eoe XXI Encuentro Sobre Procesamiento de Minerales §\\W_ SYE NSQO
e o San Luis Potosi, S.L.P., México, del 8 al 11 de octubre 2024 /“\$
UASLP

Estrategias de tratamiento y reutilizacion del agua empleada en circuitos de flotacion en

busca de operaciones mas sustentables y eficientes.

Martha Araceli Elizondo Alvarez', Simon Bello Teodoro?'

-2Departamento de Metalurgia Extractiva, Unidad Académica de Ingenieria |, Universidad Autdnoma de Zacatecas

“Francisco Garcia Salinas”. Circuito Marie Curie 1000, Col. Ciudad Argentum, Zacatecas, Zacatecas.

* martha.elizondo@uaz.edu.mx

*simon.bello276@uaz.edu.mx [Cédigo de campo cambiado

RESUMEN

En la actualidad existe una gran preocupacion por el desabasto y uso indebido de los recursos
hidricos disponibles. Debido a esto, se han legislado normas que obligan a los consumidores
a reutilizar el agua de proceso, que anteriormente se desechaba. En esta investigacion se
estudio el método de precipitacion para remover Ca?* y SO4% de soluciones sintéticas, asi
como de efluentes industriales con alto contenido en estos iones para: (1) cumplir con las
normas ambientales para su descarga, (2) evitar la depresion inadvertida de galena en el
circuito Pb-Cu, asi como la activacion de esfalerita y (3) evitar la precipitacion de cristales de
yeso, que deprimen indiscriminadamente las especies minerales de interés (PbS, ZnS,
CuFeSy, etc.). La remocion se llevé a cabo de manera individual mediante la precipitacion de
SO4% como barita (BaSO4) o celestita (SrSO4) y Ca?* como hidroxiapatita (Cas(PO4)30H).
Ademas, se estudid la precipitacion simultdnea de ambos iones (SO4> y Ca?*) como etringita
(3Ca0-Al203-3CaS04-32H20).

PALABRAS CLAVE: tratamiento de efluentes; remocién de iones sulfato, precipitacion
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ANTECEDENTES

En la actualidad, el agua se ha constituido como un recurso natural cada vez mas escaso y se prevé que
en las préximas décadas sera aun mas limitado. EI consumo de agua por parte de las operaciones de
concentracion de sulfuros complejos es sumamente alto, lo cual ocasiona que las fuentes naturales de que
hacen uso empiecen a ser sobreexplotadas, en ocasiones de manera irresponsable. Ante ese panorama,
algunas compaiiias reutilizan el recurso hidrico en sus procesos, el cual generalmente se recicla de las
presas de jales, derrames de espesadores y unidades de filtracion (Johnson, 2003). Sin embargo, las aguas
de reciclo comunmente contienen concentraciones altas de iones naturalmente presentes en los acuiferos
(Na*, K*, Mg?*, Ca?*, CI, COs?) y de iones inherentes al proceso (Ca?* y SO4%, principalmente) que alteran
la quimica del sistema (Bigak et al., 2012; Bulut and Yenial, 2016).

En el caso de las operaciones de procesamiento de minerales con carencias de agua dulce o fresca, el
empleo de fuentes de agua alternativas como el agua reciclada y el agua de mar, son opciones realistas
para la flotacién de minerales (Jeldres et al., 2017a; Jeldres et al., 2017b; Jeldres et al., 2016; Moreno et
al.,, 2011; Rebolledo et al., 2017). Sin embargo, la variaciéon de la calidad del agua debe considerarse
cuidadosamente, ya que la fluctuacion en su composicion puede cambiar drasticamente el rendimiento de
la flotacion, y esto normalmente afecta de manera negativa la recuperacion de los minerales de interés
(Levay and Skinner, 2001; Rao and Finch, 1989; Shengo et al., 201643, b).

La presencia de calcio en las aguas de operaciones de flotacion de minerales sulfuros se debe al uso de
6xido de calcio para elevar el pH desde alrededor de 7 (pH del agua fresca), hasta 10 6 11, asi como a la
disolucion de minerales que contienen calcio (i.e., calcita, dolomita, etc.), cuando estan presentes en el
mineral. Por su parte, la presencia de sulfato se debe a la oxidaciéon natural del sulfuro de los minerales
(Sanchez-Andrea et al., 2014), debido al oxigeno atmosférico en contacto con la suspension durante la
molienda, acondicionamiento, flotacion y espesamiento, como se muestra en la Ecuacion 1 (Mamelkina et
al., 2017). Ademas, también se debe al metabisulfito de sodio (Na2S20s5) que cominmente se agrega como
depresor de la ganga sulfurosa (i.e., pirita y pirrotita) (Grano et al., 1995). La Tabla 1 presenta las
concentraciones de sulfato de las aguas de proceso de diversas operaciones mineras alrededor del mundo
(Fernando et al., 2018), en la que se observa que la mayoria alcanza la concentracién de saturacion.
Ademas, todas se encuentran muy por encima del limite permitido por los estandares de la WHO o la US
EPA, el cual es menor de 250 mg/L (Fernando et al., 2018).

2MeS, + 70, + 2H,0 — 2Me?* + 4502~ + 4H* Ec. (1)
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Tabla 1. Concentraciones de sulfato de las aguas de proceso de diversas operaciones mineras (Fernando et al., 2018).

Localization Tﬁ’iz:f s”'Pha‘e(;‘;’,'f)e“"a"°" Reference
Harmony mine, South Africa Gold 4800 Motaung et al. (2008)
Abandoned mine Guanajuato, Mexico | Silver 3567 Angel et al. (2014)
?g'f?srs“'::é’: rz:{‘r:zx;’)a"'a' U8 Coal 773 Hong et al. (2014)
Copper Mine, China Copper 3000 Bai et al. (2013)
Carnoule’s mine, France (inactive) Lead-Zinc 2000-7500 Giloteaux et al. (2013)
Landau Colliery, South Africa Coal 2650 Maree et al. (2004)
Chessy Mines, France Copper 5000 Foucher et al. (2001)
Nickel Rim Mine Site, Canada Nickel 2400-4600 Benner et al. (1997)
Avoca Mines, Ireland Copper 10579 Gray (1996)

Existe evidencia, tanto industrial como de laboratorio, que muestra que la presencia de Ca?* y SO+% en las
aguas de flotacion de sulfuros, causa efectos adversos en los circuitos del proceso (Grano et al., 1997;
Ikumapayi et al., 2012a; Ikumapayi et al., 2012b; Ikumapayi and Rao, 2015; Lascelles et al., 2003; Liu and
Zhang, 2000; Piantadosi and Smart, 2002; Shahverdi et al., 2018). Estudios en nuestros laboratorios han
mostrado que el Ca?* activa a la esfalerita (ZnS) en el circuito de plomo, en la que debe de permanecer en
los hundidos (Davila-Pulido et al., 2015); mientras que el SO4% deprime a la galena (PbS) en el circuito Pb-
Cu (EIizondo-AIvarez et al., 2017). Ademas, la presencia simultdnea de ambos iones a concentraciones
por encima de 0.016 mol/L origina la precipitacion de cristales de yeso, los cuales deprimen
indiscriminadamente las especies minerales de interés (PbS, ZnS, CuFeSy, etc.) (Davila-Pulido and Uribe-
Salas, 2014). Cabe mencionar que los mecanismos de interaccion entre algunos sulfuros y los iones calcio
y sulfato han sido estudiados por diversos investigadores (Elizondo-Alvarez et al., 2017; Flores-Alvarez et
al., 2017; October et al., 2020; Sui et al., 1998).

Los fendmenos descritos anteriormente dan como resultado una disminucién en las recuperaciones de los
valores metalicos y en las leyes de los concentrados finales. Con el objeto de disminuir su efecto adverso
sobre la flotacién, se han desarrollado varias estrategias para eliminar el calcio y el sulfato del agua de
proceso. En esta investigacion se estudio el método de precipitacion para remover Ca?*y SOs* de
soluciones sintéticas, asi como de efluentes industriales con alto contenido en estos iones para: (1) cumplir
con las normas ambientales para su descarga, (2) evitar la depresion inadvertida de galena en el circuito
Pb-Cu, asi como la activacién de esfalerita y (3) evitar la precipitacion de cristales de yeso, que deprimen
indiscriminadamente las especies minerales de interés (PbS, ZnS, CuFeSy, etc.).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materiales

La solucién sintética usada en este trabajo (solucion saturada de sulfato de calcio 0.016 mol/L en equilibrio
con yeso) se preparé usando sulfato de calcio dihidratado (CaSOa4-2H20). Los reactantes que se usaron
para tratar la solucion sintética fueron cloruro de bario (BaClz-H20) y fosfato de sodio (NasPOs). Asimismo,
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se evaluod la remocién simultanea de calcio y sulfato del agua sintética empleando hidréxido de aluminio
(AI(OH)3).

Por su parte, los reactantes que se usaron para la remocién de iones sulfato de un efluente industrial,
proveniente de una planta ubicada en Peru, fueron cloruro de bario (BaCl2-H20) y cloruro de estroncio
(SrCl2:6H20). Asimismo, se evalué la remocién simultdnea de calcio y sulfato del efluente empleando
hidroxido de aluminio (AI(OH)s).

Pruebas de remocion individual de calcio y sulfato a partir de agua sintética

Las mediciones de remocion de calcio y sulfato se llevaron a cabo en un vaso de precipitado que contenia
1 L de la solucion sintética de CaS0O4:2H20 (0.016 mol/L), a las condiciones de temperatura y pH de interés.
La remocién de sulfato y calcio en la forma de precipitados de barita (BaSO4) o hidroxiapatita
(Cas(POa4)s0H) se llevé a cabo en dos etapas: En la primera se adiciond la cantidad estequiométrica de
uno de los reactantes BaCl2-2H20 o NasPOs a la solucion saturada; después de una hora bajo agitacion
rigurosa los solidos precipitados se filtraron y secaron. En la segunda etapa, se adiciond el segundo
reactante (BaClz-2H20 o NasPOs) a la solucién filtrada y, después de una hora, la solucién fue filtrada y los
sélidos fueron secados a temperatura ambiente. Los tratamientos se llevaron a cabo de acuerdo con las
siguientes reacciones:

CaSOyac) + BaCly - 2H, 0.5 = BaSO,s) | +CaCly qe) + 2H,0 Ec. (2)

®

2 2 1 - il 1 —
CaSO4(acy + > NazPOys) + = HyOtacy + 1= OHigey = = Cas(P0,);0Hs) | +NaSO4 o) + +=H,POs0c)  EC. (3)

Las soluciones filtradas fueron analizadas mediante turbidimetria para determinar la concentracion de
sulfato remanente, mientras que la concentracion de calcio residual se determin6é mediante absorcion
atomica. Los solidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X para asegurar la identidad de
los precipitados obtenidos, y analizados mediante espectroscopia de emisién por plasma (ICP) con el

proposito de determinar su contenido de calcio y fosfato.

Pruebas de remocién simultanea de calcio y sulfato a partir de agua sintética

Las mediciones de remocién simultanea de calcio y sulfato del agua sintética se llevaron a cabo en un
reactor que contenia 1 L de la solucién sintética de CaSO4:2H20 (0.016 mol/L). El reactor esta equipado
con un electrodo selectivo de iones de calcio (9720BNWP Thermo-Scientific) para monitorear la actividad
del calcio, una sonda para medir la conductividad eléctrica de la solucién (016010 Orion), un electrodo de
pH y un termoémetro. Los experimentos se llevaron a cabo a 25 °C. Para determinar la concentracion de
iones calcio se utilizéd la técnica de titulacion con EDTA, descrita por la norma ASTM D511-14, mientras
que para determinar la concentracion de iones sulfato se utilizé la técnica de turbidimetria, correspondiente
ala norma ASTM D516-02.
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En el tratamiento de remocién simultanea de iones calcio y sulfato, inicialmente se adiciona un agente
alcalinizante (e.g., 6xido de calcio) para obtener el medio alcalino y posteriormente se adiciona hidréxido
de aluminio como fuente de iones aluminato (AlO2’), los cuales son necesarios para producir etringita, de
acuerdo con la Ec. 4. Cabe mencionar que los reactantes fueron afiadidos en un 20 % de exceso de la
cantidad estequiométrica (1.05 g/L de CaO y 0.97 g/L de AI(OH)s).

3CaS0, +3Ca0 + 24L(OH) + 29H,0 — 3Ca0 - 3CaS0, - Al,0; - 32H,0 Ec. (4)

Al finalizar el tratamiento, el producto sélido de la reaccion quimica ocurrida fue filtrado, secado y analizado
por difraccion de rayos X (DRX). Las soluciones filtradas fueron analizadas quimicamente para determinar

la concentracién de iones calcio y sulfato residuales.

Pruebas de remocién individual de sulfato a partir de un efluente industrial

Los procesos de precipitacion quimica a partir del efluente industrial se realizaron en el arreglo experimental
que se describe a continuacion. Este consiste en un reactor de 1.3 L de capacidad nominal, el cual se cargé
con 1 L del efluente por prueba, con funcionamiento en batch y abierto a la atmdsfera, afiadiendo el
reactante en una sola adicion (BaCl2:2H20 o SrClz-6H20). La medicion del pH y la conductividad se realizé
mediante electrodos (Thermo Scientific) sumergidos en la solucién durante todo el experimento. La Figura
1 muestra el arreglo experimental empleado. Por su parte, las ecuaciones 5 y 6 presentan las reacciones

efectuadas.

Figura 1. Arreglo experimental para las pruebas de precipitacién quimica del efluente industrial.

SO~ + BaCly - 2H,0,5) > BaSO, ) | +2C1™ + 2H,0 Ec. (5)
S03™ + SrCly - 6H,0,5) > STSO4s) | +2C1~ + 6H,0 Ec. (6)
5
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Durante el tratamiento de precipitacion, se tomaron muestras de la solucién a diferentes tiempos (estos
variaron para cada reactivo) para evaluar la cinética de reaccion; estas muestras se filtraron
inmediatamente para detener la reaccién de precipitacién empleando filtros de membrana de 2.5 ym y
cuantificar el sulfato en la solucién mediante turbidimetria (norma ASTM D516-02). Al finalizar cada
experimento, se filtrd la solucién usando una bomba de vacio para recuperar los sélidos formados. Estos

ultimos fueron caracterizados mediante difracciéon de rayos X.
Pruebas de remocién simultanea de calcio y sulfato a partir de un efluente industrial

Antes de describir la metodologia con el Al(OH)s, es importante definir la relacion estequiométrica necesaria
para la formacién de etringita (3Ca0O+Al203°3CaS04+32H20), esta relacion quedara definida mediante la

siguiente reaccion:

3Ca?* + 3503 +3Ca0 + 241 (0H)s + 29H,0 — 3Ca0 - 3€aS0, - Al,05 - 32H,0 Ec. (6)

De acuerdo con la Ec. 6, para tratar un litro de una solucién que contiene 2198 mg/L de SO+, sera
necesaria una adiciéon de 1.2812 g de CaO y 1.1892 g de AI(OH)s para obtener como producto final 9.5 g
de etringita. Las adiciones estequiométricas mencionadas anteriormente estan calculadas considerando la

formacion exclusiva de etringita.

Las mediciones de remocion simultanea de calcio y sulfato del efluente industrial se llevaron a cabo en un
reactor de 1.3 L de capacidad, el cual se cargé con 1 L del efluente por prueba, con funcionamiento en
batch y abierto a la atmdsfera. De acuerdo con la estequiometria de formacion de la etringita presentada
en la Ec., se disefié una serie de experimentos agregando la cantidad estequiométrica y cantidades

superiores a ésta de ambos reactivos.

Durante el tratamiento de precipitacion, se tomaron muestras de la solucién a diferentes tiempos (1, 2, 3 y
4 horas) para evaluar la cinética de reaccion; estas muestras se filtraron inmediatamente para detener la
reaccion de precipitacion empleando filtros de membrana de 2.5 pym y cuantificar el sulfato en la solucién
mediante turbidimetria (norma ASTM D516-02). Al finalizar cada experimento, se filtré la soluciéon usando
una bomba de vacio para recuperar los sélidos formados. Estos ultimos fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X.

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion del agua sintética y del efluente industrial

La Tabla 2 presenta la composicion del agua sintética (CaSO4-2H20 0.016 mol/L) y del efluente proveniente
de una planta ubicada en Peru, las cuales se emplearon en los diferentes experimentos. En la tabla se
observa que los iones sulfato y calcio son los componentes principales del efluente industrial, los cuales

estan en concentraciones superiores que en el agua sintética.
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Tabla 2. Composicion de las muestras de agua empleadas en los diferentes experimentos.

Tipo de muestra Concentracién, mg/L

S0.* Ca Mg Sr Na K Li
Agua sintética 1,536 641 - - - — -
Efluente industrial 2,198 665 18.5 71 197.9 14.13 1.16

Pruebas de remocién individual de calcio y sulfato a partir de agua sintética

La Tabla 3 presenta la concentracion inicial de calcio y sulfato del agua sintética, asi como la concentracién
remanente de los mismos después del tratamiento quimico bajo las distintas condiciones estudiadas. En la
tabla se observa que independientemente del orden y modo de adicién de los reactantes, asi como de la
temperatura y pH empleados, la concentracion de sulfato remanente es inferior a 5 mg/L, lo cual confirma

la remocion efectiva del ion SO+ en todas las pruebas.

La menor concentracién de calcio remanente (<0.10 mg/L) se obtuvo en la Prueba 2, la cual consistié en
tratar la solucion saturada de pH 11.5 a 60 °C empleando primero BaClz-2H20 y después NasPOs como
reactantes; obsérvese que al emplear los mismos reactantes y mismo pH, a valores de temperatura de 35°
y 25°, la concentracién de calcio residual aumenta a 3.8 y 5.5 mg/L, respectivamente. Dicha concentracién
residual se incrementa ain mas (28 mg/L) al emplear los mismos reactantes, pero valores menores de
temperatura y pH (25°C y pH 7.5).

Tabla 3. Concentracién inicial de calcio y sulfato de la solucién saturada (0.016 mol/L CaSO4-2H.0) y concentracion
residual después del tratamiento quimico bajo las condiciones de interés.

No. T Adiciones (g) Orden de adicién de
prueba ca SO (°C) PH BaCl,-2H,0 | Na3PO, reactantes ¢ SO
(1) NazPO,4 *
1 641 1536 35 11.6 3.9 1.6 (2) BaCl, * 3.8 <5
5 641 1536 60 11.6 3.9 1.6 (1) Na3PO4 (sin dosificar) <0.10 <
i | (2) BaCl, * i
(1) NasPO;4 (sin dosificar)
3 641 1536 25 7.5 3.9 1.6 (2) Bacl, * 28 <5
4 |ea1| 153 | 25 | 116 39 6 | oTAEhEg 3 | <
(sin dosificar)
(1) NasPO, **
5 641 | 1536 | 25 | 11.6 3.9 1.6 (2) Bacl,* 5.5 <5
Nota *Reactante dosificado en 5 adiciones acumulativas ** Reactante dosificado en 10 adiciones acumulativas

Caracterizacion de los precipitados mediante DRX

De acuerdo con los resultados mostrados y discutidos anteriormente, los precipitados de la Prueba 2 fueron
seleccionados para ser caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas obtenidos
se muestran en la Figura 2. Los picos caracteristicos obtenidos corresponden a la barita e hidroxiapatita,
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que se identifican con el patrén de difraccion 01-080-0512 y 00-024-0033, respectivamente. Cabe sefialar
que no se identificd ninguna otra fase, lo que indica que los precipitados obtenidos son practicamente puros.
Es importante hacer notar que, a diferencia de la barita, con la hidroxiapatita se observan picos muy

amplios, lo cual indica que existe presencia de fases amorfas y que la estructura es poco cristalina.

Cabe sefalar que estos resultados dan la pauta para explorar diferentes condiciones experimentales que
permitan la obtencién de una hidroxiapatita sin especies amorfas. Esto probablemente atendiendo el
crecimiento de las particulas, mediante el control de las adiciones de reactivos, asi como un posterior

tratamiento térmico a diversas temperaturas.
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de precipitados obtenidos en la Prueba 2: a) Barita y b)
hidroxiapatita.

Pruebas de remocién simultanea de calcio y sulfato a partir de agua sintética

La Figura 3 muestra la remocion del calcio del agua sintética en funcién del tiempo, cuando es tratada con
el hidroxido de aluminio. En la figura se observa que la velocidad de remocién de calcio parece ser
proporcional a la concentracion de calcio, después de 20 minutos de tratamiento hasta el final de la prueba.
Al terminar el experimento, el pH de la solucién registrado fue de 11.56, alcanzado a los 150 min. Las
concentraciones de calcio y sulfato residual fueron de 130 y 175 mg/L, respectivamente. Estas
concentraciones caen dentro de los limites fijados para el agua potable por las normas internacionales
(NOM-127-SSA1, 1994; USEPA, 2018); ademas, dichos valores de concentracién no afectan
significativamente el rendimiento de la flotacion de la mayoria de las especies de sulfuro de interés

econdémico.

Resulta interesante observar que la concentracién de sulfato residual es mayor que la de calcio. Este
comportamiento puede deberse a que existen reacciones paralelas a la precipitacion de etringita, como la

formacién de calcita (debido a la absorcion de dioxido de carbono atmosférico), que consume calcio, pero
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no sulfato, reduciendo asi la fuerza impulsora de la precipitacion de etringita (es decir, el consumo de
sulfato).

1600

mg/L
s

% 1200

Concentracion de Ca?*
IS EN o =
=3 =3 =3 =3
g g8 g8 8

)
=1
3

=3

=3

20 40 60 80 100 120 140
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Figura 3. Concentracion de calcio en funcién del tiempo del tratamiento de una solucién sintética de
CaS04+2H20 (0.016 mol/L), con una adicion de 1.05 g/L de CaO y 0.97 g/L de Al(OH)s, pH final de 11.56.

Caracterizacion de los precipitados mediante DRX

Los precipitados fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX). El difractograma obtenido
se muestra en la Figura 4 en donde se observa la evidente formacion de etringita cuando se utiliza hidroxido
de aluminio para tratar la solucién sintética. Asimismo, se observa que parte del calcio fue consumido por
el ion carbonato presente en la solucién debido a la absorcién de CO2 atmosférico, lo que provoca la
precipitacion de calcita.

Intensity, a.u.

2 theta, degree

Figura 4. Espectro de difraccion de rayos X de los sélidos producidos en el tratamiento de una solucion sintética de
CaS04-2H,0 (0.016 mol/L), con una adicion de 1.05 g/L de CaO y 0.97 g/L de Al(OH)s. E: etringita y C: calcita.
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Pruebas de remocion individual de sulfato a partir de un efluente industrial

De acuerdo con la estequiometria de formacién de BaSO4 presentada en la Ec.5, la cual indica que se
requiere una adicién de 5.5891 g de BaClz-2H:0, se disefi6 una serie de experimentos agregando la
cantidad estequiométrica, -10% y -20% de la cantidad estequiométrica. Los resultados se presentan en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.a, en donde se observa que la reaccién transcurre
rapidamente, ya que la mayor disminucion en la concentracién de sulfato se observa durante los primeros
5 minutos, en todos los casos. Ademas, se observa que cuando se agrega la cantidad estequiométrica, la
concentracion de sulfato disminuye abruptamente, alcanzando una concentracion alrededor de 2 mg/L a
los 5 minutos; esta concentracion minima se mantiene practicamente constante hasta los 20 minutos de la
experimentacion. Estos resultados corresponden a una remocion de sulfato del 99.9%. Cuando la adicién
de BaCl2:2H20 se realiza con 10% menos de la cantidad estequiométrica, la disminucion en la
concentracion de sulfato alcanza 109 mg/L a los 20 minutos se alcanza una concentracién de 109 mg/L de
sulfato. Finalmente, con 20% menos de la cantidad estequiométrica de reactivo, la concentracion de sulfato
remanente es de 302 mg/L a los 20 minutos.

La Figura 5b muestra la variacion del pH en funciéon del tiempo durante los experimentos. Resulta
importante hacer notar que en los primeros minutos se presenta una disminucién abrupta del pH en todos
los casos. Cuando se realiza la adicion estequiométrica de BaClz-2H:0, el pH desciende de 9.5 a 8.17 a
los dos minutos, posteriormente continda disminuyendo de una manera mas lenta hasta alcanzar un valor
de 7.8 al finalizar el experimento. Cuando se realiza la adicién de 10% menos del valor estequiométrico, el
pH baja a 8.42 a los 4 minutos y, a diferencia de la adicién estequiométrica, ya no continta disminuyendo.
El mismo comportamiento se observa con 20% menos del valor estequiométrico, en el cual la disminucion
de pH fue de 9.5 a 8.54.

2400
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—&— pH BaCl2*2H20 estequiométrico
~-® - - BaCl2*2H20 -10% estequiométrico

- 2000 95 ~-# - pH BaCl2*2H20 -10% estequiométrico
) -+ BaCl2*2H20 -20% estequiométrico :
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g 1600 9.0
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Figura 5. a) Concentracion de SO4% en funcién del tiempo y b) pH en funcion del tiempo; empleando diferentes
cantidades de BaCl,-2H;0 para precipitarlo en forma de BaSO..
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Por otra parte, de acuerdo con la estequiometria de formacion de SrSOs presentada en la Ec.6, la cual
indica que se requiere una adicion de 6.1003 g de SrCl2-6H20, se disefié una serie de experimentos para
conocer la remocién de sulfato empleando diferentes relaciones estequiométricas. Los resultados se
presentan en la Figura 6a, en donde se observa que la concentracion de sulfato disminuye suavemente
conforme transcurre el tiempo cuando se afiade la cantidad estequiométrica de SrClz-6H20, por lo que se
decidio incrementar el tiempo de reaccién, alcanzando una concentracién de 301 mg/L a los 10 minutos;
posteriormente la disminucion de sulfato transcurre lentamente, alcanzando un valor de 237 mg/L a los 30
minutos, lo que corresponde a una remocion de sulfato del 89.18%. Para el caso de -5% de la cantidad
estequiométrica se midié una concentracion de sulfato de 367 mg/L a los 10 minutos, y de 281 a los 30
minutos. Por otra parte, para una adicién de -7.5% de SrCl2-6H20, se encontré una concentracion de sulfato

de 392 mg/L a los 10 minutos y de 333 mg/L a los 30 minutos.

Ademas, se encontré que ocurre una disminucion en el pH de la solucién (Figura 6b). Esta diminucion en
el pH es muy pronunciada durante los primeros 2 minutos de reaccion. Para el caso de la adicion
estequiométrica, el pH va de 9.53 a 8.38 durante los primeros 2 minutos; la disminucién en el pH continua,
aunque muy lentamente, hasta alcanzar 8.15 a los 30 minutos, valor ligeramente mas alcalino que al
emplear BaClz:2H20 como reactante (pH final 7.89). Este mismo comportamiento se replica, en menor
magnitud, para una adicion de -5% y -7.5% del estequiométrico, midiéndose valores de 8.21 y 8.51,
respectivamente, a los 30 minutos.

2500 10.0
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S 2000 +++-¢+++ pHSICI2*6H20 -7.5% estequiométrico
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- )
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Figura 6. a) Concentracion de SO4% en funcién del tiempo y b) pH en funcion del tiempo; empleando diferentes
cantidades de SrCl,-6H20 para precipitarlo en forma de SrSOs.

Caracterizacion de los precipitados mediante DRX
Los precipitados fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas

obtenidos se muestran en la Figura 7. Los picos caracteristicos obtenidos corresponden a la barita y
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celestita, que se identifican con el patrén de difraccién 01-001-1229 y 00-044-0375, respectivamente. Cabe
sefialar que no se identificd ninguna otra fase, lo que indica que los precipitados obtenidos son

practicamente puros.

a
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Figura 7. Difractogramas de los sélidos precipitados: a) BaSO4 y b) SrSO4.

Resulta importante mencionar que los precipitados obtenidos como subproductos podrian brindar un valor
econdmico adicional al proceso, por mencionar, el BaSOs presenta aplicaciones industriales en la industria
del petréleo y el gas al utilizarse como agente de peso en fluidos de perforacion. Por su parte, en el area
de la construccion, el BaSOa puede utilizarse como un aditivo para mejorar las propiedades del cemento y

reducir su permeabilidad.

Pruebas de remocién simultanea de calcio y sulfato a partir de un efluente industrial

De acuerdo con la Ec. 6, para tratar un litro de una solucién que contiene 2198 mg/L de SO+, sera
necesaria una adicion de 1.2812 g de CaO y 1.1892 g de Al(OH)s para obtener como producto etringita.
Las adiciones estequiométricas mencionadas anteriormente estan calculadas considerando la formacion
exclusiva de etringita. Se disefiaron una serie de experimentos agregando la cantidad estequiométrica de
ambos reactivos. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 8 donde se puede observar que la
disminucién en la concentracion de sulfato es pequefia, al pasar de 2198 mg/L a 1062 mg/L a las 4 horas

del tratamiento. Estos resultados corresponden a una remocion de sulfato del 51.6 %.
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Con el objetivo de promover la remocion del sulfato, se aument¢ la adicion de los reactantes CaO y Al(OH),
a +40% y +30% de la cantidad estequiométrica, respectivamente. Se encontr6 que bajo estas condiciones
la disminucion en la concentracion de sulfato aumento, al pasar de 2198 mg/L a 777 mg/L a las 4 horas del
tratamiento. Estos resultados corresponden a una remocion de sulfato del 64.6 %. Finalmente, se aumenté
la adicién de los reactantes CaO y Al(OH); a +120% y +90% de la cantidad estequiométrica,
respectivamente. Se encontré que la disminucién en la concentracion de sulfato aumento, al pasar de 2198
mg/L a 290 mg/L a las 4 horas del tratamiento. Estos resultados corresponden a una remocion de sulfato
del 86.8 %.

2500
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4 —e— Ca0 (+40% estequiométrico) + Al(OH)3 (+30% estequiométrico)
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1000 4
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Figura 8. Concentracion de SO42 en funcion del tiempo empleando diferentes cantidades de CaO y Al(OH); para
precipitarlo en forma de etringita (3Ca0+Al203°3CaS04+32H-0).

Caracterizacion de los precipitados mediante DRX

Los precipitados obtenidos en la prueba donde se evaluaron las cantidades estequiométricas fueron
caracterizados mediante difraccién de rayos X (DRX). El difractograma obtenido se muestran en la Figura
9 en donde se observa la evidente formacién de etringita. De manera similar a como ocurre con el agua
sintética, se observa que parte del calcio fue consumido por el ion carbonato presente en la solucién debido
a la absorcion de CO2 atmosférico, lo que provoca la precipitacion de calcita.
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Intesidad (u.a)

posiciéon 26

Figura 9. Espectro de difraccién de rayos X de los sélidos producidos en el tratamiento de un efluente industrial con
una adicién de 1.2812 g/L de CaO y 1.1892 g/L de AI(OH)s. E: etringita y C: calcita.

CONCLUSIONES
El tratamiento quimico de la solucion sintética a 60 °C, pH 11.5y tratadas con 3.9 g/L de BaCl2"2H20 y 1.6
g/L de NasPOs, promueve la precipitacion de sulfato de bario e hidroxiapatita con concentraciones

residuales inferiores a 0.10 y 5 mg/L de calcio y sulfato, respectivamente.

Los iones calcio y el sulfato de la solucion sintética fueron removidos simultdneamente en forma de etringita
(3Ca0-Al203-3CaS04-32H20) con la adicion de 1.05 g/L de CaO y 0.97 g/L de Al(OH)s amorfo. Se lograron
eliminaciones de 83% de calcio y 91% de sulfato con un tiempo de reaccién de 150 min.

La mejor eficiencia en la remocion de sulfato del efluente industrial la proporciona el cloruro de bario

dihidratado. La adicién estequiométrica permite reducir la concentracion de sulfato a 2 mg/L en 20 minutos.

La remocién simultanea de iones calcio y sulfato del efluente industrial mediante la adicion de CaO y
Al(OH)s mostré que se requieren tiempos mas largos respecto a cuando se uso el agua sintética. Ademas,
la adicion estequiométrica de ambos reactantes logré la remocion de sulfato del 51.3% con un tiempo de
reaccion de 4 horas, mientras que la adicién de 120% de exceso de CaO y 90 % de exceso de Al(OH)s

logré la remocién de sulfato del 83.8%.

Los precipitados obtenidos como subproductos podrian brindar un valor econémico adicional al proceso,
por mencionar, el BaSO4 presenta aplicaciones industriales en la industria del petroleo y el gas al utilizarse
como agente de peso en fluidos de perforacién. Por su parte, en el &rea de la construccion, el BaSO4 puede
utilizarse como un aditivo para mejorar las propiedades del cemento y reducir su permeabilidad. Por otro

lado, la etringita se usa como material adsorbente de contaminantes como el arsénico.

Se espera que la industria de procesamiento de minerales adopte el tratamiento quimico de manera mas

decidida debido a su simplicidad y naturaleza econémica.
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