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INTRODUCCION

"La Mejicana" es un distrito minero ubicado en la parte media-alta (~4600 msnm) del
Nevado de Famatina, La Rioja, Argentina. Las principales minas son San Pedro (SP) y
Upulungos (Up). Sus leyes difieren enormemente y exhiben una variacion significativa
en funcién del nivel de laboreo. La riqueza de estos dos depdsitos, de acuerdo con
datos oportunamente consignados, fueron: 72,6 kg ton™ (SP)/43,2 kg ton” (Up) de
cobre, 8 g ton"/18 g ton™ de oro y 36 g ton"/304 g ton" de plata [1-3]. El
establecimiento Santa Florentina (~1410 msnm), hoy en ruinas, esta ubicado a 25,4
km del yacimiento y a 8,9 km de Chilecito (~1075 msnm) en direccién opuesta. El
transporte de materiales en ambos sentidos se hacia valiéndose de un cable carril
construido a tal efecto e inaugurado el 1-1-1905.

El constituyente reportado como principal portador de cobre fue enargita (Cus;AsS,) y
su oxidacion, ejecutada en presencia de abundante cantidad de aire, conducia a la
formacion de sulfuro cuproso Cu,S (ecuacion (1)) [4] o segun una nueva propuesta
digenita CugSs (ecuacion (2)) [5]. La molécula de oxido arsenioso que debe
considerarse depende de la temperatura de reaccion, si esta por encima de 200 °C es
el dimero [4]. Ademas del compuesto de cobre que se encontraba en estado liquido,
se producia la descarga atmosférica de apreciables cantidades de didxido de azufre
(SO,) y 6xido arsenioso (As,03/As,06) [6]. Sus efectos adversos para la salud humana
se conocian desde mediados del siglo XIX para el primer producto y 1902 para el
segundo [7]. Por su parte, la pirita (FeS,) era un mineral de relleno muy abundante que
llegaba casi hasta duplicar la ley de enargita [1]. A partir de 600-700 °C, el bisulfuro de
hierro se descompone en pirrotina FeS (punto de fusion = 1195 °C) [8] y azufre (S,)
(ecuacion (3)) [9]. El azufre condensaba en las partes frias del horno (punto de fusién =
~119 °C) [8], pero a pesar de ello permanecia activo. Seguidamente, ambos derivados
de la pirdlisis participaban en sendas oxidaciones (ecuaciones (4)-(6)).

A escala industrial las transformaciones quimicas se efectuaban en un horno y con el
agregado de los fundentes que resultaren mas propicios para la composicion de la
carga, se obtenian dos fases liquidas inmiscibles. La mas densa, llamada mata o eje,
estaba conformada por una mezcla de sulfuros (Cu,S,+FeS) y trazas de metales
preciosos puros (punto de fusiéon Au = 1064 °C, densidad Au = 19,3 g cm™; punto de
fusion Ag = 962 °C, densidad Ag = 10,5 g cm'3) [8], los cuales, una vez fundidos,
decantaban por gravedad. El diagrama de flujo se completaba con la etapa de afino.
En cuanto a la fraccion mas liviana —escoria— contenia entre otros elementos silicio,
calcio, magnesio, sodio, hierro y aluminio [10].
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4 CusAsS, (S) +130, (g) — 6 Cu,S (l) + 10 SO, (g) + 2 As,03/As,04 (g) (1)
12 CusAsSs (s) + 37 O, (g) — 4 CusSs (1) + 28 SO, (g) + 6 As;04/3 As4Os (9) 2)
2 FeS, (s) — S () + 2 FesS (I) 3)
2 FeS (I) + 3 0, (g) — 2 SO, (g) + 2 FeO (s) 4)
4 FeS () +702(g) — 4SO, (g) + 2 Fex0; (s) (5)
Sz2(s) +202(g9) —» 2SO0, (9) (6)

La explotacion del complejo minero metalurgico al principio estuvo a cargo de empresas
foraneas: "The Famatina Development Corporation" (1903-1912) y "The Famatina
Company" (1912-1913) [3]. Luego de una interrupcién de 5 afios y Unicamente por un
plazo breve (1918-1923) se volvié a trabajar en la mina y en Santa Florentina. Este
reinicio de actividades fue llevado a cabo por la "Corporacién Minera Famatina",
sociedad de origen nacional. En una contribucién anterior se determinaron diversos
aspectos de la tecnologia aplicada durante el periodo 1903-1913 para el
aprovechamiento del recurso mineral no renovable [6]. Con el objetivo de completar
dicho estudio se procedié a evaluar el comportamiento de los metales preciosos,
reconocer el tipo de escoria formada (binaria, ternaria o mixta), vincular la composicion
de cada formulacioén con la temperatura de fusion y examinar los motivos que indujeron
a discontinuar la gestién comenzada 6 afos atras. Se trata de una informacién que
resulta de sumo interés para interpretar como fue efectuado el emprendimiento bajo
financiamiento, organizacion y supervision local.

PARTE EXPERIMENTAL

Se extrajeron tres muestras del sector medio de la pila central, utilizdndose para su
designacion una notacion alfanumérica (M1, M2, M3). Los ensayos practicados fueron:
analisis quimico, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), difraccién de
rayos X (DRX), microscopia de calefacciéon (MC) y termogravimetria-analisis térmico
diferencial (TG-ATD).

Los analisis quimicos fueron ejecutados por técnicas estandares de volumetria y
gravimetria. Para la valoraciéon por EDS se dispuso de un microscopio electronico
JEOL JCM-6000 acoplado a la sonda de microanalisis EDS JED 2300. El estudio por
DRX fue efectuado con un equipo Philips 3 kW X'Pert, usando radiacion Ko del Cu y
filtro de Ni. Para estimar el punto de fusiéon se empled un microscopio de calefaccion
Linseis L74PT1600. Los ensayos se hicieron en atmdsfera de aire con cilindros
compactos de muestras de diametro 4 mm y altura 4 mm, soportados sobre una base
de alumina de poco espesor. La temperatura se registré con una termocupla de Pt-Rh,
tipo S. El analisis de imagenes, fue tomada una por grado centigrado, y su cambio a
unidades de medida se realiz6 en forma automatica mediante el software del
dispositivo. Los TG y ATD se llevaron a cabo simultaneamente en el médulo Rigaku
Thermo plus EVO2, TG 8121, registrandose la pérdida de peso (% pdp) entre 30 °C y
la temperatura de fusion. Las condiciones operativas fueron: velocidad de calentamiento
10 °C min™ bajo atmésfera dinamica de nitrégeno (inerte) y flujo gaseoso 6,0 L min™.

RESULTADOS Y DISCUSION
El contenido (% p/p) de Cu, S27/S*, Au, Ag, Fe(ll), Fe(lll), Si, Ca, Mg y Al (Tabla 1) de

la escoria permite apreciar el rendimiento del proceso pirometalurgico aplicado. La
mena tenia 3,00% p/p de Cu [11] y de acuerdo con esta ley la recuperacion del metal

fue ~92-95%. La no deteccion de S§*/S2‘ sustenta la opinién de que se produjo el

agotamiento de enargita y pirita, evidenciando también que los sulfuros, una vez
concentrados en la mata (Cu,S,+FeS), permanecian en dicha fase hasta su
separacion. Por otra parte, la no determinacién de metales preciosos en la escoria
sustenta la opinidon de que el aprovechamiento de los tres componentes valiosos fue
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casi cuantitativo. La baja proporcion de Fe(lll)/Fe(ll) (3,29:10,63 = 0,31) nos dice que
las conversiones ocurrieron bajo una atmdsfera oxidante insuficiente para lograr sélo
Fe,O; (ecuacion (5)). En el listado se incluyo al Si, Ca, Mg y Al a fin de aportar pruebas
sobre la participacion de estos elementos en el mecanismo de remocién de la ganga,
aclarandose que los dos primeros comprenden la suma de sus valores originales mas
los adicionados en caracter de fundente.

La metodologia descripta para extraer cobre bajo la forma de sulfuros (Cu,S),
desarrollada en Gales a comienzos del siglo XIX, tenia como beneficio adicional la
posibilidad de obtener simultaneamente oro y plata [7, 11-12]. Se reemplazaba asi la
técnica de amalgamacion, cuya ejecucion requeria una molienda fina con el propdsito
de liberar los componentes de interés econdmico. Una vez alcanzada la granulometria
deseada, la mena se mezclaba con mercurio y el exceso de dicho reactivo se
separaba por filtracion, mientras que el combinado con los metales preciosos (Ag—Hg,
Au-Hg) se volatilizaba por calcinacién de la retorta. En el caso de La Mejicana, por la
presencia de abundantes cantidades de arsénico y azufre (CusAsS,, FeS,) era
aconsejable hacer una tostacion oxidante previa [13].

Tabla 1. Contenido de algunos componentes de la escoria para M3.
Cu 357/32‘ Au Ag |Fe(l)|Fe(ll)| Si Ca Mg Al
%p/p | 0,23 nd nd nd [10,63| 3,29 | 21,96 | 10,78 | 3,97 | 5,58

nd = no detectado

Las especies identificadas por DRX fueron: monticellita CaMgSiO, (M1, M2, M3),
augita (Ca,Mg,Fe).(Si,Al),0s (M1, M2, M3), yeso CaSQO,.2H,0 (M3) y silice SiO, (M3).
La composicion mineraldgica de la escoria exhibidé una apreciable variacion superficial
para sitios contiguos. Este comportamiento se deberia a que el depdsito tuvo su origen
en el vertido efectuado a lo largo de casi 20 anos, durante los cuales se aplicaron
diferentes métodos de producciéon. Conforme a este hecho, se decidi6 arbitrariamente
catalogar las muestras segun el orden en que fueron analizadas y no haciendo
referencia a su lugar de procedencia.

En cuanto al CaSQO,, resulta de combinar SO,, cualquiera sea su origen, con CaO
(ecuacion (7)) [9]. La sal anhidra (punto de fusion = 1450 °C) [8] se habria rehidratado
con el paso del tiempo desde el momento de la fundicion hasta nuestros dias, ~100
anos, aun cuando la humedad micro-circundante fue exigua (~0,6%). Ningun éxido de
hierro divalente (wustita (FeO)) o trivalente (hematita (Fe,O3)) fue reconocido por DRX.
Ello se atribuye a que el estado ferroso soélo se encontraria en la augita y el éxido
férrico habria cristalizado con ordenamiento atdmico de corto alcance (estructura
amorfa). Finalmente, el a-cuarzo fue uno de los dos fundentes utilizados.

2 S0, (g) + O, (g) + 2 CaO (s) — 2 CaSO, (s) (7)

El proceso extractivo por via térmica habitualmente empleado para el cobre conlleva la
sintesis de fayalita (escoria binaria): silice—Oxido ferroso. Entre sus inconvenientes
figuran alta viscosidad y baja capacidad para remover impurezas acidas. En nuestro
caso, el citado producto de reaccion no fue determinado. La escoria ternaria (silice—
oxido ferroso—Oxido de calcio) constituye una alternativa al camino anterior. Sin
embargo, esta opcion ha sido menos adoptada porque favorece la disolucion del
Cu,S,, presente en la mata. Dicho inconveniente se controla regulando la cantidad de
silice agregada [14]. El andlisis por DRX confirmaria que las dos primeras sustancias
sefaladas (monticellita, augita) son derivadas de formulaciones binaria y ternaria,
respectivamente. Segun sus porcentajes en la mezcla, el punto de fusion oscila entre
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1232 y 1299 °C [14]. La presencia de los dos silicatos se explicaria porque el Fe esta
en defecto y limita la formacion de augita.

La medicion del punto de fusion se hizo por la técnica MC [15]. En la Figura 1 se
exponen la curva de calentamiento como una funcién de la temperatura e imagenes
con formas caracteristicas de la pastilla para M3. Dicha muestra se eligié por contar
con mayor numero de especies minerales (DRX) y consecuentemente esperarse que
también tuviera mas transformaciones. Al confrontar las dos primeras fotografias se
advierte que no hay modificacion de la longitud a Ti (L/) en relacion con la longitud a T
ambiente (Lo). Este comportamiento esta representado por una linea horizontal y se
mantiene hasta poco mas de 1100 °C. A partir de esa anotacion empieza a cambiar su
estado (S — L), el cual se observa en la tercera representacion (media gota). Con
respecto a la cuarta es cuando ocurre la fusion, en este punto el material queda
aplanado sobre la plataforma de aliumina (gota aplastada).
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Figura 1. Curva de calentamiento de M3

Los valores reportados en la Tabla 2 tuvieron una apreciable disparidad, por tal motivo
se consideré oportuno brindar alguna explicacién sobre dicha situacion. La cantidad de
muestra (unos pocos gramos) usada para hacer los ensayos de DRX, MC y TG-ATD
es insignificante en comparacion con la carga del horno (varias toneladas). Desde un
punto de vista practico, el punto de fusion varia en funciéon de la proporcion de augita
(menor temperatura) y monticellita presente en cada alicuota examinada [14]. Se trata
de una informacion que, sumado al analisis por DRX, revela la heterogeneidad de la
escoria acumulada en el vertedero.

Los estudios por TG-ATD posibilitan visualizar cambios fisicoquimicos de la materia,
aun encontrandose sus constituyentes en bajo porcentaje [16]. Con igual criterio de
seleccion que para MC, en este caso también se decidié por M3. Primero tuvo lugar la
evaporacion de humedad ~0,3% p/p, concluyéndose a 120 °C. La descomposicion del
hidrato cristalino identificado (yeso) ocurrié entre 130 y 150 °C, con una pdp de ~1,6%
p/p. Ambos registros fueron de caracter endotérmico. A 800 °C se produjo la Unica
transformacion exotérmica, atribuible al crecimiento cristalino de fases ya desarrolladas.
Consecutivamente, fue observado un tercer pico endotérmico (~1200°C), el cual se
vinculd con la fusién de la muestra. La descripcion se completa con la pdp desde 400
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hasta 1200 °C (~1,2% p/p), que carece de sefiales térmicas y corresponderia al
desprendimiento de sustancias retenidas mientras se enfriaba la escoria [16].

Para concluir, se revisaron posibles causales que impulsaron a abandonar
definitivamente la explotacion del complejo minero-metalurgico. De los puntos revisados,
se destacan dos por su innegable efecto adverso sobre el rendimiento del proceso. El
primero se refiere a que en poco mas de una década la riqueza de la mena se redujo
sensiblemente. La produccion de Upulungos superaba en 5 veces la de San Pedro, asi
que de acuerdo con esta relacion y sus respectivas leyes se tiene en promedio para las
dos vetas: 34,4/27,5 kg ton™ de Cu (1913/1926), 12,5/11 g ton™ de Au'y 290/150 g ton™
de Ag [2-3]. El segundo asunto trata los obstaculos que era menester superar para
trabajar en la mina. La altura a que se encuentra el yacimiento torna dificultosa la
respiracion y hace sentir mas intensamente las inclemencias del tiempo. Estas duras
condiciones ambientales limitaban la mano de obra disponible capaz de cumplir su
cometido en el interior de las tortuosas y mal ventiladas galerias [17].

Tabla 2. Punto de fusién (Pf) y minerales identificados por DRX para cada una de las
muestras ensayadas

Muestra Minerales identificados por DRX Pf(°C)
M1 Monticellita, augita 1232
M2 Monticelita, augita 1299
M3 Monticellita, augita, yeso, silice 1249

Conclusiones

El andlisis de la escoria permitio establecer que el proceso extractivo aplicado produjo
una muy elevada recuperaciéon de Cu, Au y Ag.

Los minerales identificados en las muestras evaluadas fueron: monticellita, augita,
yeso Yy silice. La primera especie es distintiva de escorias binaria, mientras que la
segunda responde a la ternaria. En nuestro sistema, la formulacion fue mixta. Se
advirtié que el 6xido de hierro divalente forma parte de augita y el trivalente cristalizé
adoptando una estructura amorfa.

El Pf vario entre 1232 y 1299 °C, dichos valores dependen de los silicatos presentes
en cada alicuota ensayada. Se comprob6 que la MC es una técnica eficaz para medir
la referida propiedad fisica.

Se determinaron los eventos provocados por efecto térmico: evaporacion de humedad,
deshidratacién del CaS0,4.2H,0, crecimiento cristalino, volatilizacion de compuestos
condensados y fusiéon de la escoria.

Los motivos que habrian impulsado la decisiéon de abandonar definitivamente el
proyecto fueron las dificultades inherentes del laboreo y el empobrecimiento de la mena.
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