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INTRODUCCTION

La necesidad de obtener productos quimicos comerciales de
alta pureza utilizando como materia minerales da baja ley o
bien con un alto contenido de impurezas, requiere de la
bisqueda cont{nua del mejoramiento de los métodos de
concentracidn, extraccidn y recuperscidn existentes en el drea
de Procesamiento de Minerales y espeoc{ficamente en el &rea de
Metaluraia Euqtractiva, teniendo coro rrincipal objetivo reducir
en gran medida los costos de operacidn y produccidn, asf{ coma
también} optimizar el aprovechamiento de los recursos naturales
con los que se cuenta mediante un sumento.en la produccidn con

las restricciones de pureza requericdas.

For lo anterior el presente trabajo fue realizado tratando de
encontrar una alternativa en el procesn de precipltacidn de
hidréiido de magnesic Mg (OHY 23 de una dolomita
C(Ca,Mg) (CO3)2]1, empleandc agua de marr como medio de separacidn
del calcio y magnesio contenido en el mineral ademds de conocer
el comportamiento de las impurezas ce?tenidas en e] mineral

durante la reaccidn de precipitacién.

En este estudio se presentan las condiciones dptimas de
operacién obtenidas durante los ensayos esxperimentales, para

minimizar la interferencia de las impurezas provenientes de la



dolomita (4xido de calcio y silice principalmente), al wvariar
pardmetros tales como: tamaTiao de particula, tiempo de
residencia, velocidad de agitacién. temperatura vy 2dicidn de
floculante; buscando con &sto un mejor precipitado de hidrd:zido
de magnesio que permitiera obtener como producto final un Sxido
de magnesio [Mg0l aceptable en procesos pocstetiores en los que
sea requeridp con alta pureza, ademds de tener comp gbjetivo la
realizacidn de un balance de materia que permita conocer el
contenido porcentual de los elesmentos en cada una de las
corrientes del proceso y en particular en el precipitado.
Existen otros aftodos de produccidn de  duidon de magnesice.
Frincifslm-nte los corrcspondiontes a la reduscidn directs de
winerales de magnesio con  fuertes  egenrtes reductores, tales
cono carbono, silicio, etc., pero el que aquf se presenta fue
ezcogido por ser una via alterna en la obtercidn de ¢ride de
magnesio, ya "jue nuestro pals cuenta con girandes vacimientos de
dolomita que pueden ser esplotados al marimo, para reducir de
esta manera, la importacidn actual ¥ lograr asf una

autosuficiencia productiva.



RESUMEN

Para realizar el presente trabajo, se efectuaron diversas
pruebas para determinar los valores dptimos de las variables de
operacion, con el fin de obtener los resultados perseguidas.
Las pruebas siguieron una secuencia 4que permitiera mantener
constantes los demds parédmetros al variar uro de ellos,
permitiendo con ésto un efecto del mismo scbre la calidad del
producto. Este procedimiento fue repetido para todo el conjunto
de variables que se tenfan, hasta lograr definir los valo'es

dptimos de los pardmetrod de proceso. De acuerdo con éetos

1. A la dolomita seleccionada para este estudio, se le

3]

calcind a una temperatura de 1200°C durante wuwn tiempo de

horas.

2, Se determind el e}ecto del tamafic de partf{cula, tiempo de
residencia, velocidad de agitacidn, temperatura vy adicibén de
floculante, scbre la precipitacidn del hidrdxido de magnesio en
el agua de mar, logrdndose fljar las variables znterioras en tn
valor adecuado para cada una de ellas, buscando al misme tiempe

la menor interferencia de las impurezas del mineral.

3. Se realizaron andlisis volumétricos para cada uno de los

filtrados resultantes de las pruebas mencionadss, con 1la



finalidad de conocer el contenido de calcio y magnesio.

4, A los sAlidos secos resultado de la filtracidn, que era el
hidrexido de magnesio, se le calcind a S00°C durante 2 horas
para obtener como producto final drido de magnesio.
Posteriormente se le realizé tanto un anflisis ufmico
cualitativo como cuantitativa mediante absorcidn atdmica v
haciendo uso tamb}én de un microascopio electrdnico de barrido
(microsonda) p§ra determinar cumposicién porcentual de loz
componentes.

S, Finalmente, se realizd un balances de matarie pata conoost
el contenido en porciento de elementos vy compuestos en cada ura

de las corrientes principales del rroceso de precipitacidn.



CCARITULD I
REVISION EIPLICORAF ICA
I.1 Caracterizacidn mineralfgica de la dolomita

La dolomita es un mineral de origen cedimentario que en forma
natural presenta las siguientes caracter {sticas o gfropiedades:
Féirmula, (CaCO}.NgCD:) o (Ca,Mg) (COX)2. Fractura <subconcoidea.
QAuebradizo. Dureza (Mohs), H=3.5-34.0. Gravedad especifica,
:.B~”:0. Lustre vitreo, a veces rperlinec en algunas variedades,

Color blanceo, rojizo o blarco verdozo; " rtambién 1oic rusado.

Transparente a transldcido (ref, ).

Algunas varijedades de dolomita pueden ser precipitadas
directamente del agua de mar, siendo la mayorfa dz ellas el
resultado de la alteracidn de sedimentos o 1‘ocas de  carbonato

de calcio por salmueras hipersalinas.

Las aguas del mar y lagos salados contienen varias sales en
solucidni cuando esas sales se concentran F;r evaporacidén, dan
origan al depésito de ciertos minerales . Cuando dichas aguas
€ evaporan, las sales contenidas en &atlac (5] riertas
combinaciones de las mismas cristalizan d2 1a sulucibn en un

cierto orden.



En general, el orden normal de crictalizacidn es el
'siguientez carbonatos de cal y magnesia, sulfato de calcio,
cloruro de sodio, clorwro y sulfate de magnestio, clorurc Ze

potasio, etc.

Los factores de concentracidn, temperatura y proporciones de
los distintos constituyentes en la scolucidn, rcontrolan el
caracter de los'minerales formados, sus cantidades relativas,
el orden de deposicidn, etc.

Laz rocag d2 la cortera terrcstre tiensn muchas fracturas e~
niw intericr. For debajo de cierta poofurdided, ectar fractives
estdn  llenas en gran porte de  ajua;  ceonooidndooe botas
comdnmente como aguas subterrdneas. El agua subterrdrmes circula
lentamente a través de las rocas por medio de las  fracturas,
Durante una gran parte de su trayectoria, el agua debs  euistir
a una temperatura y presién altas, y en estas condiciones,
viene a ser un disolvente fuerte y un agente quimico activo.

N su pasp a  través de las rocas, el, aqua disuerlve sus
constituyentes mas solubles, y cuando finalmente entra a las
fisuras mids grandes y comienza a subir, lleva cantidades
considerables de material disuelto, Ilegando lentamente ¢

regiones de menor presidn y temperature. Bajo estas randiciones



el agua no puede retener todos sus corstituyerntss minerales en
solucidn, y verios de ellos, al al-anterse los puntos de
saturacibn, empiezan a cristaliza- y =e depositan en las
paredes de una fisura. Con el tiemfc édszta puede llenarze de

pared a pared formando lo que se conoce como una veta minearal

El contenido mineral de las vetes derende principealmente de
la composicidn quimica de las aguss, de 1las que se han
cristalizado sus minerales.

En auectere prals, los depdsitos mis zinsiderables de dolomita
con alto contenido de magnesio ¢e enc.entran localizados en los
@stadee d2 Guerrero y Coahbuila, nienteoe que en cari todos los
demés estados de la Repdblica Me:ice~z, <o pueden encontrar

yacimientos de caliza dolomf{tica. fApéndice Fig. 1)

En Ja tabla I.1, se presenta una clacificacidn de minerales

de azuerdo a la temperatura de formacidn,

Existe adomés una clasificacién de.las racas carbonatadas, de

acuerdo a las cantldades de calcita, dolpmita y materiales no

carbonatados (Apéndice, Fig. 2; ref. 4).



I) Minerales de Baja Temperatura (50°~150 °C)
a) Minerales de Menas
Pirita
Marcasita
Estibina
Cinabrio

b

Minerales de Ganga:

Cuarzo
Calcita

D?alo_
Fluorita
11y Minerales de Temperatura Intermedia (150°-300
a) Minerales de Mena:
Oro
Galena
Esfalerita
irita
Calcopirita
Bornita
Arsenopirita
b

Minerales de Ganga:

Cuarzo
Calcita
Dolomita

Siderita
Barita

111}y Minerales de Alta Temperatura (300°~-500 °C)

Qro, .
Molibdenita
Casiterita
Wolframita
Magnetita
Ilmenita
Varias Micas
Granate
Topacio
Apatita, etc.

TABLA 1.1

Clasificacién de Minerales de Acuerdo
a la Temperatura de Formacién. {(Ref. 4)

o



1.2 Cinética de las reacciones de pre:ipitacién

Todas aquellas reacciones en las que tienen lugar més de una
fase, son heterogéneas. Una reaccidn heternadéneas ep caracterizae
por tener una interfase entre los reactivos. For eijemple pare
una reaccion liquido-liquido, la interdfese viene a sger una
superficie de contacto entre dos 1iquidne inmiscibles. Toda:

las reacciones heterogéneas, caen en cince categorfas de

acuerdo a la naturaleza de la interfase, dstas son:

a ;élidc'gas
b)Y sblido-1{quida
c) =dlido~sdlido
d) l{quido—-gas

e) 1{quido-1{quida

En las reacciones heterogéneas en la cuales las moléculas
reaccionantes pasan de wna faze a otra, la velocidad de
transferencia depende considerablemente del Avea superficial de
l1a interfase, por lo que es obvio que. en partfculas sblidss,
las particulas finas reaccionan mids rdpidamente que las qruesas
debido al Area superficial de las primgras, es decir, ia
relacién 4&rea/volumen es mayor en la particulas fipas que en

los gruesac,



Cuandn un sdlido es disuelto en une =nlucidn  acuesa  oocurren

dns procescs distintos:

1 =1) 1ealiza trabajo an Tnrtra diz2 las fuercas
electirostaticas de tal forma que los icree tiendan a unirse en

el cristal.

2) Los 1ones al unirse con las moléculas de agua forman iones
hidratados, esta formacidn de iones h:dratados es debida a la
naturaleza polar de las moléculas de agua, y el ndmero de
leéCdlﬁi die agua que ectdn asociedsz zon un  ion  dererde  de!l

tama®o y coarga de ese ion,

Lo= estudios d2 la disoluziédn d& €4'3f.3 en ajua  dan  come
resultado el comportamiento cindtico engpresado en la siguiente

relacidn:

dC
-~~~ = k (Cs-C) (1)
dt
donde:
o s concentracidn del soluto ! t:erpo ¢
Cs = molubilidad del compuesto fn s2cra a la temp. suop.

10



% = constante de velocidad

dC/dt= variacidn de la conc. con el tiempo
Considerando la reaccidn:
A + B ge=ad € 4D 2
La velocidad de la reaccidn de formacibn de productos serd:
vV = k LAY CR] 7

Mientras que la velocidad de la reaczi8n opuesta estard dada

por:

V'= §° {C] D] (4
en donde (A), {Bl, L[C] y (D] reptesentan las conceniraciones de
A, B, C y D respectivamente; V y ¥° las constantes de
velocidad. En el equilibrio, las dos velocidades son iquales
por 1o ques

Ik [AY TEB] = &°.LC) CD1 ()

par 1o tanto:

11



cl ;) k

--------- = - =K (&)

[Al Bl K

en donde K ez la constante de equilibrio de la reaccidn.

———————— R el (7

La anterior conocida como la ecuacidn de van‘'t Hoff estd
basada cn a1 ﬁecho de que se puede expresar en dous partes, una
Para la reaccibn de formacién de (C1 y (D) y otra para la

reaccién en sentido opuesto:

d ln k/k* aH
---------- = e {{:}]
ks RT12
dln k d 1n ke’ OH
- = [§:3]
dT dT RT12
dln k E
------ B ommees 4 ] 1oy
dT RTt2



——————— = emmeee + 1 ()

donde E'-E = Ea 0 sea la energis de acti.zcidn “e la reaccidn,
e I es una constante. En forma integrada las ecuaciones (10) vy

(11) quedan:

E

In k = = —-==e + cta. {12y
RT
E*

In k' = « ———-- + cte. (1)
RT

k= A exp (-Ea/RT) t14)

en donde:

k = Constante de velocidad de la reaccién
A = Factor de frecuencia

Ea = Energf{a de activacién (cal/gmol)



15 = Constante universal de los gases (1.9872 cal/gmol K)

T = Temperatura absoluta (K)
log k = = [ax {1/D)1 + b (S

Ea
a = —mmees (1)

2. T03R

Fara la ecuacidn (13), Arrhenius encontré que una gréfica de
leg k ;ersus el reci{proco de 1la temperatura ebsoluta (1/T),
resultaba una 1{nea recta del tipo de la ecuacién (15), y cuya
pendiente depende del valor de la energfa de activacidn y la
constante de los gases (ec.. 14). Ademde esta ecuacidn (142, nos
permite conocer vl efecto de la temperatura sobre la velocidad

¢e reaccidn, y mds aun determinar si el proceso cindtico estd

controlado difusional o quimicamerte.

Un proceso controlado difusicnalmente, depende ligeramente de
12 temperatura, no asl uno controladosuimicamente para el cual
la dependencia con la temperatura es aotable. E! tipe de
control puede determinarse si se conoce el valor de la enorgfa
de activacién (Ea) de la reaccidn, en base a 1los siguientas

valores (ref. 8,9):

14



1 keal/gmol < Ea <3 k;al/gmbl (Control Difusional)
% keal/gmol € Ea ¢ B kcal/gmol (Control Intermedio)

Ea > 10 kcal/gmol (Control Ouvimico)

El mecanismo de control en una reaccibn sdlido-l{quido, puede
cambiarse de control difusional a qufmiceo, mediante el
incremento de la concentracidn del reactiva en fase 1liquida.
Esto ze puede explicar en virtud de que un reactive de baija
concentracién tendrd una menor energfa de activacidn que aquél
con una concentracién  mayor, con una  mayor energfa de

activacidn y en el que la velocidad de difusidén se-4d superior.

En un sélido en contacto con un lfquido, &1 primero se cubre
con una pequefia pelfcula del segundo por 1o que los reactives
tienden a difundir antes de alcanzar la interfase para
reaccionar. Esta pelicula de liquido es llamada "Capa limite de
Nernst” y tiene un espesor de aproximadamente 0.07 mm. La

existencia de esta capa se debe principalmente a dos factores:

1) La adhesidén del 1f{quide & Lla superflicie len {lujos

laminares, el 1fquido adherente tiene velocidad cera).
2) La viscosidad del l{gquido.
Durante la interaccién entre un sélido ¥ un 1{quido, tienen

15



lugar las siguientes etapas elementales:

a

b

c

d)

e

Difusidn de los reactivos a la interfase
Adsorcidn en la interfase

Reaccidn en la interfase

Desorcidén de los productos

Difusidn de los productos desde la interfase.

16



I.Q Influencia de las variables del proceso de precipitacidn

de Mg (OH) 2

Durante la separacién y/o extraccién d=1 producto de una
reaccidn quimica mediante un proceso experimental, existe una
relacidn estrecha entre un cierto grupo de variables gque van a
contralar el proceso y las caractér(sticas f{sicas y <quimicas
(pureza) del producto final. Tales parémetros denominados
variables de operacidn o de proceso van a influir
considerablemente y al final, dependiendo del valor establecido

para cada una de ellas durante una corerida eusperimentel. se

obtendri un producto con caracter{sticas diferentes.

Es por lo anterior, que es necesario fijar el valor adecusdo
que permita obtener los valores dptimos deseados. Fara el caso
de la precipitacidn de hidrbxido de magnesio, las vartables de
proceso consideradas como las de mayor importancia y por ende

determinantes de las caracter{sticas del precipitado soni

a) Tamafo de partficula
b) Tiempo de residencia
c) Agitacién

d) Tamperatura

e) Impurezas

) Solubilidad

17



Aungue si bien existen algunas otras variables que se
requieren que tengan un valor dentro de un intervalo, éstas no
son determinantes de las caracterfstices del producto final,
tal es el caso del pH, gque para la precipitacidn del Mg(OH)2,

se requiere que sea completamente alcalino (10<pHI11).

18



1.3, 1 Tamafio de partf{cula

La determinacidn del tamafo de particula es de gran
importancia para poder determinar ) grade de liberacidn de los
valores y la ganga del mineral durante la etapa da conminucidn.
Ademds, durante la etapa de separacidn, el andlisis del tamaPo
de partfcula se utiliza para establecer el tamaio 6éptimo de
alimentacidn al procese que se esté realirando, &dsto won la
finalidad de lograr un mdximo de eficiencia y determinar el
intervalo de tamaflos en los cuales se presentan  algunas
pérdidas en la operacidn de la planta y de ser pasible qua

éstas sean reducidas.

Fara realjzar este andlisﬁs de particula, se requiere que los
métodos utilizados sean precisos y repetitivos, pues ésto
representa que los cambios que tengan que hacerse durante la
operacidn de la planta, puedan ser confiablemente simulados a
nivel laboratorio. Esto implica que el wmaterial ensayado en
dste dltimo sea representativo del total disponible para el
procesamiento, y de esta manera, obtemer datos cuvantitativos de

la distribucidn de tamalios de las particulas del material.
Existen varios métodos para la daterminacidn de tamalic de
part{cula (Tabla 1.2}, pero de ellos el m&s utilizado par su

eficacia y sencillez es el conocido romo andlisie de cribas.

19



Ecte mdétodo consiste en hacer pasar mediante agitacidn
mecdnica (para facilitar la esposicidn de laz partfculas a las
aberturas), una cantidad conocida de la muestra a analizar a
través de mallas cada wvexr mds finas; pesanco la cantidad
atrapada o recolectada en cada una da2 =21las para cobtener el
poirciento en peso en cada fraccidén de tamafio. Este
procedimiento puede ser realiczado tanto con el material himedo

como en secao.

La eficiencia de ete proceso estarf en funciédn de la cantidad
de material colocado en las mallas as{ como tambide, el tipo de

movimiento impartido a las mismas y del tieinpo.



ALOUNOS METODOS DE ANALISIS DE TAMAFO DE PARTICULA

Método

Intervalo Aproximado Util

(micras)#

Analisis de Cribas

Elutriacion

Microscopia (Optica)

Sedimentacion (Gravedad)

Sedimentacidn (Centrifuga)

Microscopia Electrénica

100 000 - 10

40 - 5

50 - 0,25

40 - 1

5~ 0.05

1 =~ 9.003

*# 1 micra = 106 m

TABLA 1.2

21
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-1.3.2 Tiempo de residencia

"En una reaccidn sblido-liquido y esfeci{ficamente en 1la
reaccidn de precipitacion de hidrdvide de magnesin de la
dolomita en agua de mar, es de especial interds conocer el
tiempo aderuado para @l cual se chtendrd uwn precipitsdo con
majores caracterf{sticas. Esto con la finalidad da lograr
reducir la interferencia de las impurerss teles comn Si02, Cal,
R2D%, contenidas en el mineral y ds esta manera, lograr un

precipitado con la mayor pureza posible.

fara dédsto, es necesario realizar pruebés que determinen el
tiempo iddneo de permanencia en el reactor, puss en un tiempo
pequeiio puede suceder que la precipitacidn no sea completa,
aunque también por otro lado, un tiempo de permanencia
demasiado grande pqede ser innecezario, va gque patra un tiempo
menor a este (ltimo la precipitacidn pudo haber conclulde y ser

caompleta.

Fara lograr determinar el tiempo de:permanencia mids adecuado,
se realizan ensayos experimentales a diferentes valeores con una
misma cantidad de muestra y manteniendo constantes todas las
demds variables existentes. La informacidn que se obtenga es
muy valiosa, pues nos proporcionan datas cindticos que nos

permiten calcular entre otros, el orden de reaccidn, la



constante de velocidad y la energfa de activacidn de nuestra
reaccidn, esta Ultima a su vez nos permite conocer si  1la
reaccidn estd controlada mediante un  mecanismo difusional,

quimico o minto.

22



1.3.; Temperatura

El efecto de la temperatura sobre la solubilidad de un sdlido

e@n agua, esta dado por la ecuacidn de van‘t Hoff:

10g —=== = =—mm—e= * meemee— (17

s1 . 2.303R TieT2

donde:

.

81 = Solubilidad a la temperatura Ti1 )

v
(D]

= Solubilidad a la temperatura T2 f(K)

AH = Calor latente de disolucidn.

Consecuentemente, de acuerdo al principio de
LeChatelier-Braun, la solubilidad aumenta si la temperatura
aumenta, siempre que el proceso es endotérmico, por el
contrario, €sta disminuye al aumentar la temperatura en un

procesc exotérmico.

La solubilidad de la mayorfa de las sales en agua aumenta con

120-150 °C, y

un aumento en la temperatura en el intervalo de



disminuird con un incremento posterior de la misma, lo que trae

como consecuencia una precipitacidn.

25



1.3.4 Solubilidad y precipitacidn de hidrdxidos

La formacidén y evolucidn de 1los precipitados hacia un
equilibrio estable sdlo en raras ocasiones se presenta como  un
proceso lnstanténeo; por lo que resulta necesario estudiar este

fendmeno en funcidn del tiempo.

El primer paso en la precipitacidn es la formacidn de
particulas diminutas de precipitado, denominadas ndcleos. El
proceso de formacidn de eastas particulas se denomina
nucle;cién. Despuds de ésta, se lleva a cabo el crecimiento de
las partfculas en tres dimensiones, de tal forma que estos

nicleos pasan a formar part{culas de precipitado macroscépicas.

Despues de mezclados los agentes precipitantes en la
solucién, hay un perfndo de induccidn antes de que ocurra la
nucleacion. Este perfoda varfa segdn el precipitado. Sin
embargo, en la maycr{a de los casos la nucleacidn ocurre en
forma e-ponein.l, casi tan pronto como son mezclados los
agentes precipitantes. Los cationes y los antones en solucidn
chocan con las partfculas pequeflas y se adhieren a su
superficie por enlaces quimicos, formandoc agi una red
cristalina tridimensional, Los precipitados siempre tienen
algunos iones adsorbidos en su superficie; dependiendo de cual

52 encuentre en exceso, el catidn o el anidn de 1la red
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cristalina se adsorberd durante la precipitacidn (ref. &). Esto
=g, la precipitacidn comienza por la formacidn de  germenes
cristalinea constituf{dos por la asociacidénr de alqunos  iones,

estos gsrmenes avmentan de tamafio por fijacide fades: gidfn)  de

nuevos iones, es decir, el cristal zruece.

Cuanto m&s concentrada es la disolucidn y menos soluble el
compuesto, mds numerosos son los germenes formados cn wiyv tiempo

dado.

La suvearficie, v aun el interior de los cristales, SO0
asiento de un intercambio incesante coh loz icrez de la
disolucidn. Mientrae no se alcance el equilibrio, Y rcantidad
de ione: gue ce Fijan sobre el cristal es mayor aue le de los
que se separan de él. Este intercambio tiende {inalmznte al
equilibrio entre el cristal perfecto y le disolucidn csatuvade.
En particular, cada ion perfectamente colocado en la red del
cristal tiene mds tendencia a intercambiarse Aue otre, e mic
activo y su solubilidad es mayor. La consecuzncia es que poco a
poco el cristal se perfecciona y su solibilidad dieminuye. Los
cristales pequefos tienen puntos midsnumerosvs(aristas, Angulos)
y mds activos; son m&s activos que los grandes; se disuslven
rédpidamente y finalmente, el tamafio de los cristales aumenta

con el tiempo.



Lose precipitados amorfos presentan, pues, tendencia @
transformarse en precipitados cristalinos, loz crigteles

imper fectos se perfeccionan, crecen y la sclubilidad dizminuye.

La variacidn de la solubilidad &1 aumentar coneidsrablements
el tamafio de los cristales es muy pequeda ‘Gapdndice Fig. Z,
ref. 6&). Esto tiene lugar, para cristalez de | a 2 migras do2
didmetro. For el contrario, la solubilidad varf{a muy

rdpidamente para los cristales muy pequefios.
Cuando los caompuestas son muy poco solubles, o cuande leog
cristales son grandes o perfectos los intercambios con lentos y

los criztales erecen de forma infinitamente lentc.

Un gran ndmera de bididridos son  muy pove ssluble:

"

especialmente los que corresponden a un grado de esitacidn
elevado. Aun los hidrdxidos de grado de osidacidn 2+ , T
precipitan a vece; en estado coloidal, aunque  alaunce  puuedsen
eer cristalinos como es el caso del Mu{OID2,

Se ha visto que el agregado de cloruwo de  amenio 2 una
solucidn de amon{aco reduce considerablemmte la concentracibn
del jon axhidrilo. La [0~ recultante es czaficiznte pare

exceder los productos de solubllidad d= los hid diidoe  de



hierror aluminio y cromo; pero no los de cobalto, niquel,
manganesb, zinc y magnesio; por eso, éstos (ltimos permanecen
en solucidn mientras los primeros se precipitan cuando se
agrega, a la solucidn de sus sales, clorwo de amonio vy

solucién de hidréxido de amonio.
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1.%.5 Agitacidn

Cuando en una reaccidn sdlide-l{quido se presenta un
incrementa en la velocidad de agitacibn, se observa de igual
forma un aumento en la velocidad de disolucién. Este caso se
presenta cuando el proceso estd controlado difusionalmente,
pues par el contrario si el control del proceso es quimico, la
velocidad de agitacidn no presenta efecto alqune sobre la

disolucidn.

Cuando la formacidn de germenes es lenta, lo cual es muy
frecuente, se dice que hay sobresaturacidn. La farmacidn de
germenes puede acelerarse por agitacidn, por frotariento de las
paredes del recipiente, originando aristas agudas que favorecen
la adsorcidn de iones, que a su vez, sirven de punto de partida
a los cristales; o por introduccién en la disolucidn de

cristales ya formados,.
Cuando las partfculas crecen intervienen dos factores:

i. La frecuencia con que los nuevos idones llegan a la
superficie del cristal ya formado. Esta frecuencia es tanto mis
grande, tuanto mayor lo sea la concentracidn en la disolucidn.
Las partfculas crecerdn tanto mds de prisa, cuanto mayores sean

las concentraciones de iones involucrados. La agitacién, que

30



virtualmente hace que los germenes ocupen un  gran volumen de

disolucién, favorecen también el crecimiento de los cristales.

2. la velocidad con que los iones se van ordenando en la red
cristalina. §1 el primer factor es el preponderante, las
particulas del precipitado crecerin desordenadamente y se
obtendrdn cristales muy irregulares y con gran suparficie
{porosos}). For a1 contrario, si el segundo factor es el
predominante, los cristales serdn regulares. El precipitado de

hidrdxido de magnesio forma f4cilmente cristales.

31



1.3.6 Comportamiento de impurezas

Los precipitados arrastran impurezas debido a la adsorcidn y
par coprecipitacidn. Este dltimo se refiere al arrastre de
impurezas que normalmente son solubles en el curso de la
precipitacidn de un compuesto insocluble. Los efectos de 1s
coprecipitacidn se pueden reducir mediante una precipitacién
cuidadosa y lavando perfectamente el precipitado, pero no
siempre as posible hacer dsto. En el caso de hidrduidos
metdlicos como es el hidrdxido de magresio, el jon de adsorcidn
primario dependerd del pH de la disolucidn, aun en el caso en
que se pudiera hacer precipitar el hidr&tido de magnesio a un
pH tan bajo como sea posible, el precipitado tendrf{a un grado
tal de adsorcién que se  contaminarfa de algunos cationes

axtrafios.

El lavado del preciplitado ayuda a eliminar errores debidos a
la adsprc16n| el lavado elimina o sustituye impurezas con
sustancias adsorbidas que son voldtiles en una calcinacidn
posterior. Pero exlsten algunos precipitados, como los de
éridos hidratados que generalmente na se liberan de las
impurezas adsorbidas medlante el lavado. En muchos casos ocutrre
una peptizacidn del precipitado (parte del precipitado vuelve a
tomar forma coloidal), sl se emplea agua pura como medio de

lavado; el lavado empleando una solucidn dilufda de un
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electrolito, sustituye a 1los icnes adsorbidos con iones

voldtiles cuando @l precipitado se seca o se calcina.

Aunque tambiédn lo que puede ocurrir es una oclusién que no es
m&s que un tipo de coprecipitacidn, en la cual las impurezas
son atrapadas dentro de un cristal en crecimiento y en donde la
distribucién de impurezas es desigual en el precipitado. Estas
impurezas oclufdas ocupan principalmente lugares en los cuales
la estructura ;ristalina dal precipitado es imperfecta. Cuanto
mayor &3 la superficlie de los precipitados, mds notablas son
los f;ndmenoa de adsorcidn. Los precipitados coloidales son

particularmente {mpurosy en general, encierran residuos de la

doble capa que snvolvfa las micelas (ref. &4).

En el caso de la precipitacién de hidréxido de magnesio de
una dolomita utilizando agua de mar, te tiewe un ndmero
reducido de impurezas aportadas tanto por ol mineral como por
a2l medio de disolucidn, pero que al fin de cuentas van a
reperéutir.considerablemente en las caracteri{sticas finales del
producto. Estas impurezas sons el calcio, la s{lice
tprovenientes de la dolomita ¥y el agua, J; mar) y el boro
(proveniente del agua de mar) principalmente. Siendc de estas
impurezas el calcio y la sf{lice las de mayor problema, pues la

primera se encuentra en una gran cantidad en la dolomita

calcinada, mientras que la segunda al encontrarse asociada en



forma libre en el mineral y al sar insoluble, al pasar
completamente al precipitado de hidrdxido de magnesio evita que

se pueda alcanzar un producto de alta pureza.



1.4 Andlisis termogravimétrico (TCA)

La termogravimetrfa es un método de andlisis térmico Aue
implica la medicidn de 1la pérdida de peso de una muestra
conforme 23 sometida a un calentamiento. ES<to se logea mediante
una gréifica de pérdida de peso contra temperatura, ademfz cde
cbtener informacidn muy valipsa como ez la estabilidad té&rmica

de la muestra, las velocidades de reaccidn, ac{ romo tambidn la

composicidn quimica de la muestra somotids &
gridfica obtenida de este ensayo recibe el noabre de curva

termogravimétrica.

Laz muestras mds adecuodas sometidaz a termogravimatela  son

aenprales

edlidos  que siguen una de lag do=

siguientes:

Reactivole) -- Peod, cretgd b

[=

Ges 4 Resctivole) ---—-— Frodecte(s)

La primera reaccidn involucra una pnérdide de meteria (peso).
mientras la segunda, una ganancia de resp.'Lcs RproCcCescos BN las
cuales no se presenta una variacids e~ resoc. o pueden ser
estudiados por termcgravlmetrfa. tal 26 &) caszoe de la fusidn de

un3a muestra,

o
@




La ﬁermosravimetrla requiere un contrel  adecuado de las
variables de operacidén, para poder identificar los cambios
presentados bajo condiciones definidas y d2 esta forma  lograr
una reproductibilidad en pruebas pazteriores, pues la
informacidn mds importante que se puede obtener de este
andlisis serd la temperatura exacta bajo la cual se llevaron a
cabp dichos cambios o transformaciones en la muestra cometida
al ensayo. Es por ésto, gue se requiere d2 una instrumentacién
adecuada para lograr resultados confiables, esta
instrumentacidn generalmente estd conctitulda por:

a) una balanza

b) un nedio de calentamiento (horro)

c) un dispositivo para el control y registro ds tenperatura

d} un medio automatizade para el registro de los canmbios de

masa y temperatura, y
@) un sistema de control de la atmdsfera bajo la cual se

encuentre la muestra.
Balanza
La balanza utilizada debe ser precisa aun bajo condiciones
extremas de operacidn como podrfa zer el caso de temperaturas y
atmdsferas crfticas, &sto con la finalidad de que pueda enviar

una sefal adecuada para obtener una medicidn contfnua.
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Medios de Calentamiento

Existen diversos medios de calentsmiento que pueden sear
eéplicados a la termogravimetria, taleg cama: radiacién
infrarroja, radiacidn de microondas, transferencia de calor de
lfquidns o gases calientes y hornos de resistencia. Siendo
estos dltimos los méds utilizados y m&s comunes. El disefio de
los hornos debe ser tal que permita un calentamiento homogdneo
de la muestra analizada, de tal forma que se puedan evitar al
mdximo lecturas errdneas de la bhalénza por un flujn de calor

mal dirigido.

Madidores y Controladores de Temfparatura

Los sensores de temperatura empleados, son gzneralmente
termopares colocados lo mds cercanamente posible a la wuestra.
Estos dispositivos constituyen un medio répido de respuesta a
los cambios de temperatura y sus caracler{sticas dependen del
intervalo de temperatura a medir. El control de la temperatura
de calentamiento, as{ como también, ,la. seleccidn de la
velocidad de calentamiento suele realizarse mediante

controladores automdticos programables, especialmente diwefiados

para este fin,
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Registro de la Sefal

La seflal eléctrica recibida de la balanra y la fem registrada
por el termopar es alimentada a un registrador potenciométricao,
que a través de una gr&fica de rollo, permite imprimir la
informacidn tabulada en incrementos definidos de wmilivoltaje

" para pasteriormente transformar esta informacibn en valores de

temperatura y miligramos.

Control de la Atmdsfera

La variacidn de la atmbsfera alrededor de la muestra puede
proporcionar informacidn muy valiosa cuando se utiliza
adecuadamente. Para este fin, la mayor{a de 1los inztrumentos
termogravimétricos proporcionan un medio para alterar las
condiciones de atmésfera. Algunos sistemas pueden proporcionar

presiones de 0.001 mmHg o menores.

Se recomienda que al realizar cualquier andlisis
termogravimdtrico, se controlen tres factores muy  dmportantes
qué influyen considerablemente en los requléadcs finales, éstos
son: la cantidad de muestra, tamafio de partfcule y compsctacibn

de la muestra a utilizar.



1.4.17Andlisis termogravimétrico de una dolomita

La = interpretacidn del termograma de una dolomita, nos

prupurciona la siguiente informacidn:

La dolamita a temperaturas cercanas a los 1000 °C se
descompone hasta dxidos y diduide de carbonoy, dando picos

endotérmicos de acuerdo a la sigulente reaccidn:
(Ca,Mg) (COT)2(5) =——=-m > MgO(s) + CaOt(s) -+ CO2(g)

La reaccidn que origina el primer pico es la correspondiente

a la descomposicidén de la magnesita:
(Ca,Mg) (COX)2(5) —~—=- > CaCO3(s) + MgO(s) + CO21¢g)

Es decir, en la descomposicidn térmics de Ja dolemita, se
presentan dos picos o una doble descompcsicidn de los iones
carbonato; primero, los asociados con el magnesio y el segundo
pico de la descomposicidn de la muestra ccrﬁesponde al calcio.

Mediante estudios con difraccidn de rayss X se puede analizar
la descomposicidn térmica de la dolomita (ref. 11), notdndose
que el primer pico muestra cristales de calcita con la misma

orientacidn que en la dolomita original, mientras que los
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eristales de MgD no estén orientados en la misma forma, pero se

dasarrollan al azar.

También s necesaric considerar el efecto de la presidn de

C02 que prevalece sobre el de la temperatura de descaomppsicidn.

En el apéndice (Fig. 4), se encuentra el termograma de una
dolomita; en el se observan las pendientes de 1los picos, que
representan la mixima rapide: de pérdida de masa, llevindase a

. cabo la primera a 4409°C y la segunda a 7200C.
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1.5 Propiedades y usos industriales del ﬁidrdxido de magnesio

y del dxido de magnesio

El hidrbxido de magnesioc ocurre en forma natural como brucita
generalmente asociada con calcita, aragonita,talco o magnesita.

Se produce de la alteracidn de la periclasa en serpentina.

Por su parte, el drxido de magnesio es el principal producto
de la industria de los compuestos de magnesio. En medio natural
se encuentra como peritlasa, en forma de cristales disemirados
o inc;ustaciones cristalinas. Su formacién se debe a 1la
disociacidn de calizas dolom{ticas a altas temperaturas. Les
propiedades ffsicas del Mg0 estdn en funcién del tiempo y 1la

temperatura de calcinacidén as{ como también, de las trazas de

impurezas que contenga.

Las Tablas I.3 y 1.4 presentan las propiedades de!l hidréxido
de magnesio (brucita) y del 6xido de magnesio (periclasa)

regpectivamente.

€1 uso industrial mds importante que se, le da al &xido de
magnesio es como material refractario en las plantas
siderdrgicas, principalmente en forma de ladrillos para la
construceidn de la base de las soleras y en la parte inferiaor

de las paredes de los hornos hasta la 1{nea de escoria. En
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PROFIEDADES FISICAS DEL HIDROXIDO DE MAGNESIOD (BRUCITA)

PROFIEDAD VALOR
Feso molecular 58.33
Sistema cristaline Hexagonal
Densidad (g/cm3) 2.37
Indice de refraccién 1.561-1.581
Color Incoloro
Dureza (Mohs) 2.5
Temperatura de fusiéon (*C) 350.0
Solubilidad en mg/litro a 25°C 11.7

a 100°'C 4.08
Calor de formacién a 25°C (kJ/mol) ~224.54
Energia libre de formacidén a 25°C (kJ/mol) ~-833.58
Ref. 10
JABLA 1.3
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FROPIEDADES FISICAS DEL OXIDO DE MAGNESID (FERICLASA)

PROPIEDAD VALDOR
Feso molecular 40.31
Sistema cristalino Cubico
Densidad (g/ecm3) 3.581
Indice de refraccién 1.732
Color Inceloro

Trangparente
Dureza (Mohs) 5.5
Temperatura de fusién (°‘C) 2852.0
Conductividad térmica (W/m-K) 43.1
Resistividad eléctrica (ohm-cm) 1.3 E+1S
Calor especifico (kJ/kg-K) 0,928a85
Calor de formacién a 25°'C (kJ/mol) ~&604.70
Energ{a libre de formacidén a 25°'C (kJ/mol) ~569.44

Ref. 10

TABLA 1.4



forma de polvo suele utilizarse tambign para reparacionzs en

las soleras de los horfos de fusidn de acero.

LLas aplicaciones anteriores se deben primordialmente a que el
dxido de magnesio presenta un alto purto de fusidn, eicelente
resistencia al ataque de escorias compuectas de duido de hierra
y cal principalmente, pues presenta un ctardcter altamente
bdsico capaz de ahsorber una gran cantidad de 6:rido de hierro
antes de fallar en la operacidn. As! tamtién puede utilizarse
como material aislante en la industria de hornas de

calentamiento eléctricos.
For su parte el hidirduido de magnesic es utilizado dentro de

la industria farmacedtica cuando prezenta gran purcia,  aunpque

tambidn se utiliza dentro de la industria agricola.

a4



CAPITULD I
DESARRDLLO EXFERIMENTAL

11.1 Descripcidn del método y equipo

Métado

Un ensayo experimental que proporcione un producto de buena
calidad y alta pureza, involucra una serie de etapas
correspondientes a la totalidad de un Froceso extractivo (como
en el caso de esta reaccidn de pruc!pitécxdn) que pueden ser
agrupadas en cuatro grupos generales, jue zon:

1.- Clasificacidn y calcinacidn del mineral

2.~ Reaccidn de precipitacidn en agua de mar
3.~ Filtracidn y secado del hidrd:ido de magnesio
4.~ Calcinacidn para obtener dxidn de magnesio
Cada uno de los anteriores involucra a su vez, una cerie de

pasos intermedios que a continuacién sz detallan:
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1.- | Trituracidn de la dolomita proporcionada para la
investigacidn#, para llevar a cabo posteriormente un andlisis
granulométrico del cual se tomarf{a la muestra para desarrollar

el estudio.

2.~ De la totalidad de muestra original se tomaron dos, a
las que se les practicé a su vexr andlisis granulométrico,
teniendo como resultados los que se muestran en la Tabla 1II.1,

ademds de mostrarse el correspondiente a la muestra original.

L= De las muestras A y E (Tabla lI.1) se tombd una cantidad
aproyimada de 100 gramos, siendo calcinadas a una temperatura
de 1200°C durante un tiempo de 2 horas, obteniéndose un peso
final de 354 gramos lo que representa un  A&4%  de pdrdidas por

calcinacidn.

4, Se realizb andlisis qufmico de la dolaomita calcinada,
ademds fue analizada mediante microscopio electrdnico de
barrido (microsondal), obteniéndose el andlicls porcentual que

se muestra en la tabla I1.2.

# La dolomita proporcionada al igual que el agua de mar

" utilizada proceden del Estado de Guerrera.
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S.- Tambidn al agua de mar se le practicd andlisls quimico,
para conocer el contenido de Ca y Mg asf{ como de otros
elementos que pudieran verse reflejados en 1los resultados
finales, adem&s de determinar que proporcién de estos elementos
iban a permanecer en solucidn y que cantidad de ellos pasar{an
a formar parte de los sédlidos secos. Los resultados que se
obtuvieron se presentan en la Tabla II.Z y en la misma, se
puede comparar con los valores reportados en la literatura

(ref. 9.
b~ Antes de la disolucidn de la dolomita calcinada en el
agua de mar, #ésta dGltima fue sometida a un perfodo de

2condicionamianto consistente en:

a) Adicidn de HC1 111 (hasta pH=S) a un volumen de 10 litros

de agua

b)Y 10 minutos de aereacidn con agitazidn

£l objetivo de acidulazr, aerear y agitar es el de desprender

el didxido de carbono que se encuentra disuslto en el agua.
7.- Posteriormente se agregd al agua tratada 24 gramos de
la cal dolom{tica (dolomita calcinada), después de haber

permanecido con agitacidn & velocidad constante durante 10
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MUESTRA ORIGINAL

Malla Equivalencia Feso Cantidad Retenida
(Tyler) {pulg (qg) (%)
-3/4n+1/2n —.75 +.5 410 29.14
-1/2"+1/74" -5 +.29 &0 68,23
-1/4%+4 -.25 +.185 28 1.77
-4 +6& -.185 +,131 7 G.49
-6 +8 -.131 +.,093 - nded
- - 093 S 0.35
1407 100, 00
MUESTRA A
Malla Equivalencia FPeso Cantidad Retenida
{Tyler) (pulg) (g) (42
~-3/4"+1/2" -.75 +,5 146.50
~1/2"+1/4" -.5 +,.25 59.23
-1/4"+4 -.25 +.185 .82
-4 +& -, 185 +.131 3.88
-b +8 ~. 131 +,093 1.94
- -, 093 12,62
99.99
MUESTRA B
Malla Equivalencia Peso
(Tyler) (pulg) {g)
~-3/4"+1/2" -.75 +.95 140
-l/2:+1/4" -.5 +.25 570
-1/74%+4 ~.25 +.185 60
-4 +4 -1185 +.131 50
-6 +8 -.131 +.,093 2
-8 =093 130
70
Tabla I1I.1

Andlisis Granulomeétrico de la Dolomita Utilizada
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Compuesto % _en peso

Ca0 §9.20
MgO 39.20
§i02 1.30
Fe203 0.145
Al 203 0. 155

100, 00

Tabla I1.2

An4dlisis Guimico de la Dolemita Calcinada (%)

(*) Estos resultados son un promedio de varias determinaciones
mediante andlisis puntual con Microscopio Electrénice de
Barrido (Microsonda)
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1) ANALISIS QUIMICO DEL AGUA DE MAR UTILIZADA

Elemento (ion) o Compuesto ppm_(mg/1)
Mg total 1300
Ca total 350
S102 ]
B203 20

11) ANALISIS REPORTADD EN LA LITERATURA (%)

Elemento (ion) o Compuesto ppm_t{mg/1)
Mg++ 1232.6
Ca++ 459.9
S04= 309.6
HCO3- 134.2
Jabla II.3

(#) Referencia (5)
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minutos en el reactor, se adiciona el floculante (SUPERFLOC
1592-C de Cyanamid) al 0.1%, para tomar muestras de lfquido a
diferentes tiempos con el propésito de conocer la cantidad

reaccionada.

8.~ Conclufdo el tiempo de residencia de la dolomita
calcinada en el reactor ( S0 minutos adicionales a los 10 de
acondicionamiento; este tiempo es resultado de las prusbas), se
tiene el precipitado de hidréxido de magnesio. La reaceidn de

precipitacién que se lleva a cabo en el reactor es:
Ca0 + MgO + H20 --—--- S CatOH) 2 + Mg(OHY2

F.- La pulpa obtenida es filtrada hasta cbtener una "torta"
que es lavada con la menor cantidad posible de agua, para
evitar pdrdidas del producto en las partf{culas mde finas, y es

secada hasta tener el producto de hiderduide de magnesiao.

10.- El preesipitado antericr es pasado a un crisal vy
calcinado a una temperatura de P00°C duranta un  tiempe de 2

horas.

11.- El agua tratada producto de la filtracibn, se somete a
andlisis volumétrico para determinar el contenido de calcio ¥y

magnesio y a su vez conocer que proporcidn de éstos reaccionan



de:la dolomita y Aue cantidad oe 1lps mismﬁs formanece e
';6lucldn. Eata informacién es muy importante pues ‘pérmitir&
Posteriavmen:e realizar el balance de materia_ y 'conncew el
contenido de lus elementos en nada corvientg o etapa del

proceso.

12.~ El andlisis volumétr!co utilizade (raf. 1,2,12,13)

consiste de los siguientes pasos:

a) Tomar un volumen de SO ml de saua de mar una ~uz conlufdo
.

la reaccidn de precipitacidn en &1 reagiar

b) De la anterior se toman dos partes alfcuotars ¢ 2% ml ¢ada

una.

c) En una de las anteriores, @ datermine Ca y Mz fjantesy,
agregando 10 ml de solucidn repoladesa ftoeffery  a plpeio,
rosteriormente se adicionan 2-7 gotas del indicadnr IErjocrond

Negro T) hasta coloracidn rojo-vino.

d) La mueztra anterior es valorada con solucidn Az EDPTA 00N,

hezta cbtensr un vire a azuwl cleer, D) Shomen N

srade

vtilizado V1) es el correspondiente & £z ¢ M3.

e) La otra alicucta de 2% ml se utiliza p2ra  otarminne el



:antenidn~deknap

B3 A'bla)'gnferiaﬁlvse . 1e’ ‘agregan ' 2-3 ‘gotas de amonfaca

cqncéntredo5haéta obtener ﬁn pPH completamente alcalinc (pH=11).

g) Se le adicionan cantidades pequefas de oxalato de amonio
poco a pocé hasta la precipitacidn total del calcio en forma de

oralato, esta solucidn es calentada ligeramente y filtrada.

h) En el papel filtro queda el oxalato de calcio y en el
filtrado queda el magnesio en solucidn que es valorado de forma
similar al inciso f), de esta valoracidn ge obtiere un  volumen

(VD) correspondiente al contenido de magnesio dnicemente.

i) El contenido de calcio es obtenido por diferencia, es

decir (VI-V2).

A continuacidn se presenta la preparacidn de las soluciones
necesarias para realizar el and&lisis anterior, es decir, la
solucidn decimolar de EDTA y la solucidn reguladora (pH=10):

PREFPARACION DE LA SOLUCION DE EDTA 0.1 M

Se parte de la sal disddica del 4cido etilendiamino

tetracético dihidratada, la cual se seca previamente a S0-60 0C
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y se deja enfriar en un desecador. Siendo el peso aplecular de
esta sal 372.2 g/gmol, para una solucidn decimolar =e pesarén
37.2 gramos con exactitud hasta 1los wmiligremos, ==e pone el
reactivo en un vaso de 200 ml, se disuelve en agua, calentando
y agitando, y se pasa totalmente a un matraz volumétrico de un

litro, aforando con agua destilada hasta la marca,

FREPARACION DE LA SOLUCION REGULADORA pH=10

Se disuelve en agua 1.4 gramos de cloruro de amonio y 8.5 ml
de amonfaco concentrado, densidad ©.9 a 209, y se lleva a wn

volumen de 250 ml, (ref. 13),

Equipo

Equipo(#) utilizade durante la realizscién de e=te trabajo de

Tesis:

Balanza Anal{tica Bosch S$2000

Ro-Tap Tyler Industrial Products (para andlisis de mallas)
Balanza Granataria Digital Bosch (2 kg)

Mufla Sybron Thermoline 2000 (1200 C)

Espectrofotdmetro de Absorcidn Atémica Varian 1475

Sigstema Analizador Ortec S000 (Microscopio Electrénico de

Parrido: Microsonda)



1ritur§dora y Pulverizadora Denver

Estufa Felisa

Badscula Oken

Lémpara de Microscopio Bausch & Lomb

Microscopio Fetrogrdfico Bausch % Lomb

Juegos de Cribas para Andlisis Granulométrico

Termobalanza con Accesorios Sartotius

Horno de Resistencia Eléctrica

Hornos Mufla Thermoline

Farrilla de Calentamiento con Agitacidn Magnética Thermoline
Registradores de Temperatura Fhillips

Controlador de Temperatura Stanton Redcroft (Programable)
Montadora Manual Euehler

Multf{metro Digital Hewlett Fackard

Microcomputador Hewlett Fackard (?133) con Impresora B2904A vy
Graficadar 7475A

Termopares de Cromel-Alumel (Tipao k) y Flatino-flatino+ 17%

Rhodio (Tipo Q.R}

(#) Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento
de Ingenier{a Quimica Metaldrgica de la Facultad de Quimica,

U.M.A.M.



I1.2. Diagrama de Flujo

El diagrama de flujo que se propone en ecte trabajo de tesis
se fundamenta en el hecho de que para llevar a cabo  la
separacidn del calcio del magnesio del agua de mar para
posteriormente precipitar dste dltimo en forma de hidrdxido, se
requiere una adicidn de escese de ©rxido de calcio para
favorecer la precipitacién del magnesio del agus 4que ha sido
tratada previamente para desprender el COZ quie pudiera
encontrarse en solucidn. De acuerdo al diagrama de flujo se

propone que:

La dolomita sea calcinada, para liberar el dibuilo de carbono
y quedar en {forma de &:idos de calcio y magnesio; después  se
enfr{e para que mediante una etapa anterior a la reaccidn ges
clasificada, eliminando el tamafio de partfcula no deseadoj
mientras por una corriente diferente se trata y alimenta el
agua de mar para que en una etapa siguiente la dolomita
reaccione en dsta dltima, permaneciendo un tiempo razonable que
permite la reaccidn de precipitacidn. Una vez conclufdo el
tiempo de permanencia en el reactor, se seéara el agua agotada
tagua de mar resultante despuds del proceso), el sdlide es
lavado, para finalmente ser filtrado (obtencidn del precipitado
de hidrdrido de magnesio) y calcinado (obtencidn de  dxido de

magnesio). El diagrama de {lujo para abtener hidrd:uido de



magnesio a partir de dolomita y agua de mar se presenta a

continuacidn.
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DIAGRAMA DE FLUJO CO2

DOLOMITA ]f CALCINACION I————T

AGUA DE MAR J l APAGADO |
PRE-TRATAMIENTO I L CLASIFICARCION
{
f DESPERDICIO
— l
I REACCION l
LAVADO
v —

ESPESRMIENTO
LAVADO

FILTRACION ‘l I AGUA AGOTADA I—-—]

L AL MAR

Mg (OH) 2 AGUA DE LAVADO
SUSPENSION

Recuperacién de Hidré6xido de Magnesio
de Dolomita y Agua de Mar



II.:S Establecimiento de las variables de uperacién

Fara fijar las variables de proceso se tuvieron que efectuar
ensayos experimentales haciendo uso de todas les pardmetros
mencionados en el capftulo anterior, a fin de determinar para
que valores de los mismos se tendrian las condiciones més
propicias, Dicrios ensayos se hicieron tomando cantidades
pequefias pero  representativas de lag matetrise primas
disponibles (dolomita calcinada y agua de mar principalmente),
pues en este puntc se pretendfa Unicamente establecer las

condiciones de operacidn.

Fara 1o anterior, se dispuso de un volumen de GO0 ml de agua
de mar y 1.2 gramos de dolomita calcinada para cada wna de las

S5 muestras de cada corrida, resultando un total de 25 ensayos.

Las etapas que se siguieron para efectuar las determinaciones

$apron las siguientes:

Fara la carrida 1, se selecciond de la granulomets{a original
de la dolomita, exclusivamente aquellos | témsﬁos de partfcula
menores a 1/2 pulgada por presentar una mayor velocidad de
disolucidn y de reaccidn en relacidn a las partfculas mas

gruesas; siendo escogidas las que a continuacidn s= enlistan:
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Muestra Branulometria Equivalencia

seleccionada {pulg)
# de Malla
(Tyler)
1 =172 41740 ~e5 .25
2 =1/74" +4 L 2T 4,189
3 ~4 +& -. 185 +.138
4 -& +8 “. 131 090

u
1
2]

-.09%

Los pardmetros restantes se (ijarcn arbitrariemente, quedando
establecidas las condiciones de operacidn de la siguiente

manera:s

i) Tiempo de residencia en el reactor: IO min (censtante)
i1) Velocidad de agitacidn: 200 rpm (copnstante)

{ii) Temperatura: 259C (constante)

Para las corridas 2, 2, 4 ¥y © en forma similar a la primera,
se presentan los siguientes resultados enmarcados y debajo de
éstos se dan las condiciones de operacién que prevalecieron

para obtenerlos.

El procedimiento seguido en estas corridas oe andlogo al
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esxpuesta en el punto 1I1.!1 de este cap{tulo,. ésto es:

1. Calcinecidn de la dolomita.
11. Fretratamiento del agua de mar.
I11. Adicidn de la dolomita calcinada (reaccidn)
IV, Permanencia en el reactor.
V. Adicidn de reactivos floculantes.
V1. Filtracidn.
VII. Andlisis de los filtrados (agua agotada) y sdlidos secos.
Las.figur*as Sy 6, 7, 8 y 9 del apédndice muestran la
influencia de las variables de proces> sobre la precipitacidn
del hidrdiido de magnesio (andlisiz Fpracticedes al agua
agotada) y corresponden a las corridas 1, 2, T4y 5

respectivamente.

Los resultados de los andlisis volumétricos practicados a los
filtrados de cada una de las muestras (utilizando el método
explicado en el apartado II.! de este mismo capftulo, ademds de
hacer uso de absorcidn atédmica) para conocer el contenldeo de

Galcio y Magnesio en las mismas son:
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CORRIDA 1 FRECIPITACION EN FUMCION DEL TAMAND
DE PARTICULA
Muestra Tamano de Equivalencia ppm Mg ppm Ca
particula en pulg,
(Tyler)

1 -1/2% +1/4" -5 +.25 175.09% 160.32
2 -1/4" +4 .25 +.185 199,76 144,29
3 -4 +4 -.185 +.131 MNT.9S 120,24
a4 -& +8 ~. 131 +.097 0%.89 48,10
S ~@ -. 0723 257.71 40, 08

Condiciones.- Tiempo de FResidencia:
Velacidad de Agitacicdn:
Adicién de Floculantes

Temperatura (Ambiente):

0 min farbitrario)

200 rpm (arbitrario)

“.1 ml {arbitrario)

259C apro:.

CORRIDA 2 FRECIFITACION EN FUNCION DEL TIEWFO
DE RESIDENCIA

Muestra Tiempo de

residencia
tmin)

20

S0
60

WD edt) -

ppm Mg

223,467

23T 40
174,50

22T.07

120.26
112.22
at.16
144,29
76.19

Condiciones.- Vwlocidad de Agitacidn:

200 rpm

Tamano de Partfocula: -1/4" +4

Adiciébn de Floculante:

Temperatura (Ambiente):

&2

0.1

2850C aprox.

(arbitrario)



1

| CORRIDA 3 FRECIFITACION EN FUNCICN DE LA VELOCIDAD

! DE AGITACION

I e e e e A% m A s r e A s e ——
| Muestra Velocidad ppm My ppm Ca
I de agitacidn

i {rpm)

[ o o e e e e e e S e S S i e e
|

! 1 272 192,28
! 2 37 2T2.9

! 3 409 X 013,42
! 4 S56 104.79 240, 48
! S 794 194,90 144,29
!

Condiciones.~ Tamafio de Particula: ~1/4" +4

Tiempo de Residencia: SO min
Adiciédn de Floculante: ©.1 ml (arbitrario)

Temperatura (Ambiente): 28H°C speoi.

1 CORRIDA 4

FRECIFITACION EN FUNCION DE LA ADICION
DE FLOCULANTE

Floculante pRm Mo rPm Lo

I Muestra

| SUPERFLOC (1592-0)

| tnl)

| - e a4 me 4 ke s e e a e = e e e 8
[

! 1 0,05 155. 60 200, 40
1 2 DU Ku] 1T 60 128. 24
| T 0. 15 180,772 232.44
1 4 .20 155,40 224.45
f S Q.25 155.60 224.45
|

Condiciones.~ Tiempo de Residenciar S0 min

Velocidad de Agitacidn: ST0 ¢pm
Tamafio de Partfcula: —1/4" +4

Temperatura (ambiente): 50C apros,
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1 .
| CORRIDA 3 PRECIPITACION EN FUNCION DE LA

I

I
{ TEMPERATURA !
| !
i Muestra . Temperatura FPM Mg ppm Ca !
1 ) ’ 1
{ !
| 1
1 1 25 150.73 214.43 1
! 2 35 : 145.087 176.7T 1
| 3 40 175.0% 224,431
I 4 43 16%,32 272.%54 |
L} -] S0 199,60 2%6.5% |
t

Condiciones.~ Tamafo de Partfcula: —-1/4" +4
Tiempo de Residencia: T0 min
Velocidad de Agitacidn: S50 rpm

Adicidn de Floculante: 0.1% ml
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CAPITULD III
CALCULDS Y RESULTADOS
111.1 Andlisis de los productos

Despuds de haber discutido en el capftuln anterior le
métndnlcg(a seguida, as{ como tambidn el ejuipo utilitado para
llevar a cabp los ensayos que permitieron canacet las
condiciones de operacidn del proceso propuesto para la
obtencidn de Mg(OM)Z 'a partir de dolosita y siua  de  mar

estamos en posicién de presenter los resultados  gque  fueron

obtenidos de acuerdo a las condiciones antes mencior..as,

Es necesario hacer notar que los resultados que se enlistan a
continuacidn  son  resultadus  promedio  (para uni  serie de
determinaciones en una misma muestral de  anldlisis Djntua\ef
realizados a muestras de 6wido de magnesio (21 producto
obtenide despuds de la calcinacidn del hidréiido do magnesio)
utilizando como medio de andlisis el sisztema analizedor del

microscopio electrdnico de barrido’ (microsonda)..
Los resultados son los correspondientes a cinco muestras
diferentes de Axido de magnesio, obtenidas durante una cantided

similar de ensayos, de aqu!{ que se puedan apreciar valores
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diferentes en algunos componentes. Se reporta el % en peso

el elemto analizado y su correspondiente % en peso en caso

estar formando algdn compuesto.

de

de

Elemento

Mg
0
Si
s

Ca

Mue

W oen
Peso

S2.02
40,14
.78
0,59

2.44

EG:G Ortec System 000
Standardless ZAF Analisys

AUTOZAF vers,

Tena

stra 1 (Oxido de Magresio)
Resul tados Analfticog ——-e-
YA
Atémico Compuesto
44,46 +30
S1.18
2.74 Ti02
0,37
1.24 Ca

. en Feso
Compuesto

87.91
e.og

S.42
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EGY4E Ortec Syster TI00
Standardless ZAF Anslysis
AUTOZAP vers, T.0€

Muestra 2 (Onxido de Magnesio)

————— Resultados Analfticeos
% en % % en Feso
Elemento Feso Atdmico Compuesto Compuesto

Plg 58, 44 48.77 MgO &. 88

o 37.46 S0.02

51 0.55 Q.39 Si02 1.17

s 0,57 Q.36

Ca 0.98 0.50 CaDd 1.37
l e
| EGLG rrtec System 000
| Standardless IAF A i3 f
1 AUTOZAF vers. T. :
| !
| Muestra T (Oxido de Majnesio) 1
1 !
L ittt Resultados Amalfticos ~—-w- !
1 |
I “ en % % en Feso !
| Elemento Feso Atdmico Cirpuesto Compuaesto !
1 {
[ Mg 58.47 48.70 MaQ: 2bL.97 |
i D 39.41 S0.13 . t
t Si 0.71 0.51 s8i02 1.52
| =] 0.40 0.25 t
§ Ca a.79 a.4¢ Cal 1.18 1
t I
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EGG Ortec System S009
Standardless JAF Analysis
AUTOZAF vers. =.08

Muestra 4 (Oxido de Magnesio)

-—~=-~ Resultados Analiticos —--—-
% en k4 “ en Peeo
Elemento Feso Atdmico Compuesto Compuesto
Mg 58.78 a8.91 kg0 97.4%5
o 39.63 g0.12
Si T 0. 61 0.44 5i02 1.71
-] 0.22 0.2
Ce 0. 65 Q.22 Ca0 .71
1
EG4%G Ortec System S000 |
Standardless IAF Arnalycis )
AUTDZAP vers. T.08 |
|
Muestra S (Duido de Magnesio) 1
|
————— Resultados Analfticos ~—--- I
1
7% en % 7% en Fesol
Elemento Fesa Atdmico Conpuscto Comnpuesto |
. |
Mg 58.99 AB. 77 M30 77.79 1
o] 39.78 S0.20 . 1
8i 0.80 0.58 giD2 1.72 1
g .29 .18 |
Ca 0.14 0.07 Cal 0.20 |
|
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111.2 Ralances de Materia

Los siguientes dos balances de materia fueron realizados con
computadora, haciendo uso de un programa disefiade y elaborado
con la finzlidad de facilitar 1o= cdlculos necaiarios para
canocer el contenido porcentual de cacda uno de las  componentes
en las corrientes principales del proceco. Para realizar diche
programa se tomaron un  gran némero de consideraciones
resultantes de la experiencia de una cantidad similar de

pruebas de laboratorio. Tales cunsidera;iones san entire otras:
a) Solamente el B82.324 del contenido de magnecic de las
corrientes de alimentacién (agua de mar y dolomita calcinadal

pasan a formar parte del producto (sélidoc secos).

b)Y La diferencia al 100% (17.68%) aueda  en solucidn en €l

agua agotada.

c) El 3.93% del Ca total alimentado en las corrientes pasen

al producto.

d) De igual forma, el 96.07%4 del calcio total alimentado

queda en solucidn en el agua agotada.

@) El balance fue realizado tomando como base de cdlculo una
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_planta cuya produccidn fuera de 100 ton/dfa de =olidus zecos vy

un dta de operacidn de 24 hr,

El primer balance presenta los resultados para la dolomita
utilizada en este trabajo de tesis, mientras que el segunde (13
una simulacidn para el caso de contar con una dolomita con  un
contenido de MgO mayor (47%), con la nue se puede obtener  un

producto con 99% de pureza.
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PROCESO DE OBTENCION DE Mg(OH),

~3UA DE MAR
fComposiciént
31840.53 m3
My= 1328 ppu
tHMgO= 68.£4 TOM)
Co~ 35@ ppm
cCa0= 15,52 TGN
Si102= 8 ppn
510z= 54 TON

Balance de Materia

REACTOR

11

DOLOMITA CALCINADA

{Compos 1c1On)

ALIMENTRCION: 120 TON

HgO- 39.2 %
(Mg0= 42, R4 TOM)
Cafli= 59.2 % X
(Cal= ?71.89 TON)
S102= .3 %
(5i02= 1,55 TON3
OTROS= .3 X
C0tvras= .38 TOND

!

SOLIDOS SECOS
{Compesician)
BERIE. (@8 TCn
MgO= 95,23 TON
Can= I 4 Ton
Fe0z= 1S TON

Qtros= .36 TON

AGUA RGOTADA
{Zampazician)

HaO= 20.45 TON
Cats g2 12 TOM
S1Gz= 35 TON



PROCESO DE OBTENCION DE Mg(OH)E
Balance de Materia

AGUA DE MAR

(Compusicioni

¢ 31849.53 m3 )
Mg= 1300 ppm

(MgO= €8.64 TO)
Ce= 350 ppm

tCa0= 15.53 TONY
§i02- 8 ppm

1S102% .54 TON)

REACTOR

I

¥

SOLIDOS SECOS
(Compozicicn)

BASE:

120 TOM

Mg0- 99.98 TON

Cao= 3

TOM

S103= 1.93 TON

Otros—

.36 TON

72
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DOLOMITR CRLCTHADA

tlampog1ciénd

ALIMENTRCION:T 12a TON

MgO=- 43 %
(Mg0= 31.8 TON.
308 55 %
(Ca0=- 66 TON)
S102= 1.2 %
(510z= 1.44 TOWY
OTROS= . § %
(Qeroa= .96 TOW)

RGUA RGOTARDA

(Campasicinon;

MgQ= 21.26 TON

Cag= 78 32

TGN

S10z= .9 TOW



111.3 Calculo de variables cinéticas

De acuerdo a los datos presentados en el capitulo anterior,
en el punto I1.3 del capitulo anterior (establecimiento de las
variables de operacién), correspondientes a las corridas 2 y §,
es posible calcular la constante de velocidad de esta reaccién
de precipitacién asi como también la energia de activacién del
proceso, siendo ésta Wultima de especial interés pues nos
permite afirmar que tipo de control es el que rige nuestro
proceso. sisten varias +ormas de calcular el orden de
reaccién y por ende la constante de velocidad de una reaccién
quimica -~método diferencial, método de Fowell entre otros- pero
tal ver el menos complicado es aquél en el cual se realizan los
cdlculos partiendo del caso mas simple, al suponer que la
reaccién es de orden 13 ai los resultados presentan la misma
tendencia, es decir, son aproximadamente cercanos o del mismo
orden de magnitud, se considera que la reaccidén es de este
orden. De ne ser asi se procede en forma andloga con la
ecuacion correspondiente a segundo, tercer, etc., orden, Eate

procedimiento es el que se sigue a continuaciéng
i) Calcule de la constante de velocidad (K):

Fara uvna reacciodon del tipo A ———=-- > Productos (primer
orden), la ecuacién cinética esta dada por:

1n —=--- - = - kit aue)
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donde:

CAlo = concentracién inicial de la especie A
(antes de reaccionar)

[Al = concentracioén final de la especie A
{al tiempo t)

tiempo en segundos

k1 = constante de velocidad de primer orden
[AJe 1
Kl = lp —=e——ee— * e {iBa)
tAl t
Tomando los valores de la corrida 2 (pag. 62Yy Y

transformando las unidades de tiempo a segundos, siendo [Alo la
concentracion inicial del agua de mar (1300 mgll) y (Al 1la
coancentracién  final en mg/l (ppm) para cada uno de los tiempos

y sustituyendo estos datos en la ecuacién (18a) tenemos:

1200 1

kil = 1n * = 1.54 €-3 seg-1
204.22 1200
1200 1

ki2 = Ip —=-eo—eme * mmmeme—— = 9.80 E-4 seg-}
223.47 1800
13500 1

K13 = 1n * = 7.20 E-4 seg-1
233.40 2400
1300 1

ki4 = 1n * = 4,30 E~4 seg-i
194.50 3000
1300 1

k1S = 1In * = 4,80 E-4 seg-1
223.467 3400

Debide a que los valores anteriores presentan la misma
tendencia en cuanto a su orden de magnitud, se puede considerar

que la reaccién considerada es de primer orden por lo que un
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promedio de los datos anteriores nos da:

kprom= 8,70 E-4

1i) CAlculo de la energia de activacién (Ea):

Para calcular la energia de activacién de la reaccién de
precipitacién se utilizaron los datos obtenidos de la corrida S
correspondientes & la variacién de temperatura, dicho cdlculo
se realizé con un método da ajuste mediante minimos cuadrados y
haciendo uso de la ecuacion (15) del capitulo 1; de esta forma

se tiene:

Ea = 297.6B cal/gmol
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

‘Todos los resultados dados para las muestras de agua agotada
(corridas 1-5) y de 6xido de magnesio (muestras 1-5), son
producto de ensayos experimentales llevados a cabo en este
trabajo de tesis, haciendo uso del métoda aqui presentado.
Estos resultan ser interesantes, desprediéndose de 1os mismos

el siguiente andlisis:

» - Si analizamos la euxperimentacién de velocidad de reaccidn
en funcidn del tamafo de partf{cula, vemns que cinfticamente es
mis favorable la disolucidn en partfculas con &rea =uperficial
mayor, ésto concuerda con la precipitacidn en funciédn del
tamafioc de partfcula, ya que para tamafios mayores a 0.185" el
coantenido de magnesio presente en el agua de mar agotada es

menaorr.,

- Con respecta a la precipitacidén en funcidn del tiempo e
residencia, se puede observar que para tie;pos menores de S0
minutos, la cantidad de hidréxido de magneeio en el precipitado
no es alta, pues como se observa en la figura correspondiente
del apéndice presenta tres zonas en las cuales:

1. Inicialmente es factible que aumente la concentracidn de



Mg (OH) 2 porque se esta agregando cal dolomitica.

11. En esta etapa se inicia el proceso de precipitacibn del
producto.

II1. En esta dltima etapa, se presenta un incremento en la
concentracidn del hidrdnido lo cual no resulta muy 1dgico, vy
ésto tal vez pueda explicarse con el hecho de haber utilizado
absorcidén atdmica en la determinacidn de estas muestras, ya que
para concentraciones muy elevadas de calcio y de magnesio se
introduce un error considerable al salirse del 1{mite de
deteccidn del aparato.

- Acerca del ensayp de precipitacién en funcidén de 1la
agitacidn podemos afirmar que efectivamente ésta influye sobre
la reaccidn, pues para velocidades altas de agitacidn disminuye
el contenido de magnesio en ei agua agotada (por lo que el
contenido de dste en el producto sélido es mayor), y aumentando
el contenido de calcio en el agua agotada, perc todo éEsto

'
sucede hasta un valor limite de agitacidn que resulta ser de
556 rpm (revoluciones por minuto), ya que como puede verse en
los resultados correspondientes a la corrida T, para valores de
velocidad mayores al anterior seA lleva a cabo un gran
transporte (precipitacidn) del calcio co%tenido en la solucidn

hacia #] sélido, lo cual diaminuye la pureza del producto.
~ La adicidn de floculante afecta la nucleacidn y crecimiento
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ademég. ejerce una gran selectividad sobre la precipitacién del
magnesio y ésto se demuestra al observar los resultados
correspondientes a la corrida 4, en la cual puede notarse que
en las corridas anteriores a ésta el contenido de magnesia en
el agua agotada siempre era del orden de 200 ppm (partes por
milldn), mientras que en dsta Jdltima corrida el contenido de
magnesio resultd ser después del ensayo de soclamente 150-155
ppm, y tambidn este hecho se refleja en el contenido de calcio
pues para cantidades cada vez mayores de floculante el
contenido de calcio en el producto es wmenor. Todo parece
indicar que existe una afinidad del floculante por precipitar
primero al magnesio y al no poder prsciéitar cantidades mayores
de este elemento, empieza una precipitacién (coprecipitacidn)
del calcio. El valor dptimo para la adici1én de floculante es

para esta prueba de 0.15 ml.

~ El efecto de la temperatura sobre la reacciodn de
precipitacidn dé hidrérido de magnesio es de conciderarse, Yya
que los resultados muestran que también sobre el efecto del
floculante lnfluyé, ganando a pevdieqdo este dltimpselectividad
en el momento de la precipitacién, es decir, tanto puede
favorecer la temperatura la precipitacidn del magnesio en
primer tdrmino como puede favorocerse una gran precipitacidn de
calcio] como puede notarse para los primeros valores de la

corerida 5. Es decir, para valores mayores de temperatura puede
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‘ disminuir el contenido de magnesio en el sdélido, perc también
disminuye el del calcio lo cual resulta favorable, pero de
nueva cuenta puede verse gque sucede lo anterior para un  valor
1{mite de temperatura que es en este caszo zz 459 para el cual
le corresponde un valor de magnesio en &1 producto que no
precisamente es el mayor (éste ocurre a 25 C), pero para estas
condiciones, se tiene un precipitado con el menor contenido de

calcio como impureza.

- Por lo que toca a los andlisis realizados al sélido seco
(precipitado de &zxido de magnesio), mostrados en el punto III.1!
del cap{tulo a&terior. podemos decir que'es evidente que los
valaores de la muestra ! con respecto a las cuatro restantes, se
logrd mejorar el precipitado, siendo de todas estas muestras la
mejor en lo que respecta a contenido de &xido de magnesio 1la
nimero 5 (97.79%), pero con un contenida de sflice del 1.72%.
Esta s{lice silice es la que viene asociada con la dolamita vy
al ser insoluble, necesariamente pasa al precipitado, puaes
pruebas para determin#r el procentaje de materia insoluble en
la dolomita reportan éue ésta es del T.2%. lo que hizo factible
aumentar el contenido de &xido de magnesio fue que se realizdé
un  cribada en hdmedo al notar (durante las pruebas) . la
existencia de part{culas aglomeradas de cierta dureza que no
presentaban rea:tiviqad pero que disminusfan la pureza del

praoducto, posteriormente mediante andlisis quimico se pudo
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comprgbar que se trataba de s{lice residual. Con respecto al
boro, éste no representa gran problema pues queda en solucidn

en g1 agua de mar agotada.

- Respecto a los balances de materia presentados, no hay que
olvidar que el primero corresponde a los resultados obtenidaes
con lps datos de composicidn de las materias primas utilizadas,
mientras que el segundo, es una “"simulacidn" tratando de ver
que contenido de dxido de magnesio debe tener la dolomita
calcipada lo cual no indica en un momento dado 9 ue
necesariamente una dolomita con el 47% de magnesio en forma de
éxido asegure tener un praoducto con el 970% de puwrers, pues désto
depende de los pardmetros de operacidn seleccionados y

principalmente del manejo y valores que éstos tengan.

~ Finalmente, si obscrvamos los resultados ohternidos para las
variables cindticas, podemos decir 4ue no son ciecrtamente
favorables, pues como puede notarse, el valor de enerqfa de
activacidn se encuentra un poco alejado del valor repartado en
la literatura para reacciones con control qifusional. Lo cual
puede guceder por dos causas fundamentaless la primera, que
los datos escogidos para realizar los célculos no son los mds
adecuados pueg se requiere tal vez un barrido mds completo de
valores de tiempo y temperatura y, en segundo término, que al

ser las reacciones heterogéneas diffciles de controlar, es
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necesario  tener un control mds estricto de 1los ensayos
experimentales para evitar estos errores. De cualquier forma se
presentan estos resultados, pues el objetivo principal de este
trabajo de tesis es el de observar el comportamiento y posible
control de las impurezas de la dolomita y agua de mar durante
la reaccidn de precipitacidn de hidrdxido de magnesio para

obtener un producto de buena pureza.
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CAFITULO Vv
CONCLUSIONES
FPor lo anteriormente expuesto se puede corcluir ques

La reaccidn enpre la cal dolomftica (dolomita calcinada) y el
agua de mar tratada es violenta, perec no obstante queda sin
disolver un corazén de carbonatos y de s{lice que al final del
proceso de precipitacidén pasarén como tales al sélido. For 1o

que es necesario llevar a cabo:

i) Una calcinacidn en condiciones tales que aseguren la
descomposicién de estos carbonatos (desprendimiento de COX),

para obtener el dxido respectivo.

ii) Una seleccién adecuada de partfculas w2  tenga una
separacidn del hidrdzido de magnesic de las impurezas,
principalmente de la sflice asociada en forma libre al mineral,
pues como pudo demostrarse en este teabajo de tesis siempre

estard presente en el precipitado.
De cualquier forma al ser el carbonato de calcio el
componente de mayor cantidad en la dolomita, al calcinarse

pasard a Anido de calecio, lo cual no deja de representar una
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fuente considerable de impureza. PFor 1o que es necesario
deprimir mediante el manejo de las variables de operacién. la
precipitacidn de éste al sélido final, pues una vez aquf serd
sumamente dificil lograrlo y de hacerlo, resultarfa realmente
costoso por tener que encontrar la forma de separar

posteriormente los dxidos de magnesio y calcio.

Solamente un minado bien realizado seguido de una calcinacidédn
adecuada de la dolomita nos va a permitir obtener un dvido de
magnesio de mayor pureza, pues de 1o contrario para esta

dolomita no abtendremos mds del 95-9&%.

Por Gltimo se puede decir gque e] boro que viene contenido en
el agua de mar, no va a representar gran problema, ya que en
primer lugar se encuentra en una cantidad mi{nima en forma de
éxido (20 ppm), y este pasa casi en totalidad en agua de mar y
no interfiere en la precipitacidn del rnidrdéiido de magnesio.
For lo que se concluye que las impuresas de mayor importancia
en cuanto a su efecto sobre la reaccibdn estudiada son el calcio

ten forma de déxido) y la silice.
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CAPITULD VI

RECOMENDACIONES FARA TRABAJOS FUTURODS

En trabajos posteriores en los que se requiera obtener un
precipitado de hidrdxido de magnesio y como producto final un
éxido de magnesio de mayar pureza, es necesario seguir una
metodologfa adecuada para alcanzar tal propdstto. Dicha
metodologf{a debe sustentar sus bases en experiencias anteriores
que constituyan una buena fuente de informacibén cuando el
objetivo buscado es optimizar los procesos de produccidn, con
un minimo de errores y por ende un mlximo de calidad de los

productos terminados deseados.

En base a lo anterior y a los resultados presentados en este
trabajo, tomando en cuenta las experiencias aqu{ mostradas, s@
estd en posicidn de hacer algunas recomendaciones a trabajos
futuros que pudiesen realizar dentro de esta misma &rea y
espec{ficamente cuando se trabale con la reaccidn de

precipitacidn de hidrdxido de magnesio de una dolomita.

Con la finalidad primordial de mejorar las caracterfsticas
fi{sicas y quimicas del producto, a la vez de reducir los gastos
de operacidn, es preferible proceder cuidadasamente en cada

paso intermedio del proceso total evitando as{, el
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requerimiento de uso de equipo para una posible refinacidn
posterior del producto resultante, pudiendo evitarse ésto con
anterioridad; para lo cual de acuerdo a los datos obtenidos en

este estudio se recomienda:

1. Realizar un andlisis granulométrico que permita
seleccionar el tamaho de partfcula deseado, en funcidn de la
reactividad de la misma y de evitar que las impurezas
contenidas en el mineral, como pudiera ser el caso de los
insolubles (S5i02), interfieran en pasos subsecuentes por lo que

se aconseja utilizar tamafios de part{cula menores a malla 4.

2. LLevar a cabo un control adecuado durante la calcinacidn
de la dolomita, para asegurar la descomposicién completa de 1la
mezcla de carbonatos originales; a la correspandiente formacidn
de b:idos de magnesio y calcin y desprendimiento de CO2. Para
ésto, se suglere calcinar Unicamente la cantidad necesaria de
mineral a utilizar (las pérdidas por calcinacidn de la dolomita
son del 44% aprox.) bajo las siguientes condiciones de

calcinacién:

Temperaturas 1200 C

Tiempo: 2 horas (minimo)
3. Separar mediante un cribado en himedo todas agquellas
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particulas de séblido que no bayan reaccionado durante la
disolucidn de la dolomita calcinada en el agua de mar, pues a
través de un analfsis qufmico se detecta que dstas son
particulas de material insoluble (Si0f en su mayoria). La
cantidad de material no disuelto (insolubles) es del orden del

3.2%.

4. Hacer pruebas de precipitacidn utilizando un mayor ndmerc
de agentes qufmicos floculantes, con los que se encuentre el
que propotrcione el precipitado con un contenido de magnesio

mayor.

8. Que los lavados del precipitado despuds de la filtracidn
de la "torta” se realice con algin electrolito a fin de evitar
la peptizacidn del precipitado (ref. 4), y que las particulas
muy pequefas de Mg(DH)2, pasen nuevamente a la colucién con lo

cual disminuir{a la pureza del sblida.

4. Se haga especial énfasis en las ensayos para determinar
los Parémetros cinéticos, pues éstos son de gran importancia v
requieren un mayor control experimental (obteniendo as{ datos
que puedan ajustarse mds a un comportamiento cindtico) sabre
todo, cuando la reaccidn estudiada cono en este caso eas

heterogdnea.
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Todas las consideraciones anteriores, aunadas a el caso ms
favorable de contar con una dolomita con contenido de magnesio
mayor, permiten afirmar que mediante el mé todo aquf propuesto,
es posible obtener como producto final un d:xido de magnesio con

buena pureza.
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Condiclones de Operacién:
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Atmaésfera: Nitrégeno Pérdida de Masa: 1 mg/pulg

e Dl SRl S S s s s e —_
T ' : v ] J RN HE ST
T - L 4] S L

PR SR
H
i

S00 800 700 H300
TEMPERATURE. *C (CHNOMEL 7 ALLUMELY

Fig. 4 Termograma de una Dolomita



240

210

180

170

Precipitacién de Mg(OH)2

en Funcién del Tamaftio de Partfcula

pom Mg




240

210

190

180

170

180

Precipitacién de Mg(OH)2

en Funcién del Tiempo de Residencia

ppm Mg
.-‘-.\
L
- .
f--‘ ‘\ ’
L L Y o
g hY P
L hY e
i - N, P
o . -
. ‘\ . g
- ‘\‘ ""
\v!
AL 1 1 1 'y A 1 i ]
15 20 25 30 38 L) 43 350 38 60
Tiempo de lodd:teh (min)
Fig.



Precipitacién de Mg(OH)2
en Funcién de la Velocidad de Agitacién

218 .m Yo
2101 ,

\
2081 Y

200 N

4



Precipitacién de Mg(OH)2
en Funcién de la Adicién de Floculante

187 " "

183
152] \

181 | S

150 I 1 I 1 L i L 1 1 a ]
04 08 .08 A J2 94 g8 a8 2 22 24 28
Volumen de Floculonte [ SUPERFLOC 1592-C 3 (ml)




Precipitacién de Mg(OH)2
en Funcién de la Temperatura

ppm Mg

-
sl

170 L

.....
~—..
-,
.......
.

28 30

L



1.

t

[

BIBLIOGRAFIA

AYRES, Gilbert H.

Andlisis Quimico Cualitative

Harper % Row Latinocamericana (HARLA)
Segunda Edicién

México, D.F., 1970,

RAMEWICZ, John J. and KENNER, Charles T.
Determination of Calcium and Magnesium
in Limestomes and Dolomites

Aplication of the EDTA Method
ANALYTICAL CHEMISTRY

VOLUME 24, No. 7. JULY 1952

p. 1186-1187.

BAUER, D. CHRISTIAN, O'REILLY
Instrumental Analysis

Allyn and Bacon Inc.

Boston, Masachusetts, USA., 1778.

DANA, Edward S., FORD, William E.
Tratado de Mineralogfa

€.E.C.G.A.

Mé&::ice, D.F., 1982.

ENCYCLOFEDIA AMERICANA

Vol. 20, p. 614-615

by Grolier International Inc.
UsA., 1980,

FRITZ, James S., SHENK, Georges H.
Quantitative Analytical Chemistry
Fourth Edition
Allyn and Bacon
Boston, Masachusetts, USA,, 1979.

?7



7. GILCHRIST, James Duncan
Extraction Metallurgy
Second Edition
Fergamon Fress
Oxford, 1980.

o

HABASHI, Fathi

Principles of Eutractive Metallurgy
Volume 1. General Principles

Cordon and Breach Science Fublighers Inc.
Mew Yorl, N.Y. 1980,

5. HABASHLI, Fathi
Frinciples of Extractive Metallurgy
Yolume T, Hydrometal lurgy
Gorden and Ereach Science Fublishers Inc.
New Yortk, N.Y. 1980,

{0, LEFOND, Stanley J.
Industrial Minerals and Rocks
Volume 1 & 2
Fifth Edition
Saciety of Mining Engineers
American Institute of Mining, Metallurgical
and Petroleum Engineers, Inc. (AIME)
New York, N.Y., 1983,

11. MACKENZIE, R.C.
Differential Thermal Analysis
Voluwrne 1
Academic Fress
london, 1970.

12, MALMSTADT, H.V. and HADJHOANNOU, T.P.
Rapid and Accurate Automatic Titration of Calcium
and Magnesium in Dolomites and Limestomes
ANALYTICA CHIMIA ACTA
Vol. 19, p.563-569. 1959

98



13,

14,

16.

ORDZCO D., Fernando

Andlinis Quimico Cuantitative
13a. Edicidn

Editorial PorrGa, S.A.
México, D.F., 1982,

PEARL, Richard M.

Rocks and Minerals

Barnes & Noble Books

Harper & Row, Publishers Inc.
New Yorhk, N.Y., 1956.

PEHLKE, Robart D.
Unit Processes of Extractive Matallurgy

Elsevier North-Holland Scientific Publishing Inc.

New York, N.Y., 1973,

WILLS, E. A.

Mineral Processing Technology

An Introduction to the Practical Aspects
of Ore Treatment and Mineral Recovery
Pergamon Press., 1979,



	Portada
	Índice
	Introducción
	Resumen
	Capítulo I. Revisión Bibliográfica
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Cálculos y Resultados
	Capítulo IV. Análisis de Resultados
	Capítulo V. Conclusiones
	Capítulo VI. Recomendaciones para Trabajos Futuros
	Apéndice
	Bibliografía



