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Resumen

Durante los ultimos afios el litio se ha ido transformando en un elemento indispensable
para la elaboracién de los dispositivos tecnolégicos que son cada vez mds demandados,
es por esta razon que la demanda y extraccion de litio ha ido aumentando en los Ultimos
anos, en Chile la extraccion de este metal alcalino implica la obtencidn de distintos
subproductos entre ellos la bischofita la cual es un mineral de cloruro de magnesio con
usos acotados en la industria, actualmente su uso principal corresponde al riego de
caminos no pavimentados disminuyendo el levantamiento de polvos gracias a su
capacidad de retener humedad y disolverse en ella. Sus limitados usos no alcanzan a
utilizar toda la bischofita que se ha ido extrayendo lo que la va transformando
gradualmente en un desecho sin mucho valor comercial, es por esta razén que se

propone estudiar un proceso para poder transformar este mineral en éxido de magnesio.

El objetivo de esta investigacién fue simular un proceso de obtencién de dxido de
magnesio grado agropecuario a partir de bischofita, utilizando los programas
computacionales PhreeqC y HSC-Chemistry y su validacion a través de ensayos a escala
de laboratorio, con respecto al proceso propuesto, este consta de modo general de 3
etapas: disolucién de la bischofita en agua potable, precipitacién y calcinacién. Todas
estas etapas se estudiaron en laboratorio para ir nutriendo con datos reales el balance

de masa simulado en el software HSC-Chemistry.

De acuerdo con los resultados obtenidos se logré definir que llevar a cabo la etapa de
precipitaciéon a pH 9, 50 °Cy durante 1 hora presentaria los mejores resultados en cuanto
a cantidad de precipitado formado y pureza del sélido, en cuanto a la etapa de
calcinacion, llevarla a cabo a 600 °C permitiria alcanzar la transformacion completa de
hidroxido a 6xido de magnesio. Mediante estas condiciones se logré determinar en el
balance de masa que utilizando un flujo de entrada de 300 t/h de bischofita es posible
producir 69,39 t/h de magnesia con una pureza aproximada de 92% cumpliendo con lo

requerido para su aplicacion como fertilizante en la industria agropecuaria.
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Abstract

In recent years, lithium has become an indispensable element for the development of
technological devices that are increasingly in demand, which is why the demand and
extraction of lithium has been increasing in recent years, In Chile, the extraction of this
alkaline metal involves obtaining different by-products, among them bischofite, which is
a magnesium chloride mineral with limited uses in the industry. Currently, its main use
corresponds to the irrigation of unpaved roads, decreasing dust generation thanks to its
capacity to retain humidity and dissolve in it. Its limited uses are not enough to use all the
bischofite that has been extracted, which gradually transforms it into a waste product
without much commercial value. For this reason, it is proposed to study a process to

transform this mineral into magnesium oxide.

The objective of this research was to simulate a process to obtain agricultural grade
magnesium oxide from bischofite, using the computer programs PhreeqC and HSC-
Chemistry and its validation through laboratory scale tests, with respect to the proposed
process, this consists in general of 3 stages: dissolution of the bischofite in water,
precipitation and calcination. All these stages were studied in the laboratory to feed with

real data the mass balance simulated in the HSC-Chemistry software.

According to the results obtained, it was possible to define that carrying out the
precipitation stage at pH 9, 50 °C and for 1 hour would present the best results in terms
of amount of precipitate formed and purity of the solid; as for the calcination stage,
carrying it out at 600 °C would allow to achieve the complete transformation of hydroxide
to magnesium oxide. By means of these conditions it was possible to determine in the
mass balance that using an input flow of 300 t/h of bischofite it is possible to produce
69,39 t/h of magnesia with an approximate purity of 92%, complying with the

requirements for its application as a fertilizer in the agricultural industry.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL.

1.1. Introduccion

La demanda del litio ha ido aumentando fuertemente estos ultimos afos debido a su
indispensable uso en la industria y tecnologia, principalmente en los sistemas de baterias
gue utilizan tanto los vehiculos eléctricos como las que se requieren para almacenar la
energia producida por las fuentes renovables (principalmente edlica y solar), en donde se
necesitan aproximadamente 8 kg de litio para el paquete de baterias que utiliza
solamente 1 auto eléctrico [1]. Tomando lo anterior, se proyecta un incremento en la
demanda de este metal desde 327 kt de carbonato de litio equivalente (LCE) en 2020
hasta llegar para el afio 2030 a una demanda de 2114 kt calculdandose un crecimiento
anual del 21% [2]. Actualmente Chile corresponde al segundo mayor productor del
mundo aportando para el afio 2020 el 32% [3] de la produccion total ubicandose después
Australia que corresponde al primer productor de este metal con un aporte del 48,8% en
la produccién. En Chile el método convencional para obtener este metal en forma de
salmuera de litio es mediante la extraccidn por evaporacién de agua en las salmueras
ubicadas principalmente en el Salar de Atacama, en donde para llegar a este producto
gue presenta aproximadamente un 6% de litio es necesario pasar por la precipitacion
secuencial de halita, silvinita, carnalita y bischofita las cuales se consideran subproductos

del proceso.

Por otro lado, tenemos el éxido de magnesio o magnesia la cual se ha obtenido de forma
convencional mediante la precipitacion y calcinacion de diversos minerales que
presentan magnesio en su estructura tales como la brucita, dolomita y magnesita, los que
presentan reservas limitadas y sus principales yacimientos se encuentran principalmente
entre Rusia y China [4] por lo que se han buscado vias alternativas para la obtencion de
oxido de magnesio las cuales han derivado en el tratamiento de salmueras y agua de mar

como bien intermedio ya que presentan altas concentraciones de Bischofita.



Simulacion computacional de un proceso de obtencién de 6xido de magnesio a partir de bischofita

La bischofita también denominada cloruro de magnesio hexahidratado [MgCl, - 6H,0]
corresponde a la tercera sal mas abundante en el agua de mar ademas de ser uno de los
principales subproductos del proceso extractivo de litio [5], actualmente su principal uso
radica en la supresidn de polvos y estabilizacién de caminos no pavimentados debido a
su capacidad de retener humedad en su estructura manteniendo los caminos
humectados disminuyendo el levantamiento de polvo, pese a tener este uso directo
debido al aumento en la extraccidn de las sales de litio y como consecuencia el aumento
también en la cantidad de bischofita extraida como subproducto y considerando también
los usos acotados que presenta este mineral es que surge la necesidad de encontrarle

alguna otra aplicacion para evitar transformar la bischofita en un desecho.

Por la razéon mencionada anteriormente y agregando la capacidad de sintetizar Magnesia
mediante la calcinacién de hidroxido de magnesio, es que en el presente trabajo se
estudid un proceso propuesto de obtencion de dxido de magnesio a partir de bischofita
el cual podria resumirse en 3 etapas principales: disolucién de la bischofita, precipitacion
del hidroxido de magnesio y calcinacion para formar magnesia. Para el estudio de este
proceso se llevaron a cabo experimentos de laboratorio del proceso completo para poder
complementar lo obtenido en una simulacién del experimento de la etapa de
precipitacion realizada en el software PhreeqC Interactive el cual también permitié
determinar las condiciones de los experimentos. Tomando en cuenta los resultados
obtenidos se establecieron los pardmetros para elaborar un balance de masa del proceso

en el software HSC Chemistry.

10
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CAPITULO 2. ANTEDECENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1. Estado del Arte
La bischofita es un mineral que se ha estudiado en distintas partes del mundo debido a

sus numerosas propiedades, diversos autores han investigado este mineral para su uso
directo principalmente estudiando su efectividad como estabilizador quimico de capas
de rodadura y en la mitigacion de polvo. Mientras que otros autores, han tomado la
bischofita como materia prima para la formacidn de distintos productos entre ellos el

hidréxido y el 6xido de magnesio.

Weiping Liu et al[6], desarrollaron un método para preparar hidréoxido de magnesio de
alta pureza a partir de bischofita la cual fue extraida del salar Qarhan Yanhu, China. El
proceso utilizado contempla las etapas de disolucidn de la bischofita en agua y posterior
precipitaciéon del hidréxido de magnesio presentando la opcién de utilizar un nuevo
método que utiliza sobrenadante de cal saturada en la etapa de precipitacién para reducir
considerablemente la cantidad de impurezas insolubles presentes en la cal. Los
resultantes obtenidos de esta investigacion son bastante favorables ya que descubren un
método para poder reducir la cantidad de impurezas en el hidréxido de magnesio
precipitado, en la Figura 1 se presentan los resultados de cinco muestras extraidas de su
experimento donde reflejan las velocidades de sedimentacidn obtenidas que reflejan el
tamarnio de los precipitados formados disminuyendo el tiempo de separacién entre la
base sélida y liquida, ademas, presentan las purezas del hidréxido de magnesio obtenido

en las muestras estudiadas demostrando un alto rendimiento en su proceso propuesto.

Velocidad de sedimentacion Pureza Mg(OH)2

Muestra (em/h) (%)
1 15.0 99.13
2 14.8 99.61
3 15.2 99.28
1 15.3 99.43
5 14.7 99.52

Figura 1. Resultados de velocidad de sedimentacion y pureza obtenida segun la muestra estudiada por los
autores.

11
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Por otro lado, DF Kondakov et al [7] estudiaron experimentalmente distintos procesos
para preparar 6xido e hidroxido de magnesio a partir de bischofita y salmueras de cloruro
de magnesio, el primer proceso estudiado por los autores consiste en la descomposicion

térmica de la bischofita siguiendo la secuencia presentada en la ecuacion (1).

MgCl, -6 H,0 » MgCl, + 6 H,0 - Mg(OH);,Cl,_m + mHCI

- Mg0 + (2 — m)HCI @)

El calentamiento de la bischofita genera que este mineral se funda en su agua de
cristalizaciéon para posteriormente separarse por hidrdlisis hasta formar éxido de
magnesio, lo conveniente de este proceso es que no requiere reactivos adicionales y
puede llevarse a cabo en equipos muy simples, por otro lado, lo negativo de este proceso
radica en la alta corrosividad del cloruro de hidrégeno a altas temperaturas volviéndolo
un proceso peligroso. Como segundo método, se estudié la precipitacién de hidréxido de

magnesio utilizando una solucién de hidréxido de sodio segun la ecuacion (2):

MgCl, + 2NaOH — Mg(OH,) + 2NacCl (2)

Los autores obtuvieron un precipitado gelatinoso con una baja tasa de filtracién lo que
dificultd la separacion entre el precipitado y las impurezas, para solucionar este problema
realizaron un tratamiento térmico a 700°C en un horno mufla a todas las sustancias
resultantes, es decir, al hidroxido de magnesio, cloruro de sodio y lo restante de la
solucion saturada de cloruro de sodio, de esta forma los autores buscaban eliminar la
etapa de filtrado y lavado. Con este experimento obtuvieron cloruro de sodio y dxido de
magnesio, el cual tuvieron que separar mediante el mezclado con agua para disolver el
cloruro de sodio y asi separar los productos, como resultado final se obtuvo una mezcla
de hidréxido y 6xido de magnesio la cual transformaron completamente en hidréxido

mediante el reposo de la mezcla en condicién humeda.

I.F. Mironyuk et al. [8] investigaron sobre la formacion de magnesia a través de la

calcinacion de hidréxido de magnesio, como materia prima para formar el hidréxido de

12
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magnesio utilizaron bischofita proveniente del depdsito de Poltava, Ucrania. Para
estudiar la deshidratacidn térmica utilizaron mediciones termogravimétricas con analisis
térmico diferencial y para llevar a cabo la calcinacidn utilizaron un horno eléctrico donde
calentaron las muestras a distintas temperaturas dentro del rango de los 200 hasta los
1000 °C. El resultado de la investigacion indica que el comienza de la deshidratacién
ocurre desde los 320 °Cy finaliza a los 470 °C eliminando un 28,4% en peso de agua por

la transicidon de fase.

2.2. Marco Tedrico
A continuacién, se definen y caracterizan los compuestos involucrados en esta

investigacion al igual que el proceso de elaboracién del producto esperado, donde se
presenta una revisién bibliogréfica de las etapas que componen la sintesis de 6xido de

magnesio a partir del mineral presentado.

2.2.1. Bischofita
El cloruro de magnesio hexahidratado o también conocida como bischofita es un mineral

gue se obtiene como residuo del proceso extractivo mediante evaporacién solar de
salmueras principalmente para la extraccidn de litio y potasio, ademas, corresponde a la
tercera especie quimica mas abundante en el agua de mar [5]. Sus componentes
principales son cloro, magnesio y agua, sin embargo, generalmente se encuentra
acompafiado de una serie de impurezas menores como seria la presencia del sodio,
sulfato, potasio, litio y boro. En Chile la bischofita presenta bajos contenidos de

impurezas como se puede apreciar en la Tabla 1:
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Tabla 1. Composicion Tipica de la Bischofita en Chile [9].

Especie Quimica Cantidad Porcentual
Mg 10,5
cl 33,5
H20 52,0
K, Li, SO4, Na, B 4,0 (méx.)

Este mineral presenta las siguientes propiedades:

- Delicuescencia: capacidad que posee una sustancia de absorber la humedad
del ambiente para posteriormente disolverse en la humedad absorbida y
formar una solucidn liquida. La bischofita posee la capacidad de absorber y
retener la humedad por un tiempo prolongado [10].

- Higroscopicidad: capacidad de captar y/o retener el agua de la humedad del
ambiente o suelo circundante cuando la humedad relativa es superior al 32%

- Presidn de vapor: para soluciones saturadas con bischofita la presién de vapor
es significativamente menor a la presidn de vapor del agua lo que implica una
menor tasa de evaporacién del agua en las soluciones con bischofita disuelta
[11].

- Incrementa la tension superficial del agua: la adicidon de bischofita al agua
incrementa la tension superficial de la solucidn hasta en un 45% [9].

- Menor temperatura de congelamiento: la temperatura de congelamiento en
soluciones con bischofita disuelta es considerablemente menor a la del agua

pura.
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Figura 2. Incremento de la tension superficial en funcion de la concentracion de cloruro de magnesio [9].

Los usos mas importantes de la bischofita corresponden a la estabilizacién quimica de
capas de rodadura y el control de levantamiento de polvos de caminos no pavimentados
[12], gracias a que aumenta la tensién superficial del agua permite incrementar la
resistencia de la pelicula de solucidn que rodea a las particulas dificultando la separacién
de los granos [11], es por esto que se tratan los caminos no pavimentados con este
mineral donde se va adicionando una capa de bischofita que cubra la superficie de los
caminos para mantenerlos humectados y estables, evitando el levantamiento de polvo lo
gue genera problemas de visibilidad, polvos en suspension que impactan en la salud de
las personas y grandes consumos agua utilizados en el riego de caminos. Otro uso
destacado de este mineral es en el area agricola donde se utiliza como fertilizante
mejorando la calidad de los cultivos y ayudando a su crecimiento [13], esto gracias a que
la bischofita posee distintos nutrientes esenciales como el magnesio, calcio y potasio,
anadido a que mejora la calidad del suelo aumentando también la absorcion de otros
nutrientes lo que la transforma en una opcién natural con amplios beneficios para la

agricultura.
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2.2.2. Hidréxido de Magnesio
El hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) es un compuesto quimico inorgdnico que posee una

baja solubilidad en agua, estando en solucién acuosa presenta propiedades alcalinizantes
y aporta baja conductividad a la solucién [14]. Este compuesto se obtiene a partir de
distintos minerales tales como Brucita, Magnesita y Dolomita, también se puede obtener

mediante precipitacidon quimica a partir de agua de mar o salmueras [6].

El hidroxido de magnesio tiene diversos usos, pero generalmente estos se asocian al area
de la medicina y farmacéutica donde se utiliza como antiacido para aliviar la acidez,

indigestidon acida y malestares estomacales.

Tabla 2. Propiedades y caracteristicas del hidroxido de magnesio.

Descripcion Datos Unidades
Férmula estructural Mg(OH): -
Masa molar 58,3197 g/mol
Densidad 2344 Kg/m3
Punto de fusion 350 °C
Solubilidad en agua (30°C) 0,012 g/L

2.2.3. Oxido de Magnesio
El 6xido de magnesio o magnesia es un compuesto quimico higroscopico que se

encuentra generalmente como un polvo blanco muy fino e inodoro, esta sustancia es
poco soluble en agua, pero muy soluble en dacidos ademds presenta una alta
conductividad térmica y una baja conductividad eléctrica [15]. Las principales

caracteristicas de este compuesto se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades y caracteristicas del oxido de magnesio [16].

Descripcion Datos Unidades
Formula estructural MgO -
Masa molar 40,3044 g/mol
Densidad 3580 Kg/m3
Punto de fusion 2850 °C
Punto de ebullicion 3600 °C
Solubilidad en agua (30°C) 0,086 g/L

Existen tres procesos convencionales para obtener la magnesia, el primer proceso consta
en la obtencién de este compuesto a partir de agua de mar donde se comienza con la
evaporacion solar para poder aumentar la concentracion mediante la formacion de una
salmuera concentrada. Posteriormente, a la salmuera previamente filtrada se le adiciona
cal apagada para generar hidréxido de magnesio el cual debido a su baja solubilidad
comenzara a precipitar lo que permitira la separacién de este compuesto mediante
sedimentacién y filtracion, luego el hidréxido de magnesio se calcina para formar el 6xido

de magnesio, proceso que se visualiza en la Figura 3.
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Figura 3. Proceso de obtencion de oxido de magnesio a partir de agua de mar.

El segundo proceso toma como materia prima la dolomita que es un carbonato de

magnesio y calcio, en su estado puro contiene un 21,8% de MgO siendo el resto CaO y
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COs donde puede presentar impurezas de hierro y manganeso [17]. Para producir éxido
de magnesio se calcina directamente la dolomita a una temperatura entre 900 y 1100 °C

para producir la siguiente reaccion (Ecuacion (3)):

(MgCO3 — CCLCO3)S m MgO(S) + CG.O(S) + 2602 @ (3)

El producto obtenido se mezcla con agua para formar Ca(OH): el cual es soluble en agua
mientras que el 6xido de magnesio no, lo que permite realizar la separacion y asi obtener

el 6xido de magnesio con la mayor pureza posible.

El tercer proceso toma como materia prima la brucita y magnesita siendo estos los
principales minerales de magnesio, para sintetizar el éxido de magnesio ambos minerales
son calcinados en hornos rotativos a diferentes temperaturas segun el tipo de magnesia
gue se requiere formar. Variando el rango de temperatura de calcinacién cambiard el
tamafio de cristal de 6xido de magnesio lo que conllevard una reactividad quimica
distinta, cuando se calcina en un rango entre 700 y 900 °C se obtiene una magnesia cuyo
principal uso radica en la industria agricola, mientras que el producto de calcinaciéon a
altas temperaturas (sobre 1500 °C) se utiliza principalmente para la fabricacién de

ladrillos refractarios [18].

Los usos de la magnesia son muy diversos y abarcan diferentes areas, por el lado de la
industria médica se utiliza como antiacido para el tratamiento de malestares
estomacales, como laxante a corto plazo y como suplemento alimenticio [19]. Por otro
lado, tenemos su uso en el drea agricola y ganadera donde es un suplemento importante
gue se agrega a los piensos de los animales ya que corresponde a su principal fuente de
magnesio, siendo indispensable para el metabolismo de los animales ayudando también
a reducir su estrés [15]. Continuando con esta area, el 6xido de magnesio es un
componente de los fertilizantes ya que fomenta la sintesis de clorofila mejorando Ila

calidad de los cultivos al igual que su crecimiento, ademads se adiciona a los suelos
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acidificados para regular el pH [20]. Con respecto al uso mencionado en el area
agropecuaria en la Tabla 4 y Tabla 5 se presentan las composiciones proporcionadas por
proveedores de magnesia con su grado de impurezas permitidas para su uso como

fertilizante y suplemento alimenticio animal.

Tabla 4. Composicion proveedor MgO grado Fertilizante [20].

Magnesia grado fertilizante
MgO (%min) 90
SiO; (%max) 4,5
CaOo (%max) 3,5
Fe,03 (%max) 1
Al,O3 (%max) 0,5

Otros (%max) 5

Tabla 5. Composicion proveedor MgO grado suplemento alimenticio animal [21].

Magnesia grado suplemento alimenticio
MgO (%min) 90

Mg (%min) 54

Si0; (%max) 1,4

Ca0 (%max) 1,4

Fe,03 (%max) 0,6

Al,O3 (%max) 0,8
Metales pesados (<ppm) 30

Otro uso importante radica en la produccién de materiales refractarios debido a su
resistencia y estabilidad en altas temperaturas, se utilizan como aislantes dado a que
contribuyen a disminuir las pérdidas de calor logrando una mayor eficiencia y ahorro
energético. Los materiales refractarios de 6xido de magnesio se caracterizan por su alta
refractariedad bajo aplicacion de cargas los cuales son utilizados en la zona basica de los
hornos dado a su buena resistencia a las escorias de cardcter basico ademas de su

resistencia al desprendimiento, abrasidn y corrosion [22].
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2.2.4. Obtencién de 6xido de magnesio a partir de Bischofita mediante precipitacién de
hidréxido de magnesio

El proceso de obtencién de 6xido de magnesio a partir de bischofita comienza con la
disolucién de la bischofita en agua para obtener cloruro de magnesio en solucion,
posteriormente el producto obtenido es mezclado con cal para generar hidréxido de
magnesio el cual debido a su baja solubilidad en agua comenzara a precipitar lo que
permite su filtracidn y separacién. Una vez separado y secado el hidréxido de magnesio
obtenido se somete a un proceso de calcinacidn para deshidratar la sustancia y obtener

el 6xido de magnesio esperado.
Las etapas mencionadas se detallan a continuacién:
1. Disolucidén de la bischofita:

La primera etapa consiste en la disolucién de la bischofita en agua destilada para poder
tener en solucion cloruro de magnesio ademas de las impurezas presentes en la
bischofita, la cantidad de bischofita a disolver queda determinada por la concentracién
requerida de cloruro de magnesio considerando que este mineral posee una alta

solubilidad en agua (95 g en 100 mL a 25 °C).

2. Precipitacién del hidréxido de magnesio y filtracion

Para poder producir la precipitacion de hidréxido de magnesio disuelto es necesario

adicionar cal apagada a la soluciéon para poder inducir la siguiente reaccién:

Ca(OH), + MgCl, - Mg(OH), 1 + CaCl, (4)

Para poder aumentar la eficiencia de precipitacién y aumentar también la velocidad de
sedimentacién es necesario controlar ciertas variables como el pH, la agitacion, la

temperatura, la concentracidon de MgCl, en la solucién y considerar la adicidn de cristales
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de hidroxido de magnesio para producir nucleacién heterogénea la cual es mucho mas
factible que la nucleacién homogénea [23]. Comenzando por el pH, esta variable es
controlada mediante la adicién de la lechada de cal e influye directamente en la velocidad
de sedimentacion ya que esta velocidad se relaciona con el tamafio de cristal de hidréxido
de magnesio formado, al tener un pH muy alto se tendrd por consecuencia una alta
sobresaturacion lo que producird una mayor formacion de cristales pero de menor
tamaio, mientras que en caso contrario, al tener un menor pH se dard preferencia al
crecimiento de los cristales formados los que se presentardn en menor cantidad pero en
un tamafio que aumente la velocidad de sedimentacién, sin embargo, un pH muy bajo
significarda una menor recuperacién de hidréxido de magnesio. Con respecto a la
velocidad de agitacidn, esta no debe ser muy excesiva dado a que al tener velocidades de
agitacion muy altas se tendrd una mayor cantidad de colisiones entre los cristales en
suspension creando particulas de menor tamafio, por otro lado, la velocidad de agitacion
ayuda a mantener buenas condiciones hidrodinamicas manteniendo una suspension
uniforme mejorando el proceso de transferencia de masa, el comportamiento de la
velocidad de sedimentacidn en funcién de la velocidad de agitacion y la temperatura de

reaccion se muestra en la Figura 4.

10.8 144
| (@ (b)
= ‘ - 14.2
E -
5 10.7 u L
% — 14.01
§ z
8 8
2 Q 1384 = 0
o 10.6 o
£ £
% T 13.6-
w n
10.5 T T T T 134 T T T T T
0 100 200 300 400 500 35 40 45 50 55 60
Agitation speed (rpm) Reaction temperature (°C)

Figura 4. Efecto de la velocidad de agitacion y la temperatura de reaccion en la velocidad de

sedimentacion[6].
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Pasando al efecto de la temperatura en la velocidad de sedimentacidn, se tiene que al
aumentar la temperatura aumentard también la velocidad de sedimentacién de los
cristales y esto se produce dado a que al aumentar la temperatura de la solucién se tendra
un debilitamiento de la hidratacidon de los iones reduciendo el grosor de la capa de
hidratacion que rodea al cristal formado lo que facilita su crecimiento, ademas, al
aumentar la temperatura se tendrd un aumento en la velocidad de difusion de los iones
en solucién [24]. Si bien aumentar la temperatura solamente conlleva factores positivos
en la precipitacion de cristales de hidréxido de magnesio es necesario considerar los

gastos energéticos asociados al calentamiento de la solucién.
3. Centrifugado y lavado

Para poder separar correctamente el producto sélido formado de la solucidn acuosa es
necesario pasar por un proceso de centrifugado, la centrifugacion es un proceso fisico
gue permite acelerar la sedimentacién de las particulas sélidas presentes en una solucion
[25]. Esta técnica se lleva a cabo en un instrumento denominado centrifuga el cual posee
un motor capaz de hacer girar a alta velocidad un rotor donde se insertan los tubos se
vidrio o plastico que portan las soluciones a separar. Al terminar el proceso de
centrifugado se tendra al fondo de los tubos el sélido separado o precipitado de hidréxido
de magnesio mientras que la soluciéon acuosa o también denominada sobrenadante se

encontrard sobre la muestra sélida [26].
4. Deshidratacion (calcinacién) del hidréxido de magnesio.

La calcinacidn es un proceso donde se calienta una sustancia a altas temperaturas pero
siempre por debajo de su temperatura de fusién para provocar la descomposicion
térmica de la sustancia [27], de esta forma se puede eliminar el agua que se encuentra
como humedad absorbida y en el caso puntual poder descomponer el hidréxido de
magnesio para poder obtener magnesia que corresponde al producto buscado, donde
segun indican diversos autores la calcinacién deberia llevarse a cabo desde los 450 °C

durante un tiempo aproximado de 2 horas [8, 28].
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Figura 5. Curvas TG (1) y DTA (2) para la calcinacién de hidréxido de magnesio[8].
La grafica adjunta en la Figura 5 muestra un analisis térmico de la calcinacion de Mg(OH):
el cual estd compuesto por dos curvas, la curva 1 corresponde al andlisis
termogravimétrico mientras que la curva 2 al andlisis térmico diferencial, mediante estas
curvas se puede estudiar el cambio de masa de una muestra sometida a distintas
temperaturas, donde para el caso puntual se puede observar que a partir de los 325 °C
comenzaria la etapa de deshidratacion, es decir, el inicio de la transicién de Mg(OH). en
MgO siendo 470 °C un punto de finalizacién de una etapa principal de calcinacién
obteniendo una pérdida de masa aproximada del 31% lo que reflejaria la deshidratacion

de la sustancia.

2.2.5. Simulacién

La simulacidn es una herramienta que permite modelar procesos a escala industrial
permitiendo estimar rendimientos, energias requeridas y productos obtenidos tanto en
un proceso dado como en todas sus etapas modeladas, también mediante la simulacién
se pueden identificar los distintos factores y variables que afectan el proceso estudiado
ayudando a la comprension de la operacién del sistema y ayudando también a disminuir
los costos asociados a la experimentacién con el sistema real [29]. A continuacion, se

presentan los programas utilizados para la elaboracién de las simulaciones.
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1. HSC Chemistry:

Este software es un simulador que permite realizar cdlculos termodinamicos y de
procesamiento de minerales gracias a su base de datos muy completa que contiene la
informacién termoquimica de las sustancias mas comunes utilizadas en la industria.
Permite realizar balances de masa y energia, al igual que operaciones mas simples como
simular reacciones y equilibrios quimicos [30]. Este simulador permite desarrollar nuevos
procesos y perfeccionar los existentes mediante el estudio del comportamiento de los
procesos quimicos, para la presente investigacion se utilizardn principalmente dos
madulos del programa que permitiran elaborar el balance de masa y energia del proceso
completo considerando todos los productos e insumos requeridos en cada etapa para

poder transformar la bischofita en 6xido de magnesio.
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Figura 6. Interfaz del programa HSC Chemistry.
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2. Phreeqc Interactive:

Es un software que estd disefiado para realizar una amplia variedad de modelaciones y
calculos geoquimicos acuosos. Permite estudiar disoluciones y precipitacion de
minerales, especiaciones, reacciones redox, estabilidad de sélidos en distintos medios
acuosos y neutralizacion de sustancias a distintas condiciones determinadas por el
usuario [31]. Para la presente investigacién se utilizara este software para el disefio
experimental de la segunda etapa del proceso que corresponde a la precipitacion del
hidroxido de magnesio la cual es una parte clave en el proceso propuesto, el programa
permite estudiar el comportamiento y la evolucion de una reaccidon quimica bajo distintas
condiciones de solubilidad, concentraciones, temperatura y tiempo, por lo tanto,
permitird establecer las condiciones de borde y pardmetros en la sintesis del hidréxido

de magnesio.

25



Simulacion computacional de un proceso de obtencién de 6xido de magnesio a partir de bischofita

CAPITULO 3: OBJETIVOS
3.1. Objetivo General

Simular un proceso de obtencidn de 6xido de magnesio grado agropecuario a partir de
bischofita, utilizando los programas computacionales PhreeqC y HSC-Chemistry y su

validacidn a través de ensayos a escala de laboratorio.

3.2. Objetivos Especificos

1. Desarrollar los balances de masa con los simuladores de proceso para un caso de
estudio que considera un flujo de entrada de 300 t/h de bischofita extraida del
Salar de Atacama.

2. Validar las simulaciones realizadas a partir de informacidn bibliografica y ensayos
de laboratorio: rendimiento, consumos de reactivos, pureza y condiciones

operacionales (pH, temperatura y concentracion).
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CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proceso propuesto se presenta en la Figura 7 y consta de cinco etapas, todas las etapas
se llevaron a cabo de forma experimental para poder complementar las simulaciones
realizadas, también se realizé un estudio mas profundo a las dos etapas mdas importantes
del proceso que corresponden a la precipitacién y calcinacién, se realizé un andlisis
experimental del efecto de la modificacion de algunas variables en la cantidad y pureza
de los productos obtenidos, ademas mediante los andlisis quimicos realizados a los
compuestos obtenidos y soluciones preparadas se logré caracterizar los flujos que
permitieron elaborar la simulacién final del proceso en el software HSC Chemistry . A
continuacion, se presenta la metodologia experimental que se llevd a cabo para realizar
el proceso completo en laboratorio ademds de las consideraciones y pasos que se

llevaron a cabo para elaborar las simulaciones.

Lechada de Cal

Bischofita I / y
Disolucion, Precipitacion . )
Filtrado NI  Decantacién Oxido de Magnesio
Magnesio
Hidroxido de
Magnesio

Filtrado/Lavado Secado DeSh“.’rat?flon
(calcinacién)

Figura 7. Diagrama Proceso Propuesto.

4.1. Disolucion de bischofita y filtrado de la solucién

La bischofita que se utilizé para las pruebas de laboratorio fue proporcionada por la
empresa SALMAG presentando las caracteristicas que se muestras en la Tabla 6, esta sal
no requiere preparaciones previas para ser tratada por lo que se utilizé directamente

para la etapa de disolucion.
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Tabla 6. Propiedades y caracteristicas proporcionadas por el proveedor.

Descripcion Datos Unidades
Estado Fisico sélido -
pH (solucion acuosa 4,7 -
sobresaturada)
Densidad Aparente 0,85-0,9 t/m3
Punto de fusion 116-118 °C
Solubilidad en agua (25°C) 95 g/100mL

En esta primera etapa el objetivo es obtener una soluciéon de cloruro de magnesio
(MgCly), para poder generar esta solucion se disolvié en agua potable y a temperatura
ambiente 600 g de bischofita utilizando como reactor vasos precipitados los cuales se
encontraban agitados para facilitar la disoluciéon de la sal. Se prepard una solucién de
bischofita disuelta o cloruro de magnesio a un 30% en peso, una vez afiadida la bischofita
al vaso precipitado segun las cantidades definidas para cumplir con la concentracion
propuesta se dejé agitando el sistema durante 15 minutos para disolver toda bischofita
anadida. Posteriormente se filtraron las soluciones obtenidas mediante un sistema
compuesto por un embudo con un papel filtro y un matraz Kitasato conectado a una
bomba de vacio como se presenta en la Figura 8, para poder separar la solucién obtenida
de las impurezas insolubles que quedaron en suspensién provenientes de la bischofita

gue podrian contaminar el producto.

A las soluciones generadas se les realizd un analisis quimico por absorcién atdmica para

poder conocer la concentracién de los iones que se encuentran en mayor concentracion.
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Figura 8. Sistema de Filtrado de Soluciones.

4.2. Precipitacion de Hidréxido de Magnesio

4.2.1. Preparacion de soluciones de entrada
Para determinar las condiciones y pardmetros de los experimentos de precipitacion de

hidréxido de magnesio se utilizé el software PhreeqC, para lo cual fue necesario conocer
la composicidn de todas las soluciones de entrada al igual que sus respectivas densidades
y grado de acidez (pH) de tal forma que la simulacion sea lo mas precisa posible. Para
conocer las composiciones de las soluciones de entrada se realizaron analisis quimicos
por absorciéon atémica y asi poder determinar la concentracién de los iones mas
importantes para la reaccion. Por otra parte, para medir las densidades de las soluciones
se utilizé un densimetro digital modelo DMA 1001 de la marca Anton Paar y mediante un

sensor de pH marca PASCO se determind la acidez de las soluciones una vez preparadas.

Ya teniendo preparadas las soluciones de bischofita, como segunda solucion de entrada
se tiene la lechada de cal, la cual se prepard al 5% y al 10% en peso, se adicion6 la cal
apagada de grado técnico proveniente de la empresa Soprocal (la composicién de la cal
apagada se muestra en la Tabla 7) a un vaso precipitado agitado magnéticamente al cual

se le agregd agua potable cumpliendo con los porcentajes masicos definidos. La lechada
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de cal se prepard en dos porcentajes en peso diferentes y la que se utilizard quedara
determinada segun el resultado de la simulacién de la etapa de simulacidn, ya que este
permitird definir el pH que se requiere alcanzar para llevar a cabo la reaccion de
precipitacion. Como tercera solucién, se disolvid cloruro de calcio en agua potable
alcanzando un 15% en peso de este reactivo, después de 20 minutos de agitacion la

solucidn resultante se filtro para poder reducir la cantidad de impurezas presentes.

Tabla 7. Composicion cal apagada proporcionada por el proveedor.

Especie Cantidad porcentual [%]
Ca(OH)2 90,0
CaOo 6,5
Sio2 1,0
MgO 0,7
Fe203 0,4
Otros 1,4

4.2.2. Simulacién con PhreeqC para determinar los parametros de los
experimentos.

Se comenzd la simulacién preparando la mezcla mediante la funcién “MIX” entre la
solucion de bischofita disuelta al 30% en peso y la solucion de cloruro de calcio en una
proporcién volumétrica de 9:1 respectivamente, para llevar a cabo la mezcla se
ingresaron las concentraciones de las soluciones obtenidas mediante los analisis
guimicos. Posteriormente, se tomd la composicidon resultante entregada por el software
y se ingresé nuevamente en el programa como concentracidon de entrada la cual se

presenta como molalidad en la Figura 9.
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SOLUTION 1 Mezcla 9:1
temp 50 # oC

pPH 6.62

#density 1.10 calculate # g/cm3
units mol/kgw

B 1.186e-01

C 9.001e-03

Ca 2.564e-01

Cl 4.103e+00

K 3.299e-02

Li 1.158e-01

Mg 1.742e+00

Na 4.748e-02

S 9.055e-03

Si 8.969e-02

Figura 9. Input PhreeqC con la concentracion de la
mezcla de solucion del bischofita y cloruro de calcio.

El primer pardmetro que se estudio fue la temperatura y qué tanta diferencia existe al
realizar los experimentos de precipitacién a temperatura ambiente o a 50 °C como lo
indicaron los autores en [6], para poder dimensionar esta diferencia y justificar de forma
simulada el uso de una mayor temperatura se recreé el experimento en el software.
Teniendo ingresada en el “Input” la concentracién de la mezcla entre la solucién de
bischofita disuelta y la solucién de cloruro de calcio se adicionaron los datos y expresiones
matematicas que permiten modelar la velocidad para las reacciones cinéticas asociadas
a la brucita y portlandita [Ca(OH),], dichas expresiones fueron tomadas de literatura
[32] e incluidas en el mddulo “RATES” del software. Posteriormente en el mddulo
“KINETICS” se definieron los pardmetros cinéticos de las dos especies mencionadas para
la reaccidén y se definié una adicidn de cal apagada durante un tiempo total de 3 horas.
Para visualizar los resultados y poder comparar las condiciones estudiadas se elaboraron
dos graficas en el software con el objetivo de ilustrar la formacién de brucita de tiempo,
el pH en un eje segundario en las ordenadas y en el otro grafico la variacién de la
concentracién de los iones de magnesio (M g?*) a medida que transcurre el tiempo del

experimento.

Utilizando el mismo cddigo y los mismos pardmetros definidos anteriormente, mediate

los gréficos elaborados de los experimentos simulados a 50 °C se logré definir el rango de
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pH sobre el cual comenzara a llevarse a cabo la precipitacién del hidroxido de magnesio,
por otro lado, mediante esta simulacion se logré identificar la cantidad de masa

aproximada que se formard de producto en funcién del tiempo.

4.2.3. Estudio experimental de la cinética de precipitacion

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en la simulacidn, se llevaron a cabo una
serie de experimentos para conocer de forma empirica la cinética de la reaccién de
formacion de hidréxido de magnesio y asi poder determinar el tiempo requerido para
lograr la mayor conversion complementando lo obtenido en la simulaciéon. El estudio
cinético se hizo en base a la variacién de conductividad del sistema, al momento de poner
en contacto la solucién de cloruro de magnesio con la lechada de cal, para poder medir
la conductividad de la reaccién se utilizé un sensor de temperatura y conductividad
conectado a una estacién de recepcion de datos de la empresa MICROCOM, que permitia
monitorear los datos en directo ademds de almacenarlos para posteriormente poder
exportarlos, por otro, el programa utilizado también permitia poder monitorear los datos
mediante la elaboracién de un grafico en vivo para poder detectar de forma visual y en

directo los cambios de la conductividad en el tiempo.

Para los experimentos se tomaron en cuenta las mismas consideraciones que en la
simulacidn, es decir, la reaccidn se llevé a cabo a 50 °C, se prepard una solucién de cloruro
de magnesio y cloruro de calcio manteniendo las proporciones volumétricas de 9:1,
compuesta por 360 mL de solucién de cloruro de magnesio y 40 mL de solucién de cloruro
de calcio. Para poder trabajar de forma constante a la temperatura definida se utilizé un
bafio termorregulado donde se introdujo el sensor de conductividad mencionado
anteriormente junto con un agitador mecdnico como se puede observar en la Figura 10,
primero se agregd la mezcla de la solucidon de cloruro de magnesio con la solucién de
cloruro de calcio para poder medir la conductividad inicial y poder calentar la solucion
hasta los 50 °C, al igual que la conductividad se midid y registré el pH inicial de la mezcla

y una vez que la solucién alcanzé la temperatura de experimento se adicioné la lechada
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de cal al 10% hasta llegar a un valor de pH 9 siendo este el valor minimo obtenido en la

simulacion.

Figura 10. Configuracion de experimentos de evaluacion cinética de precipitacion.

Una vez alcanzado el pH se registré el volumen de lechada de cal utilizado y se comenzé
el monitoreo de la variacién de conductividad para poder determinar el tiempo necesario
para el experimento. Una vez completadas las dos horas totales se detuvo la agitacidon y
se vertid la solucidn resultante en un vaso precipitado durante 30 minutos para poder
decantar el sdlido precipitado antes de filtrar, el resultado de la decantacién se puede
observar en la Figura 11. Pasado el tiempo de decantacidn se filtré la solucidon resultante
para poder separar el precipitado formado del liquido sobrenadante el cual se utilizara
como solucién de cloruro de calcio en los siguientes experimentos, mientras que el
precipitado resultante se dejé secando en la estufa durante 2 horas a 105 °C para

posteriormente extraer una muestra para analisis quimico y espectroscopia Raman.
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Figura 11. Solucidn resultante después de 30 minutos de decantacion.

4.2.4. Estudio experimental de la influencia del pH en la precipitacién.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en la simulacién mediante PhreeqC para
determinar el rango de pH donde se lleva a cabo la reacciéon de forma éptima, se
realizaron tres experimentos en duplicado a pH 9, 10 y 11 utilizando el bafio
termorregulado para poder mantener la temperatura determinada para la reaccién (50
°C), al igual que para los experimentos preliminares se comenzd con una mezcla entre la
solucién de bischofita al 30% en peso y la solucién de cloruro de calcio resultante de los
experimentos de prueba, posteriormente se adiciond la lechada de cal previamente
calentada hasta llegar al pH definido de cada experimento. Gracias al estudio cinético
realizado previamente se logré establecer un tiempo 6ptimo para la reaccidn el cual se
definié de una hora en un sistema agitado y una posterior decantacién de 30 minutos sin
agitacién para poder facilitar la separacién del precipitado, tomando en cuenta lo

anterior las condiciones de los experimentos se pueden apreciar en la Tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones de experimentos para la evaluacion de la influencia del pH en la precipitacion.

N° de Concentraciéon | pH Cantidad | Temperatura | Tiempode | Tiempo de
Experimento | solucidn de de lechada [°C] reaccion reaccion sin
bischofita de cal agitado agitacion
[%peso] afiadida [min] (Decantacion)
[mL] [min]
1 9 280
2 30 10 350 50 60 30
3 11 380

De forma andloga a los experimentos anteriores, al completarse el tiempo de decantacién

se utilizé el sistema de filtrado al vacio para separar el liquido sobrenadante (solucién de

cloruro de calcio) de los precipitados formados en cada experimento, el sélido formado

se lavé con agua destilada y se volvid a filtrar hasta obtener un gel el cual se secé en una

estufa durante 2 horas a 105 °C. Una vez pasado el tiempo en la estufa se disgrego el

sélido seco resultante en un mortero hasta obtener un polvo de color blanco el cual se

presenta en la Figura 12.

Figura 12. Producto sélido formado.
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4.3. Calcinacién de hidroxido de magnesio para formar magnesia

Para llevar a cabo los experimentos de esta ultima etapa del proceso propuesto, se utilizd
el hidréxido de magnesio formado en el experimento 1, es decir, el experimento llevado
a cabo a pH 9 y 50 °C. Como reactor para la calcinacion se utilizé un horno mufla y una
termocupla para verificar la temperatura dentro del horno como se aprecia en la Figura
13, para cada experimento se utilizaron dos crisoles de alimina dentro de los cuales se
agregaron 5 g de hidroxido de magnesio seco a cada crisol para poder obtener
posteriormente la diferencia de masa que reflejaria la pérdida de agua o deshidratacién

de la molécula.

Figura 13. Horno mufla utilizado para calcinacion.

Se realizaron 3 experimentos a diferentes temperaturas durante un tiempo de
calcinacion de 2 horas como se puede observar en la Tabla 9, una vez terminado el tiempo
de calcinacidn se retiraron los crisoles del horno para enfriar el producto a temperatura
ambiente y posteriormente se masé el contenido de cada crisol. El sélido resultante
corresponde al que se presenta a la izquierda en la Figura 14 presentando una coloracion

mas blanca y un aspecto mas seco.
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Tabla 9. Condiciones experimentos de calcinacion.

N° de Experimento Temperatura de Tiempo de
Calcinacion Calcinacion [h]
[°C]
4 500
5 600 2
6 700

e 3

Figura 14. Diferencia de color entre el dxido y el hidrdxido de magnesio formado.

4.4. Andlisis y caracterizacién de muestras.

Para poder caracterizar las especies solidas sintetizadas en los experimentos se utilizo la
técnica de espectroscopia RAMAN mediante un microscopio confocal de la marca
RENISHAW el cual se presenta en la Figura 15. La espectroscopia RAMAN es un método
qgue se basa en la dispersidn inelastica de la luz que se genera cuando se irradia la materia
mediante una fuente de luz monocromatica, de esta forma, se analiza una muestra de
forma quimica mediante el uso de la luz para poder producir movimiento molecular y
posteriormente interpretar la interaccién con los enlaces de la molécula[33]. Por lo tanto,
esta técnica a través del andlisis vibracional permite identificar moléculas presentes en
una muestra, de esta forma se logré identificar la presencia de hidréxido de magnesio y

magnesia en las fases sélidas formadas.
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Figura 15. Microscopio RENISHAW InVia RAMAN.

Para determinar la cantidad porcentual de los elementos quimicos presentes en las
muestras sélidas se utilizé la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX), esta técnica
analitica se basa en la utilizacién de la emisidn de radiacién X para excitar una muestra
logrando la expulsidn de electrones de las capas interiores del &tomo, generando que los
electrones de capas mas externas tengan que ocupar las vacantes de las capas interiores
dando paso a un exceso energético producto de la transicion, este exceso se disipa en
forma de radiacién X con una longitud de onda caracteristica dependiente del gradiente
de energia y una intensidad relacionada con la concentracion de cada elemento en la
muestra [34]. Por otro lado, para poder determinar la concentracion las soluciones
utilizadas se utilizd el método de espectroscopia por absorcidon atdmica, sin embargo,
debido a las altas concentraciones de magnesio de las soluciones iniciales y el alto error
asociado a las diluciones para poder aplicar el método de absorcién atdmica se opté por
medir la concentracion de este ion mediante titulacion con &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) utilizando un titulador potenciémetro automatico

modelo HI931-01 de la marca HANNA el cual se presenta en la Figura 16.
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Figura 16. Potenciometro HI931-01 utilizado.
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4.5. Balance masa del proceso propuesto

A continuacién, se presenta en la Figura 17 el diagrama de flujo del proceso propuesto
elaborado en el software HSC Chemistry, también en esta seccién se presenta la

metodologia y consideraciones tomadas para elaborar el balance de masa del proceso

A
N Preparacion lechada de cal
Disclucion
—

B

H P

E
- Filtrado 1 Precipitacion
o]
Calcinacion ————»
D
1
M
J
L
Filtrado 2 Secado N

| «

Figura 17. Diagrama de Flujo del Proceso elaborado en HSC Chemistry.

Los flujos mdsicos presentados corresponden a:

A: Bischofita I: Precipitado + sobrenadante
B: Agua Potable J: Solucién CaCl, recirculante
C: Solucion MgCl, K: Sobrenadante

D: Impurezas sélidas L: Mg(OH), precipitado

E: Soluciéon MgCl, filtrada M: Mg(OH), seco

F: CaO N: Vapor de Agua Secado

G: Agua Potable O: Vapor de Agua Calcinacion
H: Lechada de Cal P: MgO

El proceso simulado se realizd6 en la opcién del programa “SIM FLOWSHEET
SIMULATION”, esta opcidn permitid desarrollar un balance de masa comenzando por
definir todas las etapas y flujos del proceso, posteriormente para la elaboracién del
balance se ingresaron todas las especies y fases que contendrdan los flujos que componen

todo el sistema, considerando las fases gaseosas, las fases acuosas y sus respectivos iones
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disueltos y por ultimo, las fases sélidas presentes las cuales para este caso corresponden
a la cal viva, la bischofita agregada juntos con sus impurezas presentes, las especies
solidas que se forman en la etapa de precipitacion y el éxido de magnesio formado en la
etapa final. Una vez definidas todas especies del sistema, se ingresé la concentracién y
composicién de los flujos conocidos, también las reacciones quimicas de las etapas de
disolucidn, precipitacion y calcinacidn, ademas de la distribucion de las fases y especies

en los flujos resultantes de cada etapa.

Pasando directamente al diagrama de flujo del proceso, este comienza con la disolucién
de la bischofita en agua potable en una razén del 30% para mantener las concentraciones
utilizadas en los experimentos de laboratorio, para definir la composicién de iones
presentes en el flujo de agua potable se considerd el informe emitido por la
superintendencia de servicios sanitarios donde se presenta la calidad del agua potable
distribuida en la V regién por la empresa ESVAL [35]. Para poder simular esta primera
etapa se consideraron las reacciones que se presentan a continuacién las cuales

corresponden a la disolucién de la bischofita y sus impurezas:

MgcCl,-6 H,0 - Mg*?+2Cl™' + 6 H,0 (5)
CaCl,- 6 H,0 - Ca*?*+ 2CI™" + 6 H,0 (6)
Li,S0,-H,0 - 2 Li**+S0,”* + H,0 (7)
KCl - K*' 4+ Cl™? (8)

NaCl - Na*' + Cl™t (9)

Esta solucidn resultante pasa por una etapa de filtrado donde se eliminan las impurezas
solidas provenientes de la bischofita, para esta etapa se consideré que el 100% de las
especies soélidas se iban por el flujo de impurezas. Posteriormente esta solucion filtrada
se mezcla con un flujo recirculante de solucién de cloruro de calcio y un flujo de lechada
de cal preparada mediante el apagado de cal viva con agua potable, esta mezcla se realiza
en la etapa de precipitacién la cual se lleva a cabo a una temperatura de 50 °C. Para esta

etapa se definieron las siguientes reacciones:
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Mg*?+ 2(OH)™* - Mg(0OH), (10)
Ca*?+ 2 (0OH)™* - Ca(OH), (11)
Na*t'+ CI™' - NaCl (12)

Como flujo de salida de la etapa de precipitacion se obtuvo la mezcla entre el sélido total
formado y la solucién liquida o sobrenadante, este flujo de salida pasa por un proceso de
filtrado donde se separa el precipitado del sobrenadante, considerando una humedad en
el sélido de salida aproximada del 8%. Este flujo de salida que contiene el sélido
resultante llega a una etapa de secado a 105 °C donde disminuye el nivel de humedad de
8% a 1% para posteriormente ingresar a la Ultima parte del proceso que corresponde a la

calcinacion del precipitado, donde se definid la siguiente reaccién:

Mg(OH), —» MgO + H,0 (13)

Ca(OH), — Ca0 + H,0 (14)
Para esta ultima etapa se ajusté una temperatura de calcinacion de 600 °C donde todo el
hidréxido de magnesio entrante se deshidrata y transforma en éxido de magnesio, al igual
qgue la cal hidratada. Toda el agua resultante sale por flujo como vapor de agua

obteniéndose un producto calcinado seco.

Como base de calculo para el balance se definié un flujo entrante de bischofita de 300
t/h, un flujo de cal viva de 104,24 t/h y 1634 m3/h de agua potable segun el consumo
obtenido experimentalmente para llevar a cabo la reaccidn de precipitacion a pH 9, para
poder ingresar las concentraciones de entrada se utilizaron datos obtenidos mediante los
analisis quimicos, datos tedricos y resultados generados a través del software PhreeqC
Interactive. Por ultimo, el balance se elaboré suponiendo un estado estacionario sin

pérdidas de masa en ninguna etapa del proceso.
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Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacién, se presentan los resultados y discusiones de lo obtenido tanto en las
simulaciones realizadas en el software PhreeqC para determinar las condiciones de la
etapa de precipitacion, también los resultados de los experimentos llevados a cabo en el
laboratorio y, por ultimo, lo obtenido en el software HSC Chemistry para la elaboracién

del balance masico global y por etapas del proceso propuesto.
5.1. Caracteristicas de las soluciones utilizadas

A partir de la disolucién de bischofita proporcionada por la empresa SALMAG se obtuvo

una solucion al 30% en peso con las siguientes caracteristicas medidas.

Tabla 10. Caracteristicas solucion bischofita disuelta al 30% en peso.

Medicién Resultado
Densidad [kg/m?] 1,124
pH 6,7
Conductividad Iénica [mS/cm] 151,854
Temperatura mediciones [°C] 22

Tabla 11. Concentracion de la solucion de bischofita al 30% en peso.

Especie Concentracion Concentracion Concentracion
[g/L] Duplicado [g/L] Promedio [g/L]
Magnesio 42,40 39,93 41,16
Cloruro 148,36 141,87 145,12
Calcio 0,76 0,72 0,74
Potasio 1,22 1,18 1,20
Litio 0,88 0,62 0,75
Sodio 0,28 0,30 0,29

Con respecto a la solucion de cloruro de calcio al 15% en peso se tienen las siguientes

caracteristicas presentadas en la Tabla 12.
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Tabla 12. Caracteristicas solucion de cloruro de calcio al 15% en peso.

Medicién Resultado
Densidad [kg/m?] 1,051
pH 8,5
Conductividad Iénica [mS/cm] 142,337
Temperatura mediciones [°C] 22

5.2. Resultados simulacién en PhreeqC para definir los parametros de trabajo

Para poder observar los resultados de la simulacién de la reaccién de precipitacion, se
elabord un gréfico para representar la masa de brucita precipitada en el tiempo
mostrando también el pH en cada instante. En la Figura 18 se pueden observar los dos
graficos resultantes, el del lado izquierdo representa la masa formada a 50 °C mientras
gue el grafico de la derecha muestra la cantidad precipitada cuando la reaccidn se lleva a
cabo a temperatura ambiente. Se puede observar en el grafico de la derecha que recién
comenzara a formarse precipitado a partir de los 40 minutos de reaccién manteniendo
un pH superior a 10, ademas, la maxima masa formada de producto en un tiempo de 3
horas es de aproximadamente 18 g, mientras que si se lleva a cabo la reaccién a una
temperatura de 50 °C la precipitacion de hidroxido de magnesio comenzard a llevarse a
cabo durante los primeros minutos de reaccién alcanzando una masa total de
aproximadamente 34 g al completar las 3 horas de reaccidn, esto se debe al aumento de
la energia cinética de las moléculas producto de la mayor temperatura, lo que aumentaria
la probabilidad de colisiones o choques efectivos entre las especies reaccionantes.
También se puede apreciar que el aumento de masa de producto después de la hora de
reaccion no es significativa por lo que se podria considerar un tiempo dptimo de reaccién

de 60 minutos.
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Masa de Brucita precipitada en el tiempo a 50°C

Masa de Brucita precipitada en el tiempo a 25°C
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Figura 18. Masa de brucita precipitada en el tiempo a 50 [°C] y a temperatura ambiente.

Mediante el software también se logré definir la ventana de pH bajo la cual comienza a

llevarse a cabo la reaccion de precipitacidn a la temperatura definida (50°C), para poder

conocer el rango de esta variable se elabord en el software un tercer grafico (Figura 19)

que represente la concentracién de los iones de magnesio (Mg?™*) en funcién del tiempo,

mostrando en un eje secundario el pH del sistema.
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Figura 19. Concentracion de los iones de magnesio en funcion del tiempo a 50[°C].

Se puede apreciar en la Figura 19 que a partir de un pH 9 comienza a disminuir la

concentracion de los iones de magnesio producto de la formaciéon de la brucita, esta

disminucion de concentracion se relaciona con el inicio de la reaccidn de precipitacion
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por lo que el valor de pH obtenido corresponderia al valor minimo requerido para llevar
a cabo el experimento, también se puede observar en el grafico que manteniendo un pH
10 seria de forma tedrica el valor ideal para recuperar de la solucién la mayor cantidad
de magnesio. Considerando lo anterior, se definié para los experimentos en laboratorio
un rango de pH de 9 a 11 para el estudio de la influencia de esta variable en la cantidad y

pureza del hidréxido de magnesio obtenido.

5.2. Resultados de los experimentos de evaluacidn cinética de la reaccién de
precipitacion.

Mediante el seguimiento en el laboratorio del cambio de conductividad de la reaccion se
logré determinar de forma experimental el tiempo total requerido para la formacion de
hidroxido de magnesio, como se puede apreciar en la Figura 20 la cual representa la
variacion de la conductividad de la reaccién en el tiempo, la mezcla de soluciones previo
a la adicion de la lechada de cal presentd una conductividad a 50 °C de 153 mS/cm.
Posteriormente, al momento de adicionar la lechada de cal se obtuvo una caida en la
magnitud alcanzando un valor de 126 mS/cm lo que corresponderia a la conductividad

inicial de la reaccion.

Conductividad en funcién del tiempo
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Figura 20. Grdfico de conductividad en funcion del tiempo.
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A medida que se lleva a cabo la reaccidn se puede apreciar en el grafico un decaimiento
de la conductividad en el tiempo, lo que reflejaria la disminucién de la cantidad de iones
disueltos en el sistema producto de la formacidn de precipitado. Este decaimiento
alcanza un valor minimo de aproximadamente 113 mS/cm después de los 45 minutos
desde que se adicioné la lechada, lo que se podria interpretar como una disminucidn en
la cinética de la reaccion de precipitacidon a partir del tiempo senalado. De esta forma,
complementando con lo obtenido en la simulaciéon mediante el software PhreeqC
Interactive se podria definir que el tiempo ideal para llevar a cabo los experimentos a 50

°C se encontraria entre los 50 y 60 minutos.

5.3. Resultados de los experimentos de la influencia del pH en la precipitacion.

A continuaciéon, se presenta en la Figura 21 el espectro RAMAN del precipitado de
hidroxido de magnesio obtenido en el experimento llevado a cabo a pH 9 y 50 °C. El
espectro asociado al producto formado se representa por la curva de color negro y se
logré visualizar mediante el software CrystalSleuth, el programa también permite
comparar y contrastar los resultados obtenidos con distintos espectros alojados en la
base de datos. Gracias a esta herramienta se logré comprobar la presencia de brucita en
el sélido formado en el laboratorio, donde para el caso puntual del experimento realizado
a pH 9 se obtuvo un 86% de compatibilidad con el espectro de hidréxido de magnesio
presente en la base de datos.

T CrystalSleuth: Muestra 3 (]

MM EJQ ;izlf‘l::l glife] <[>

Fie Manager | Specedit Raman Lixary | x-ay |

% Match: ctrum Name: RRUFF ID:

89 Brudite (514nm) R040077
L85 1 QBuate (S3nm) ____1R040077 ]
Belendorfiite (5320m) RO703%
Brugte (785nm) R040077
Theophrastte (532nm) RO70699
Pyrargyrite (532nm) ROS0318
Stbnite (5320m) ROS0016
Jamesonite (785nm) RO50432
Theophrastite (780nm) RO70699
Bructe (532nm) ROS0455
Stephanite (5320m) R050143
Hematophanite (532nm) RO70638
Sinite (7800m) ROME23

Search

Figura 21. Comparacion espectro RAMAN de hidroxido de magnesio obtenido a pH 9 (curva de color
negro) con un espectro patrén de literatura (curva color azul).
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Con respecto a los patrones de los experimentos realizados a pH 10 y 11 se obtuvo una
compatibilidad con el espectro de la base de datos del 84 y 83% respectivamente, todos
presentaron un pico de gran intensidad en la frecuencia de 440 cm™? caracteristico del
hidréxido de magnesio, ya que ese valor de frecuencia estd relacionado con el enlace

simple entre un metal y el oxigeno.

Teniendo comprobada la presencia de hidréxido de magnesio en el precipitado formado,
para poder comparar los resultados obtenidos a distintas condiciones de pH se
consideraron dos indicadores, primero la cantidad de producto precipitado y segundo, la
cantidad de magnesio e impurezas presentes en los solidos formados. Para poder
comparar con respecto a la cantidad de masa formada se elabord la Tabla 13, en la tabla

se presentan las masas registradas de los tres experimentos y sus respectivos duplicados.

Tabla 13. Masa seca precipitada para cada condicion de pH.

Condicién de pH Masa seca de precipitado [g]
del experimento | Experimento 1 Duplicado Masa promedio
Experimento 1
9 29,27 30,71 29,99
10 28,54 29,13 28,84
11 28,62 28,17 28,40

Se puede observar en la Tabla 13 que la mayor cantidad de masa precipitada se obtiene
en los experimentos realizados a pH 9, mientras que a un mayor valor de pH en los
experimentos de precipitacion la masa de producto formado disminuye. Este resultado
es consistente con la teoria ya que mientras mayor sea el pH en el sistema mayor sera la
concentracion de iones (OH) ™! presentes, por lo que se tendré una velocidad de reaccién
superior al igual que el grado de sobresaturacion, por consiguiente, se formara una mayor
cantidad de precipitados, pero de menor tamario. En el caso contrario, cuando la reaccion
se lleva a cabo a un menor pH la velocidad de reaccion serd menor, logrando una menor
cantidad de precipitados, pero favoreciendo el crecimiento de estos. Tomando en cuenta

lo anterior, al tener precipitados de mayor tamafio es mas probable que estos no pasen
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por el papel filtro en la etapa de separacién logrando una correcta recuperacion de la
fase sdlida, en el caso opuesto, los precipitados formados de un menor tamafio podrian

perderse al irse en la etapa de filtrado con el liquido sobrenadante.

Para poder realizar la comparacion en funcién del porcentaje en peso de magnesio y las
principales impurezas presentes en los precipitados se elabord la Tabla 14. Para poder
calcular los porcentajes en peso se tomdé en cuenta los resultados de caracter
semicuantitativo del analisis por fluorescencia de rayos X realizado a los productos
precipitados, los cuales se contrastaron con la diferencia de masas en cada elemento
obtenida al restar la composicion de la solucidn de cloruro de magnesio de entrada con
la composicidn restante en el liquido sobrenadante, las que se determinaron mediante
los analisis quimicos a cada solucion (detalle en Anexo A.l. Hidréxido de magnesio
(Mg(OH)2) ]; el magnesio en la solucién de entrada se obtuvo mediante titulacién debido
a su alta concentracioén, el contenido de calcio se obtuvo mediante un colorimetro digital

(Checker) y el resto de los elementos se midieron a través de absorcidn atémica.

Tabla 14. Porcentajes en peso del producto formado segun el pH del experimento.

Elemento Mg(OH), pH9 Mg(OH), pH10 Mg(OH), pH11
Ca 1,4% 2,1% 2,3%
Mg 34,9% 32,1% 31,8%
Si 0,6% 0,9% 0,9%
K 0,1% 0,2% 0,1%
Na 0,4% 0,2% 0,3%
Pureza aproximada 84% 77% 76%

Como se aprecia en la Tabla 14 los sélidos obtenidos a una condicién de pH mayor en los
experimentos presentaron una mayor cantidad de calcio y silicio lo que se debe a la
cantidad de lechada de cal adicionada para llevar a cabo la reaccidén de precipitacion. El
calcio corresponderia a la impureza de mayor presencia en el producto en conjunto con
el silicio que también proviene de la lechada de cal, con respecto a las demdas impurezas,

estas se presentaron en cantidades similares tanto para las tres condiciones de los
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experimentos ya que su presencia se atribuye principalmente a la solucion de bischofita
disuelta la cual presentaba la misma concentracidn para los tres casos. Por lo tanto, una
mayor adicién de lechada de cal implicaria una disminucién en la pureza del producto

obtenido y no contribuiria a formar una mayor cantidad de brucita.

5.4. Resultados experimentos de Calcinacion

De forma analoga a la identificacion de la precipitacidn de brucita, para poder comprobar
la formacién de magnesia en la etapa de calcinacién se realizé un analisis mediante
espectroscopia Raman a los sélidos calcinados, el resultado de este analisis para el caso

del sélido calcinado a 500 °C se presenta en la Figura 22.
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Figura 22. Espectro RAMAN dxido de magnesio obtenido a 500[°C]

A diferencia del hidréxido de magnesio, la base de datos del programa utilizado no posee
el espectro Raman del 6xido de magnesio por lo tanto para poder corroborar la formacion
de este compuesto se realizé una comparacion mediante un espectro obtenido en
literatura [36] el cual se presenta en la Figura 23. El espectro mostrado corresponde a un
analisis realizado a nanoparticulas de magnesia, tanto el espectro obtenido en los
experimentos de calcinacion como el presentado en literatura coinciden en todos los
picos presentados a partir de los 1000 cm ™! por lo que de manera cualitativa se podria
observar una similitud entre los dos espectros obtenidos, la Unica diferencia se presenta
en las frecuencias menores a 1000 cm ™! donde en el espectro extraido de literatura se

presenta una serie de picos de alta intensidad, los cuales segun los autores y segun [37]
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corresponderian por un lado a contaminacién superficial en las nanoparticulas de éxido
de magnesio y también podrian atribuirse a trazas de hidréxido de magnesio formado en
los bordes de las nanoparticulas de magnesia producto a su reaccién quimica con la

humedad presente en el ambiente.
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Figura 23. Espectro RAMAN de nanoparticulas de magnesia extraido de literatura. [36]
Otro indicador de la transformacidon de hidréxido de magnesio en magnesia y de caracter
mas cuantitativo, corresponde a la pérdida de masa presentada en el producto calcinado,
esta disminucidn en la masa se atribuye directamente a la deshidratacion de la molécula
de hidréxido de magnesio y los resultados obtenidos en el laboratorio se presentan a
continuacion en la Tabla 15, donde se presentan los porcentajes de pérdida de masa de
los experimentos de calcinacién realizados en duplicado para cada temperatura

estudiada en un tiempo de 2 horas.

Tabla 15. Porcentaje de pérdida de masa segun la temperatura de calcinacion.

Temperatura Pérdida de masa [%]
Calcinacion [°C]

Experimento Duplicado Promedio
Experimento

500 35,4 33,8 34,6
600 38,4 39,6 39,0
700 39,0 38,6 38,8
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Como se aprecia en la Tabla 15, en el promedio de los porcentajes de pérdidas de masa
al subir la temperatura de calcinacion de 500 a 600 °C existe un aumento en la
disminucion de masa entre ambos productos, lo que se podria interpretar como una
calcinacion incompleta para el caso de los 500 °C debido a que todavia existiria una
cantidad de agua para descomponer. Con respecto a la diferencia entre la calcinacion
realizada a 600 y 700 °C, se puede observar que no existe un aumento en el porcentaje
de pérdida de masa al aumentar la temperatura, por lo que a una temperatura de 600 °C
se tendria una deshidrataciéon completa del hidréxido de magnesio y de las impurezas

presentes en el precipitado.

Por otro lado, mediante la composicidon definida para el hidréoxido de magnesio que
ingreso a la etapa de calcinacién (Tabla 14) y la pérdida de masa asociada netamente a la
pérdida de agua, se logrd calcular el porcentaje en peso de las principales especies
presentes en el producto sdélido considerando que estas no sufren cambios producto de
la calcinacién (detalle en Anexo A.2. Oxido de magnesio (MgO) ). Estos resultados se
exponen en la Tabla 16, donde el porcentaje de pureza se calculé dividiendo la cantidad
de magnesio presente en el producto entre su porcentaje en peso definido para la

molécula de éxido de magnesio.

Tabla 16. Porcentaje en peso de muestras de MgO segun la temperatura de calcinacion.

Elemento Porcentaje en peso [%]
MgO 500 [°C] MgO 600 [°C] MgO [700°C]
Mg 53,1% 55,6% 55,7%
Ca 2,2% 2,7% 2,1%
Si 0,9% 1,0% 0,8%
Pureza 88% 92% 92%
aproximada

Se logra apreciar en la tabla que la mayor pureza en el producto se consigue en los
experimentos llevados a cabo a una mayor temperatura de calcinacién, esto se relaciona

directamente con el porcentaje de pérdida de masa ya que la mayor cantidad de agua
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presente en la molécula disminuye el porcentaje en peso del magnesio. Tomando en
cuenta los resultados presentados, se logrd elaborar una magnesia con un porcentaje de
pureza superior al 90% cuando se realiza una calcinacion a 600 °C, un porcentaje de
pureza aceptado para la magnesia de grado agropecuario considerando su uso para
fertilizantes, sin embargo, el alto porcentaje de calcio y silicio seria un impedimento para
utilizar el éxido de magnesio formado en una aplicacién de suplemento alimenticio para

animales.
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5.5. Resultados balance de masa

5.5.1. Balance global del proceso

A continuaciodn, se presentan los resultados del balance de masa realizado en el software
HSC Chemistry para el proceso completo. En la Figura 24 se muestra el diagrama global
del proceso completo donde se incorporaron las magnitudes de los flujos masicos totales

ademas de las magnitudes de los flujos de las especies mdas importantes.

Bischofita
Flujo Total | 300 [t/h

Mecl - 65,0 | 270 1/
| Disolucisn | Cal Viva ‘ Agua Potable |

22°C FlujoTotal | 10424 | t/h [ FlujoTotal [ 93a [ t/h |
Agua Potable ca0 | 103,75 t/h
FlujoTotal | 700 [t/h
mg? [o.08 |10
Solucién Cacl; + Impurezas
FlujoTotal [1000]  t/h
Mg’ |32.36]  th
solucién MgCly Preparacion Lechada de
FlujoTotal | 98872 |  t/h
| Impurezas Insolubles | I Filtrado 1 I’—' N‘\g'2 32,36 ‘ t/h
| FlujoTatal [1,28[/h] | l \
Precipitacion | Lechada de Cal |
50°C Ha | FlujoTotal [ 103824 |  th |
Pulpa Precipitacion
Flujo Total | 2150,86 t/h
Mg(OH)» 69,36 t/h
CalOH); 1,62 t/h
Sol. Recirculada | Filtrado 2 | Solucién Alcalina
FlujoTotal| 113,90 | t/h — | Flujo Total [1957,6]  t/h
Mg~ 02 | th me? | 338 | h
Mz0
Flujo Total | 51,67 t/h
Precipitado Mg{OH); MgO 47 83| t/h
FlujoTotal [ 79,95 t/h ca0 1,23 | t/h
Mg(OH); 69,36 t/h 5i0; 1,49 | t/h
CalOH), 1,62 t/h I
| Secado |—, Mg[{OH); Seco Calcinacion
105°C Flujo Total | 74,26 t/h 500°C
Mg(oH], | 69,36 t/h l
caloH), | 1,62 t/h
Vapor de Agua 1 |
|FlujaTatal | 568 |  th | Flujo Total | 22,59] t/h

Figura 24. Balance mdsico global del proceso calculado en HSC Chemistry.

Con respecto a los resultados obtenidos en el balance de masa, se puede apreciar que el
flujo de alimentacién de 300 t/h de bischofita con una pureza del 90% se diluye en un

flujo de agua potable de 700 t/h para formar 100 t/h de una solucién al 30% en peso de
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bischofita la cual pasa por una etapa de filtrado donde se retira el 100% de las impurezas
sélidas que corresponden a 1,28 t/h. La solucidn resultante de la etapa de filtrado tiene
una magnitud de 998,73 t/h con una cantidad de magnesio disuelto de 32,28 t/h, la
solucién se mezcla en la etapa de precipitacién a 50 °C con un flujo de 1038,24 t/h de
lechada de cal preparada en una etapa previa, ademas se adiciona a la etapa de
precipitacion un flujo de solucidn sobrenadante. De la etapa mencionada se obtienen
2153 t/h de precipitado formado sumado con el sobrenadante el cual pasa por una etapa
de separacion (filtrado 2) donde se obtienen 81,47 t/h de precipitado humedo, este flujo
se dirige a una etapa de secado a 105 °C donde se obtiene una corriente seca de hidréxido
de magnesio que ingresa a la Ultima etapa del proceso que corresponde a la calcinacion.
Esta ultima etapa se lleva a cabo a 600 °C y tiene como resultado un flujo de 51,67 t/h de

6xido de magnesio con una pureza aproximada del 92%.

5.5.2. Balance por etapas
Ademas del balance global presentado previamente, a continuacion, se presenta el

balance de masa de las principales etapas del proceso considerando los flujos totales, los

flujos de sélidos y especies disueltas.

Comenzando por la etapa de disolucidn, el balance de esta primera etapa se presenta en
la Figura 25 y representa la disolucién del flujo de 300 t/h de bischofita el cual contiene
distintas especies tales como cloruro de calcio (CaCl;), sulfato de litio hidratado (LiSOg -
H>0), cloruro de potasio (KCl) y cloruro de sodio (NaCl), en 700 t/h de agua potable, como
resultado se obtiene una solucidn de cloruro de magnesio con un total de 32,08 t/h de
Mg?*. El flujo resultante contiene las impurezas insolubles provenientes de la bischofita

por lo tanto pasa por una etapa de filtrado antes de llegar a la etapa de precipitacién.

55



Simulacion computacional de un proceso de obtencién de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Bischofita sélida

Flujo Total 300 t/h

MgCl, - 6H,0 270 t/h

CaCl, 5,7 t/h

Li;S0, -H,0 9,6 t/h

KCl 6,6 t/h

NaCl 8,1 t/h

Agua Potable N Disolucién _ Solucion MgCly+ Impurezas

Flujo Total 700 t/h " | Flujo Total 1000 t/h
Mg 0,08 t/h H,0 844,87 t/h
at 0,28 t/h Mg™ 32,36 /h
crt 105,32 t/h
K" 3,22 t/h
Na™ 3,09 /h

Figura 25. Balance de masa disolucion de bischofita.

Posterior a la etapa de filtrado donde se eliminan todas las impurezas sdlidas, se obtiene
un flujo de 998,72 t/h de una solucidén de cloruro de magnesio (MgCl,) el cual ingresa a la
etapa de precipitacién que se presenta en la Figura 26, el flujo mencionado se mezcla a
50 °C con un flujo de lechada de cal de 1038,24 t/h y un flujo recirculante proveniente del
filtrado del precipitado de 113,9 t/h. Como resultado de esta etapa se obtiene un flujo de
2150,86 t/h que contiene el precipitado formado en conjunto con la solucidn
sobrenadante, como indica el balance presentado se obtienen 69,36 t/h de hidréxido de
magnesio [Mg(OH),] junto con impurezas sélidas como la silice (SiO2) proveniente de la

lechada de cal y la cal hidratada [Ca(OH)].

Lechada de Cal

Flujo Total 1038,24 t/h

H20 900,99 t/h

Si0, 1,49 t/h

ca” 74,43 t/h

oH* 6,6 t/h

_ Solucion MgCly | Precipitacion ‘ : Pulpa Precipitacion

Flujo Total 998,72 t/h | | Flujo Total 2150,86 t/h
H,O 844,87 t/h H,O 18471 t/h
Mg™ 32,28 t/h Mg(OH), 69,36 t/h
cr* 105,32 t/h 5i0, 1,49 t/h
K™ 3,22 t/h Ca(OH), 1,62 t/h
Na™ 3,09 t/h Sol. Recirculante CacCl, Mg™ 3,57 t/h

Flujo Total 113,9 t/h

H,0 101,23 t/h

Mg 0,2 t/h

ca” 4,33 t/h

c? 6,00 t/h

Figura 26. Balance de masa precipitacion.
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El flujo denominado “Pulpa Precipitacién” ingresa a la etapa de filtrado en donde se
separa completamente el sélido formado de la fase liquida, después de la separacién el
solido precipitado pasa por una etapa de secado en donde se reduce la humedad desde
un 8 a un 1%. La corriente resultante corresponde al flujo denominado hidréxido de
magnesio seco que se presenta en la Figura 27 e ingresa a la ultima etapa de calcinacién
a 600 °C, como resultado se obtiene una corriente con 47,93 t/h de éxido de magnesio

(MgO) junto con 1,49 t/h de silice y 1,23 t/h de cal viva (Ca0).

| Vapor de Agua ‘
[Flujo Total 22,59 [t/h |

Mg(OH), Seco T MgO

= — alcinacion =
Flujo Total |74,26 t/h Flujo Total 51,67 t/h

Mg(OH); 69,26 t/h MgO 47,93 t/h
Si0, 1,49 t/h Sio, 1,49 t/h
Ca(OH), 1,62 t/h ca0 1,23 t/h

Figura 27. Balance de masa calcinacion.
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Capitulo 6. Conclusiones.

Con respecto a los resultados obtenidos de forma experimental y mediante el software
PhreeqC para definir las mejores condiciones para el proceso de obtencién de éxido de
magnesio a partir de bischofita, se determind que el tiempo ideal para lograr una alta
precipitacion de brucita se encuentra entre 50 y 60 minutos tomando en cuenta el tiempo
adicional requerido para decantar el sélido formado. También se puede concluir que para
la etapa de precipitacion es necesario llevar a cabo la reaccidén a una temperatura de 50°C
0 superior para asegurar una mayor recuperacién de magnesio en la ventana de tiempo

definido previamente.

En relacidn a la influencia del pH en la etapa de precipitacion, se puede concluir que una
mayor adicién de lechada de cal no presentaria un impacto positivo en la pureza del
producto final y la cantidad de masa formada, un mayor pH en esta etapa aumentaria las
cantidades de calcio y silicio en el hidréxido de magnesio formado ademas de disminuir
la masa total recuperada en la etapa de filtracidon producto de la mayor sobresaturacién
del sistema que implicaria la formacidn de una mayor cantidad de precipitados pero de
menor tamafo. Por lo tanto, un pH 9 seria suficiente para lograr una mayor cantidad de
hidréxido de magnesio precipitado y con una menor cantidad de calcio y silicio como

impureza.

En cuanto a la etapa de calcinacién, para lograr una deshidratacién completa del
hidréxido de magnesio es necesaria realizar esta etapa a una temperaturaigual o superior
a los 600 °C, de esta forma se obtendria una transformaciéon completa a 6xido de
magnesio. También mediante una calcinacion a esta temperatura se lograria alcanzar el
grado de pureza requerido para un 6xido de magnesio con aplicacion en la industria
agropecuaria precisamente en su uso como fertilizante, sin embargo, el alto nivel de

calcio y silicio en el producto seria un limitante para su uso como suplemento alimenticio.
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Mediante el balance de masa realizado en el software HSC Chemistry se logré determinar
gue mediante un flujo de entrada de 300 t/h de bischofita con una pureza aproximada
del 90% es posible producir 69,39 t/h de hidréxido de magnesio [Mg(OH),] y 47,93 t/h de
oxido de magnesio (MgO) con una pureza aproximada del 92%. Para llevar a cabo este
proceso se requiere de un flujo de cal viva (CaO) de grado técnico de 104,24 t/h y un flujo
de agua potable total de 1634 t/h, considerando la cantidad necesaria para la disolucién
de la bischofita ademas de lo requerido para el apagado de la cal. Por otro lado, se
generarian 1957,5 t/h de solucién alcalina, la cual debido a su pH se podria utilizar en el

proceso de flotacién de minerales de cobre.

Recomendaciones

Si se requiere producir éxido de magnesio de mayor pureza para su aplicacion en el 4rea
farmacéutica o alcanzar el grado de suplemento alimenticio, se recomienda incorporar
una etapa de filtrado posterior a la produccion de la lechada de cal, de esta forma se
podrian eliminar las impurezas insolubles provenientes de la cal viva y asi poder reducir
por un lado el contenido de silicio en el producto contenido en la silice que se arrastra
como impureza insoluble a lo largo del proceso y también, con el filtrado de la lechada
de cal poder disminuir el contenido de calcio en la magnesia producida. Sin embargo, es
importante considerar para el dimensionamiento de equipos que se requerird de un

mayor volumen de lechada de cal filtrada para poder llegar al pH de operacion.

Con respecto a la solucién alcalina generada en la etapa de precipitacién, debido a su pH
alcalino y alta solubilidad, se recomienda utilizar esta solucién como reactivo en la
flotacion de minerales sulfurados de cobre, de esta forma se reduciria el consumo de cal

en el proceso de flotacién [38].
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Anexo A. Determinacién grado de pureza de productos

A.1. Hidréxido de magnesio (Mg(OH)2)

A continuacion, se presentan los calculos realizados para determinar el grado aproximado

de pureza del producto precipitado.

Tabla 17. Concentracion promedio solucion cloruro de magnesio (MgCl2).

Concentracion
Analitos promedio por analisis
guimico [g/L]
Magnesio 41,16
Calcio 0,74
Potasio 1,20
Litio 0,75
Sodio 1,09

Volumen solucidn cloruro de magnesio: 270 mL
Volumen anadido de lechada de cal (pH 9): 280 mL
Volumen anadido de lechada de cal (pH 10): 350 mL
Volumen anadido de lechada de cal (pH 11): 380 mL
Concentracion de calcio en la lechada de cal: 60,11 g/L
Concentracion de silicio en la lechada de cal: 60,11 g/L

Para poder calcular la masa de cada especie en el producto sélido formado y asi poder
determinar la pureza del hidroxido de magnesio, se calculd la diferencia entre la masa de
cada especie entrante contenida en la solucién de cloruro de magnesio y la masa de cada
elemento presente en cada solucidon sobrenadante resultante de los experimentos

realizadosapH 9, 10y 11.

Para calcular la masa de cada especie presente en la solucion de cloruro de magnesio y

lechada de cal se multiplicd la concentracidn respectiva por el volumen entrante:
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Masa magnesio (solucion MgCl ,) = Concentraciéon magnesio -

g

Masa magnesio (solucion MgCl ,) = 41,16 7’ 0270L=11,11¢g

Masa calcio (solucion MgCl ,) = Concentraciéon calcio -

g

Volumen solucion

Masa calcio (solucién MgCl ;) = 0,74 T 0,270L=0,19g

Masa potasio (solucion MgCl ,) = Concentracién potasio -

g

Volumen solucion

Masa potasio (solucion MgCl ,) = 1,20 T 0,270L=0,32g

Masa litio (solucion MgCl ;) = Concentracién litio -

g

Volumen soluciéon

Masa litio (solucion MgCl ;) = 0,75 7 0,270L =10,20g

Masa sodio (solucion MgCl ;) = Concentraciéon sodio -

g

Volumen solucion

Masa sodio (solucion MgCl ;) = 1,09 7’ 0,270L=0,29¢g

Tabla 18. Masa de calcio contenida en la lechada de cal para cada experimento.

Volumen solucion

Condicién pH del pH 9 pH 10 pH 11
experimento
Masa calcio lechada 16,83 21,04 22,84

de cal [g]

Tabla 19. Masa de cada elemento presente en las soluciones de entrada.

Elementos Masa entrada Masa entrada Masa entrada
Exp. pH 9 [g] Exp. pH 10 [g] Exp. pH 11 [g]

Magnesio 11,11 11,11 11,11

Calcio (Lechada de 17,02 21,23 23,04

cal + solucién MgCl,)

Potasio 0,32 0,32 0,32

Litio 0,20 0,20 0,20

Sodio 0,29 0,29 0,29
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Con respecto a las soluciones sobrenadantes se obtuvieron las siguientes

concentraciones promedio mediante andlisis quimico (Tabla 20):

Tabla 20. Concentraciones promedio solucion sobrenadante.

Elementos Concentraciones Concentraciones Concentraciones
Exp. pH 9 [g/L] Exp. pH 10 [g/L] Exp. pH 11 [g/L]

Magnesio 1,32 3,26 3,56

Calcio 33,90 36,20 38,27

Potasio 0,60 0,47 0,51

Litio 0,43 0,35 0,36

Sodio 0,36 0,42 0,36

Volumen sobrenadante experimento realizado a pH 9: 490 mL

Volumen sobrenadante experimento realizado a pH 10: 570 mL
Volumen sobrenadante experimento realizado a pH 11: 585 mL

Al multiplicar las concentraciones por sus respectivos volimenes se obtienen las masas

de cada elemento, estas se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Masa de cada elemento presente en las soluciones sobrenadantes.

Elementos Masa solucidn Masa solucidn Masa solucidn
sobrenadante sobrenadante sobrenadante
Exp. pH 9 [g] Exp. pH 10 [g] Exp. pH 11 [g]
Magnesio 0,65 1,86 2,08
Calcio 16,61 20,63 22,39
Potasio 0,29 0,27 0,30
Litio 0,21 0,20 0,21
Sodio 0,17 0,24 0,21

Al restar las masas de las soluciones de entrada (Tabla 19) con las masas presentes en la

solucién sobrenadante (Tabla 21) se calculé la masa de cada elemento presente en los

precipitados las cuales se presentan en la siguiente tabla:
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Tabla 22. Masa de cada elemento presente en los precipitados formados segtn el pH de cada experimento.

Elementos Masa de precipitado | Masa de precipitado | Masa de precipitado
Exp. pH 9 [g] Exp. pH 10 [g] Exp. pH 11 [g]

Magnesio 10,47 9,26 9,03

Calcio 0,42 0,61 0,65

Potasio 0,03 0,06 0,03

Litio 0,00 0,00 0,00

Sodio 0,12 0,06 0,09

Masa promedio de precipitado formado a pH9:30,0 g
Masa promedio de precipitado formado a pH 10: 28,8 g
Masa promedio de precipitado formado a pH 11: 28,4 g

Para poder estimar el grado de pureza de cada precipitado se dividié la cantidad de
magnesio en el porcentaje en peso de magnesio asociado a la molécula de brucita
(Mg(OH);) debido a que todo el magnesio presente en el sélido corresponde a hidréxido
de magnesio y posteriormente la masa obtenida se dividié por la masa de precipitado

total obtenida:

)

Masa hidréxido de magnesio precipitado a pH 9 = 0ale 25,16 g
Masa hidréxido de magnesio precipitado a pH 10 = 0 2116 =2225g
Masa hidréxido de magnesio precipitado a pH 11 = 0 2116 =21,70g
. . o 25,16 g
Grado de pureza hidroxido de magnesio precipitado a pH 9 = 30,0 g -100 = 84%
o , . 22,25¢g
Grado de pureza hidroxido de magnesio precipitado a pH 10 = 788 g <100 =77%
o . . 21,70 g
Grado de pureza hidroxido de magnesio precipitado a pH 11 = 5840 100 = 76%
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A.2. Oxido de magnesio (MgO)

Para poder estimar el grado de pureza en la magnesia formada por calcinacién de la
brucita precipitada en una condicion de pH 9, se considerd la masa de cada elemento
presente en los 5 g de hidréxido de magnesio afladidos en cada crisol ingresado al horno

mufla, las masas de los principales elementos se presentan la siguiente tabla:

Tabla 23. Masa de cada elemento presente en el precipitado obtenido a pH 9.

Elementos Masa de precipitado
Exp. pH 9 [g]

Magnesio 1,75

Calcio 0,07

Silicio 0,03

Por otro lado, se considerd que la masa de estos elementos no varia en la etapa de
calcinacion debido a que la reaccidon quimica asociada solamente comprende la
descomposicion del agua presente en las especies hidratas. Las masas finales del
producto calcinado para los experimentos realizados a temperaturas de 500, 600 y 700

°C se presentan a continuacion:

e Masa final producto calcinado a 500 °C: 3,27 g
e Masa final producto calcinado a 600 °C: 3,15 g

e Masa final producto calcinado a 700 °C: 3,16 g

De forma analoga a la determinacién del grado de pureza en los sélidos formados en la
etapa de precipitacion, se dividié la cantidad de magnesio presente en el porcentaje en
peso asociado a la molécula de magnesia (MgQO) y posteriormente se dividid el resultado

en la masa total del sélido calcinado:
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’

Masa 6xido de magnesio obtenido = 0,603 =290g
- . . 2,90 g
Grado de pureza 0xido de magnesio obtenido a 500°C = 3278 -100 = 88%
. . , 2,90 g
Grado de pureza 6xido de magnesio obtenido a 600°C = 3,158 -100 = 92%
- . . 2,90 g
Grado de pureza 6xido de magnesio obtenido a 700°C = 31638 -100 = 92%

Anexo B. Simulaciones

B.1. Cadigo software PhreeqC para simulacién de la reaccion de precipitacion

# Sebastian Silva Ramirez
# Simulacidén reaccidn de precipitaciédn
# DATABASE pitzer.dat

SOLUTION 1 Mezcla solucidén 9:1 #Datos andlisis quimico
temp 50 # oC

PH 6.62

#density 1.10 calculate # g/cm3
units mol/kgw

B 1.186e-01

C 9.001e-03

Ca 2.564e-01

Cl 4.103e+00

K 3.299e-02

Li 1.158e-01

Mg 1.742e+00

Na 4.748e-02

S 9.055e-03

Si 8.969e-02

RATES

#Brucite

HHHHHHHHHH

Brucite

# from Palandri and Kharaka 2004

# experimental condition range T=25-75C

-start

1 rem unit should be mol,kgw-1 and second-1

2 rem parm(1l) is surface area in the unit of m2/kgw

3 rem calculation of surface area can be found in the note
4 rem M is current moles of minerals. MO is the initial moles of
minerals

5 rem parm(2) is a correction factor

10 rem acid solution parameters
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11 al=4.00E+05

12 E1=59000

13 nl1=0.500

20 rem neutral solution parameters

21 a2=1.30E-01

22 E2=42000

30 rem base solution parameters

31 a3=0

32 E3=0

33 n2=0

36 rem rate=0 if no minerals and undersaturated

40 SR mineral=SR("Brucite")

41 if (M<0) then goto 200

42 if (M=0 and SR _mineral<l) then goto 200

43 if (MO<=0) then SA=PARM (1) else SA=PARM(1)* (M/MO)~0.67

50 if (SA<=0) then SA=1

60 R=8.31451

75 Ratel=al*EXP(-E1/R/TK)*ACT ("H+") " nl #acid rate expression
80 Rate2=a2*EXP (-E2/R/TK) #neutral rate expression
85 Rate3=a3*EXP(-E3/R/TK) *ACT ("H+") *n2 #base rate expression
90 Rate=(Ratel+RateZ2+Rateld)* (1-SR mineral) *SA*parm(2)

100 moles= Rate*Time

200 save moles

-end

#Portlandite Marty et al 2015
#HAH S
Portlandite

# from Marty et al 2015

# pre-exponent coefficient A is calculated from logk using equation
A=k/exp (-Ea/RT)

# experimental condition range T=25-80C

-start

1 rem unit should be mol,kgw-1 and second-1

2 rem parm(l) is surface area in the unit of m2/kgw
3 rem calculation of surface area can be found in the note
4 rem M is current moles of minerals. MO is the initial moles of
minerals

5 rem parm(2) is a correction factor

10 rem acid solution parameters

11 al=1.10E+10

12 E1=75000

13 nl1=0.600

20 rem neutral solution parameters

21 a2=3.04E+05

22 E2=75000

30 rem base solution parameters

31 a3=0

32 E3=0

33 n2=0

36 rem rate=0 if no minerals and undersaturated

40 SR mineral=SR("Portlandite")

41 if (M<0) then goto 200
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42 if (M=0 and SR mineral<l) then goto 200

43 if (MO0<=0) then SA=PARM(1l) else SA=PARM(1)* (M/MO)"*0.67

50 if (SA<=0) then SA=1

60 R=8.31451

75 Ratel=al*EXP(-E1/R/TK)*ACT ("H+")"nl +#acid rate expression

80 Rate2=a2*EXP (-E2/R/TK) #neutral rate expression
85 Rate3=a3*EXP (-E3/R/TK) *ACT ("OH-") "n2 #base rate expression
90 Rate=(Ratel+RateZ2+Rate3)* (1-SR mineral) *SA*parm(2)

100 moles= Rate*Time

200 save moles

-end

EQUILIBRIUM PHASES

Aragonite 0 O
Calcite 0 O

Do

lomite 0 O

Huntite 0 O
Enstatite 0 O
Antigorite 0 O
Artinite 0 O
Magnesite 0 O

Fo

rsterite 0 O

KINETICS 1

Brucite
-m 0.0 # moles of solid per kg of water
-m0 0.0
-parms 0.232 1

Portlandite

-m 0.77

-m0 0.0 # moles of solid per kg of water

-parms 850 1 #total surface area per kg of water
(m2/kgw) and the scaling factor

steps 10800 seconds in 100 steps # Ajustar tiempo

INCREMENTAL REACTIONS true

USER_GRAPH 1

-headings time [magnesio] pH

-chart title "Concentracion de magnesio en funcion del tiempo a

[OC] "
-axis_scale x_axis auto auto auto
-axis scale y axis 0 auto auto
-axis titles "tiempo [min], 500C" "[Mg], g/L" "pH"
—-initial solutions true
-start

10 graph x TOTAL TIME/60

20 graph y TOT("Mg") *TOT ("water")*24.305/SOLN_VOL
30 graph sy -LA("H+")

-end
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USER_GRAPH 2
-headings time Masa de brucita formada pH
-chart title "Masa de Brucita precipitada en el tiempo a 50°C"
-axis scale x axis 0 auto 10
-axis scale sy axis 0 14 auto
-axis titles "tiempo [min]" "brucita precipitada [g] " "pH"
-initial solutions true
-start
10 graph x TOTAL TIME/60
20 graph y KIN("Brucite")*58.32
30 graph sy -LA("H+")
-end

B.2. Balances de masa software HSC Chemistry

G e

o | AguaPotable2 |

BHHE . R Cliiiiiiiiiiiiiiiiiooiioac|iiiiiiiiiiiio
 prachomts al
i Bischolta:: ]

Disolucion Preparacion lechada de cal

 Agquaatadls

T PR

- Solucion MgC12. . -

Predipitacion

T

| Preciptado » Sobrenadante o e
B gt Freveradon echada
L ligiOH)Z Humedo. | Secado | Vapordeagua::::::: | KNI
Filtrado 2 — - R E S
T value) S Daluel
i alue] J Sobrenadante
m Sobrenadante :

Figura 28. Diagrama de flujo del proceso simulado en HSC Chemistry.



Simulacién computacional de un proceso de obtencion de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS
|Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Bischofita Agua Potable Sum Solucion MgCI2 + Impurezas
A Cantidad th 1000.00 300.00 700.00 1000.00 1000.00
T Temperatura *C 22.00 2200 22.00 22.00 22.00
:Pr Presion bar 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
P1  Fase Gaseosa Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| H20(g) Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
|P2  Fase Acuosa th 700.00 0.00 700.00 998.72 998.72
H20() t/h 700.00 0.00 700.00 844.87 84487
Ma(+2a) th 0.00 0.00 3228 3228
Cl-a) th 0.00 0.00 105.32 105.32
Na(+a) th 0.00 0.00 3.08 3.09
K(+a) t/h 0.00 0.00 3.22 3.22
Li{+a) th 0.00 0.00 1.00 1.00
OH(-a) t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
S04(-2a) th 0.00 0.00 6.99 6.99
| Ca(=2a) th 0.00 0.00 1.96 1.96
|P3  Fase Solida th 300.00 300.00 0.00 1.28 1.28
MgC2"6H20 th 270.00 270.00 0.00 0.00
CaC2 th 5.70 5.70 0.28 0.29
L2504*H20 th 9.80 9.60 0.29 0.29
KCI t/h 6.60 6.60 0.46 0.48
NaCl th 8.10 8.10 024 0.24
Mg(OH)2 th 0.00 0.00 0.00
MgO th 0.00 0.00 0.00
Sioz t/h 0.00 0.00
Ca0 th 0.00 0.00 0.00
| Ca(OH)2 th 0.00 0.00 0.00
|A1  Cantidad Fase 1 th 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(A2 Cantidad Fase 2 th 700.00 0.00 700.00 998.72 998.72
/A3 Cantidad Fase 3 th 300.00 300.00 0.00 1.28 1.28
|C | Concentracion wt-% 0.00 0.00
C2 |Mg(+2a) o 0.00 0.00 37.20 37.20
€2 Ci-a) g/ 0.00 0.00 12138 121.38
€2 Na(=a) o/l 0.00 0.00 3.56 3.56
c2 [K(+a) ofl 0.00 0.00 an 371
€2 Li(+a) an 0.00 0.00 1.15 1.15
|€C2 |Ca(+2a) gl 0.00 0.00 225 225
|F3 % Mg(OH)2 %
[F3 % MgO %
D2 |Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 1000.00 1151.00 1151.00

Figura 29. Composicion flujos etapa de Disolucion.
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Simulacién computacional de un proceso de obtencion de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS
Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Solucion MgCI2 + Impurezas Sum Impurezas Solucion MgCI2
A Cantidad th 1000.00 1000.00 1000.00 1.28 998.72
T  Temperatura °C 22,00 22,00 22.00
|Pr__|Presion bar 1.00 1.00 1.00
|P1  Fase Gaseosa Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| H20(g) Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00
P2 Fase Acuosa th 998.72 998.72 998.72 0.00 998.72
H20(1) th 84487 844 87 244 87 84487
Mg(+2a) th 32.28 3228 32.28 3228
Ci{-a) t/h 105.32 105.32 105.32 105.32
Na(+a) t'h 3.09 3.09 3.09 3.09
K(+a) th 3.22 322 322 3.22
Li(+a) th 1.00 1.00 1.00 1.00
OH(-a) th 0.00 0.00 0.00 0.00
S04(-2a) th 6.99 6.99 6.99 6.99
| Ca(+2a) t'h 1.96 1.96 1.96 1.96
P3  Fase Solida t’h 1.28 1.28 1.28 1.28 0.00
MgCi2*6H20 t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCi2 th 0.29 0.29 0.29 0.29
Li2504*H20 th 0.29 0.29 0.29 0.29
KCI th 0.46 0.46 0.46 0.48
NacCl t/h 0.24 0.24 0.24 024
Mg(OH)2 th 0.00 0.00 0.00 0.00
MgO th 0.00 0.00 0.00 0.00
Sioz2 t'h 0.00 0.00
ca0 th 0.00 0.00 0.00 0.00
| Ca(0OH)2 th 0.00 0.00 0.00 0.00
A1 Cantidad Fase 1 thh 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
|A2  cCantidad Fase 2 tih 998.72 998.72 998.72 0.00 998.72
/A3 Cantidad Fase 3 th 1.28 1.28 1.28 1.28 0.00
|C Concentracion wi-% 0.00 0.00
C2  Mg(+2a) ol 37.20 0.00 37.20 37.20
|C2 Ci(-a) g 121.38 0.00 121.38 121.38
C2 Na(+a) g/l 3.56 0.00 3.56 3.56
C2  K(+a) ol 37 0.00 am 37
|C2 Li(+a) gl 1.15 0.00 115 1.15
|C2 Ca(+2a) g 225 0.00 225 225
|F3 % Mg(OH)2 %
F3 % MgO %
/D2 Densidad Fase 2 ka/m3 1151.00 1151.00 1151.00 1151.00

Figura 30. Composicion flujos etapa de filtrado 1.



Simulacién computacional de un proceso de obtencion de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS
Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Cal Viva Agua Potable 2 Sum Lechada de Cal
A Cantidad th 1038.24 104.24 934.00 1038.24 1038.24
T Temperatura °C 22.00 2200
Pr |Presion bar 1.00 1.00
P1 Fase Gaseosa Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
H20(g) Nm3/h 0.00 0.00 0.00
P2 Fase Acuosa t'h 934.00 0.00 934.00 1036.75 1036.75
H20(1) t/h 934.00 934.00 900.99 900.99
Mg(+2a) t'h 0.00 0.00 0.00
Cl{-a) t'h 0.00 0.00 0.00
Na(+a) thh 0.00 0.00 0.00
K(+a) th 0.00 0.00 0.00
Li(+a) th 0.00 0.00 0.00
OH(-a) t'h 0.00 62.32 6232
S04(-2a) t'h 0.00 0.00 0.00
Ca(+2a) th 0.00 73.43 7343
P3 Fase Solida th 104.24 104.24 0.00 1.49 149
MgCI2*6H20 t'h 0.00 0.00 0.00
CaCi2 t'h 0.00 0.00 0.00
Li2S04*H20 th 0.00 0.00 0.00
KCI t/h 0.00 0.00 0.00
NaCl t'h 0.00 0.00 0.00
Mg(OH)2 t/h 0.00 0.00 0.00
MgO th 0.00 0.00 0.00
Sio2 t/h 1.49 1.49 1.49 1.49
Ca0 t'h 102.75 102.75 0.00 0.00
Ca(0H)2 t'h 0.00 0.00 0.00
A1 Cantidad Fase 1 t'h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A2 Cantidad Fase 2 th 934.00 0.00 934.00 1036.75 1036.75
A3 Cantidad Fase 3 tih 104.24 104.24 0.00 1.49 1.49
C  Concentracion wit-% 0.00 0.00
C2 | Mg(+2a) o/l 0.00 0.00 0.00 0.00
Ccz |Cli-a) g/l 0.00 0.00 0.00 0.00
C2 | Nai+a) o 0.00 0.00 0.00 0.00
C2 | K(+a) ol 0.00 0.00 0.00 0.00
C2 |Li(+a) o/l 0.00 0.00 0.00 0.00
C2 Ca(+2a) g 0.00 0.00 81.53 64.31
F3 |% Mg(OH)2 %
F3 % MgO %
D2 |Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 1000.00 1151.00 908.00

Figura 31. Composicion flujos etapa de preparacion de lechada de cal.



Simulacién computacional de un proceso de obtencion de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS

Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Solucion MgC Lechada de Cal ) Sum Pr + Sobr d:

A Cantidad th 2150.86 998.72 1038.24 113.90 2150.86 2150.86

T  Temperatura “C 22.00 22.00 22.00 22.00 22.00

Pr  |Presién bar 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

P{1 Fase Gaseosa Nm3'h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
H20(g) Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00

P2 Fase Acuosa t'h 2149.37 998.72 1036.75 113.90 2077.37 2077.37
H20(1) t/h 1847.10 84487 900.99 10123 1847.10 1847.10
Mg(+2a) th 3248 3228 0.00 0.20 3.57 3.57
Cli-a) th 111.41 105.32 0.00 6.09 110.78 110.78
Na(+a) t/h 3.26 3.09 0.00 0.17 3.03 3.03
Ki+a) t/h 341 322 0.00 0.19 341 3.4
Li(+a) h 1.06 1.00 0.00 0.06 1.06 1.06
OH(-a) th 63.55 0.00 62.32 123 2235 2235
S04(-2a) th 7.40 6.99 0.00 0.41 7.40 7.40
Ca(+2a) t/h 79.72 1.96 73.43 4.33 7268 7868

P3 Fase Solida th 149 0.00 149 0.00 73.49 73.49
MgCR2*6H20 th 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCl2 th 0.00 0.00 0.44 0.44
Li2504*H20 t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
KCI t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
NaCl th 0.00 0.00 0.58 0.58
Mg(OH)2 th 0.00 0.00 69.36 69.36
MgO th 0.00 0.00 0.00 0.00
Si02 t/h 1.49 1.49 1.49 1.49
Ca0 th 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca(OH)2 th 0.00 0.00 182 162

A1 Cantidad Fase 1 th 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

A2 Cantidad Fase 2 t'h 2149.37 998.72 1036.75 113.90 2077.37 207737

Al Cantidad Fase 3 th 1.49 0.00 1.49 0.00 73.49 73.49

C  |Concentracién wi-% 0.00 0.00

C2 |Mg(+2a) ol 17.39 37.20 0.00 1.92 1.98

C2 Cl-a) ol 5968 121.38 0.00 59.54 6138

C2 Na(+a) o/l 174 356 0.00 163 168

C2 |K(+a) ol 1.82 an 0.00 1.83 1.89

€2 |Li(+a) o 0.57 1.15 0.00 057 059

C2 Ca(+2a) ol 4269 225 0.00 4229 4359

F3 % Mg(OH)2 %

F3 % Mg0 %

D2 Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 1151.00 0.00 1113.00 1151.00

Figura 32. Composicion flujos etapa de precipitacion.
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Figura 33. Composicion flujos etapa filtrado 2.

Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS
Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Precipitado + Sobrenadante Sum Sobrenadante Mg(OH)2 Humedo
A Cantidad th 2150.86 2150.86 2150.86 2070.91 79.95
T Temperatura “C 22.00 22.00
Pr Presion bar 1.00 1.00
:Pi Fase Gaseosa Nm3/h 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
H20(g) Nm3/h 0.00 0.00 0.00
:PZ Fase Acuosa thh 2077.37 2077.37 2077.37 2070.91 65.46
H20(1) th 1847.10 1847.10 1847.10 184063 6.45
Mag(+2a) t/h 3.57 357 357 3.57
Cl(-a) t'h 110.78 110.78 110.78 110.78
Na(+a) thh 3.03 3.03 3.03 3.03
K(+a) thh 3.41 3.41 3.41 341
Li(+a) th 1.06 1.06 1.06 1.06
OH(-a) th 2235 22.35 22.35 2235
S04(-2a) t'h 7.40 7.40 7.40 7.40
| Ca(+2a) t/h 78.68 78.68 78.68 78.68
P3 Fase Solida th 73.49 73.49 73.49 0.00 73.49
' MgCR2*6H20 th 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCi2 th 0.44 0.44 0.44 0.44
Li2S04*H20 thh 0.00 0.00 0.00 0.00
KCI t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
NaCl t/h 058 0.58 0.58 0.58
Mg(OH)2 th 69.36 69.36 69.36 69.36
MgO thh 0.00 0.00 0.00 0.00
Sioz2 t/h 1.48 1.49 1.49 1.49
Ca0 t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca(OH)2 th 1.62 162 162 1.62
:A‘l Cantidad Fase 1 thh 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A2 Cantidad Fase 2 th 2077.37 2077.37 2077.37 2070.91 6.46
:AJ Cantidad Fase 3 th 73.49 73.49 73.49 0.00 73.49
|C | Concentracion wi-% 0.00 0.00
|C2  Mg(+2a) o/l 1.98 0.00 1.98 1.91
c2 Cl-a) ol 61.38 0.00 61.38 598.22
|c2 Na(+a) ofl 1.68 0.00 1.68 162
|C2  |K(+a) [V 1.89 0.00 1.89 1.82
|C2  |Li(+a) o/l 0.59 0.00 0.59 0.57
C2 |Ca(+2a) ol 43.59 0.00 43.59 42.06
[F3 % Mg(OH)2 %
F3 % MgO %
: D2 |Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 0.00 1151.00 1107.00
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Date: 27-5-2024 INPUT STREAMS OUTPUT STREAMS
Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Mg(OH)2 Humedo Sum Mg(OH)2 Seco Vapor de agua
A Cantidad t'h 79.95 79.95 79.95 74.26 5.69
T Temperatura *C 22.00 22.00
|Pr_|Presion bar 1.00 1.00
|P1  Fase Gaseosa Nm3/h 0.00 0.00 7078.08 0.00 7078.08
| H20(g) Nm3/h 0.00 7078.08 7078.08
P2 |Fase Acuosa t'h 6.46 6.46 0.78 0.78 0.00
H20(1) t/h 6.46 6.48 0.78 078
Mag(+2a) t/h 0.00 0.00 0.00
Cl(-a) t/h 0.00 0.00 0.00
MNa(=a) t/h 0.00 0.00 0.00
Ki+a) th 0.00 0.00 0.00
Li(=a) t/h 0.00 0.00 0.00
QH(-a) th 0.00 0.00 0.00
S504(-2a) t/h 0.00 0.00 0.00
| Ca(+2a) t/h 0.00 0.00 0.00
P33 |Fase Solida th 73.49 73.49 73.49 73.49 0.00
MgCR2*6H20 t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCi2 th 0.44 0.44 0.44 0.44
Li2S04*H20 th 0.00 0.00 0.00 0.00
KCI th 0.00 0.00 0.00 0.00
NaCl t/h 0.58 0.58 058 058
Mg(OH)2 t/h 68.36 69.36 69.36 69.36
MgO t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
Si02 th 1.49 1.49 1.49 1.49
CaD t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
| Ca(OH)2 t/h 1.62 1.62 1.62 1.62
/A1 |Cantidad Fase 1 t'h 0.00 0.00 5.69 0.00 5.69
/A2 |Cantidad Fase 2 t’h 6.46 65.46 0.78 0.78 0.00
/A3 Cantidad Fase 3 t'h 7349 73.49 73.49 73.49 0.00
|C | Concentracion wi-% 0.00 0.00
|C2  |Mg(+2a) o/l 0.00 0.00 0.00
|C2  |Cl(-a) ol 0.00 0.00 0.00
|C2  |Na(+a) ol 0.00 0.00 0.00
|C2  [K(+a) [+ 0.00 0.00 0.00
|C2 |Li(+a) o 0.00 0.00 0.00
|C2 |Ca(+2a) ol 0.00 0.00 0.00
|F3 % Mg(OH)2 % 86.75
|[F3  |% MgO %
|D2 | Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 0.00 1151.00

Figura 34. Composicion flujos etapa de secado.



Simulacién computacional de un proceso de obtencion de 6xido de magnesio a partir de bischofita

Date: 27-5-2024 INPUT STREAN OUTPUT STREAMS
Type INPUT Units Total Total
Variables Sum Mg(OH)2 Seco Sum MgO Vapor de agua 2
A Cantidad t'h 74.26 74.26 74.26 51.67 22,59
T Temperatura °C 22.00 22.00
|Pr |Presion bar 1.00 1.00
P11 Fase Gaseosa Nm3/'h 0.00 0.00 28110.73 0.00 28110.73
_ H20(g) Nm3/h 0.00 28110.73 28110.73
.PZ Fase Acuosa thh 0.78 0.78 0.00 0.00 0.00
H20(T) t/h 0.78 0.78 0.00 0.00
Mg(+2a) t'h 0.00 0.00
Cl(-a) t/h 0.00 0.00
Na(+a) th 0.00 0.00
K(+a) t/h 0.00 0.00
Li(+a) t/h 0.00 0.00
OH(-a) t'h 0.00 0.00
S04(-2a) th 0.00 0.00
| Ca(+2a) t/h 0.00 0.00
P3| Fase Salida t'h 73.49 73.49 51.67 51.67 0.00
MgC2*6H20 t'h 0.00 0.00 0.00 0.00
CaCl2 t'h 0.44 0.44 0.44 0.44
Li2504*H20 th 0.00 0.00 0.00 0.00
KCI t/h 0.00 0.00 0.00 0.00
NaCl t'h 0.58 0.58 0.58 0.58
Mg(OH)2 th 69.36 69.36 0.00 0.00
MgO thh 0.00 0.00 47.93 4793
Sio2 t/h 1.48 1.49 1.45 1.49
Ca0 t'h 0.00 0.00 1.23 1.23
| Ca(OH)2 th 1.62 1.62 0.00 0.00
/A1 Cantidad Fase 1 thh 0.00 0.00 22.59 0.00 22.59
/A2 Cantidad Fase 2 th 0.78 0.78 0.00 0.00 0.00
/A3 Cantidad Fase 3 th 73.49 73.49 51.67 51.67 0.00
|C  |Concentracion wit-% 0.00 0.00
[C2  Mg(+2a) o/l 0.00 0.00 0.00
.C2 Cl(-a) o/l 0.00 0.00 0.00
|C2  |Na(+a) ol 0.00 0.00 0.00
|C2  |K(+a) g/l 0.00 0.00 0.00
€2 Li(+a) o/l 0.00 0.00 0.00
|C2 [ Ca(+2a) o/l 0.00 0.00 0.00
|[F3  |% Mg(OH)2 %
|[F3 % MgO % 9277
D2 | Densidad Fase 2 kg/m3 1151.00 0.00 1151.00

Figura 35. Composicion flujos etapa de calcinacion.



