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RESUMEN

La dispersién y agregacion de particulas de magnetita en procesos de concentracién
magnética y peletizacion estd determinada por la carga eléctrica en la interfase
particula/solucién acuosa. Se evallo la estabilidad de particulas de magnetita a través de la
determinacion de su potencial zeta, para calcular la energia de interaccién entre ellas; también,
se analiz6 el efecto de los iones Ca?*, Mg?* y de un campo magnético externo en la estabilidad
de las particulas de magnetita. A valores de pH mayores de 7, el ion Mg?* presenta una fuerte
y preferencial interaccion con la superficie de la magnetita en comparacién con la del ion Ca2*.
Con un campo magnético externo, la adsorciéon de estos iones no modifica la energia potencial
total de interaccion, ya que esta regida por la energia potencial de interaccion magnética, la
cual solo se ve afectada por el tamafio de las particulas. En ausencia del campo magnético
externo, la adsorcion de los iones Ca?* y Mg?* disminuye la barrera de energia entre las
particulas, favoreciendo su agregacion. Con los iones Mg?*, a valores de pH superiores a 9 el
ion Mg?* precipita como Mg(OH)z (s); se produce una heterocoagulacion entre particulas de
Fes04 y Mg(OH):2 (s). Este hidroxido de magnesio en la superficie de magnetita revierte de
negativa a positiva la carga eléctrica en la interfase magnetita/solucion acuosa; también, hace

gue la magnetita se comporte electroforéticamente como si fuera hidréxido de magnesio.

PALABRAS CLAVE: Peletizacién, mineral de hierro, estabilidad coloidal, magnetita, potencial zeta, adsorcion
especifica.
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INTRODUCCION

En la industria siderargica, la magnetita es el segundo mineral mas importante después de la hematita para
la produccion de acero (Mendoza et al., 2001). El mineral se reduce de tamafio y se concentra mediante
tambores magnéticos de baja intensidad. Las particulas del concentrado de magnetita se aglomeran,
usando aditivos organicos e inorganicos, en un producto esférico llamado pelet, que es enviado a hornos
de reduccion de oxido de hierro. Los aditivos son para darle propiedades fisicas adecuadas de resistencia

a la compresion a los pelets (Forero & Diaz, 2007; Xiong et al., 2015; Zhu et al., 2015).

La magnetita (Fe3O4) es un mineral ferromagnético, con 27.6% oxigeno y 72.4% hierro, donde su relacion
estequiométrica se expresa como Fe3*(Fe?*Fe3*)O4. Su celda unitaria (cubica centrada en caras, CCC) esta
formada por 56 atomos, de ellos 32 son de oxigeno y 24 son de hierro, de los cuales 16 estan en su forma
férrica (Fe®*) y 8 en su forma ferrosa (Fe2*) (Figura 1)(Fleet, 1981; Noval et al., 2017)(Fleet, 1981; Noval et
al., 2017)(Fleet, 1981; Noval et al., 2017)(Fleet, 1981; Noval et al., 2017) (Fleet, 1981; Noval et al., 2017)
(Noval et al., 2017).
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Figura 1.- Estructura cristalina de la magnetita, donde la linea continua indica el sistema cristalino ctbico centrado en
caras formado por los atomos de oxigeno, mientras los atomos de hierro ocupan los sitios intersticiales. Coordenadas

atémicas obtenidas de Haavik et al., (2000).

En solucion acuosa, la magnetita desarrolla cargas eléctricas superficiales debido a la protonacién y
desprotonacion de los sitios Fe-OH de su superficie. En medios acidos la magnetita puede transformarse
a maghemita y liberar iones ferrosos. La maghemita (y-Fe203) es un mineral ferromagnético rojo-marrén
isoestructural con la magnetita, pero con vacancias en las posiciones ocupadas por el catiéon Fe?* (Cornell
& Schwertmann, 2003). En general, los 6xidos de hierro presentan un punto de carga cero (pzc) alrededor
de 6 (Cornell & Schwertmann, 2003). Sin embargo, para la magnetita, existe un amplio rango de valores
reportados. En el caso de magnetita sintética los valores reportados oscilan entre pH 6 y 10, mientras que,

para magnetita natural los valores son inferiores a 6. El pzc, es el pH de la solucién en el cual, la suma de
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las cargas superficiales negativas y positivas es igual a cero. (Kosmulski, 2004, 2009; Petrova, Fachikov,
& Hristov, 2011; Regazzoni et al., 1983; Tombacz et al., 2007).

Aditivos como el olivino y la dolomita generan especies inorganicas al agua de proceso, como Ca?*y Mg?*,
donde la carga superficial negativa de la magnetita facilita la adsorcion de estas especies cationicas en la
interfase mineral-solucién acuosa, incrementando la interaccién de las particulas con aglomerantes
anidnicos. Por ende, en este trabajo, se estudid la adsorcion de Ca?* y Mg?* en la interfase magnetita-
solucién acuosa a partir de mediciones electroforéticas y microscopia electrénica de barrido. Las
mediciones electroforéticas se expresaron en términos de potencial zeta, y la contribucion de esta
adsorcion en la estabilidad de particulas finas de magnetita en una suspension acuosa mediante la
computacion de la energia potencial de interaccion entre particulas de magnetita considerando el efecto

de la concentracién de estos iones y el efecto de un campo magnético externo.
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Figura 2.- Microfotografias MEB de heterocoagulacion (A) y dispersion (B) de particulas de SiO2 y FesOas en

concentrados de magnetita debido a la diferencia de potenciales. Imagen obtenida de Llamas-Bueno et al., (2019)
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La interaccion entre particulas de magnetita, y contaminantes, en la concentracion magnética y la
peletizacién esta asociada con la carga superficial de las particulas (Figura 2). La dispersion y agregacion
de las particulas dependera de las magnitudes relativas de las fuerzas repulsivas o atractivas entre las
particulas. La dispersion y agregacién de particulas coloidales puede ser descrita por la teoria clasica DLVO
(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek). Esta teoria considera la interaccidn neta resultante de la

combinacion de fuerzas repulsivas y atractivas (Ecuacion 1) (Verwey & Overbeek, 1948).
VT = VA + VR (1)

Las fuerzas moleculares atractivas o de Van der Waals (Va), son fuerzas naturales en la superficie de todas
las particulas que surgen debido a la polarizacion inducida en cada una de ellas por la presencia de otras.
Es decir, en el interior de las particulas, las moléculas, atomos o iones mantienen sus posiciones relativas
en equilibrio mediante interacciones entre si, sin embargo, en la superficie las fuerzas moleculares que se
dirigen al exterior no se satisfacen, produciendo un campo de fuerzas que interactia con el de otras
particulas (Pietsch, 2002). Por otro lado, las fuerzas electrostaticas (Vr) estan restringidas por la presencia
de dobles capas eléctricas, donde el movimiento Browniano y la atraccién/repulsién de los iones hacia una
superficie cargada da como resultado una capa eléctrica difusa donde no hay electroneutralidad (Masliyah
& Bhattacharjee, 2006).

Las fuerzas de Van der Waals son la sumatoria de las interacciones de dispersibn mecanica cuantica
(fuerzas de London), las interacciones dipolo-dipolo (fuerzas de Keesom) y las interacciones dipolo
inducido-dipolo (fuerzas de Debye) (Holmberg et al., 2002). La energia potencial de interaccion de Van der

Waals puede calcularse como:

v, = — 4z (ﬂ) 2

6h \ai+a

donde a es el radio de la particula 1, h es la distancia mas corta entre la superficie de las particulas y Ais>
es la constante de Hamaker de la particula 1 y la particula 2 en un medio 3. En este caso, a2 << ai, por lo
gue a h << a1 la interaccidn seria similar al de una particula con una superficie plana. La constante Ais,

puede obtenerse mediante la siguiente ecuacion

Avzz = (VA1 = A33) (VAzz = \/Az:) ®)

donde Ai1 y Az son la constante de Hamaker de la particula 1 y 2 respectivamente. La constante de

Hamaker para la magnetita y el agua son 2.1x101° J y 3.7x102° J, respectivamente (Israelachvili, 1992).

Por otra parte, la energia potencial de interaccién de la doble capa eléctrica considerando el modelo de

Hogg—Healy—Fuerstenau puede calcularse mediante (Hogg et al., 1966):
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—Kh
Vi = meye, ( 2192 )({12 +¢2) [ 26182 15 (Hew ) +In(1 — exp~2%h) 4)

a;+a; (22+¢2) 1—exp~kh

donde ¢, es la permitividad en el vacio, ¢, es la permitividad relativa del medio, ¢; y ¢, son el potencial zeta
de las particulas 1y 2, respectivamente, y k es el parametro de Debye-Huckel expresado como (Hiemenz
& Rajagopalan, 1997):

2
K2 = (M) YV 22 M, (5)

goerkpT

donde N, es el nimero de Avogadro, z; y M; es la valencia y la concentra del ion determinante i,

respectivamente.

Sin embargo, cuando estan presentes energias externas, como por ejemplo la energia potencial de
interaccién magnética (Vw), a la teoria clasica DLVO se le suma esta energia de interaccion magnética

(Vwm), de tal manera que la energia total de interaccion sera
VTZVA+VR+VM (6)
donde, la energia potencial de interaccidbn magnética, se expresada como (Garcia-Martinez et al., 2005):

V., = 32n2a6)(1)(232
M ™ 9u4(2a+h)3

(7

donde B es la induccidbn magnética, u, es la permeabilidad magnética en el vacio y, y;y x,son la

susceptibilidad magnética de la particula 1 y la particula 2, respectivamente.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se empled una muestra de magnetita natural obtenida de un concentrado de magnetita. Aprovechando las
propiedades magnéticas de la muestra se removieron particulas gruesas de contaminante y posteriormente
se redujo a un tamafio inferior a 400 mallas (~37um). La reduccién de tamafio se realiz6 manualmente en
un mortero de agata. El analisis granulométrico del mineral (Figura 3) se llevé a cabo en un equipo BT-
900S marca Bettersize instruments Ltd. acoplado a un equipo modelo BT-800 ACD System de la misma

compaifiia. En la Tabla 1 se reportan los diversos reactivos quimicos de grado analitico empleados.
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Figura 3.- Distribucion granulométrica de concentrado de magnetita

Tabla 1.- Reactivos quimicos de grado analitico y su funcién especifica en el presente trabajo.

NacCl Electrolito de soporte
HCI Regulador pH
NaOH Regulador pH

CaClz2*H20 Fuente de iones Ca?*

MgCl2*6H20 Fuente de iones Mg?*

En este estudio se us6 agua desionizada con una resistividad promedio de 18.2 MQ*cm para la preparacion
de las diversas soluciones empleadas. El agua desionizada fue obtenida de un desionizador modelo E-
pure D4641 con cartuchos de resina de intercambio i6nico marca Barnstead, que trata agua proveniente

de un equipo de osmosis inversa Barnstead modelo Diamond™ Ro.

La caracterizacion morfoldgica y composicion elemental de la muestra se obtuvo por SEM-EDS en un
equipo JEOL modelo JSM-6610LV. Las muestras fueron montadas en un portamuestra de aluminio con
cinta de grafito y recubiertas con oro en un equipo JEOL modelo JFC-1100. Por otro lado, la movilidad
electroforética de la muestra se determiné en un Zetametro Riddick ZM-75, Zeta-meter Inc, con una celda
electroforética N° S-2479 del tipo-Il UVA tamafio 0.0 y K:71, empleando 0.2 gr de magnetita con un tamafio
inferior a 635 mallas (20 pm) en 100 mL de solucién con una fuerza i6nica constante de 0.01M de NaCl en

un intervalo de pH entre 6 y 12. La muestra se acondicioné por un periodo de 15 minutos empleando HCI
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y NaOH como reguladores de pH. Para relacionar la movilidad electroforética (v) y potencial zeta (¢) se

empled la ecuacion Helmholtz- Smoluchowski.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 4.- Potencial zeta de magnetita en ausencia y presencia de 0.01 M Mg?* y Ca?*. También potencial zeta de

hidroxido de magnesio en funcién del pH.

En la Figura 4 se presenta el efecto de cationes en el potencial zeta de particulas de magnética en funcion
del pH. El valor del potencial zeta es crucial para determinar la estabilidad de un sistema coloidal, si el
potencial es mayor a 5 mV, las fuerzas de repulsién son mayores que las fuerzas de Van der Waals y las
particulas permanecen dispersas. Se considera que un sistema es estable electrostaticamente cuando el
potencial zeta de las particulas es mayor a 30 mV (Gumustas et al., 2017). Por extrapolacién, se estimé el
punto de carga cero de las particulas en un pH 4.3. Este valor concuerda con lo reportado en la literatura
para magnetita natural (Carlson & Kawatra, 2013; Rao et al., 2009). La longitud de la doble capa eléctrica
considerando una concentracién de 0.01 M de un cation monovalentes es de 3.04 nm, sin embargo, si se
adiciona cationes divalentes, como Ca?* y Mg?*, este valor disminuye a 1.52 nm. La longitud de la doble

capa eléctrica (k1) se calculd utilizando el parametro de Debye-Hiickel (k).

Los cationes divalentes disminuyeron considerablemente el potencial zeta de las particulas en todo el rango
de pH estudiado, presentando mayor disminucién de potencial con el ion Mg2*, demostrando que este ion
presenta mayor afinidad por los sitios Fe-OH- en la superficie de magnetita. La tendencia de la curva de
potencial zeta no se vio afectada por los iones Ca?*, sin embargo, se observé una disminucién en el su

valor neto, lo que sugiere que estos iones se encuentran moviles en la capa difusa y no adsorbidos en el
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plano de Stern. Potapova et al. (2011) y Dobryden et al. (2020) reportan un efecto similar en la diminucion
de potencial debido a iones Ca?* en sistemas con magnetita sintética.
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Figura 5.- Diagrama de especiacion de iones Ca?* y Mg?* en funcién del pH. Energia libre de Gibbs obtenida de
Stumm & Morgan (1996).

Por otro lado, la adsorcion de iones Mg2* en magnetita genero una disminucién del potencial y dos puntos
isoeléctricos a pH superiores a 9. La Figura 5 presenta la distribucion de especies para Ca?* y Mg?* en
funcién del pH, donde a pH< 8 los iones dominantes en ambos casos son Ca?'y, Mg?* y Mg(OH)*,
respectivamente. Sin embargo, a pH superiores a 9.3, el ion Mg?* reacciona con los grupos OH- de la
solucién formando hidroxido de magnesio sélido. En base a lo anterior, la primera reinversién de signo de
la carga superficial de la magnetita se origina por la adsorcion de complejos Mg(OH)*, mientras que, la
segunda reinversion se debe a la heterocoagulacién de Mg(OH)2 en la superficie de las particulas. De
acuerdo con Jolsterd, Gunneriusson & Holmgren (2012), el ion Mg?* se adsorbe en la superficie de la
magnetita como una mezcla de complejos superficiales mono y bidentados. Lopez-Valdivieso (1980) y Tang
et al. (2016) reportan un efecto similar de reinversién de carga superficial en particulas de molibdenita y

moscovita, respectivamente, debido a iones Mg?* en el sistema.

La heterocoagulacién modificé las propiedades superficiales de las particulas de magnetita, de tal manera
gue a pH > 10, las particulas de magnetita y particulas puras de Mg(OH)2 presentan un perfil idéntico de
potencial. La muestra de Mg(OH)2 se obtuvo por precipitacion utilizando una solucion rica en iones Mg?* y
NaOH concentrado. En la Figura 6 se reporta el mapeo de la superficie de particulas de magnetita
recubiertas de Mg(OH)a.
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Figura 6.- Mapeo de la superficie de magnetita empleada en prueba de electroforesis a pH de 12.5.

El efecto de la concentracion de iones Ca2* y Mg?* en el potencial de particulas de magnetita se muestra
en la Figura 7a. A concentraciones mayores a 10 mM, la carga en la interfase magnetita-solucion acuosa
se ve reducida en comparacion con la obtenida con una 0.01 M de Na*. La diferencia entre el potencial
obtenido con Na* en solucion ({na+) Y €l obtenido con los cationes divalentes se presenta en la Figura 7b.
La diferencia de potencial en funcién del pH obtenida con iones Ca?* rectifica que la disminucién de
potencial esta asociada con la compresion de la doble capa eléctrica alrededor de las particulas, de tal
manera que, a concentraciones de 2 mM la diferencia de potencial es practicamente nula. La tendencia
lineal de la diferencia de potencial con el incremento del pH se origina debido a una mayor carga negativa

en la superficie de las particulas y por ende mayor la interaccién electrostatica con cationes en solucion.

Con el ion Mg?*, se observo una pendiente similar a la obtenida con Ca?* a pH < 9, sin embargo, a 9< pH
<10 se observa un aumento abrupto en la pendiente de la diferencia de potenciales. Con concentraciones
superiores a 5 mM el incremento de la pendiente es mayor, el debido a la reinversiéon de signo de las
particulas. La disminucion de potencial debido a la adsorcion de Mg(OH)* y heterocoagulacion de Mg(OH)2
ocurre inclusive con 1 mM. A pH superiores a 10, el potencial zeta de las particulas aumenta debido a la

desprotonacion en la superficie del hidroxido de magnesio que cubre las particulas.
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Figura 7.- Potencial zeta en funcién en funcién del pH de la solucién (A) y diferencia de potencial respecto a Na*, (B)

para diferentes concentraciones de Ca%* y Mg?*.

La Figura 8 muestra la imagen SEM de particulas del concentrado de magnetita, observandose la
agregacion de particulas ultrafinas en la superficie de las particulas gruesas, siendo mas notorio en
soluciones con iones Ca?* y Mg?*. La agregacién de particulas esta determinada en gran medida por la
carga eléctrica en la interfase particula-solucién acuosa, por lo que utilizando los potenciales zeta se estimoé

la energia potencial total de interaccién entre particulas de magnetita.
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Figura 8.- Fotomicrografias MEB de particulas de magnetita puesta en contacto con soluciones pH 8: A) en ausencia

de Ca2+y Mg2+, B) 0.01 M de Ca2+y C) 0.01 M de Mg2+.
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Figura 9.- Efecto del pH sobre la energia potencial total de interaccion, en funcién de la distancia de separacién entre

particulas de diferentes diametros (al >> a2, a2 =1um).
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El potencial zeta es afectado por el pH de la solucion, por consiguiente, el pH afecta el potencial de la doble
capa eléctrica. La Figura 9 muestra el efecto del pH en la energia potencial de interaccion entre particulas
de magnetita. Dado que la energia potencial de Van der Waals no es afectada por el potencial de las
particulas, su valor sera el mismo para un sistema coloidal en todo un intervalo de pH. En ausencia de
iones Ca?*y Mg?*, el potencial zeta de las particulas aumenta en funcién del incremento del pH, por
consiguiente incrementa la energia total en la doble capa, de tal manera que incrementa la barrera de
energia. La adsorcién de Ca?*y Mg?*, reduce el potencial de las particulas de tal manera que, favorece la
agregacion de particulas al reducir las energias repulsivas entre ellas. El ion Ca?*, reduce el potencial de
las particulas de tal manera que la energia potencial total de interaccion crea un pequefio valle secundario
a distancias de separacién mayores a 4 nm, y el valor de la barrera de energia es menor. Por otro lado, la
disminucién de potencial debido a la adsorcién de Mg?* reduce en gran medida el valor de la energia
potencial de la doble capa, de tal manera que, la energia potencial de interaccion es regida por energias
de Van der Waals, sin embargo, cuando se origina la heterocoagulacion de particulas de Mg(OH)2 (s) en
la superficie de las particulas de magnetita, incrementa su potencial y la energia potencial total de

interaccién ser& gobernada por la energia potencial de la doble capa eléctrica.

La Figura 10, muestra el efecto de la intensidad de un campo magnético externo sobre la energia potencial
total de interaccién entre particulas de magnetita a pH 8. La energia total de interaccion es de atraccion
con todos los valores de intensidad de campo magnético. El valor negativo indica que las particulas
experimentan atraccion y conforme incrementa la intensidad del campo magnético, la energia con que las
particulas se agregan aumenta. La energia potencial de interaccién magnética tiene mayor alcance de
atraccion entre las particulas que las energias de Van der Waals y de doble capa eléctrica, debido a que
surge desde el centro de la particula y su distancia de interaccion depende de las lineas magnéticas que
emanan de la particula. EI pH de la solucion solo afecta el potencial zeta de las particulas y por
consiguiente, a la energia potencial de la doble capa eléctrica, y dado que la energia potencial de
interaccién magnética es ampliamente dominante, el pH no afecta la energia potencial total de interaccion

de particulas de magnetita en un campo magnético.

Por otro lado, el tamafio de particula afecta la energia total de interaccion. En la energia potencial de
interaccion de Van der Waals y de la doble capa eléctrica este parametro esta elevado a la primera
potencia, mientras que, en la interacciébn magnética, el radio de la particula esta elevado a la tercera
potencia, por tanto, el radio de la particula poseera mayor efecto en la energia potencial de interaccion

magnética.
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Figura 10.- Efecto de la intensidad de un campo magnético externo sobre la energia potencial total de interaccién, en
funcion de la distancia de separacion entre particulas de diferentes diametros (al >> a2, a2 =1um).
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Figura 11.- Efecto del tamafio de particula sobre la energia potencial total de interaccion, en funcién de la distancia

de separacidn entre particulas de diferentes diametros (al >> a2, a2 =1um), sin considerar un campo magnético

La energia total de interaccion entre dos particulas de magnetita de diferente tamafio (a1 >> az) sin
considerar campos magnéticos externos a pH 8 se muestra en la Figura 11. En todos los tamafios de
particula analizados se observé la presencia de un valle de energia secundario, h > 8 nm, donde la
profundidad de este valle se ve favorecida a mayor tamafio de particula, sin embargo, mayor es el valor de

la barrera de energia, por lo que, las particulas solo podran agregarse en el valle de energia secundario.
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Por otro lado, si se considerara un campo magnético externo, el alcance de atraccion entre particulas

aumenta con el incremento del tamario.

CONCLUSIONES

La adsorcion de Ca?* y Mg? en la interfase magnetita-solucion acuosa disminuye el potencial
electrocinético de la magnetita, debido a la disminucién del espesor de la doble capa eléctrica por la
adsorcion de iones Ca?* y Mg?*, donde estos ultimos también se adsorben como Mg(OH)*. A valores de pH
mayores de 9 los iones Mg?* precipitan como Mg(OH)2 (s) en la superficie de magnetita. La
heterocoagulacion de Mg(OH): (s) modifica las propiedades electrocinéticas de la magnetita generando
dos puntos isoeléctricos. La agregacion de particulas de magnetita se ve favorecida por iones Ca2* y Mg?*
debido a la reduccién del potencial electrocinético. En el caso del ion Mg?*, la energia potencial total de
interaccion a pH < pH de precipitacion de Mg(OH)z(s) esta regida por energias de Van der Waals; mientras
que a valores de pH al cual se alcanza el maximo valor de potencial, la energia potencial total de interaccién
(pH 10) esta gobernada por la energia potencial de la doble capa eléctrica. Si se aplica un campo magnético
externo, la energia de interaccion potencial magnética domina por encima de las originadas por la doble

capa eléctrica.
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