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Resumen

El objetivo del presente trabajo fue dilucidar aspectos basicos y aplicados del proceso  Palabras clave
pirometaliirgico que fuera usado hace mas de 100 afos en la fundicién Santa W
Florentina (Chilecito, provincia de La Rioja, Argentina) para extraer cobre a partir de  fgmating
minerales del yacimiento La Mejicana (Famatina). Con este proposito, formulamos las  Enargita
posibles reacciones que describen la obtencién del metal, realizamos una exhaustiva ~ Pirita
caracterizacién fisicoquimica de la escoria, estimamos el desprendimiento gaseoso ~ Escoria
durante la oxidacion de diversas sustancias, evaluamos el impacto de la mineria

en la deforestacion regional y revisamos las causales que respaldaron la opinién de

discontinuar el proyecto. La metodologia experimental empleada comprendié: analisis

quimico, difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia

de energia dispersiva de rayos X, termogravimetria-andlisis térmico diferencial y
determinacion de densidad. Los resultados aqui exhibidos nos permitieron establecer

que la recuperacién de cobre fue alta, recopilar detalles operativos de la tecnologia
implementada en aquella época, aportar evidencias sobre la contaminacién ambiental

producida por las actividades llevadas a cabo e identificar dos potenciales motivos

que habrian impulsado a tomar la resolucion de abandonar definitivamente el
emprendimiento.
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Archaeometric study of the pyrometallurgical process used
between 1903 and 1913 for copper extraction in the Santa
Florentina smelter (Chilecito, La Rioja, Argentina)

Abstract

The aim of the present work was to elucidate basic and applied aspects of the
pyrometallurgical process which used more than 100 years ago in the Santa Florentina
smelter (Chilecito, La Rioja province, Argentina) to extract copper from the minerals of La
Mejicana deposit (Famatina). For this purpose, we formulated the possible reactions that
describe the obtaining of the metal, we made a thorough physicochemical characterization
of the slag, estimated the gas released during the oxidation of various substances, assessed
the impact of mining on regional deforestation, and finally reviewed the causes that
supported the opinion of discontinue the project. The experimental methodology used
involved chemical analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy-
dispersive X-ray spectroscopy, thermogravimetry-differential thermal analysis, and
density determination. Results obtained allowed us to establish that the copper recovery
rate was high; to gather operative details of the technology implemented at that time;
to provide evidence on environmental pollution produced by the activities carried out,
and to identify two potential reasons that would have prompted the decision to definitely
abandon the venture.

Introduccion

La Mejicana es un yacimiento polimetalico ubicado en el faldeo oriental del sistema de
Famatina, provincia de La Rioja, Argentina. Su mineralizacién no es uniforme y varia
enormemente de un nivel a otro. Las vetas (filones) de mayor importancia econdémica
para los tres componentes mas valiosos, segtin lo establecido por analisis quimicos de
muestreos hechos en las primeras décadas del siglo pasado, son Upulungos (U) y San
Pedro (SP). Los contenidos promedio de cada una (U/SP) fueron: 30,8/72,6 kg ton™!
de Cu, 13/10 g ton™ de Auy 125/59 g ton! de Ag (Angelelli, 1984; Lannefors, 1926).

A comienzos de 1903 se constituyé The Famatina Development Corporation “para
adquirir una mina de cobre situada a 14.000 ft (4267 m) sobre el nivel del mar en las
montarias de los Andes” (Andnimo, 1910, p. 375). Una vez comenzada la explotacién,
la empresa comprobé que la riqueza y naturaleza de los minerales procesados no
satisfacian sus expectativas. Con la premisa de minimizar los perjuicios provocados
por tales cuestiones se propusieron modificaciones al proyecto original. Inicialmente
se adopt6 una ruta en la cual parte del calor se generaba por combustion del azufre
(régimen aut6geno) y luego se abandoné (Anénimo, 1910; Leguizamon Pondal, 1919).
Estudios geoldgicos recientes confirman que la especie mayoritaria aprovechable era
enargita (Cu,AsS,) y en mucha menor proporcién calcopirita (CuFeS). A su vez, la pirita
(FeS,) fue un material de relleno bastante abundante (Angelelli, 1984; Bodenbender,
1916; Brodtkorb y Schalamuk, 1999; Lannefors, 1926; Leguizamon Pondal, 1919).

El horno de cuba con camisa de agua tuvo un uso muy difundido en el periodo que nos
ocupa (primeras décadas del siglo XX) para concretar el mencionado proceso extractivo.
Varias secciones de sus paredes estaban construidas en forma de cajas metélicas (acero)
y por su interior circulaba el liquido refrigerante. Este disefio habitualmente conocido
con el nombre de water jacket respondia, entre otros motivos, al hecho de que los
ladrillos refractarios eran inestables. Durante la fusion solidificaba sobre las placas
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frias una fraccion de la carga que actuaba como capa protectora contra la destrucciéon
estructural (Kuzmin y Samojotski, 1986; Peters, 1907; Szczygiel Jordens y Torres Reyes,
1984).

Otro horno muy demandado por el sector industrial fue el de reverbero. A diferencia
del anterior, la energfa térmica se transmitia por reflexién en una béveda de ladrillos
refractarios. El hogar en que se quemaba el combustible —generalmente coque o
carbon- estaba localizado a un costado del crisol que contenia el mineral y el fundente,
en otras palabras el calentamiento procedia de manera indirecta (Evans y Saunders,
2017; Gill, 1989; Kuzmin y Samojotski, 1986; Leguizamon Pondal, 1914, 1919; Peters,
1907; Rosenqvist, 1987; Szczygiel Jordens y Torres Reyes, 1984; Wissman, 1926).

De los trabajos revisados, s6lo uno (Leguizamon Pondal, 1919) describe de modo
preciso el tipo de horno que fuera empleado para ejecutar cada paso del ciclo productivo
en el establecimiento Santa Florentina (Chilecito): de reverbero—oxidacion (tostacion),
de cuba—fusion y convertidor—obtencion de cobre metalico (blister). La operatoria
acorde con estandares tradicionales posibilitaba oxidar los constituyentes reactivos
de la mena y fundir los productos formados. Asi se lograban dos fases, una rica en
silicatos denominada escoria (densidad = ~3,5 g cm™) y otra compuesta basicamente
por una mezcla de sulfuros llamada mata o eje (densidad = ~5,0 g cm?) (Kuzmin y
Samojotski, 1986).

La distancia que media desde Upulungos (4.603 m s.n.m.) hasta Chilecito (1.125 m
s.n.m.) es de 34,33 km, el declive 3.478 m y la traza del camino/senda original resultaba
sumamente escarpada (Bialet Massé, 1904; Leguizamon Pondal, 1914). En 1902 el
gobierno nacional convoco a licitacion para la construccion de un cable carril que
conectara ambos puntos con el propoésito de proveer un medio de transporte mas eficaz
en comparacion al tradicional por animales de carga. El trayecto se componia de seis
secciones con nueve estaciones y, los motores a vapor convenientemente localizados
proporcionaban la traccion. Esta obra, una de las mas importantes del mundo para
la época, fue inaugurada el primero de enero de 1905. El disefio, construccion y
montaje del referido sistema de traslacion estuvo a cargo de la empresa A. Bleichert
& Co (Alemania). La capacidad de acarreo variaba con el sentido de circulacion,
ascendente 15 ton h'! y descendente 25 ton h'!. Para emplazar la segunda estacion,
distante 8,9 km de la cabecera en Chilecito y de su empalme con el ferrocarril, fue
elegido un sitio proximo al horno de fundicion que funcionaba desde la década anterior
(Santa Florentina). El acceso a la instalacion se hacia por un ramal secundario de
muy corto recorrido (Angelelli, 1984; Bazan, 2017; Bodenbender, 1916; Hermitte,
1917; Lannefors, 1926). En la Figura 1 se aprecia la topografia predominantemente
montafiosa de la region y las distancias relativas entre los tres lugares de interés.

La arqueometria es una disciplina que permite responder interrogantes acerca de
tecnologias desarrolladas a lo largo del tiempo y sus correspondientes relaciones
contextuales (Becerra, Nieva y Angiorama, 2014; Ortega, Zuluaga, Alonso y Olaetxea,
2005; Quiroga, Chiavazza, Lascalea y Gurrito, 2017; Setti, Lanfranchi, Cultrone y
Marinoni, 2012; Thibodeau et al., 2007). De acuerdo con los antecedentes mencionados,
en esta contribucion se propuso dilucidar aspectos metalurgicos que conduzcan a una
descripcion detallada de las transformaciones que ocurrieron en las sucesivas etapas del
emprendimiento, efectuar la caracterizacion fisicoquimica de la escoria generada por
el establecimiento Santa Florentina, cuantificar mediante calculos estequiométricos la
polucién atmosférica ocasionada en un afio de trabajo, evaluar el impacto de la mineria
en el desmonte de bosques nativos del oeste riojano e identificar posibles argumentos
capaces de explicar la decision de abandonar la explotaciéon. Obviamente, dicha
investigacion retrospectiva es parcial ya que no se dispuso de la mata producida, ni
las materias primas utilizadas. Para el pertinente tratamiento sélo se conté con la citada
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Figura 1. Ubicacién de los sitios relevantes (Google Earth Pro, DigitalGlobe, CNES/Airbus) del complejo minero metaltrgico.

escoria y unos pocos, en oportunidades contradictorios, reportes contemporaneos al
lapso que abarca la revision.

Metodologia

La muestra fue extraida del sector medio de la pila central, cuya disposicion se observa
en la Figura 2. Los ensayos llevados a cabo fueron: analisis quimico, difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) con espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS), termogravimetria-analisis térmico diferencial
(TG-ATD) y evaluacion de la densidad. En la Tabla 1 se indica la composicion quimica
de la escoria en % peso/peso (% p/p).

Las determinaciones analiticas se realizaron empleando técnicas estandares de
volumetria, gravimetria y absorcion/emision atdmica con un instrumento Buck
Scientific, 210 VGP. El estudio por DRX fue ejecutado con un equipo Philips 3 kW
X’Pert, usando radiacion Ka del Cu y filtro de Ni. Para las valoraciones por medio
de MEB-EDS se dispuso de un microscopio FEI-Quanta 200 acoplado a la sonda de
microanalisis EDS-EDAX Apollo X. El metalizado se practico con oro. Los TG y ATD
fueron hechos simultaneamente en el mdédulo Rigaku Thermo plus EVO2, TG 8121,
estimandose la pérdida de peso (% pdp) entre 30 y 1000 °C. Las condiciones operativas
fueron: velocidad de calentamiento 10 °C min! bajo atmésfera dinamica de nitrogeno
(inerte) y flujo gaseoso 6,0 L min’'. Finalmente, la densidad fue medida por pesada.

Reacciones formuladas para describir la obtencion del cobre

Las menas ricas en azufre, ~35% p/p del elemento (FeS,, Cu,AsS,, CuFeS,), se funden
sin agregar coque o con una adicion minima (<2%) y el proceso se denomina piritico
(régimen autdgeno). Cuando se aumenta el porcentaje de coque hasta ~6% p/p, la
fusion se llama semipiritica (Kuzmin y Samojotski, 1986). En atmoésferas libre o con
escasa presencia de oxigeno se altera el balance anterior ya que a partir de 600-700 °C,
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Figura 2. Vista panordmica del depdsito de escoria generado por la actividad llevada a cabo en Santa

Florentina, Chilecito, La Rioja.

% p/p
Sio, 41,85
ALO, 9,99
Fe203 4,48
FeO 12,92
Ca0 14,27
MgO 5,98
Na,O 0,19
K,0 0,56
CuO 0,26
Szz-/Sz' nd
SOi- 5,22
pdp-C (900°C) 4,23

Tabla 1. Andlisis quimico de la muestra. El porcentaje de los
elementos, a excepcién del azufre, fue expresado como éxido.
Referencias: nd: no detectado; pdp—C: pérdida de peso por
calcinacién a 9oo °C.

casi mitad de la temperatura de trabajo ~1200 °C, el bisulfuro de hierro comienza a
descomponerse (ecuacion (1)) (Jovanovic, 1989; Menéndez, Tavani y Nolasco, 2003;
Peters, 1907).

El azufre condensa parcialmente (puntos de ebullicion/fusion ~445°C/~119 °C)
(Hammond, 1981) en las partes frias del horno y si mas tarde se oxida, su aporte de
energia no se aprovecha para calefaccionar la carga. Segin esta pirdlisis, se reduce el
poder calorifico de la pirita y a los efectos practicos s6lo se debe tomar en cuenta la
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pirrotina (FeS) (ecuaciones (2) y (3)). Las variaciones de energia libre a 700 °C confirman
el fuerte caracter exotérmico de las transformaciones del sulfuro de hierro: AG. .. ~-390
kJ mol"! para la ecuacion (2) y AG., ...~ —475 k] mol™ para la ecuacion (3) (Rosenqvist,
1987). En caso de ocurrir la calcinacion en presencia de abundante oxigeno, se producen
otras reacciones que mejoran la performance térmica (ecuaciones (4)-(5)).

La ejecucion del ciclo productivo con minerales extraidos de ambas vetas no tuvo el
comportamiento esperado con relacion a su contenido de azufre, razon por la que se
propuso hacer una oxidacién previa (Anénimo, 1910). Las menas pobres en cobre
(Upulungos) eran tostadas directamente en la mina a cielo abierto, mientras que las de
mayor riqueza (San Pedro) se trasladaban a Santa Florentina para cumplir con dicho
tratamiento en un horno de reverbero (Leguizamon Pondal, 1914, 1919). La innovacién
se hizo efectiva durante los primeros meses de 1911 y los resultados logrados inducen
a pensar que dicha modificacién increment6 el rendimiento del procedimiento.

El oxigeno tiene mayor afinidad con el hierro y el arsénico que con el cobre (Barone,
Gazzoli, Lick, Schalamuk y Botto, 2011; Gill, 1989; Szczygiel Jordens y Torres Reyes,
1984). Por tal motivo, se asume que la oxidacidon del FeS sucedia de modo casi
cuantitativo (ecuaciones (2)-(3)) y la de Cu,AsS, en menor proporcion. Si la presion
de oxigeno era suficiente se formaba sulfuro cuproso Cu,S (ecuacion (6)) (Mihajlovic,
Strbac, Zivkovic, Kovacevic y Stehernik, 2007) o de acuerdo con una propuesta mas
reciente digenita Cu,S, (ecuacion (7)) (Barone et al., 2011). Cabe aclarar que la velocidad
de insuflado del aire (oxigeno) es critica, porque en caso de ser muy alta enfriaria
parcialmente la carga. Respecto al arsénico y con base en datos termodinamicos, se
puede sefialar que el elemento volatilizado adoptaba la formula de As O, (dimero del
monomero As,O,) (Aracena Caipa, 2013; Mihajlovic et al., 2007).

La fusién de la mena oxidada se llevaba a cabo en un horno de cuba. Una vez alcanzado
el estado liquido, la plata (punto de fusién = 962 °C, densidad = 10,5 g cm™) y el oro
(punto de fusién = 1064 °C, densidad = 19,3 g cm~) (Hammond, 1981) se concentraban
en la mata. Hacia dicha fase también difundia parte del FeS (punto de fusién = 1193-
1199 °C, densidad = 4,74 g cm™) (Hammond, 1981) que atin permanecia disuelto, es
decir aquel que no habia participado como reactivo de las ecuaciones (2)-(3). Con este
proceder resultaba una mezcla de sulfuros (Cu,S + FeS) con trazas de metales preciosos
que se separaba de la escoria por gravedad (Andénimo, 1914; Leguizamon Pondal, 1914,
1919). La notacion precedente incluye exclusivamente al Cu,S en carcter de sustancia
portadora del cobre conforme a las precisiones vertidas en el trabajo de Leguizamon
Pondal (1919). Una ventaja adicional de la tecnologia descrita fue que se redujo casi
hasta su extincidn el campo de aplicacién de la amalgamacion, con el 16gico beneficio
ambiental que ello implicaba (Cooke, Wolfe y Hobbs, 2009).

2FeS (s)>2FeS(s) +S,(g) (1)
2 FeS (s) +3 0, (g) > 280, (g) + 2 FeO (s) (2)
4 FeS (s) +70,(g) > 450, (g) +2Fe0, (s) (3)
2FeS (s) +50,(g) > 4850, (g) +2FeO (s) (4)
4 FeS, (s) + 11 0, (g) » 8 SO, (g) + 2 Fe,O, (s) (5)
4 Cu,AsS, (s) + 130, (g) » 6 Cu,S (s) + As,O, (g) + 10 SO, (g) (6)
12 Cu,AsS, (s) +37 O, (g) > 4 Cu,S,_ (s) + 3 As,O, (g) + 28 SO, (g) (7)

El refinado de Cu tiene una ley que depende de la técnica metaltrgica usada, variando
dentro de un amplio rango entre 16 y 60% p/p (Kuzmin y Samojotski, 1986). En la
Tabla 2 se indican tres concentraciones de sendas matas, pero ninguna de las referencias
especifica claramente el momento en que fueron elaboradas. Aun cuando los valores
mencionados exhiben una enorme disparidad, las dos primeras publicaciones coinciden
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Cu (% p/p) Ag/Au (g ton*) Referencia
61,24 7340/135 Andnimo, 1914
28 - Leguizamon Pondal, 1914
18-20 - Hermitte, 1917

Tabla 2. Ley de Cu de tres matas obtenidas en Santa Florentina.

en afirmar que mediante la utilizacion del convertidor fue posible obtener un producto
con alta pureza (blister) de Cu: 96% (Anénimo, 1914) o0 98% p/p (Leguizamon Pondal,
1914). Este cambio de estrategia, implementado a inicios de 1911, le conferia sin lugar
a dudas mayor utilidad al emprendimiento. La falta de precision de la informacién
disponible induce a cometer errores de apreciaciéon que ciertamente le restan
autenticidad al relato.

La reduccién del catidn cuproso (Cu,S) a cobre metalico (96-98% de Cu) fue otra de
las modificaciones aplicadas en el diagrama de flujo de Santa Florentina, accién que se
ejecutaba por soplado de aire (Diaz Marinovic, 2012; Leguizamon Pondal, 1919; Vera
Giglio, 2007). Primero se eliminaba el FeS (ecuacion (2)), mientras que en esta etapa la
conversion del Cu,S era minima. A su vez, el FeO reaccionaba con el SiO, que recubria
internamente el horno (ecuacién (8)). Esta cobertura se lograba con silice molida y
tenia varias funciones: anticorrosivo de la carcasa metalica, aislante térmico y agente
escorificante del 6xido ferroso. Cada capa posibilitaba efectuar hasta doce coladas,
posteriormente se requeria su reposicion (Leguizamon Pondal, 1919). Si se continuaba
con el agregado de aire (oxigeno) procedia la oxidaciéon del sulfuro cuproso (ecuacién
(9)). Una vez agotado el FeS, se combinaban el Cu,S remanente y Cu,0O (ecuacién
(10)). Las transformaciones detalladas son altamente exotérmicas, razon por la cual
se requeria una fuente de calor externa muy reducida.

2 FeO (s) + SiO, (s) » Fe SiO, (s) (8)
2Cu,S(s)+30,(g)>2Cu,0(s)+2850,(g) 9)
2Cu,0 (s) + Cu,S(s) > 6 Cu(s) + SO, (g) (10)
2 Ca0 (s) +280,(g) + O, (g) » 2 CaSO, (s) (11)

Caracterizacion fisicoquimica de la escoria

El estudio arqueométrico de este trabajo comprendié bésicamente la caracterizaciéon
fisicoquimica de la escoria (Rendtorft, Morosi y Tavani, 2018). Su analisis quimico
(Tabla 1) nos revela que la pérdida de cobre durante la separacion de fases fue minima
en comparacion con el contenido de la mena, 2,56-2,79% p/p de Cu para Upulungos
y 7,30-7,85% p/p de Cu para San Pedro (Andénimo, 1910; Hermitte, 1917). En tanto,
la no deteccién de S 57 /S* evidencia el agotamiento de enargita y de pirita, probando
ademds que los sulfuros (Cu,S + FeS) después de formados permanecian en la mata.
Resumiendo, la valoracién cuantitativa realizada es un modo sencillo para establecer
la eficacia de la secuencia operativa que fuera empleada. El hierro representa un caso
particular ya que fue el tinico elemento metélico mayoritario determinado con dos
estados de oxidacion, divalente y trivalente. Un porcentaje de hierro(II) menor al
30-40%, y el hierro(III), ain en minima cantidad, son variables que por si solas elevan
el punto de fusion de la escoria (Peters, 1907).

En el difractograma de la muestra (Figura 3) fueron identificados: yeso (CaSO,.2H,0),
a-cuarzo (SiO,), monticellita (CaMgSiO, ) y augita ((Ca,Mg,Fe),(Si,Al),O,). Se trata de
minerales que han sido citados como constituyentes secundarios posibles (ganga) del
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Figura 3. Difractograma de la muestra.

yacimiento (Angelelli, 1984; Bodenbender, 1916; Brodtkorb y Schalamuk, 1999). El
primero se descompone por calentamiento a 165 °C (CaSO,.2H,O (s) > CaSO, (s) + 2
H,O (g)), en cambio los tres restantes no tienen grupos funcionales removibles por esta
via (Mackenzie, 1970). La sal de calcio anhidra se re-hidrata en ambientes himedos y
acorde al tiempo extremadamente largo de permanencia, se consideré razonable no
haber encontrado el producto libre de H,O. El promedio anual de precipitacion oscila
entre 100 y 200 mm (Varela, Parrado y Buedo, 2015).

Inicialmente, se supuso que mientras se efectuaba la fusion las cuatro sustancias
nombradas se acumulaban en la escoria conforme a su afinidad. Sin embargo, algunos
antecedentes tematicos aportaron una vision diferente. Asi, la carga del horno de cuba
se hacia con la alimentacién previamente tostada, molida y mezclada con cal apagada
para su aglomeracién (Leguizamon Pondal, 1919). Con igual metodologia, los finos
colectados del tragante eran reciclados (Anénimo, 1914). La oxidacién del diéxido
de azufre y su combinacion con el metal alcalinotérreo (ecuacion (11)) (Menéndez
et al., 2003; Peters, 1907) conlleva la sintesis de CaSO, y nos ofrece una explicacion
alternativa acerca del origen de esta especie. Similar reparo también se advierte para
el cuarzo, ya que prescindiendo de su presencia inicial fue agregado con caricter de
fundente (Leguizamon Pondal, 1919; Wéssman, 1926).

El analisis por difraccién de rayos X no detect6 wiistita (FeO) (Rovira y Burillo, 2005)
(punto de fusién = 1369 + 1 °C) (Hammond, 1981), hematita (Fe,O,) (punto de fusion
= 1565 °C) (Hammond, 1981) ni fayalita (Fe,SiO,) (ecuaciones (2)-(5), (8)). La ausencia
de picos de difraccion caracteristicos de estos componentes —falta de ordenamientos
atomicos de largo alcance— ratific6 la opinién de que si se encuentran en el sistema,
solidificaron con arreglos cuyas celdas unitarias se repiten unas pocas veces (solidos
amorfos). El mas relevante de los tres es silicato ferroso, isomorfo con monticellita, por
ser un producto (~30% de SiO, (tridimita) y ~70% de FeO) que segtin lo sefialado en el
diagrama de fases de ambos 6xidos tiene un punto de fusioén proximo a 1200 °C (Diaz
Marinovic, 2012). Por otra parte, se descart6 que hubiera magnetita (punto de fusién
=1594 + 5 °C) (Hammond, 1981) ya que ninguna particula fue atraida por imanes de
regular intensidad y la relacién de concentracion FeO:Fe, O, (12,92:4,48 = 2,88) no es la
del referido mineral FeO.Fe,O, (71,85:159,7 = 0,45). La obtencién de la fase cristalina
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Fe,O, (DRX) se logro luego de calentar la muestra en estufa, bajo atmosfera estdtica de
aire, a 1000 °C y enfriar a temperatura ambiente. El color de la alicuota asi calcinada
vird de gris oscuro a rojo tenue. Al adoptar estos compuestos estructuras indefinidas
se produce una escoria mas homogénea, o sea de mayor fluidez. Para concluir, el mas
alto porcentaje de hierro(II) comparado al de hierro(III) (Tabla 1) indica que la fusién
fue efectuada en una atmosfera oxidante tenue.

La observaciéon por MEB del material molido manualmente revel6 que algunos granos
con tamafios superiores a 200 pm, se distinguen por tener particulas sobrepuestas
bastantes pequenas (4 um o menos). Tales ejemplares exhiben una textura
apreciablemente irregular, notandose que s6lo unos pocos estan totalmente cubiertos.
De acuerdo con dicha morfologia, se juzgdé conveniente revisar su composiciéon
quimica (EDS-EDAX). La valoracién tuvo una resolucién que llamé la atencién y que
significé haber encontrado carbono en numerosos especimenes. Su origen se atribuyo
primariamente a la calcita (CaCO,), que agregada junto con silice, posibilitaba elaborar
una escoria polibasica (SiO,-CaO-FeO) (Peters, 1907), actualmente denominada
olivina (Vera Giglio, 2007). El precedente que sustenta esta afirmacién hace mencién
a la cantidad de caliza utilizada para producir ese fin (Wissman, 1926). A modo
ilustrativo se indica una medicidn realizada al grano en la Figura 4 (% p/p): 26,86 O;
8,82 C; 6,24 Si; 55,08 Ca; 1,68 Fe; 0,85 Al 'y 0,48 K. Al dividir el porcentaje de cada
elemento por su respectivo peso atémico y descartar los tres valores minoritarios (Fe;
Al; K), ya que carecen de significacidn, se tiene: 1,68 O; 0,73 C; 0,22 Si; 1,38 Ca.

Un argumento contradictorio al hallazgo expuesto fue que el horno alcanzaba una
temperatura muy superior (1200-1300 °C) (Peters, 1907) a la cual ocurre la pirdlisis de
calcita (~900 °C) (Mackenzie, 1970), consecuentemente la fuente del C seria incierta.
El CO, liberado (CaCO, (s) » CO, 1 (g) + CaO (s)) en la interfase de reaccion debia
difundir a través de la capa de CaO naciente (Gaviria, Quattrini, Fouga, Bohé y
Pasquevich, 2005). Dicha base tiene una enorme afinidad con SiO,, por lo que seria
aceptable inferir que los dos 6xidos se combinan para formar principalmente silicato
de calcio (Ca SiO,) (Peters, 1907). Con un criterio cinético, se afirma que la sal se
comporta como una barrera a la prosecucion del desprendimiento de CO,. En caso de
contar simultdneamente con MgO disuelto, el producto es un silicato doble de calcio y
magnesio (monticellita), resultado ya transmitido. La otra interpretacién, considerada
aun mas probable, estaria asociada con la re carbonatacion de la escoria liquida durante
su enfriamiento. Los estudios por DRX y TG-ATD no aportaron ninguna evidencia
al respecto.

Varias de las aseveraciones aqui formuladas se sustentan en la informacién que surge
del andlisis térmico de la muestra (Figura 5). En el intervalo comprendido de 70 hasta
110 °C se produjo la evaporacién de humedad (~0,6% p/p). La siguiente transformacion
concluyé a 150 °C, con una pdp mas brusca que la anterior ~2,4%, y se relaciond con
la liberacién de agua del CaSO,.2H,0O. Cabe acotar que los dos eventos resefiados
fueron endotérmicos. A 789 °C se determiné un pico exotérmico que corresponderia
a la desvitrificacion de la escoria. La evolucion mas dificil de descifrar fue la pérdida
de peso sostenida entre 150 y 1000 °C (~2,1%). Por presentar un porcentaje pequeio
en una matriz tan compleja no se consiguieron pruebas al examinar sus elementos
constituyentes y la mineralogia. Dicho fenémeno se deberia a la volatilizacién de
sustancias retenidas durante el enfriamiento (Mackenzie, 1970).

El indice de basicidad (IB = (MgO + Ca0)/(AlL,O, + SiO,) = 0,39) y la densidad (6
= 3,30 g cm™) completan la caracterizacion fisicoquimica de la escoria (Nazer, Paya,
Borrachero y Monzé, 2016). Un hecho bien conocido se refiere al comportamiento dual
(anfétero) del AL O, (Leguizamon Pondal, 1919; Peters, 1907), pero en la férmula escrita
previamente se concibe que acttia exclusivamente con caracter acido. Sin embargo,
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Figura 4. Micrografia del grano que fue analizado por EDS-EDAX.
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Figura 5. Comportamiento térmico de la escoria.

también puede intervenir en forma de un 6xido basico cuando la proporcion de silice
es elevada, obteniéndose silicato de aluminio. Dicho producto no fue detectado por
DRX en las experiencias realizadas, lo que ratifica de manera inequivoca que la muestra
se clasifique quimicamente de tipo 4cido (IB < 1). Un aumento de la basicidad, con la
restriccién de que no fuera el resultado del incremento de la concentracién de CaO,
disminuye la viscosidad de la escoria (Bazan et al., 2006). El segundo de los parametros
fue medido por picnometria y su bajo valor, consistente con la moderada presencia de
hierro indicada en Tabla 1, favorece la separacion por gravedad de la mata.
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Contaminacion atmosférica provocada por la oxidacion de
enargita, pirita y sulfuro cuproso

Un aspecto no contemplado por autores locales que trataron la temética de la recuperacion
del cobre a partir de minerales extraidos de Famatina, fue la contaminacién causada por
los desprendimientos de didxido de azufre y 6xido arsenioso. No obstante, la situacion
habia sido advertida para el primero de los gases desde hacia mas de sesenta afios. Asi, el
metalurgista francés E Le Play cuantificé en 1840 que las fundiciones ubicadas alo largo
del valle de Swansea (Gales) descargaron en la atmosfera 92.000 ton de SO,. Si bien no fue
especificado a que periodo se adjudicaba dicha emision, es una magnitud que confirma
la importancia del planteo. En cuanto al efecto ambiental negativo del arsénico contenido
en los humos de dichos establecimientos, los registros son mas recientes (1902) y fueron
inicialmente confirmados en Montana (EE. UU.) (Pérez Cebada, 1999). Sintetizando, la
problemadtica en cuestion se conocia al momento de constituirse la empresa que iba a
efectuar la explotacién de La Mejicana. Actualmente, existe amplio consenso cientifico
académico para evaluar la contaminacién antrépica provocada por actividades mineras
realizadas hace un siglo o mas y que todavia perdura (Cooke et al., 2009; Fernandez
Caliani, 2008; Fernandez Caliani, Gonzalez, Aparicio, Barba y Galan, 2005; Folchi, 2005;
Uglietti, Gabrielli, Cooke, Vallelonga y Thompson, 2015).

Los pesos de SO, y As, O, formados segtn la ecuaciones ((2)-(3), (6), (9)-(10)) se
estimaron mediante un calculo estequiométrico sencillo. Al superar la temperatura de
oxidacién 300 °C, la molécula de éxido arsenioso generada fue la del dimero (395,6 g
mol™) (Aracena Caipa, 2013; Mihajlovic et al., 2007). Se trabaj6 con datos de 1911 ya
que de alli en adelante se comercializd sdlo cobre enriquecido por fusiéon de la mata.
Durante ese afio fueron exportados ~644,9 ton de blister en lingotes de 40 kg, con una
pureza de 98% p/p de Cu (Anuario de la Direccién General de Estadisticas—1911, 1912;
Leguizamon Pondal, 1914). Si se supone que Cu,AsS, es el unico mineral portador del
metal, se habrian requerido ~1.320 ton de enargita para lograr la produccién antedicha.
La reserva estimada de Upulungos duplicaba la de San Pedro, asi que de acuerdo con
esta relacion y sus respectivas leyes se tiene una composicién promedio de 4,32% p/p
de Cu (Andénimo, 1910; Hermitte, 1917). Conforme a dicho porcentaje, la cantidad de
mena empleada ascenderia a ~14.650 ton.

Para el computo se asumid que: 1) Durante el lapso sefialado no hubo cambio de
tecnologia; 2) la pérdida de Cu en la escoria ha sido despreciable (Tabla 1) al no
indicarse de modo explicito la proporcion de pirita, su valor fue establecido tomando
en cuenta la suma de todo el Fe del recurso: 15,87% (Leguizamon Pondal, 1914).
Conviniendo arbitrariamente que el 25% p/p es de otros componentes —carbonato de
hierro, hierro titanifero (Bodenbender, 1916), olivina, serpentina (Lannefors, 1926),
etc.— se tiene en la roca beneficiada 11,90% p/p de hierro piritico (25,54% p/p de
bisulfuro) y equivaldria a ~3.750 ton de FeS,.

El balance de masa llevado a cabo permiti6 determinar los desprendimientos de ~335
ton de As,O, y ~540 ton de SO, a partir de enargita (ecuacién (6)). La otra emision
que se debe contemplar es el SO, procedente de la oxidacién de pirrotina, durante la
obtencion ya sea de la mata o del blister (ecuaciones (2) o (3)), y del sulfuro cuproso
(ecuaciones (9)-(10)): ~2.050 ton y ~330 ton, respectivamente. Con relacién al FeS,
los moles volatilizados de diéxido de azufre son independientes de la valencia del
hierro. Asimismo, en la anterior ponderacién se acord6 que la conversion de FeS, a
FeS fue completa (ecuacion (1)) y ademas no se contabilizé la participacion del azufre
condensado en las dreas frias del horno (S, (g) +2 O, (g) > 2 SO, (g)).

Una reflexion final le concierne al CO, liberado cuando se quemaba materia organica
(C(s) + 0, (g) > CO,K(g)). Si bien su consecuencia ambiental no es tan grave como
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la provocada por arsénico y azufre ni su origen se relaciona con el aprovechamiento de
un recurso natural especifico, se destaca su presencia ya que es uno de los principales
causantes del efecto invernadero (Fernandez Caliani, 2008; Harte, Holdren, Schneider
y Shirley, 1995; Pérez Cebada, 1999).

Breve analisis sobre el impacto de la mineria en la desforestacion
regional

Como fuente alternativa de la energia proporcionada por carbén y coque a fin de
calefaccionar los hornos (Hermitte, 1917; Leguizamon Pondal, 1914, 1919; Wéssman,
1926) se usaba lefia de zonas aledafias a la planta (Rojas, 2013). Un segundo gasto,
aunque considerablemente menor al de la fundicidn, fue el requerido para accionar
los motores a vapor que impulsaban el cable carril (Lannefors, 1926; Rojas, 2013).
Los arboles mas abundantes de los bosques nativos son algarrobo y retama. La
capacidad calorifica para cada tipo de madera depende de su humedad al momento
de la combustién. El valor promedio para el algarrobo es de ~ -19.650 k] kg (Serna
Mosquera, Borja de la Rosa, Fuentes Salinas y Corona Ambriz, 2011).

El régimen autégeno (Kuzmin y Samojotski, 1986; Peters, 1907) presume un ahorro
enorme de combustible, su ocurrencia se debe al caracter fuertemente exotérmico con que
se oxida la pirrotina. Las AG, .. ya anotadas en k] mol (seccion Reacciones formuladas
para describir la obtencion del cobre) son ahora expresadas en otra unidad de masa: ~
-4.440 kJ kg! para la ecuacion (2) y ~ -5.410 kJ kg para la ecuacién (3) (Rosenqvist,
1987). Al compararse con el algarrobo se observa que el aporte energético del sulfuro
de hierro es significativo. A pesar de la innegable ventaja de este proceder, no se logro el
beneficio esperado (Anénimo, 1910). Luego de los correspondientes ensayos de validacién
—primeros meses de 1911- se decidié tostar las menas de Upulungos y San Pedro antes
de ser cargadas al horno de cuba, con la metodologia enunciada en el antedicho apartado
(Leguizamon Pondal, 1914, 1919). Las emisiones gaseosas se notaban por las molestias
que ocasionaban al respirar (Leguizamon Pondal, 1919; Sola Alvarez, 2012).

Resumiendo, se considera que el consumo para realizar la actividad relatada no fuera
tan excesivo como se cree, aun cuando es indudable su contribucién al desmonte que
tuvo lugar en el oeste de la provincia (Rojas, 2013). La situacion se agrava si convenimos
que a partir de 1869 funcionaba con intermitencias, cerca de Famatina, un horno
industrial para fundir minerales de cobre provenientes de La Mejicana (Hiinicken
y Hiinicken, 2008). Todos los hechos aqui puntualizados acreditan que las sucesivas
técnicas implementadas no resultaran sustentables en el tiempo.

Actualmente, para establecer la factibilidad de cualquier proyecto de megamineria,
no basta con valorar el comportamiento del metal, la contaminacién atmosférica y el
consumo de biomasa. Otros puntos que también deben ser evaluados —el listado no
es taxativo— son: agua superficial/subterranea, suelo, fauna, flora e inclusive hasta el
manejo territorial (Lorca y Hufty, 2017; Sola Alvarez, 2012; Wagner, 2016).

Causales que habrian impulsado la decision de abandonar
definitivamente la explotacion del complejo minero metalargico

Durante 1912 The Famatina Development Corporation se transformé en The
Famatina Company y al aiio siguiente, junio de 1913, la compaiiia sustituta abandoné
definitivamente el pais (Hermitte, 1917). Entre los pasivos de la empresa, se destacan las
deudas al Banco de la Nacién Argentina por créditos impagos y a Ferrocarriles del Estado
por la utilizacién del cable carril (Bazan, 2017; Berensztein et al., 2016). Un experto
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en la especialidad sugirié que el cese de actividades se debid a la toma de decisiones
metaltrgicas equivocadas y a errores en la construccion de los hornos (Hermitte, 1917).
Sin embargo, dichas causales no parecen razonables ya que a comienzos del siglo pasado
Inglaterra era un lider mundial en el desarrollo de tecnologias para producir cobre
por via pirometaltirgica (Pérez Cebada, 1999). Una nota de divulgacién publicada
con antelacion a los hechos que nos ocupan, y sustentada en fuentes fidedignas, ya
hablaba sobre la existencia de inconvenientes operativos que serian solucionados a la
brevedad (An6nimo, 1910).

Hoy en dia, se suele asociar la mencionada renuncia a continuar el proyecto con el
estallido de la Primera Guerra Mundial (Bazan, 2017; Berensztein et al., 2016; Rojas,
2013; Sola Alvarez, 2012). Llama la atencién que el artificio del cambio de firma se
haya desencadenado dos afios antes de iniciado el conflicto bélico, fines de julio de
1914. Sintetizando, los dos argumentos brindados (actual y pasado) no dilucidarian
de modo totalmente satisfactorio la controversia planteada. Una situacion conocida
en su momento, pero no considerada critica, habria contribuido a tornar inviable la
extraccion de minerales de La Mejicana. Temperaturas extremas en invierno (promedio
-6/-10 °C), precariedad de trabajo en las galerias y respiracién anormal por la altura,
fueron algunas de las condiciones ambientales dificiles de superar. De lo expuesto se
deduce que sélo los lugarefios podian llevar a cabo la tarea sin padecer demasiadas
contrariedades (Bialet Massé, 1904; Leguizamon Pondal, 1914).

La consulta del Anuario de la Direccién General de Estadisticas de la Nacién-1911
(1912) no aclar¢ las dudas, por el contrario se potenciaron. Los datos revisados
detallan el comportamiento previo al inicio de la concertada maniobra empresarial.
En el capitulo “Exportacién—productos de mineria” se consigna “cobre en barras”
(punto 134): aforo medio m$n 0,40 por kg, cantidad 644.888 kg y valor de plaza m$n
257.955 (m$n = simbolo monetario del peso moneda nacional vigente en esa fecha).
Lo mas sorprendente del registro es que no fue explicitada la presencia de oro y plata
en el blister, cuya composicién y cotizacién de mercado son exhibidas en la Tabla 3
(Kussmaul, 2007; Leguizamon Pondal, 1914, 1919; Wéssman, 1926). En relacién con
lo anterior, se advierte la subvaloracion del cobre y se considera indudable que la
rentabilidad del emprendimiento dependia enormemente de ambos metales preciosos.
Las leyes de estos componentes disminuyeron a medida que avanzaba la explotacion de
los filones y asi el proceso se tornaba menos rentable (Bodenbender, 1916; Hermitte,
1917; Lannefors, 1926; Leguizamon Pondal, 1914; Wassman, 1926). En nuestra opinion,
las dificultades intrinsecas del laboreo y el empobrecimiento de la mena evidenciarian
de modo més certero lo acontecido.

Para concluir la discusion acerca del tema econdmico, se accedié al Anuario de la
Direccion General de Estadisticas—1908 (1909). De las tres fuentes citadas en la Tabla
2, surge que durante ese afio fue comercializada exclusivamente mata (Cu,S + FeS +
trazas de metales preciosos). En el punto 129, “cobre en barras” figura también m$n 0,40
por kg. La publicacién del mismo aforo en sendos documentos oficiales implica que la
mejora en la riqueza del producto final no condujo a ninguna compensacién monetaria.

Tras cinco afos de interrupcion, aunque sélo por un periodo breve (1918-1923), se
volvié a trabajar en la mina y en Santa Florentina. La Corporaciéon Minera Famatina,
de origen nacional, tuvo a su cargo la reapertura del complejo minero metaltrgico
(Angelelli, 1984; Bazan, 2017; Lannefors, 1926; Wassman, 1926). Hacia 1939 se
comenzaron nuevas exploraciones en La Mejicana con resultados inconducentes. Mas
tarde hubo otro intento que también fracasé (Angelelli, 1984; Bazan, 2017). Luego
de que la planta dejara de operar (1923) fue conservada hasta mediados de la década
siguiente, pero con el correr del tiempo el sector de los hornos fue desmantelado. Desde
hace mas de medio siglo las instalaciones estan totalmente inutilizables y la chimenea,
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Elemento % (p/p) Cantidad (kg) msn/kg msn
Cu 98,00 631.990 0,70 442.390
Ag 0,80 5.159 32,96 170.020
Au 0,17 1.096 1.225,65 1.343.314
S 1,03 6.643 -

Total 100,00 644.888 - 1.955.724

Tabla 3. Composicién quimica del blister producido en 1911 y precio de venta de cada metal extraido
(Leguizamon Pondal, 1914; Lannefors, 1926).

adn sigue en pie, es una imagen que por si misma ilustra la magnificencia de aquel
establecimiento industrial (Figura 2).

Consideraciones finales

El constituyente de la mena reportado como principal especie portadora de cobre fue
enargita y su oxidacion, ejecutada insuflando suficiente aire, habria provocado la descarga
en la atmdsfera de apreciables cantidades de 6xido arsenioso y diéxido de azufre. Un
porcentaje muy pequeiio del referido metal en comparacion con las leyes de ambas vetas
explotadas —Upulungos y San Pedro- quedé retenido en la escoria, fase menos densa
de la masa fundida. Por esta razdn, se califica de eficaz al sistema operativo utilizado. La
problemética del laboreo y una disminucién de la riqueza de metales preciosos en la mena
habrian sido dos causales decisivos al momento de interrumpir el proyecto.

Se comprob¢ la preponderancia del aporte energético de FeS, una de las impurezas
mayoritarias del yacimiento, que posibilitaba disminuir el dispendio del recurso forestal
regional. Sin embargo, el producto volatil generado superaba apreciablemente en peso ala
suma de los dos anteriores. Las pruebas metalrgicas efectuadas por la empresa propietaria
de la mina desaconsejaron la fundicién piritica en el circuito productivo empleado.

En la escoria se identificé yeso, a-cuarzo, monticellita y augita. La primera sustancia
se infiere fue formada por reaccién quimica y la segunda fue uno de los fundentes
agregados. Con relacién a los silicatos, su origen responderia al proposito de sintetizar
productos con bajo punto de fusion. En tanto, no fue detectada la presencia de wiistita,
hematita, fayalita y magnetita. Por efecto térmico sobrevino la conversién paulatina del
estado ferroso a férrico, obteniéndose Fe,O, cristalino. Se determiné que la muestra
examinada presumiblemente contenia carbono, atribuyéndose su procedencia a la
posible re carbonatacion del material fundido durante el enfriamiento. Finalmente,
el estudio arqueométrico realizado representa una via capaz de dilucidar cuestiones
bésicas de la tecnologia para extraer cobre que fuera aplicada hace mds de 100 afos
en el establecimiento Santa Florentina.
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