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Resumen.

México es un pais rico en mineral de celestita, SrSO,4, pero debido a que no se cuenta con un proceso que
satisfaga los requisitos de costo y tecnologia, el mineral es exportado en forma cruda a un precio muy por
debajo del mineral ya transformado en SrCOs, lo que significa una gran pérdida para nuestro pais. La
importancia de la celestita radica en que es la principal fuente para la obtencion de carbonato de estroncio, que
tiene aplicaciones principales en la industria electronica en la fabricacion de pantallas para televisores o
monitores de computadora y en la industria ceramica en la fabricacion de ferritas magnéticas. La
transformacion del mineral celestita en SrCO; se lleva a cabo principalmente por procesos hidrometallrgicos.
Una alternativa es mezclar el mineral con Na,CO;y someterlo a alta temperatura. El proceso se lleva a cabo
de acuerdo a la reaccion:

SI’SO4(5) + N32C03(|) = SrCO3(s) + Nast4(|)

De acuerdo al analisis termodinamico la reaccion es exotérmica. Tanto el SrSO, como el SrCO; son
practicamente insolubles en agua (0.0114gr/100 ml y 0.0011gr/100 ml respectivamente). EI Na,CO; a la
temperatura del proceso pirometalrgico (900 °C), se funde y forma una solucién de SrSO, con Na,CO;
liquido. Una vez que se tiene la solucion a alta temperatura, se aprovecha que el SrCO; (obtenido como
producto de la reaccion) tiene baja solubilidad en agua por lo que se vacia en agua a temperatura ambiente. El
Na,SQO, tiene solubilidad en agua de 48.8gr/100ml. Este proceso aprovecha las caracteristicas de cada uno de
los compuestos que toman parte en la reaccién, de tal forma que los compuestos de sodio se disuelven en el
agua y los compuestos de estroncio permanecen en estado sélido sin disolverse. Por otro lado, la activacion
mecanica provoca la reduccion del tamafio de las particulas, incrementando sustancialmente la cinética de
reacciones quimicas. El presente trabajo muestra los resultados obtenidos al utilizar variables como
temperatura de tratamiento (850, 900 y 950°C), tiempo de tratamiento (0 a 60 minutos) y tiempo de activado
mecanico de celestita (0 a 120 minutos). Los resultados muestran que en el tratamiento pirometaltrgico de
celestita activada y con NaCOg;, se obtienen niveles de trasformacion desde 84 hasta 97 % de SrCOs,
dependiendo de las condiciones de operacion.

Topico 1: Metalurgia Extractiva.
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1. INTRODUCCION.

México tiene grandes yacimientos de mineral de celestita (SrSO,), con los cuales aporta cerca del 25% de la
produccién mundial [1,2], pero debido a que no cuenta con un proceso de conversion a SrCQOs;, que satisfaga
los requisitos de costo y tecnologia, el mineral es exportado en forma cruda a un precio muy por debajo del
mineral ya transformado. La etapa de conversion de celestita en carbonato de estroncio incrementa el valor
agregado en aproximadamente 10 veces. La importancia de la celestita radica en que es la principal fuente para
la obtencidn de carbonato de estroncio, compuesto que tiene aplicaciones principales en la industria electronica
en la fabricacion de cinescopios para televisores a color o monitores de computadora [3-5] y en la industria
ceramica en la fabricacion de ferritas magnéticas [4,5]. Sales de estroncio como nitratos, cloruros, cromitas y
ademés estroncio metélico, tienen como materia prima para su preparacion carbonato de estroncio. Estas sales
tienen aplicacion en diversas industrias, que incluyen: pirotecnia [6-10], industria farmacéutica [11], pinturas
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[5, 8] y en la industria de la fundicién [8-10]. En la actualidad, se cuenta con varios procesos para la
transformacion de celestita en SrCOj; entre los cuales esta el hidrometaldrgico[12-15], el piro-
hidrometalUrgico[16] y el pirometallrgico[17-19].

El concepto de Mecanoquimica o Activacién Mecanica se aplicd a las reacciones causadas por la aplicacion de
energia mecénica a materiales sélidos [20]. Heinicke [21] define la mecanoquimica o activacion mecénica
como “una rama de la quimica relacionada con las transformaciones fisicas y quimicas de los sélidos por efecto
de la energia mecdanica”. En la activacion mecanica se presentan fendmenos como fragmentacion de
particulas a tamafios muy pequefios, generacion de nuevas superficies, formacion de dislocaciones y defectos de
punto en la estructura cristalina, transformaciones de fase en materiales polimérficos y, reacciones quimicas
tales como, descomposicidn, intercambio i6nico, oxidacion-reduccion. Estas reacciones son causadas por el
calor generado durante la molienda, lo que se favorece por la gran area de contacto y la friccion entre los
sOlidos. Las principales aplicaciones de la activacién mecénica se tienen en el procesamiento de efluentes y
minerales, produccién de polvos extrafinos, produccion de particulas de segunda fase, sintesis de nuevas fases
cristalinas, formacion de fases amorfas y compoésitos metal-ceramico [22-23].

La molienda de s6lidos genera una compleja serie de transformaciones, la energia mecanica rompe el orden de
la estructura cristalina, produciendo fracturas y nuevas superficies. En el punto de colisién de las particulas, los
solidos se deforman y, en algunos casos pueden llegar a fundirse, formando puntos calientes logrando muy alta
exitacion vibracional y por lo tanto se produce el rompimiento del enlace, generdndose zonas de alta energia,
lo que provoca que se tenga energia acumulada que se libera al someter a los sélidos a tratamientos posteriores
tales como calentamiento o lixiviacion, reduciendo las temperaturas de tratamiento asi como las velocidades de
reaccion de los mismos. Los principales esfuerzos aplicados son compresion, corte e impacto, que se logran al
utilizar molinos de bolas, molinos planetarios, molinos vibratorios, atrittor o molinos de rodillos [24-27].

La activacion mecénica es un método prometedor que permite acelerar, aumentar la recuperacion de valores y
reducir el nimero de etapas de un proceso. Lo que conduce a mejorar técnica y econémicamente cualquier
proceso de transformacion, ademas de que es posible utilizar materias primas de bajo grado o bien materias
primas mas complejas para su tratamiento [28].

1.2 Transformacion a alta temperatura de SrSO,a SrCO3; usando Na,COs;.

La transformacion de la celestita en SrCOs; se lleva a cabo por el proceso hidrometalrgico [29] y también por
el proceso pirometallrgico [30-31]. Una alternativa para la transformacion de celestita en SrCO;, es llevar a
cabo la carbonatacion directa del mineral a alta temperatura utilizando carbonato de sodio. La reaccién del
proceso es [32]:

SrSO4(s) + N32C03(|) = SrC03(s) + Nast4(|) (1)
AG®=-9450 + 2.44T (cal/mol) = -RTInK.

De acuerdo al analisis termodindmico la reaccién (1) es exotérmica, formandose una solucién a alta
temperatura. El contenido de SrCO; es menor cuanto mas aumenta la temperatura, de acuerdo a la reaccién:

SI’SO4(3) + Na2C03(|) = SrO(s) +C02(g) + Na2804(|) (2)
AG,°= 46550-38.7T(cal/mol) = -RTInK.

Con los datos termodinamicos obtenidos, la reaccion de produccion de SrCO; es favorecida a 900°C, mientras
que la obtencion de SrO se incrementa a temperaturas cercanas a 1300°C (2). Existe la posibilidad de alcanzar
eficiencias de transformacion del orden de 97%, cuando el proceso se lleva a cabo a 900°C.

Durante la transformacion pirometalUrgica de celestita con carbonato de sodio, los compuestos que se pueden
encontrar son: SrSO,, SrCO;, Na,CO3 y Na,SO,. Para evaluar el sistema, es necesario hacer un analisis del
comportamiento a alta temperatura de cada uno de los compuestos que toman parte en la reaccion.

Tanto el SrSO, como el SrCO; son préacticamente insolubles en agua (0.0114gr/100 ml y 0.0011gr/100 ml
respectivamente). EI Na,CO3, a 900°C se funde y forma una solucién de SrSO, con Na,CO; liquido [32].



Una vez que se tiene la solucién a alta temperatura, se aprovecha que el SrCO; (obtenido como producto de la
reaccion) tiene baja solubilidad en agua por lo que se vacia en agua a temperatura ambiente. EI Na,SO, tiene
solubilidad en agua de 48.8gr/100ml.

Aungue existen algunos estudios del sistema SrCO3-Na,COs3, estos se basan en el analisis de la transformacion
piro-hidrometalurgica de SrSO, a SrCOs, considerando variables como temperatura y tiempo de reaccién y
concentracion de agente carbonatante. Una modificacion al proceso anterior es pre-tratar con activacion
mecénica la celestita. La activacion mecanica tiene como objetivo disminuir tanto las temperaturas como los
tiempos de reaccion de la celestita con carbonato de sodio. Se utiliza el andlisis quimico para evaluar la
transformacion de SrSO, en SrCOs utilizando el tratamiento pirometaldrgico de mezclas de celestita con
activacion mecéanicay NaCOjzcomo agente carbonatante .

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
2.1 Material y Equipo.
Mineral de Celestita (SrSOy).
Na,COs; (grado ractivo).
Molino Planetario (Analizette Fritsch).
Analizador de Tamafio de Particula (COULTER LS100Q).
Analizador de Cy S (LECO).
Microscopio Electronico de Barrido.

2.2. Disefio de Experimentos.
Para el desarrollo experimental se usaron 7 tiempos de activacién, para tres diferentes temperaturas de
tratamiento. El disefio experimental es bifactorial completo.

Factor A = Temperatura de Tratamiento (850, 900 y 950°C).
Factor B = Tiempo de Activacion (0, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos).

2.3. Preparacion del mineral de celestita.

El mineral de celestita utilizado en el estudio procede de la mina “La Roja”, situada en San Pedro de las
Colonias, Coahuila. México, cuyo contenido de SrSO, es de aproximadamente 95%, el resto es SrCO; y
dolomita (MgCQO3; CaCQs). El tamafio inicial del mineral fue de %", por lo que requirié molienda hasta obtener
particulas menores a la malla 80. Para incrementar el contenido de SrSO, en el mineral, fue necesario aplicar
lavados con HCI con la finalidad de eliminar los carbonatos presentes. Se necesitaron hasta 3 lavados con
acido para eliminar completamente las impurezas (carbonatos). Posteriormente se llevan a cabo lavados con
agua hasta tener pH neutro, lo cual indica que ya no se tienen restos del &cido de los lavados. Después de este
proceso la ley del mineral se incrementa hasta aproximadamente 99% de SrSO,.

2.3.1. Activacion Mecanica.

La activacion mecanica se llevé a cabo en un molino planetario ANALIZETTE, FRITSCH con 60 gramos de
material de celestita en recipientes de 4gata y con carga de bolas del mismo material del orden del 33% en
volumen. Se consideraron tiempos de activacion mecanica de 0, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos. El tiempo de
activacion es aquel en el cual la muestra tiene una reduccién de tamafio tal que, aunque se tenga mas tiempo de
molienda, el tamafio de particula no varia. A partir de ese momento se considera que se inicia la activacion
mecénica.

2.4. Preparacion de la mezcla SrSO4-Na,COs.

La mezcla se prepard tomando en cuenta los pesos moleculares de cada compuesto, la muestra a analizar fue la
relacion 1:1 (SrSO4:Na,COs), es decir la estequiométrica. El SrSO, utilizado en las mezclas correspondio a
cada tiempo de activacion (0, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos), por lo que se tienen mezclas SrSO,:Na,COz a 7
tiempos diferentes. Se escoge la relacion estequiométrica ya que, tedricamente, al activar un sélido se debe
tener menor consumo de reactivos, por lo que se espera que no sea necesario preparar mezclas con algin
exceso de Na,COs.



2.5. Pirometalurgia del sistema SrSO4-Na,CO; pre-tratado con activacion mecanica.

Para analizar el comportamiento de la mezcla y determinar la fraccion transformada de celestita activada en
SrCO; a alta temperatura, se usaron 5 muestras de la mezcla, con peso de 6 gramos, de cada tiempo de
activacion. Estas mezclas se colocaron en crisoles de alimina y se trataron a tres diferentes temperaturas (850,
900 y 950°C) por 60 minutos en un horno marca Thermolyne modelo 6000. La primera muestra se retird del
horno inmediatamente después de que se alcanzaron las temperaturas indicadas, las siguientes 4 se retiraron a
intervalos de 15 minutos, es decir, a tiempos de permanencia de 15, 30, 45 y 60 minutos. Posteriormente se
procedio a agitar la mezcla agua-sélido aproximadamente 30 minutos para luego filtrar.

2.5.1. Andlisis de carbonoy azufre por absorcién molecular infrarroja (LECO).

Para determinar el contenido de carbono y azufre de las muestras tratadas se utiliz6 la técnica de absorcion
molecular infrarroja (LECO). Se usaron muestras de mezclas tratadas, asi como, de los reactivos puros (SrCO3
y SrSO,) que fueron utilizados como patrones. Esta técnica permitid determinar el contenido de carbono y
azufre en las muestras tratadas. Comparandolas con los contenidos de los mismos elementos en los patrones, es
posible calcular el porciento de trasformacion de SrSO, en SrCOs. El contenido de carbono y azufre de los
compuestos grado reactivo) se determina por estequiometria obteniéndose los siguientes valores: para el
SrCO; el contenido de C es de 8.08% y para SrSO, el contenido de S es de 17.42%. Los valores obtenidos por
LECO se comparan con los valores de los estandares, de tal manera que si se logran los alcanzados por estos
ultimos se obtendria el 100% de trasformacion de SrSO,4 a SrCOs.

2.5.2. Microscopia Electronica de Barrido del producto.
Para analizar la morfologia del producto obtenido y llevar a cabo el andlisis puntual del mismo, se utilizé un
microscopio electronico de barrido marca Phillips, modelo XL-30 ESEM.

3. RESULTADOS Y DICUSION.

3.1. Medicidn de la particula del mineral de celestita.

En la Figura 1 se presenta la distribucion acumulativa de las particulas con respecto al didmetro de las mismas,
después de activar la celestita a diferentes tiempos de molienda incluyendo la muestra original. Se observa que
a tiempos de molienda mayores a 100 minutos la variacion del area no es significativa por lo que se considera
que a partir de ese tiempo comienza la activacion de la celestita. La activacion mecanica se llevo a cabo a
intervalos de 20 minutos, es decir, se tienen tiempos de activacion desde 0 minutos hasta 120 minutos.
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Figura 1. Andlisis del porciento acumulativo de celestita a diferentes tiempos de activacion mecénica, comparada con
celestita con tratamiento de lavado sin molienda ni activacion.



3.2. Microscopia electronica de barrido.

En la figura 2 se muestra la celestita activada a diferentes tiempos de activacidn. Se observa que por el efecto
del activado mecanico la superficie de los granos es completamente rugosa, apreciandose la aparicion de
escalones de fractura, lo que provoca el incremento en la reactividad de la celestita.
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Figura 2. Fotomicrografias obtenidas por MEB de celestita lavada y con 120 minutos de activado
mecanico.

3.3. Efecto del activado mecénico sobre el % de transformacion de SrSO,.

La figura 3 muestra la relacion entre el % de trasformacién de la celestita lavada sin activar y el tiempo de
tratamiento a 3 diferentes temperaturas. Se observa que a 900°C y con 60 minutos de tratamiento, el % de
transformacion se incrementa conforme el tiempo de activado mecanico aumenta.

Analizando el comportamiento de las mezclas, se establece que a 0 minutos de activado mecénico se tiene
88.1% de transformacion, mientras que a 180 minutos de activado se obtiene 97.3%, lo cual se atribuye al
incremento en la reactividad de las particulas como consecuencia de los fendmenos provocados por el activado
mecanico.

Por otro lado, a esta misma temperatura pero con 0 minutos de tratamiento (la muestra se extrae del horno
inmediatamente al alcanzar la temperatura de tratamiento), el % de transformacion es de 85% a 0 minutos de
activado mecénico, el cual se incrementa hasta 93.5% con 40 minutos de activado, para posteriormente
permanecer practicamente constante hasta 120 minutos de activado mecanico. Este comportamiento se debe a
que aun y cuando se alcanza la temperatura de fusion de Na,COgz, no se tiene tiempo suficiente para lograr la
formacion de una solucién, por lo que el % de transformacién es menor comparado con el tiempo de
tratamiento de 60 minutos.

Es preciso establecer que a 900°C el agente carbonatante (Na,COs) se funde (la temperatura de fusion es de
850°C), por lo que se forma una mezcla de SrSO, y Na,CO; liquido lo que incrementa la reaccion entre ambos
compuestos. A 950°C se obtiene menos transformacion que a las otras temperaturas de tratamiento (850 y
900°C). Este hecho se atribuye a que a esta temperatura se inicia la descomposicion del SrCO; que ya se
obtiene como producto de la reaccion de transformacion. Cuando el tratamiento se llevé a cabo a 850°C el
porciento de transformacion se sitta en valores intermedios, debido a que a esta temperatura comienza la fusion
del Na,CO; no alcanzandose a tener una reaccion completa entre los compuestos.
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Figura 3. Relacion entre el % de trasformacién de la celestita lavada sin activar y el tiempo de tratamiento
pirometallrgico a 3 diferentes temperaturas.

3.3. Analisis del producto de reaccion.

El analisis por (MEB) se llevo a cabo a la muestra con las siguientes condiciones: temperatura de 900°C, 80
minutos de tiempo de activacion de celestita, con tiempos de permanencia en el horno de 60 minutos. La Figura
4 muestra la fotomicrografia de MEB, del producto de reaccidn obtenido ademas, se presenta el espectro del
analisis elemental, asi como la tabla que indica el contenido de carbono y azufre con su correspondiente
contenido de sus respectivos compuestos. Al llevar a cabo el andlisis de la Figura 4 se establece que la
morfologia que presenta la muestra es tipo agujas. Con respecto al andlisis elemental se establece la presencia
de carbono y azufre en la muestra. Al hacer la comparacion de contenido de estos elementos con sus
respectivos compuestos, tal y como se llevo a cabo por anélisis de carbono y azufre por absorcion molecular
infrarroja (LECO), se establece que el utilizar esta técnica para determinar los contenidos de SrCOzy SrSO, en
la muestra, proporciona una buena aproximacion a los contenidos de los compuestos utilizando el andlisis semi-
cuantitativo por MEB.
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Figura 4. Producto obtenido después de la reaccion a 900°C de la mezcla SrSO,4:Na,COs.
(SrSO4 con 80 minutos de activacion mecanica) a 60 minutos de tiempo de tratamiento.



4. Conclusiones.

La reaccion a alta temperatura entre SrSO, y Na,CO; produce SrCO; + Na,SO,4. Los compuestos de sodio son
solubles en agua por lo que estos se eliminan en el lavado quedando s6lo compuestos de estroncio (SrCOsy
SrSQy).

A 900°C se obtuvieron los mejores resultados de transformacién siendo de (88-97 % de transformacion) no
importando el tiempo de tratamiento. A 950°C disminuyeron los valores de trasformacién a causa de la
descomposicion del SrCO;y a 850°C se tuvieron valores intermedios.

Los resultados obtenidos por microscopia y analisis quimico muestran que practicamente éstos tienen la
misma tendencia con casi los mismos valores, por lo que se establece que los andlisis realizados para
determinar el % de trasformacion son confiables.

Se establece que a temperaturas desde 850°C es posible obtener trasformaciones aceptables de celestita
activada en SrCOs; utilizando Na,CO3; como agente carbonatante. Es necesario mencionar que en el tiempo de
tratamiento se presenta una disminucién apreciable ya que anteriormente se utilizaban tiempos de hasta 3
horas.

El efecto positivo de la activacion mecénica en el sistema en estudio es establecido indudablemente. Sin
embargo, es necesario llevar a cabo un estudio comparativo de las ventajas mencionadas lineas arriba y
comparandolas con el consumo de energia durante el activado mecénico, para establecer de manera global el
efecto de la activacién mecénica sobre la trasformacion pirometalurgica de celestita activada.
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