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RESUMEN: Debido a la disminuciéon de la ley de cabeza de los minerales de los yacimientos borateros
del NOA, se plantea una alternativa que permite a la industria boratera darles mayor valor agregado a sus
productos. Ejemplo de lo expresado es la produccion de un producto de alto precio en el mercado
internacional tal como lo es el pentaborato de sodio (Na[BsOs(OH),] 3H,0). El presente de este producto
estd centrado en la robustez del proceso dado por dos factores; la confiabilidad del proceso y el alto
precio del pentaborato. Se incluyen en este trabajo diferentes alternativas de obtencion de pentaborato,
comprobadas mediantes su obtencion a escala laboratorio, su caracterizacion y los posibles disefios de
procesos, como asi también las ventajas y desventajas de los mismos.

1 INTRODUCCION

El NOA argentino es el principal productor y
exportador nacional de boratos naturales y
refinados, debido a la explotacion de sus
afloramientos naturales, seguido de procesos de
concentracion y refinacion. Los actuales
productos de mayor importancia son; acido
borico, borax y anhidrados de distintos minerales,
como hidroboracita, ulexita y colemanita. La
produccion de boérax se hace a partir de su
mineral tincal, de modo que condiciona su
produccion a la existencia previa del mineral. El
acido barico es el producto mas difundido de la
region y de mayor comercializacién tanto en
toneladas como en el nimero de productores del
mismo. Mientras que la producciéon de boratos
anhidrados, por calcinacion, implican la inversion
de hornos con materiales refractarios que
soporten altas temperaturas y el consecuente
gasto de combustibles fosiles, que en la mayoria
de los casos sirve nada mas que para quitarle el
agua ligada, para asi obtener un borato de acuerdo
a las exigencias del mercado mundial.

Nuestro planteo se basa en la obtencion de un
producto refinado como el pentaborato de sodio

(Na[BsO4(OH)4] 3H,0) que supera en precio a
cualquiera de estos productos anteriores, como el
acido borico y el borax, obteniéndose a través de
un proceso relativamente sencillo.

2 METODOLOGIA

La primera etapa es la busqueda de informacion
en especial se procede a una busqueda
bibliografica que consistira en  obtener
informacion relativa a reacciones quimicas que
permitan lograr el producto propuesto, ademas
obtener datos como las propiedades fisico-
quimicas de materias primas, insumos, productos,
equipamiento, variables de proceso, incidencias
en los costos, etc. Con toda esta informacion, se
plantearan diferentes alternativas de produccion
de pentaborato.

La segunda etapa es la experimentacion a nivel de
escala de banco, procediéndose a la obtencion del
producto, explorando cada una de las alternativas.
Esta etapa permitira establecer las variables y
condiciones operativas mas relevantes, como ser:
precio de reactivos, inversion en equipamiento y
confiabilidad del proceso, que aportan como
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conclusion, la mejor seleccion de la alternativa de
proceso mas viable.

3 EXPERIMENTACION

En esta fase del trabajo nos ocuparemos de
presentar las distintas alternativas que permitan la
obtencion del pentaborato de sodio, con un
analisis de sus fortalezas y debilidades desde el
punto de vista de los distintos procesos
propuestos, los que son detallados a continuacion.

3.1 Alternativa |

La diferencia de precios existente entre el
producto pentaborato y el de los insumos
necesarios para fabricarlo nos brinda un saldo
favorable que permite considerar el estudio de la
siguiente reaccion quimica entre un mol de
bérax10 refinado (Na,[B4Os(OH)4]-8H,0) con
seis moles de acido boérico refinado (H;BO3), de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

Naz[B4O5(OH)4] -8H,0+6H;BO;—
INa[BsO4(OH),]- 3H,049H,0 (1)

El proceso consiste en el agregado, sobre una
solucion saturada de boéraxl0, entre las
temperaturas de 30 a 60 °C, de los seis moles de
acido borico solido que se disuelven por la
formacion del poliborato buscado. Segun la
técnica, no se puede superar la temperatura de
60°C debido a que el borax10 se convierte en
boérax5, por lo que no se logra producir el
pentaborato.

Se experimento su obtencion a distintas
temperaturas de la solucion saturada de boérax10
(a 30, 40, 50 y 60 °C). De ello surge la
conveniencia de preparar la soluciéon saturada de
borax10 a la mayor temperatura posible, debido a
que, por solubilidad, se tiene mayor contenido de
boro con menor contenido de agua. Esto significa
que el equipo debe tener una regulacion muy
precisa para que la solucion no exceda el valor de
60°C, a partir de la cual no se puede lograr el
producto deseado.

En la Fig. 1 se muestra la grafica de las
solubilidades de las dos especies quimicas que
trabajan como reactivos y la del producto, todas

expresadas en gramos de B,O; por cada 100
gramos de solucion saturada.

Se ha graficado en el rango de temperatura entre
30 y 60 °C, rango en el que el producto obtenido
se corresponde al pentaborato de sodio, segun lo
expresa Borax Holdings Limited (1981) y Garrett
(1999).

A los efectos de interpretar sobre el rendimiento,
se ejemplifica con los valores correspondientes a
la temperatura inicial de 50°C. De acuerdo a la
Fig. 1 para obtener una solucion saturada de B,0;
con el soluto borax por cada 100 g de solucion
tenemos 7,97 g de B,0O; indicado con el punto A
sobre la curva, al que debemos agregar la
cantidad correspondiente de 6 moles de acido
boérico que corresponde a 21,22 g de acido bdrico
que expresado en B,O; son 11,95 g que con los
100 g de solucidn anterior constituye una masa de
121,22 g de solucion, que transformando para 100
g de solucion proporcionan 24,14 g de B,0,
indicado en la Fig. 1 como punto *, que hemos
denominado B.
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Figura 1. Solubilidad de boratos en solucion
saturada

El Punto B se encuentra por encima de la curva
de solubilidad del pentaborato para 50°C, lo que
indica la sobresaturacion en B,Os. Para evitar la
precipitacion de algin poliborato que no
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represente el pentaborato, es necesario calentar
afuera del rango aconsejado como extremo
superior de temperatura.

La agitacion se debe continuar de forma
permanente entre 150 a 200 rpm de acuerdo a
Galvan (2006) y el calentamiento para mantener
la temperatura constante, factores necesarios para
lograr la reorganizacion y condensacion de los
reactivos en pentaborato, durante una hora y
media, hasta pH constante de 8,4.

Para la separacion del pentaborato se debe enfriar
la solucion de manera de sobresaturarla y
producir su cristalizacion. Se observo que por la
alta sobresaturacion se obtuvieron cristales finos
de pentaborato, debido a que se obtiene una alta
velocidad de nucleacion que supera a la velocidad
de crecimiento de los cristales.

3.2 Alternativa Il

Otro proceso factible que deriva del anterior para
la obtencion de pentaborato, que se encuentra en
bibliografias, Flores (2012) y cuya produccion
estd dado por la siguiente ecuacion:

Naz[B405(OH)4]'8H20 + H3BO3 —>
NaB:Og(OH);- 3H,0+Na(OH)+6H,0 (2)

En esta alternativa de proceso, el borax que
presenta un pH de 9,3 con el agregado de un solo
mol de acido borico no produce una disminucion
del pH debido a la presencia del hidroxido de
sodio, lo que justifica la continuidad de dos boros
tetraédricos presentes en el borax. Segun se puede
observar en la Fig. 2 donde se muestra la
estructura del anion del borax.

Figura 2. Estructura del anién del bérax

El mismo presenta en su estructura dos boros
tetragonales (con cargas negativas, Fig. 2) y dos
trigonales, que no alcanza a reaccionar con un
boro trigonal como el del acido boérico lo que
pareciera que no provoca la apertura del ciclo del
tetraborato, que solo se logra pasando uno de
estos boros tetragonales a trigonales, que el
producto de pentaborato tiene una proporcion de
un boro tetragonal por cada cuatro boros
trigonales, como se puede contabilizar en la Fig.
3, siguiente.

HO\S/ 0 \B/OH
0 >
g
7N
[
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Figura 3. Estructura del anion del pentaborato

Esto se comprobo realizando la experiencia en
laboratorio, obteniéndose un sélido cristalino que
por analisis quimico arrojo una concentracion de
B,O; del 47.4%, muy inferior al 59% del
correspondiente al pentaborato obtenido por la
primera alternativa y una concentracion de Na,O
de 19.8%, muy superior a los 10.5 del
pentaborato. Estos valores son practicamente
coincidentes con los del borax 5 (tincalonita).

Es decir, el solido que cristaliza de una solucioén
de bérax a una temperatura superior a 61°C forma
tincalonita. La presencia del hidroxido de sodio
formado en la reaccién (3), no permite su
reaccion inversa, condicion necesaria para la
apertura del ciclo y formacion del boro trigonal
por ende la formacion del pentaborato.

H;BO; + OH - [B(OH).T 3)

Por tal motivo se descarta esta alternativa de
produccion de pentaborato como factible.

3.3 Alternativa Il

Un tercer proceso que permite la obtencion de
pentaborato es el citado por Dominguez et al
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(2011). En el que este compuesto es un producto
intermedio en la fabricaciéon de acido borico, a
partir de la lixiviacion acida de la ulexita,
mediante un nuevo proceso con produccion
limpia, en el que el reactivo lixiviante que es el
acido sulfurico se encuentra en defecto, en
relacion un tercio, del necesario.

NaCa [B506(OH)6] 5H20 + HzSO4—>
CaSO, + NaBsOg(OH), 3H,0 + 4 H,O0  (4)

Esta alternativa de proceso tiene ventaja sobre los
anteriores ya que se parte de un mineral cuyo
precio es inferior al de los dos reactivos
planteados  anteriormente, los cuales son
productos refinados de alto valor.

La dificultad para consolidar esta alternativa, que
desde el punto de vista quimico es factible, se
encuentra limitada por problemas de contacto
solido liquido. Es decir la velocidad de agitacion
compite con la velocidad de la reaccion quimica
que agota los seis hidroxidos de la ecuacion (4)
pasandolo a acido borico. Por lo que se tiene una
zona de reaccion (ataque del lixiviante a la
materia prima, formando acido bdrico) y otra
zona sin reaccionar (donde la materia prima no es
atacada). Esto se traduce en dificultades de
mezclado por alta viscosidad de pulpa que,
necesariamente tiene que tener una relacion
mineral/liquido que le permita obtener una alta
concentracion de B,0; disuelto, para obtener un
rendimiento apropiado en la cristalizacion del
producto.

En el caso de poder retardar la velocidad de
reaccion y poder homogeneizar la pulpa, por
control del reactivo lixiviante, se lograria el
cometido de esta alternativa, por lo se convertiria
en la alternativa mas promisoria.

3.4 Alternativa IV

El cuarto proceso factible para la obtencion del
pentaborato de sodio es el ensayado por Serrano
(2007). El mismo se obtiene a partir de ulexita
con lixiviacion gaseosa utilizando gas carbonico
como lixiviante. La velocidad de reaccion
quimica del ataque del dioxido de carbono a la
ulexita es mucho mas lenta que la lixiviaciéon con
acidos minerales lo que permite equilibrar la

reaccion quimica con la velocidad de agitacion,
logrando producir el pentaborato de acuerdo a la
siguiente reaccion quimica:

Na Ca[B506(OH)6] '5H20+C02—>
CaCO3+NaB506(OH)4- 3H20+3 HzO (5)

Este proceso es mucho mas amigable con el
medio, eliminando las posibles contaminaciones
acidas y preservando el ambiente.

Desde el punto de vista quimico se regula en pH,
que depende de la presion del gas carbdonico para
formar el acido carbdnico en solucion, que con el
bicarbonato constituye un par regulador o buffer.
El mineral de la ulexita por hidrélisis genera un
medio basico de pH 9.3, que con el gas carbonico
como lixiviante se obtiene el pentaborato, de
acuerdo a las siguiente ecuacion (6).

[BsO(OH)s]" — 2 OH +[BsO¢(OH)s]™ (6)

Para alcanzar la captacion del producto de la
reaccion (6) se logra mediante el gas carbonico
que con el aporte del i6n hidroxido forma el i6n
bicarbonato, de acuerdo a la ecuacion (7),
siguiente:

CO,+ OH — HCOy )

A su vez el gas carbdnico forma con el agua una
solucion de acido carbonico, de acuerdo a:

CO»+H,0 — H,CO;, (M=0.033m) ®)

A una atmosfera de presion parcial del gas
carbonico (Pcoy), genera una concentracion de
acido carbonico (H,CO;) de 0.033 molar, de
Whitten (1996). Por lo que podemos expresar
que:

X mol/L=K Pcoz (9)

De la ecuacion (9), se puede determinar la
constante de Henry para la disolucion del gas
carbonico en agua, siendo su valor:

CraLS
e el NOA
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Kenry co2=0.033 mol/ L-atm (10)

La ecuacion (10) nos permite determinar la
cantidad de acido carbonico formado en funcion
de la presion parcial del gas carbdnico. Cantidad
que aumenta de acuerdo al aumento de la presion
de trabajo.

La reaccion (7) es mas significativa debido a que
el mineral presente provee una fuente permanente
de iones OH’, seglin la ecuacion (6). Este HCOy,
se hidroliza segun la siguiente reaccion:

HCO;+H,0 — H,CO5+OH" (11)

Con una constante de hidrélisis igual a Kw/Ka,,
cuyo valor es de 2.38x10® lo que nos permite
calcular el pH a distintas presiones de trabajo
segun la Tabla 1:

Tabla 1. pH en funcién de la presion parcial

Pcos [atm] [OH] molar pH
1 2.81x10° 9.5
2 3.97x10° 9.6
5 6.29x10° 9.8
10 8.89x10” 9.9
Estos calculos predictivos desalientan la

posibilidad de acidificar el medio con el aumento
de la presion del gas carbonico, ya que envés de
bajar el pH para obtener el pentaborato, el pH
aumenta, no brinda las condiciones para la
siguiente reaccion:

[BsO¢(OH)e]*+2H'— 2 H,O+[BsO4(OH)s]* (12)

Solo se realiza por el camino de la
desoxidrilacion del anion de la ulexita, tal como
se muestra:

[B5OG(OH)(,]4'+2C02—>
2HCO;+[BsOs(OH)s]* (13)

Esta reaccion es mucho mas lenta que la ecuacion
(12), para aumentar la velocidad de reaccion de la

ecuacion (13), se debe eliminar el bicarbonato por
medio de calentamiento, dando lugar a la
formacion de carbonato y regenerando dioxido de
carbono y agua.

Ademas el presente proceso tiene la dificultad de
que se trabaja a presion en recipientes estancos
presurizados.

Aunque el proceso es factible y se han logrado
resultados en escala de laboratorio, esta
alternativa presenta dificultades técnicas y
operativas que implica trabajar a presion, y con
un mayor costo de inversion en equipos.

4 DETERMINACION, ANALISIS

Se tomaron muestras de los productos obtenidos
de cada una de las alternativas, a los que se le
realizaron analisis quimicos y otros tipos de
analisis para determinar y garantizar la presencia
del producto.

La presencia de boro se determina realizando
analisis quimico normal, expresando finalmente
en porcentaje de B,0s.

El Sodio se determino por medio de
espectrofotometria de  absorcién  atdmica,
Shimadzu, modelo AA-6501F, utilizando patrén
estandar Merck, luego se expresa la presencia de
sodio en porcentaje de oxido de sodio Na,O.

Mientras que para garantizar la presencia de
uniones caracteristicas de pentaborato, se realizo
la  determinacion mediante  espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
que denominamos IR. El equipo especificamente
se trata de un Perkin Elmer, modelo Spectrum
100.

Para la Alternativa I, el analisis quimico
determino 58.9% de B,O; y 10.4% Na,O,
caracteristica relacion 6:1 comprobando la
presencia de Pentaborato de sodio. Mientras que
el analisis por IR da presencia de Pentaborato,
comparado con la muestra patron.

En la Alternativa II, la determinacion del analisis
quimico no refleja la relacion caracteristicas de
6:1, dando 47.4% de B,O; y 19.8% Na,O,
mientras que el IR tampoco refleja la presencia de
pentaborato, sino mas bien la presencia de borax
comparado con la biblioteca del equipo Perkin
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Elmer. El resultado de la espectroscopia mas bien
da presencia de borax5, ya que solo presenta
desfasaje en los picos correspondientes al agua,
comparado con el espectro del boérax 10. Por lo
que con la alternativa II no se produce
pentaborato de sodio, debido a que no son faciles
de lograr las condiciones para su obtencion.

Mientras que para la alternativa III y IV, tanto los
analisis quimicos y de IR comprueban Ia
presencia de pentaborato.

5 FACTIBILIDAD ECONOMICA

Para analizar la factibilidad econémica de la
alternativa I se estudia la ecuacion (1), la que
expresa que para obtener una tonelada de
pentaborato se requieren 0.65 toneladas de borax
10y 0.63 toneladas de acido borico.

El precio de boérax 10 es de 565 U$S/t y el de
acido borico 825 US$S/t respectivamente, valores
extraidos del sitio de NOSIS EXI-Explorer datos
del, (2013), de los wvalores exportacion e
importacion tomando los precios FOB maximos
de lo que llevamos del periodo 2013, tanto como
para las materias primas y producto.

0.65t*565 U$S/t+0.63t*825 USS/t=887USS (14)

Ecuacion que refleja que para obtener una
tonelada de pentaborato se requieren de 887 U$S
en insumos de boratos refinados. De acuerdo a la
misma fuente el precio menor FOB de
pentaborato de sodio pentahidratado para el 2013
es de 1130 U$S/, lo que arroja un margen de 243
U$S/t para cubrir los costos operativos y
amortizacion de la inversion de los bienes de
capital por tonelada producida.

Este primer proceso presenta la ventaja de la
seguridad de obtencion, ademas de que es un
proceso confiable y de facil regulacion, siendo las
variables a controlar el rango de temperatura
entre 30 y 60 °C y un pH de 8.4. El ajuste
fundamental es trabajar con una solucion saturada
de borax 10 a 60°C agregando el acido borico
solido que se disuelve por la formacion del poli
borato. La cristalizacion del producto se lleva a
cabo en un recipiente agitado con refrigeracion
por circulacién de agua, el solido es centrifugado
y secado.

La alternativa III, con un tercio de acido. Si bien
la materia prima de aprovisionamiento de borato
como la ulexita tiene un precio significativamente
menor de 45 US$/t de una ley aproximada de 24-
28% expresada como B,0s;, si la explotacion es
con pertenencia minera propia es del orden de 25
US$/t. El requerimiento de este mineral por
tonelada de pentaborato es del orden de 2.20 a
2.55 t de ulexita, dependiendo del rendimiento del
proceso por agotamiento del mineral. Mientras
que el valor del acido sulfurico es de 170 a 210
US$/t, dependiendo del lugar de origen y
emplazamiento industrial, ademas de considerar
el precio de produccion, los fletes, seguros, y
demas gravamenes, etc.

De acuerdo a la estequiometria de la ecuacion (4),
por cada tonelada de pentaborato se requieren
0.332 t de sulfurico contabilizando concentracion
maxima es del 98%, una pérdida del 8% del acido
que moja la ganga, se requieren 0.367 t de
lixiviante. Mientras por tonelada de pentaborato
de sodio se requieren de 2.55 t de ulexita por lo
que se puede expresar:

0.367t*210U$S/t+2.55t*45U8S/t=191.2U8S (15)

Ecuacion que refleja que para obtener una
tonelada de pentaborato de sodio se requieren de
191.2 US$S en insumos de materia prima y
reactivo principal, brindando una holgura de 938
US$ por tonelada de producto para cubrir los
costos operativos y amortizacion de la inversion
de los bienes de capital por tonelada producida.
Se debe tener en cuenta que por los problemas de
contacto del lixiviante con la materia prima se
requieren equipos de mayor inversion, mayor
agitacion, resistentes a la corrosion acida,
requiere ademas de un control ajustado de la
dosificacion del acido, lo que hace al proceso
menos confiable que el anterior.

6 CONCLUSIONES

Se ha logrado generar cuatro alternativas factibles
y comprobadas de produccion de boratos
refinados, como el pentaborato, mediante una
vision de produccion limpia.

Se puede seleccionar la alternativa mas factible y
con mayor potencial, discriminando entre las
posibles alternativas mediante la aplicacion
conceptos y/o criterios de sentido comun.
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Si bien la evaluacidon econdémica presentada, en
este trabajo, es muy basica, nos permite
rapidamente tomar decisiones.

La alternativa I, es la mas confiable desde el
punto de vista operacional, si bien es la de
mayores costos en insumos, no produce desechos
solidos. Lo que transforma a la alternativa en un
proceso de produccion limpia, mas amigable con
el medio ambiente.

Ademas requiere de equipos simples desde el
punto de vista de su control.

Desde el punto de vista econdmico, la alternativa
I brinda un beneficio menor que la alternativa III
pero con una inversion aparentemente mucho
menor.

En cambio la alternativa III, es mas compleja
desde la ingenieria de proceso y de detalle
conlleva una serie de inconvenientes que se deben
resolver apropiadamente. Requiere de mayor
inversion en equipamiento, mayores tamafos y de
material resistente a la corrosion acida.

Al tratarse el lixiviante de un acido mineral
fuerte, estos contaminan los barros que se deben
evacuar del proceso industrial y los efluentes
podrian ocasionar contaminacion de los recursos
naturales. Ademas de los riesgos de derrames,
vuelcos, accidentes en las caminos maxime si
para obtener esos costos de materia prima debe
ubicarse la industria en la zona de la Puna, con el
mayor costo del transporte del acido sulftrico en
caminos de altura.

La alternativa IV, de produccién de pentaborato
utilizando como lixiviante gaseoso el dioxido de
carbono, aqui solo se descarta su estudio de pre
factibilidad econdmica, pero desde el punto de
vista de su factibilidad tecnolégica es posible y
viable. Esta posibilidad se avizora mas
prometedora en el futuro cuando se planteen
diferentes condiciones o regulaciones, leyes mas
estrictas en lo que respecta al contenido de los
vertido de los efluentes, o bien se plantee la
imposibilidad del uso de lixiviante acidos fuertes
como lo expresa la ley 7722 de la Provincia de
Mendoza (El Senado y Camara de Diputados de

la Provincia de Mendoza, 2007) en la que se
prohibe el empleo de productos quimicos
contaminantes como el acido sulfurico en los
procesos de mineria metalifera. Aunque ultima
mente hay una arremetida por modificar esta ley
buscando flexibilizar.
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