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Resumen

LosionesCa”* y Mg?* se encuentran presentes en las aguas del proceso
de flotacion de sulfuros, lo que afecta negativamente su flotabilidad y
el grado de los concentrados finales obtenidos. Recientemente se ha
reportado que su remociéon mediante la adicién de carbonato de sodio
(Na,CO;s) tiene un efecto benéfico en la flotabilidad, aunque las razones
de este comportamiento aun no se conocen con detalle. Este documento
presenta los resultados de un estudio disefilado para investigar el
mecanismo de reaccidon entre iones metal-carbonato. Los resultados
demuestran que la adicién de Na,COs a una solucién saturada de yeso
(0.016 mol/L) conteniendo 50 ppm de Mg(ll), promueve la precipitacion
del i6n Ca?*, como calcita y vaterita. El modelo cinético propuesto para
describir la cinética de reaccién sugiere que se trata de una cinética de
segundo orden.

Palabras clave: calcio, Magnesio, Flotacion.

Abstract

Ca** and Mg** ions are present in the water of the sulfide flotation
process, negatively affecting its floatability and grade of the final concentrates
obtained. It has recently been reported that its removal by adding sodium
carbonate (Na,CO;3) has a beneficial effect on flotation, although the reasons
for this behavior are not yet known in detail. This paper presents the results of
a study designed to investigate the reaction mechanism between the metal-
carbonate ions. The results show that the addition of Na,COj; to a saturated
gypsum solution (0.016 mol/L) containing 50 ppm Mg(ll) promotes the
precipitation of the Ca®* ion, such as calcite and vaterite. The kinetic model
proposed to describe the reaction’s kinetics suggests that it is about a second
order kinetic.

Keywords: calcium, Magnesium, Flotation.
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INTRODUCCION.

En la actualidad, las medidas ambientales impuestas al
sector minero se enfocan en el uso eficiente de los recursos
hidricos y en la preservacion del medio ambiente. Dado
que el agua representa el 80-85% del volumen de la pulpa
mineral procesada en los circuitos de flotacion, se tiene la
obligacién de buscar una alternativa sustentable del uso
del agua. El empleo de aguas recicladas en los circuitos de
procesamiento de minerales en operaciones industriales
es una solucion que se ha comenzado a implementar. Sin
embargo, el uso de aguas tratadas afecta el proceso de re-
cuperacion de minerales de sulfuros, debido a que los
componentes quimicos presentes hacen que el proceso se
comporte de manera distinta a como lo hacen con el uso
de agua fresca [1-3].

El agua de proceso tiene diversos agentes contami-
nantes que afectan la flotabilidad de algunos minerales de
sulfuros. Los contaminantes comunmente son calcio, mag-
nesio y sulfato. Dichos agentes contaminantes se encuen-
tran en las aguas recicladas debido al empleo de cal (Ca0,
Ca(OH),)) como un modificador y regulador de pH, el uso
de cal es muy comun en los procesos de flotaciéon de mine-
rales de sulfuros y a la oxidacién natural del azufre de los
sulfuros por parte del oxigeno atmosférico absorbido en
las pulpas de flotacién [4]. La presencia de magnesio se
asocia a la existencia de minerales que lo contienen, tales
como la dolomita (CaMg(CO3)2), magnesita (MgCO3) y bru-
cita (Mg(OH)z), los cuales son ligeramente solubles en solu-
ciones acuosas, llegando a alcanzar concentraciones del
orden de 30 a 120 ppm en las pulpas de flotacién (e.g., Uni-
dades Madero y Naica, respectivamente, del Grupo Pefio-
les). Los estudios de plantas de procesamiento de minera-
les de sulfuros muestran que las concentraciones tipicas de
Mg estén alrededor de las 50 ppm [5]. Asi mismo, se repor-
tan concentraciones tipicas de calcio en el orden de 500 a
650 ppm [6, 71.

El efecto del calcio y el magnesio en el proceso de flo-
tacion de minerales de sulfuros ha sido objeto de estudios
previos y se ha sugerido que la presencia de estos iones
metdélicos tiene un efecto negativo; es decir, tienen un
efecto depresor en la flotaciéon de minerales. En este senti-

\

Sandra Daniela Ojeda Villegas et al.: Remocidn de los iones Ca’* y Mg’* de las aguas de...

A

do, se ha demostrado el efecto depresor de los iones Ca?
en minerales como la esfalerita (ZnS), este efecto se atribu-
ye a que los iones Ca se adsorben en la superficie del mine-
ral disminuyendo el nimero de sitios activos durante la
etapa de activacién con cobre [8, 9]. De igual forma, estu-
dios preliminares han reportado que la precipitacion de
estos iones con carbonato de sodio (Na,CO,) tiene un efec-
to benéfico en la cinética de flotacion de galena (PbS) y
esfalerita (ZnS). Asimismo, se ha sugerido que el carbonato
de sodio causa la disolucion del yeso que se encuentra ad-
herido en la superficie del mineral y este precipita como
carbonato de calcio (CaCO,), lo que reduce el contenido de
calcio en solucién y el efecto adverso en la flotacién de es-
falerita [1, 3, 9, 10]. Sin embargo, a la fecha aun no existe
una razén fundamental que explique dicho comporta-
miento. Por lo anterior, el presente estudio tiene como ob-
jetivo investigar la remocién de calcio y magnesio median-
te la adicion de Na,CO,, caracterizar el s6lido obtenido
(MEB y DRX) y proponer un modelo cinético de la precipi-
tacién de calcio. Hasta el momento no se ha propuesto un
modelo cinético para la precipitacién del magnesio, debi-
do a un comportamiento distinto al del calcio.

METODOLOGIA

Materiales y reactivos

En el presente trabajo se prepararon soluciones con
una concentracion de 50 mg/L de magnesio (0.002 mol/L
MgS0,*7H,0) y 650 mg/L de calcio (0.016 mol/L CaSO,*
2H,0). Para preparar las soluciones se utilizé agua desioni-
zada y se adicioné Na,CO,, se utilizaron 3 concentraciones
distintas (0.008, 0.016 y 0.024 mol/L); todos los reactivos
utilizados fueron grado reactivo. Para filtrar la solucién se
utilizé papel filtro con un tamano de retenciéon de particula
de 2.5 ym y una bomba de vacio.

Procedimiento

Para la precipitacion de Ca y Mg se prepararon solucio-
nes con las concentraciones antes mencionadas, a tempe-
ratura ambiente y atmosfera abierta. Se estudié la precipi-
tacion de calcio y magnesio con 3 dosis distintas de Na,CO,
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estas concentraciones se establecieron por un anélisis termodinédmico previo [11, 12]. Las
soluciones se mantuvieron en agitacion 15 o 60 minutos (véase Tabla 1). La solucion fue fil-
trada con la ayuda de una bomba de vacio y papel filtro. Los sélidos retenidos se secaron a
temperatura ambiente y las soluciones filtradas fueron analizadas quimicamente para deter-
minar la concentracion residual de calcio y magnesio. El método de andlisis fue espectrome-
tria de Absorcién Atdmica (AA) para lo cual se utilizé un equipo marca THERMO SCIENTIFIC
modelo ICE 3300.-

Se realizd una primera serie de pruebas, en la que se estudié la precipitacién de calcio
solo, magnesio solo y finalmente ambos, con la adicion de Na,CO, Conel objetivo de analizar
el efecto de la temperatura se realizé una segunda serie de pruebas donde se estudié la pre-
cipitacion de calcio solo a una temperatura de 17 °Cy un tiempo de reaccién de 15 min. En la
Tabla 1 se presentan las condiciones experimentales con las que se obtuvieron los sélidos.

Tabla 1. Condiciones experimentales para la precipitacion de Ca* y Mg?".

Exp. Concentracion inicial (mol/l) Condiciones de prueba Fuerza
iénica

N° Ca Mg NazCO3 T(°C) t(min) | (mol/L)
1 0.016 - 0.008 25 60 0.084
2 0.016 - 0.016 25 60 0.104
3 0.016 - 0.024 25 60 0.124
4 - 0.002 0.008 25 60 0.028
5 - 0.002 0.016 25 60 0.048
6 - 0.002 0.024 25 60 0.068
7 0.016 0.002 0.008 25 60 0.092
8 0.016 0.002 0.016 25 60 0.108
9 0.016 0.002 0.024 25 60 0.128
10 0.016 - 0.008 17 15 0.084
1 0.016 - 0.016 17 15 0.104
12 0.016 - 0.024 17 15 0.124

Identificacion de los so6lidos mediante DRX

Los solidos productos de la reaccion de precipitacion fueron filtrados, secados a tempe-
ratura ambiente y analizados mediante difracciéon de rayos X (DRX), empleando un difracté-
metro D8 Advance Bruker. La identificacion de fases sélidas de realizé mediante MDI Jade 6.5.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La preparacion de la muestra para analizar mediante MEB (Phillips XL30 ESEM) consistio
en dejar secar el sélido obtenido de la reaccién de precipitacion a temperatura ambiente. Se
realizd un andlisis de la interaccién superficial entre galena-sélidos obtenidos por lo que se
utilizaron muestras de un cristal de PbS montado en baquelita. La técnica consistié en pulir
la superficie del espécimen mineral y enjuagarlo muy bien con agua desionizada. A conti-
nuacién, el espécimen mineral se sumergié en un recipiente cuadrado de 200 mL contenien-
do 100 mL de una solucién de agua desionizada conteniendo 1 g/L del precipitado obtenido
a pH 10 con la adicion de 0.1 mol/L de NaOH, y se dejé en agitacion durante 10 min. Final-
mente, los especimenes se analizaron mediante MEB-EDS.

DISCUSION DE RESULTADOS

Identificacion mediante DRX de los reactivos utilizados.

Los reactivos utilizados en la experimentacion se analizaron mediante DRX. Los difracto-
gramas correspondientes se presentan en la siguiente seccion. En la Figura 1 se observa el
espectro de difraccion del reactivo de Na,CO, utilizado. Los picos caracteristicos observados
corresponden a termonatrita, Na,CO, y trona, los cuales fueron identificados con los patro-
nes de difraccion 01-070-0845, 01-086-0299 y 01-075-1195 respectivamente.
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Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X (DRX)
del reactivo de Na,CO..

En la Figura 2 se presenta el espectro de difraccion del
reactivo de CaSO,2H,0 utilizado. Los picos caracteristicos
observados corresponden yeso (CaSO,2H,0) y CaSO,, los
cuales fueron identificados con los patrones de difraccion
01-074-1433 y 01-080-0787, respectivamente.
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Figura 2. Espectros de difraccion de rayos X (DRX)

del reactivo de CaSO,2H,0.
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En la Figura 3 se presenta el espectro de difraccion del
reactivo de MgSO,7H.O utilizado. Los picos caracteristicos
observados corresponden a hexadrita (MgSO,6H,0) y ep-
somita (MgSO,7H,0) los cuales fueron identificados con
los patrones de difracciéon 00-024-0719 y 01-072-0696.
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Figura 3. Espectros de difraccion de rayos X (DRX)
del reactivo de MgSO,7H,0.

Identificacion mediante DRX de los solidos obtenidos

Los sélidos obtenidos de la reaccién de precipitacion
se analizaron mediante DRX. Los difractogramas corres-
pondientes se presentan en la Figura 4. Los picos caracte-
risticos observados corresponden a calcita y vaterita (poli-
formo de la calcita), los cuales fueron identificados con los
patrones de difraccién 00-005-0586 y 01-072-0506, respec-
tivamente. No se observa la presencia de otra fase, lo cual
indica que los precipitados obtenidos son practicamente
CaCo,. Se observa que la intensidad de los picos de cada
muestra cambia ligeramente, por lo que se sugiere que la
concentracion de carbonato de sodio es una condicién re-
lacionada con la cristalizacién de las particulas.

Cabe mencionar que en el sistema de estudio con las
condiciones establecidas y las distintas adiciones adicio-
nes de carbonato de sodio, el sélido obtenido se identifico
como calcita. La fracciéon de Mg precipitado no dio lugar a
fases adicionales. Lo anterior, probablemente debido a la
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baja concentracion de magnesio (50 mg/L) en soluciény a
su dificultad para precipitarlo.
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Figura 4. Espectros de difraccion de rayos X (DRX) de los
solidos obtenidos de la precipitacion de CaCO, en
solucion mediante la adicién de carbonato de sodio
(experimentos 10,11y 12, respectivamente).

Caracterizacion mediante MEB-EDS
de los sdlidos obtenidos.

La adicion de Na,CO, a una solucion saturada de sulfa-
to de calcio (0.016 mol/L CaSO,) promueve la precipitacion
del calcio como CaCO,, tal como la modelacién termodina-
mica lo sugiere. En la Figura 5 se observa el sélido obtenido
en el experimento 11, el cual fue identificado mediante
DRX como calcita y/o vaterita, sobre la superficie de gale-
na. El analisis semi-cuantitativo mediante EDS detecta la
presencia de Ca, Cy O. La composicion en porcentaje atéd-
mico es: 17.13% At de Ca, 20.15% At de Cy 62.07% At de O,
lo que sugiere la presencia de un carbonato de calcio. Es
interesante observar dos morfologias distintas, una en for-
ma de esfera y la otra de rombos apilados. Esto corrobora
la existencia de dos especies en el sélido obtenido, calcita
(romboédrica) y vaterita (di-hexagonal). Ademas, se obser-
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vé que existe una adhesion de CaCO, en la superficie mine-
ral. Sin embargo, el tamafo de las particulas del CaCO,
(aprox. 7 pm) es menor al compararlo con las particulas de
yeso (aprox. 38 um) [13].

1

-

&
#
»
30000
2501
0 100 200 300 400 500
Energia, keV

Figura 5. Micrografias MEB y analisis EDS de la
interaccion superficial entre galena y el calcio
precipitado mediante la adicion de carbonato de sodio.

Remocién de calcio y magnesio en
solucion mediante la adicién de Na,CO_

En la Figura 6 se presentan los resultados obtenidos en
los experimentos de remocién de Cay Mg. En el gréfico se
observa que, en el caso del calcio, tanto solo como con la
presencia del Mg, su velocidad inicial de precipitacion (%/
min) incrementa conforme la concentracion de Na,CO, au-
menta; es decir, se observa que aparentemente la veloci-
dad inicial tiene un comportamiento lineal respecto a la
concentracion de carbonato de sodio adicionado. También
se puede observar que, la remocién de Ca soloy Ca+Mg es
muy similar; por lo anterior se puede inferir que la presen-
cia del Mg no tiene algun efecto en la remocién de Ca. En
relaciéon con la remocién de Mg, se puede observar que la
remocién es mayor con Mg solo y esta aumenta también
con una mayor adicién de carbonato de sodio; sin embar-
go, este comportamiento no parece lineal, sino que da ini-
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cio una vez adicionada cierta cantidad de Na,CO, (mayor a
0.008 M). Ademas, la precipitacion de Mg es menor que la
de Ca. Los resultados sugieren que la remocién de Mg si se
ve afectada por la presencia de calcio en solucion, proba-
blemente debido a que el calcio consume preferencial-
mente al ion carbonato.
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Na,CO;, mol/L

Figura 6. Remocion Ca** y Mg** mediante la adicion de
0.008, 0.016 y 0.024 mol/L de Na,CO..

Con los resultados obtenidos de esta serie de pruebas,
se pudo establecer un modelo cinético a fin de entender el
papel de la concentracion de los reactantes y del tiempo
de reaccién, y estar en posibilidad de predecir la precipita-
cioén de Ca. Este modelo cinético se describe a continua-
cion.

Cinética de reaccién de Ca * con condiciones este-
quiométricas

Sandra Daniela Ojeda Villegas et al.: Remocidn de los iones Ca’* y Mg’* de las aguas de...

Reaccioén:
Ca?* +C03%” = CaCoO3 1 (4)
Se propone una cinética de segundo orden para una

reaccion en fase homogénea (e.g., reactantes en fase acuo-
sa):

— L = k[cal[c0;] (5)
Definiendo a R como la fraccién de calcita que precipi-
ta:
_ [Calo-[Ca]
S [Calo (6)

Donde: [Ca], es la concentracion inicial de calcio y [Ca]
la concentracién de calcio en cualquier instante.

Dado que la reaccidon ocurre bajo condiciones este-
quiométricas, la concentracién de calcio en cualquier mo-
mento es igual a la del carbonato:

[Ca] = [CO;] (7)

Sustituyendo y escribiéndolo en términos de la con-
centracién de [Ca] tenemos:

— =4 = k[cal[c05] = kICallCa] = k[Cal* (g)
Reagrupando e integrando con las condiciones a la

frontera: para t=0, [Ca]=[Ca]_ y para t=t, [Ca]=[Ca].
1 1

ca ical Kt 9)
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Despejando [Ca]:
[Ca] =

[Calo
kt[Calo+1 (10)

Cinética de reaccion bajo condiciones no estequiomé-
tricas.

[COs] = [COs]o — ([Calo — [Ca]) 11)

Sustituyendo (11) en (4).

_ d[ca]

at

k[Ca] ([CO5], — ([Caz]o — [Cal)) (12)

Agrupando [Ca]:

d[Ca] _
Cal (1coslo—(lcaloca]) — K4t (13)

Integrando por fracciones parciales y despejando [Cal:
[Calo,—[CO3], (14)

[co3] ([co3] ~[Calo)kt
1-Tgay, exp 2o T

[Ca] =

Para un valor supuesto de k, y conocida [Ca], se puede
estimar la fraccion de calcita precipitada R con la ecuacion
respectiva.

Con la ecuacion (10) y (14) y se estimé la concentracion
y la precipitacion de calcio en cualquier tiempo. Esta preci-
pitacidn se representa con una linea punteada en la Figura
7. Como se menciono anteriormente, la temperatura tiene
un efecto en la remocién de Ca, por lo que se consideraron
k distintas. Una k=19.06 (L mol*> min) para los datos expe-
rimentales de T=17 °C y una k=112.205 (L% mol?> min) para
una T=25°C. Con el objetivo de analizar el efecto de la tem-
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peratura en la remocién de calcio se realizaron pruebas
con dos temperaturas distintas (17 °Cy 25 °C). Los resulta-
dos de este analisis se presentan en la Figura 7. En la Figura
7 (a) se observa que a una temperatura de 17 °C la precipi-
tacion de calcio aumenta con concentraciones mayores de
carbonato de sodio. Sin embargo, para un tiempo de reac-
cién de 60 min y adiciones estequiométricas (e.g., 0.0016
M) y superiores (0.0024 M) el incremento no es notable. Por
ejemplo, con una concentracion de 0.016 mol/L de Na,CO,
la remocién de calcio es del 90%, mientras que con 0.024
mol/L de Na,CO, es del 99%.

Se observo que la temperatura es un parametro rele-
vante, por lo que el analisis se realiz6 a una temperatura de
25°C, los resultados de presentan en la Figura 7 (b). Se ob-
servé un incremento en la remocién de calcio cuando la
temperatura aumenté. Por ejemplo, cuando T=17 °Cy la
concentracion de Na,CO,= 0.008 mol/L, la remocion de cal-
cio fue de 40%, mientras que, a una temperatura de 25 °C
alcanzé el 54%, lo que permite inferir un efecto positivo de
la temperatura en la recuperacion de calcio, es decir la ma-
yor posibilidad de que la precipitacion se vea gobernada
por la reaccién quimica.

' 9

o8
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Figura 7. Efecto del tiempo en la recuperacion de calcio
en solucion. (a) T=17 °C. (b) T=25°C.

CONCLUSIONES

La adicion de Na,CO, a una solucion saturada de sulfa-
to de calcio (0.016 mol/L CaSO,) promueve la precipitacion
del calcio como CaCO,. Se encontré6 que el calcio precipita
como calcita y vaterita (poliformo de la calcita).

Las mediciones de potencial zeta efectuadas a los séli-
dos obtenidos de la adicion de Na,CO, a una solucién de
MgSO,(0.002 M) y CaSO, (0.016 M), mostraron que su carga
es negativa, generada por la disolucion incongruente del
sélido, el cual disuelve mas iones calcio que iones carbona-
to en un medio alcalino.

Los resultados sugieren que la precipitacién de calcio
con la adicién de carbonato de sodio bajo condiciones es-
tequiométricas y no estequiométricas, esta descrita por
una cinética de reaccion de segundo orden.
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