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Determinaciones termogravimétricas y de calor
especifico de un concentrado comercial de ulexita,
entre temperatura ambiente y 1.000 °C*

Resumen

Palabras clave

H.R. Flores** y S. K. Valdez**

El elevado contenido de agua de hidratacion de la ulexita (NaCaB,O,.8H,0) permite utili-
zar la calcinacion como método de concentracion. En este trabajo se analiza la reaccion de
descomposicion térmica de un preconcentrado de ulexita a través de determinaciones de la
pérdida de peso ocurrida durante el calentamiento de la muestra hasta 1000 °C. Por otra
parte, se ha determinado el valor del calor sensible a cada temperatura ensayada median-
te un calorimetro tipo isoperibol y se ha calculado el calor especifico medio de la muestra
calcinada, asi como su variacion con la temperatura. Se obtuvieron pérdidas de peso de
32,5 % y valores del calor especifico de 1,13 kJ/kg°C para muestras solidas y 1,38 kJ/kg°C pa-
ra las fluidas. Los resultados son de utilidad para el diserio del proceso industrial, para la de-
terminacion del requerimiento térmico para el calentamiento de ulexita calcinada y para la
obtencién de una frita.

Ulexita. Deshidratacion. Calorimetria. Calor especifico. Fusion.

Thermogravimetric and specific heat determinations of a commercial
preconcentrated sample of ulexite, between room temperature and

1,000 °C

Abstract

Key words

The important amount of hydration water in the ulexite (NaCaB,O,.8H,0), allows using
calcination methods to increase its B,O; content. This paper analyses the thermal decompo-
sition reaction of a preconcentrated ulexite through weight loss measurements, which occur
during the heating of samples until 1000 °C. Determinations of heat content at each tem-
perature were made using an isoperibol calorimeter. The mean specific heat was calculated
from these values, and its dependence on temperature was determined. The maximum
weight loss was about 32.5 % and the specific heat obtained was 1,13 kJ/kg°C for solid sam-
ples and 1,38 kJ/kg°C for fluid samples.The results are useful for the design of the industrial
process, in order to determine the thermal requirements for heating calcined ulexite, and to
obtain smelted ulexite.

Ulexite. Dehydration. Calorimetry. Specific heat. Smelting.

* Trabajo recibido el dia 12 de julio de 2005 y aceptado en su forma final el dia 23 de junio de 2006.
** Instituto de Beneficio de Minerales (INBEMI) — Facultad de Ingenieria — U. N. Salta, INIQUI (UNSA — CONICET), Buenos Aires 177
(4400) Salta, Argentina-Tel./Fax: (+55 387) 4255412/451, e-Mails: hrflores@unsa.edu.ar svaldez@unsa.edu.ar.

404



DETERMINACIONES TERMOGRAVIMETRICAS Y DE CALOR ESPECIFICO DE UN CONCENTRADO COMERCIAL DE ULEXITA, ENTRE TEMPERATURA AMBIENTE Y 1.000 °C
THERMOGRAVIMETRIC AND SPECIFIC HEAT DETERMINATIONS OF A COMMERCIAL PRECONCENTRATED SAMPLE OF ULEXITE, BETWEEN ROOM TEMPERATURE AND 1,000 °C

1. INTRODUCCION

Los boratos se caracterizan por su alto contenido de
agua de hidratacion. La pérdida de este agua provoca
un importante incremento en el contenido en B,0O;.
Por ello, los métodos pirometalirgicos adquieren su-
ma importancia para el beneficio de boratos ya que
permiten la obtencion de calcinados vy fritas de alta ley
asi como una disminucion del costo de transporte. En
el caso de la ulexita, cuya relacién de contenidos
H,0/B,0; es de 0,827, permitirfa incrementar la ley del
borato puro, desde 42,97 hasta 66,69 % de B,O,, por
la pérdida de un 35,54 % de su peso. Otra ventaja del
método es la generacion de finos ligeros de ulexita cal-
cinada, cuyo arrastre por los gases del horno permite su
separacion de la ganga, consiguiéndose asi un incre-
mento de ley atin mayor!l. Por lo mencionado y dado
que los concentrados de ulexita calcinada y sus fritas se
emplean, prioritariamente en estado liquido, en la fabri-
cacion de fibras de vidrio asi como en las operaciones
de esmaltado o enlozado (ceramicos, azulejos, utensi-
lios de cocina, sanitarios) 2, el conocimiento del valor
del calor especifico es de fundamental importancia,
tanto para la determinacion del requerimiento de ener-
gia del proceso fabril, como se aprecia en el trabajo
sobre fundentes de MnO de A. Cruz et al, como pa-
ra el diseno de hornos industriales.

Aunque, por lo general, existe abundante informa-
cion sobre las propiedades fisico quimicas de los bo-
ratos de sodio (bérax y derivados) y del acido bori-
co, son escasos los datos referentes a las especies mi-
nerales puras (hidroboracita, colemanita, ulexita) e
inexistentes los relativos a concentrados y sus fritas.
Respecto de la ulexita pura, Ruoyu et al¥ obtuvieron
datos experimentales de entalpias de soluciones de
ulexita, Erdogan et al estudiaron la cinética de des-
hidratacién de howlita, ulexita y tunelita, determinan-
do la energia de activacién en 65,0, 39,5 y 50,4 k] mol
1. el factor pre-exponencial, 50,8x10°, 6,60x10°,
32,4x10° s'! y la constante de velocidad en 70,1, 113,1
y 82,3 s}, respectivamente, para una reaccion de pri-
mer orden. Sener et al!® presentaron un estudio de
los cambios ocurridos en la estructura de la ulexita
durante su calentamiento. Respecto de la calcinacion
de concentrados, Sener y Ozbayoglu'” estudiaron las
modificaciones estructurales que ocurren durante el
calentamiento de menas de colemanita-ulexita con el
fin de aprovecharlas para su separacion por métodos
fisicos.

El objetivo de este trabajo ha consistido en la cuan-
tificacion de la pérdida de peso de preconcentrados de
ulexita asociada a la calcinacion a distintas temperatu-
ras entre la ambiente y los 1.000 °C y la determina-
cion del calor especifico medio del calcinado a cada
temperatura ensayada. Ademds, complementariamen-

te, se ha determinado el calor requerido para la fu-
sion y obtencion de una frita a la temperatura necesa-
ria para la obtencion de un material fluido industrial-
mente manejable (de facil vertido).

2. MATERIALES Y METODOS

La muestra seleccionada que se ha utilizado en este
trabajo procede del salar Centenario (Salta, Argentina).
La preparacion previa consistié en una molienda a
—70 mallas (0,21 mm), lavado con agua para eliminar
ganga soluble (cloruro y sulfato de sodio) y secado
en estufa a baja temperatura (50 °C). La muestra, asi
preparada, contiene 39,04 % de B,O; expresado en
base seca, correspondiente a una pureza del 90,85 %.
Se empled un concentrado de ulexita para que los re-
sultados tuvieran directa aplicacion industrial, ya que
la presencia de impurezas, ademds de provocar un
mayor consumo de energia, puede dar lugar a la for-
macion de insolubles en el vidrio fundido®!, que de-
ben detectarse, en cada caso. En la tabla I se observan
los resultados de los andlisis quimicos. El porcentaje de
B,0; se determiné por volumetria, empleando NaOH
y fenolftaleina; el porcentaje de CaO por complexome-
tria, con calcon carboxilico como indicador; por ulti-
mo, el porcentaje de Na,O se determiné mediante ab-
sorcion atdbmica. A continuacion, las muestras se cuar-
tearon y se guardaron en bolsas de polietileno selladas
hasta la ejecucion de los ensayos experimentales. A
fin de que las muestras ensayadas fuesen representa-
tivas de los preconcentrados comerciales, la masa a
emplear en cada ensayo debia ser de aproximada-
mente 100 g. Por no disponer de instrumental cienti-
fico que permita el tratamiento de esas cantidades de
muestra, se procedio a construir una termobalanza y
un calorimetro adecuados a la magnitud de las mues-
tras a estudiar.

El calentamiento de las muestras hasta temperatu-
ra constante, correspondiente al ensayo, se realizé en
un horno eléctrico marca Indef I?r, provisto de un pro-
gramador-controlador de temperatura DHACEL DH
15 ubicandose en el techo del horno una balanza de
pesada inferior METTLER PB 3002-S conectada a un
sistema de adquisicion de datos TerminalLab 2000.
Por otra parte, un soporte especialmente construido
cuelga de la balanza, permitiendo ubicar el portamues-
tras de acero inoxidable y determinar asi el peso de la
muestra en cada instante, hasta alcanzar la temperatu-
ra final programada. La figura 1 muestra un esquema
del horno asi como la disposicion del portamuestras y
de la balanza.

La medicion del calor sensible se realizé en un ca-
lorimetro del tipo isoperibol, en el cual la temperatu-
ra del ambiente exterior es constante!”. Consta de un
recipiente plastico con tapa del mismo material, de
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Figura 1. Esquema de la termobalanza empleada.

Figure 1. Draw of the equipment used.

2.000 cm? de capacidad, recubierto externamente por
una pared aislante de poliestireno expandido de alta
densidad de 3,5 cm de espesor. Suspendido de los
bordes y parcialmente sumergido en el agua, se en-
cuentra un vaso soporte de acero inoxidable con tapa
de amianto. La temperatura del agua en el interior del
calorimetro fue medida antes, durante y al finalizar el
ensayo, mediante termopares tipo K, conectados a un
sistema de adquisicion de datos Data Logger Delta
Ohm DO9Y416.

El equivalente en agua del calorimetro (K, kJ/°C) se
determiné experimentalmente!”. Para ello, se realiza-
ron 5 determinaciones a distintos AT (entre 40 y 50
°C), obteniéndose un valor promedio de K = 720,1 +
29 kJ/°C. Como comprobacion, se midio el calor espe-
cifico del vaso portamuestras calentando el mismo en
un horno eléctrico hasta una temperatura de 620 °C
y midiendo el calor cedido al agua del calorimetro.
Se obtuvo un valor del calor especifico de 0,42 kJ/kg
°C, concordante con los datos bibliograficos existentes
para el acero inoxidable!!?,

3. EXPERIMENTACION Y RESULTADOS

Los ensayos constaron de dos etapas. La primera fue
una calcinacion, a la temperatura requerida, registran-
do la pérdida de peso asociada a la misma. En la se-
gunda etapa se liber6 el calor almacenado en la mues-
tra durante la calcinacion, registrandose el incremento
en la temperatura del agua del calorimetro. Finalmente,
se calcularon el calor sensible y el calor especifico de las
muestras calcinadas, para cada temperatura ensayada.

3.1. Variacion de la pérdida de peso en
funciéon de la temperatura

En un vaso portamuestras se pesaron, aproximadamen-
te, 100 g de la muestra de ulexita (W_°). A continuacion,
se llevo al horno y se calento hasta la temperatura de-
seada, siendo T, la temperatura inicial y AT,  la di-
ferencia entre la temperatura final programada y la ini-
cial, a una velocidad que depende del rango de tempe-
ratura de calentamiento, entre 2 y 12 °C/min. Dicha
temperatura se mantuvo constante hasta alcanzar la
constancia de peso de la muestra (W, peso final). En
la tabla I se presentan los resultados de los analisis qui-
micos de las muestras iniciales y de los calcinados a
cada temperatura ensayada. La figura 2 muestra la cur-
va de pérdida de peso (AW, %) respecto a la muestra
seca inicial, asi como la pérdida de moles de agua de hi-

dratacion (—n moles) calculada a partir de la ecua-

H20°
cion:

Nioo = 8 AW (%) / L5 (%) @y
donde, L, (%) es el agua tedrica a eliminar (para una
pureza de la muestra inicial del 90,85 %). En los ensa-
yos a alta temperatura (superiores a 750 °C) se emplea-
ron muestras previamente calcinadas. Consiguiente-
mente, no ocurrieron ni variaciones del peso ni del
contenido de B,O; respecto de los valores iniciales.

Tabla I. Composicion quimica de ulexita calcinada a distintas temperaturas

Table I. Chemical composition of ulexite calcined at different temperatures

Ensayo Temperatura T, °C B,0; % Ca0 % Na,O0 %
Inicial — 39,04 11,80 6,22
1 81,8 39,50
2 91,2 39,47
3 94,1 43,64 12.57 8.66
4 253,0 52,07
5 263,8 52,67 16.55 8.15
6 522,5 56,73
7 711,4 56,74
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Figura 2. Pérdida de agua de hidratacién a distintas temperaturas.

Figure 2. Hydration water loss at different temperatures.

Nétese que, a 250 °C ya se han perdido 7 de los
8 moles de agua de hidratacion. La deshidratacion es
total a partir de los 524 °C, cuando la pérdida de pe-
so alcanza al 32,5 % del peso inicial de la muestra.

3.2. Variacion del calor especifico en
funcion de la temperatura

Una vez realizada la calcinacion a la temperatura T,
cada muestra caliente fue ripidamente trasladada al
calorimetro y enfriada sumergiendo el vaso portamues-
tras en un volumen de aproximadamente 1,4 1 de agua,
correspondiente a un peso medido W,
enfriamiento se mantuvo una buena agitacion del liqui-
do, para homogeneizar la temperatura del bano y se
registré la misma a cada instante hasta alcanzar un
minimo constante.

Teniendo en cuenta el dato de la diferencia de
temperatura del agua (AT,,,) y suponiendo que todo
el calor contenido en la muestra y su vaso portamues-
tras (vp) fue absorbido por el agua del calorimetro,
el calor especifico medio del calcinado se calcul6 uti-
lizando la ecuacion:

Durante el

(K + WHZOCpHZO) AT
W AT

vacpvp
W

m

H20

2

siendo K, el equivalente en agua del calorimetro, cu-
yo valor se calcul6 anteriormente (720,1 kJ/°C), W,
el peso, cp,, el calor especifico y AT,, la diferencia de
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temperatura del material i (i=m para la muestra, i=H,0
para el agua del calorimetro, i=vp para el vaso porta-
muestras).

Los resultados obtenidos se reflejan en la figura 3,
donde se muestran los valores del calor sensible a ca-
da temperatura y los del calor especifico medio entre
la temperatura ambiente y la ensayada. Por encima
de 800 °C, el calor medido en el calorimetro experi-
menta un cambio de pendiente debido al cambio del
estado de agregacion. En esta zona, el calor medido
involucra a ambos: el calor sensible y el calor latente
de fusion. El paso de sélido a liquido no ocurre a una
temperatura definida. A 600 °C las particulas se aglo-
meran muy débilmente, manteniendo su forma e indi-
vidualidad. A temperaturas crecientes se fortalece la
unioén entre particulas, la porosidad disminuye, hasta
que a 700 °C, aproximadamente, la muestra calcinada
queda con las caracteristicas de un sinterizado. La fu-
sién ocurre a una temperatura superior a 800 °C, aun-
que el liquido obtenido es de tal viscosidad que con-
tinda ocupando el mismo volumen del solido origi-
nal, caracteristica que se pierde a 900 °C, pero con
una fluidez todavia muy baja.

La brusca disminucion inicial de los valores del ca-
lor especifico (a los 250 °C) es debida a la pérdida de
7 de las 8 moléculas de agua de hidratacion. Para el
rango de temperatura entre 250 y 850 °C, zona donde
el contenido de agua de cristalizacion residual es in-
ferior a 1 mol, el calor especifico del sélido es 1,13 +
0,04 kJ/kg calc. °C. Los valores del calor especifico
también son dependientes de los cambios estructura-
les y del estado de agregacion. Asi, a elevada tempe-
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Figura 3. Calor sensible y calor especifico medio a distintas temperaturas.

Figure 3. Heat content and mean specific heat at different temperatures.

ratura, es evidente el cambio motivado por la fusion
del material, alcanzando un valor de 1,38 kJ/kg calc.
°C para 900 y 1.000 °C. El calor sensible del liquido a
1.000 °C es, aproximadamente 1.305,4 kJ/kg de calci-
nado, incluido el calor de fusion.

4. CONCLUSIONES

La muestra de ulexita pierde facilmente la mayor par-
te de su agua de cristalizacion a temperatura relativa-
mente baja: hasta los 250 °C pierde 7 de sus 8 molécu-
las de agua, aproximadamente el 31% del peso ini-
cial. La deshidratacion total de la ulexita requiere una
temperatura minima de 524 °C, lo que permite incre-
mentar el contenido en B,O; desde el 39 % inicial a
56,7 % en la muestra anhidra.

La cantidad de calor necesaria para calentar 1 kg de
muestra de calcinado de ulexita (pureza del 91 %)
hasta una temperatura T, inferior a 850 °C, puede de-
terminarse con la ecuacion:

Q (kJ/kg calc.) =0,99 T (°C) +38,85 R2=0,99 (3)

valida en el rango 25 < T =< 850 °C.

No ha sido posible determinar el punto de fusion
de la ulexita. En su lugar se han detectado las siguien-
tes etapas:

Solido = Aglomerado débil (600 °C) =
Sélido pastoso (800 °C) = Liquido viscoso
(900 °Q)

Finalmente, el calor especifico medio de la ulexi-
ta calcinada (de 91% de pureza) disminuye desde 2,5

kJ/kg °C a temperaturas inferiores a 100 °C, hasta 1,13
+ 0,04 kJ/kg °C para el rango entre 250 y 850 °C, sien-
do. En el estado liquido su calor especifico es de apro-
ximadamente 1,38 kJ/kg °C.
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