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RESUMEN

El presente proyecto propone desarrollar una tecnologia a nivel de laboratorio para producir CaCO3
precipitado (CCP), que cumpla con las especificaciones exigidas por la industria papelera (pureza,
blancura, tamafio y morfologia), a partir de minerales de carbonato de calcio existentes en la
Regién de Atacama, con el fin de mejorar la competitividad del sector minero de la region y el pais
mediante la difusion y transferencia de la tecnologia desarrollada. Para cumplir con el objetivo
propuesto se realizaron estudio de calcinacion, hidratacion, purificacion, carbonatacién vy lixiviacion
reductiva con muestras representativas de minerales de carbonato de calcio recolectadas en la
Mina “RAMA”, localizada en la Sierra Fritis a 32 km al sur de Copiapd y en la Mina “JILGUERO” de
INACESA, localizada en Cuadrangulo Quebrada de Paipote, Provincia de Copiapd. Las muestras
colectadas en diferentes sectores de ambas minas; Lote N°1, N°2 y N°3 Mina “RAMA” y Lote N°4 y
N°5 Mina “JILGUERO”, fueron reducida de tamafio 100% -1/2 pulgada, homogeneizadas,
cuarteadas, a fin de obtener muestras representativas para realizar los diferentes estudios y para
determinar su caracterizacién a través de analisis de difraccién de rayos x {(DRX) y andlisis de
fluorescencia de rayos x (FRX). Los analisis DRX demostraron que la ley de CaCOs,para las muestras
colectadas en la Mina “RAMA”, son del orden de 98% y para las muestras colectas en la Mina
“Jilguero” varia entre 94% y 96%; los analisis quimico por FRX indicaron que el contenido de hierro
para las muestras colectadas en ambas minas flucttian entre 0,31% y 0,81% y el contenido de silice
varia entre 0,4% y 1,85%. Los estudios de calcinacién, realizados en un horno eléctrico,
demostraron que la temperatura y tiempo dptimo de calcinacién que permite obtener una calcina
apta para producir una pulpa hidratada de color blanco es 900°C y 30 minutos, respectivamente.
Los ensayos de hidratacion demostraron que para convertir el CaO en Ca(OH), es necesario un
tiempo de hidratacion mayor a 5 minutos, porcentaje de sélidos de 20% y velocidad de agitacion
igual o mayor a 1084 revoluciones por minuto. La etapa de purificaciéon en hidrociclones en tres
etapas revelo que solo es posible eliminar un 50% del hierro y silice cuando se operé el hidrociclon
con los valores optimizados de la variables analizadas, presién de alimentacién 9 psi, didmetro del
apex 7 mm y porcentajes de sélidos 5%. Los resultados de los estudios de carbonatacién
demuestran que es posible producir CCP con pureza >98%, tamafio de particula dso del orden 3,4
micrones y tamafio de particula dgy de 9,1 micrones e indice de blancura igual a 20 Norma ASTM
E313, valor muy inferior a lo especificado por la industria papelera, mayor a 91. Para incrementar
el indice de blancura es necesario eliminar todo el hierro debido a que su presencia torna de color
beige los precipitados de carbonato de calcio. Dado que el hierro se encuentra encapsulado para
eliminarlo de manera eficiente fue necesario incluir una etapa de lixiviacion. Los estudios de
lixiviacion demostraron que es posible disminuir el contenido de hierro e incrementar indice de
blancura a 67,4 Norma ASTM E313 cuando los precipitados se lixiviaron con 0,55 g CsHg07-H,0/g
CCPy a 95,2 Norma ASTM E313 cuando los precipitados se lixiviaron con 3,65 CsHgO7-H,0/g CCP y
0,3 g Na;S;03-5H,0. La lixiviacién del CCP trae como consecuencia reduccién de la ley de CaCO; en
el CCP y la formacién de otras especies cristalinas que contienen calcio que es necesario evaluar si
limitan su uso en la industria papelera.



1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

La industria minera no metélica en Chile esta relacionada principalmente con los recursos
existentes en los salares del norte del pais. Sin embargo, existen otros minerales no metalicos como
carbonato de calcio, que han sido escasamente aprovechados por la industria nacional. El
procesamiento que recibe este mineral en Chile es de bajo nivel tecnolégico, se utiliza
principalmente para producir CaO para la industria de la construcciéon y minera. A partir del
carbonato de calcio, adaptando y mejorando tecnologias no existentes en nuestro pais, es posible
generar un producto sintético de alto valor agregado denominado CaCO3 precipitado, el cual posee
un alto nivel de pureza, brillo y morfologia controlada. En la actualidad el 70% de este producto
esta destinado a servir como carga o pigmento en la industria del papel. La demanda nacional de
este producto es cubierta mediante importaciones, que se sitlan en torno a las 16 mil toneladas en
los dltimos 8 afos. La tecnologia disponible a nivel internacional para la producciéon de CaCO3
precipitado requiere de minerales con leyes de CaCO; mayores a 97%, los cuales no se encuentran,
disponibles en nuestro pais. En la Regién de Atacama se encuentran los yacimientos mas
importantes de minerales de CaCOs; las reservas estimadas son del orden de 215 millones de
toneladas, sin embargo la mayoria de ellas son de baja ley, menor a 97% de CaCOs y con alto
contenido de impurezas principalmente silice. El alto contenido de impureza de estos minerales es
la principal limitante para ser utilizado como materia prima para producir CaCOs precipitado con la
tecnologia disponible actualmente a nivel internacional, la cual considera las siguientes etapas:
calcinacion, hidratacion y carbonatacion mediante burbujeo de CO, a presidn atmosférica. El
presente proyecto propone desarrollar una tecnologia a nivel de laboratorio, que incorpora una
etapa de purificacion en la eliminacién de las impurezas, utilizando hidrociclones y columnas de

flotacién, una etapa de hidratacién y carbonatacién mediante burbujeo de CO; a alta presién.



1.2 Objetivos

Objetivo general: Desarrollar una tecnologia a nivel de laboratorio para producir CaCO;3
precipitado, que cumpla con las especificaciones exigidas por la industria papelera (pureza,
blancura, tamafio y morfologia), a partir de minerales de carbonato de calcio existentes en la
Regidn de Atacama, con el fin de mejorar la competitividad del sector minero de la regién y el pais

mediante la difusién y transferencia de la tecnologia desarrollada.

Objetivos especificos:

1.  Realizar la caracterizacién fisica, quimica y mineraléogica de tres lotes representativos
de minerales de carbonato.de calcio presentes en la Regiéon de Atacama, con leyes que fluctiian

entre 80y 95 % de CaCOs;

2.  Estimar y optimizar las variables operacionales criticas del proceso de produccién de
CaCOs precipitado a nivel de laboratorio, en las etapas de hidratacién, purificacion y carbonatacion
a alta presion, afin de obtener carbonato de calcio precipitado de alta pureza que cumpla con las

especificaciones requeridas por la industria papelera.



2. ANALISIS DE ESTADO DE ARTE

2.1 Estado de arte a nivel internacional

Cerca del 4% de la corteza terrestre se encuentra constituida por CaCOj3 (Dickinson et al.
2002), la forma mas comun es la caliza, pero existen otras fuentes naturales como el aragonito, las

coquinas y el marmol.

Los minerales de CaCOs son utilizados principalmente en la fabricaciéon de cemento vy cal;
como fundentes metallrgicos; enmienda calcérea y nutrientes en la industria agropecuaria, como
absorbente de gases en la industria quimica; como carga en la produccion de polimeros y como

blanqueador en la industria papelera (SERNAGEOMIN 2007).

El CaCO; utilizado como carga y blanqueador, en general debe presentar una pureza
superior al 98 %, un tamano de particula inferior a los 12 um y en algunas aplicaciones, un alto
grado de blancura (> 91 % DIN 53163). Este material puede provenir de dos fuentes: CaCO; natural
y CaCO3 precipitado. El CaCO; natural, es obtenido por medio de molienda y micronizado de
minerales de alta pureza pero no siempre es posible eliminar; a un costo razonable, los colores
indeseables, la abrasividad y en general las impurezas del mineral de partida. Por otro lado el CaCO;
precipitado, es un material sintético obtenido mediante una serie de reacciones quimicas, las cuales
entregan la posibilidad de obtener un producto de alta pureza con una morfologia controlada, que
dependerd de los parametros del proceso y una granulometria inferior a la presentada por el

CaCOsmicronizado (Takahashi et al., 2001).

A continuacion se describen los procesos conocidos a nivel mundial, para la produccién de

CaCO; precipitado.

Método Sturge: Alrededor de 1850 se inicid la fabricacion de carbonato de calcio

precipitado por J. y E. Sturgeltd. en Inglaterra (Eastaugh et al., 2004). Este proceso se inicia
calcinando la piedra caliza (CaCOs), para producir cal viva (CaO) y CO,. La calcinacién se realiza

aplicando calor a temperaturas de alrededor de 1100 2C, segun la siguiente reaccién:

CaCoO; + calor—Ca0+C0,(g) (1)



Con el objetivo de obtener una solucién rica en iones calcio, la cal viva es lixiviada con una

solucién de acido clorhidrico:
CaO0 + 2HCl(ag)+H,0—CaCl,(aqg) + 2H,0 (2)

La solucion rica en iones calcio (CaCly(aq)) es filtrada para remover sélido en suspensién,
posteriormente se adiciona una solucion de NaCOs(aq), con el propdsito de obtener un precipitado

de carbonato de calcio.
CaCly(aqg)+NaCOs(aq)+H,0—CaC0Os+NaCl(aq)+H.0 (3)

El método fue descontinuado alrededor de 1900, a favor de un método directo mediante
el cual el diéxido de carbono resultante de fa calcinacion de la cal se recombina con la lechada de
cal (carbonatacidn). Actualmente el método Sturge sélo es utilizado en estudios de laboratorio,
debido al mayor control que es posible tener sobre las variables del proceso (Kitamura, 2002; Kralj

et. al., 2004; Kontrec et. al., 2004 y Kralj et. al., 1997).

Método via carbonatacion: Este método comenzd a ser utilizado comercialmente en los

E.E.U.U. en 1913, por la West Virginia Pulp&Paper Co. Meryland (Rozas 1996). Es el método mas
simple, y el mas usado a nivel mundial para la produccion de carbonato de calcio precipitado. En
este proceso, la cal viva producida en la calcinacion es apagada con suficiente agua para producir
una pulpa, (lechada), donde parte del calcio pasa a formar parte de la solucién en forma idnica, sin

la formacién de complejos, segun la reaccién:
Ca0+H20—Ca(0OH)2(aq) (4)

Posteriormente, la suspension obtenida a partir de la reaccién (4) es filtrada para remover
los precipitados de Ca(OH), y carbonatada por medio del burbujeo de CO, a presion atmosférica,

obteniéndose un precipitado de CaCOs;, de acuerdo a la reaccién (Rafton et al. 1933):
Ca(OH),(aq)+C0O;(aq)—>CaC0O3+H,0 (5)

Proceso Solvay:En este proceso, se solubiliza la cal con acido clorhidrico, separandosele de
las impurezas insolubles. Esta solucién es tratada con amoniaco y con anhidrido carbénico para
precipitar carbonato de calcio en una solucién de cloruro de amonio, segln la reaccién (Gao et al.

2007):



CaCl+2NH,0H+CO,—CaC03+2NH,Cl+H,0 (6)

Como ventaja, este método exhibe la factibilidad de utilizar calizas de baja calidad. Como
desventaja pueden mencionarse la complejidad de las instalaciones, el alto costo de los reactivos

para llevar a cabo el proceso y la necesidad de control de sus efectos ambientales.

Método acido por exceso de CO, (bicarbonatacion): En este proceso, el hidréxido de calcio
(cal apagada), se trata con bicarbonato de calcio, formando carbonato de calcio precipitado, segun

la siguiente reaccién, (Teir et al., 2005).
Ca(OH), +Ca(HCO03),—>2CaC03+H,0 (7)

Como principal requisito resulta esencial, la separacidn previa de las impurezas para lograr
un producto de calidad aceptable. Por otro lado, el costo del reactivo Ca (HCOs); restringe la

utilizacion de este proceso sdlo a situaciones muy especiales.

Método de la ceniza de soda (soda ASH): En este método, el hidroxido de caicio (cal

apagada) se hace reaccionar con carbonato de sodio en un medio acuoso, segun la siguiente

reaccion (Bauman et al., 1966):
Ca(OH),+Na2C03—CaC0O3+2NaOH (8)

La desventaja obvia de este proceso es la necesidad de utilizar un reactivo de alto precio,

como es el caso de Na,COs.

Método de la sacarosa: Una forma quimica para la obtencién de carbonato de calcio

precipitado puede ser la adicion de CO, sobre sacarato de calcio. Este Ultimo se obtiene por la
adicion de azdcar disuelta sobre la cal (Fernandez et al., 1991). No tiene aplicacidn industrial por su

alto costo.

N

Método via amoniaco:El CaCO3 obtenido por este método se genera de la reaccion entre

nitrato de calcio Ca(NOj3), y carbonato de amonio (NH,).CO;, donde el Ca(NOs); es producido por
medio de la reaccion entre el hidréxido de calcio Ca(OH); y nitrato de amonio NH,NO;, mientras
que el carbonato de amonio (NH,4),CO; se obtiene por la reaccién de gas amonio NH; y didxido de

carbono CO, (Ramsay, 1997).



Como se plante6 anteriormente, el proceso mas utilizado para la producciéon de CaCOs
precipitado a nivel industrial, es el método via carbonatacién (Casciani et al. 1966, Bleakley and
Jones 1994, Ukrainczyk et. al., 2007), debido a su simplicidad y al alto control de las impurezas,

morfologia y tamafio de los precipitados que se pueden obtener.

En este sentido, en las Gltimas décadas las innovaciones e investigaciones a nivel mundial
en el campo de la produccidn de CaCO; precipitado han estado principalmente enfocadas al control
de la morfologia (Garcia-Carmona et al., 2003;Yu et al., 2004;Wei et al., 2005;Xie et al., 2005; Han et
al., 2006; Jada et al., 2007; Henderson et al., 2008}, tamafio (Derek et al., 1977;Bleakley et al.,
1994;Nover et al.,, 2002;Virtanen et al., 2003) y dispersién (Kaufman and lle., 1971) de los
precipitados obtenidos, por medio de la adicién de reactivos organicos e inorganicos o por la

variacion de los principales parametros de produccion.

El proceso de carbonatacion presenta una limitante, la baja solubilidad del Ca{OH), en
agua, kps = 1.6x10” a 25 °C (Domingo et al., 2006), lo que se traduce en tiempos de proceso
extremadamente largos, los cuales industrialmente comprenden entre 12 a 18 h (Casciani et al.,
1966), repercutiendo directamente en el volumen final de los reactores de carbonatacién, los que
para mantener una velocidad de produccion del orden de los 0,5 a 1,5 g/L minuto de CaCOs, deben
poseer un volumen entre 69 y 76 m> (Mathur, 2001). Lo discutido anteriormente trae como
consecuencia que el capital inicial necesario para construir una planta industrial de produccion de

CaCO; precipitado, basado en el método de carbonatacion, sea relativamente alto.

Con el objetivo de disminuir el tiempo de carbonatacidn y mejorar la eficiencia en la
utilizacion del CO,, Kosin and Andrews, en el afio 1989, (US patent 4888160), propusieron un
proceso de carbonatacidn en continuo con recirculacion de CO,, lo cual es una gran innovacion en
cuanto a la utilizacidn de este gas. En esta misma senda, Spaepen en el afio 1999, (EP 0936185 A1),
planted realizar un proceso continuo, basado en un conjunto de reactores conectados en serie,
donde el Ca(OH), progresivamente es transformado en CaCOs. Mientras que en el afio 2002, Nover
and Dillenburg, (US patentapplication 2002/0172636), propusieron un proceso de carbonatacion
continuo, el cual consiste en dos fases separadas conectadas en serie; destinadas a los procesos de

cristalizacién y crecimiento de los precipitados de CaCOs, respectivamente.

En los ultimos afios los esfuerzos de investigacion y desarrollo se han orientado hacia el

aumento de la velocidad de reaccidn de la etapa de carbonatacidn. Los resultados de estos estudios



han demostrado que un aumento de la presién de CO, mejora la transferencia de masa del CO;7a

la solucién acuosa y aumenta la solubilidad del Ca(OH},. En este sentido, Mathur, en el afio 2001,
en un intento de mejorar la velocidad de carbonatacién, identifica las reacciones limitantes y sus
principales variables, y plantea que el aumento de presién de CO; influird positivamente sobre la

velocidad del proceso.

Desde ese entonces, este proceso ha concentrado la atencién del mundo cientifico, ya en
el afio 2004, aparece un trabajo que estudia la precipitacién de CaCO; bajo presién de CO;
(Domingo et. al., 2004), en él se concluye que tanto la velocidad de reaccién, como la eficiencia de
conversion del Ca(OH); a CaCO3; mejora en relaciéon al proceso de carbonatacion a presion
atmosférica. En esta misma senda, en el afio 2006, aparece un segundo trabajo de este mismo
grupo de investigacion, (Domingo et al., 2006), en el que se concluye que tanto el tiempo como la
temperatura del proceso presentan una relacién directa con el tamafio de los precipitados
obtenidos, mientras que al parecer la presién de CO, no poseeria ningun efecto sobre estas
variables. En el afio 2007, se publica un tercer estudio, en el que se concluye que utilizando
presiones del orden de 55 bares de CO,, se obtienen valores de velocidad de produccion de CaCO;
cercanos a los 27 g/minutos con una eficiencia de conversion superior al 95%, (Montes-Hernandez

et. al., 2007).

Pero este proceso presenta una gran limitante, la alta pureza que deben poseer los
minerales a utilizar, = 94% CaCOs3; (Mathur, 2001), ya que al tratarse de un proceso que trabaja
sobre la suspension compuesta por los precipitados de Ca(OH), (lechada de cal), las impurezas

contenidas en los minerales de partida, pasaran a formar parte de carbonato de calcio precipitado.
2.2 Estado del arte a nivel nacional

En la actualidad en Chile no existe produccidon a nivel industrial de CaCOsmicronizado
(natural) ni precipitado (sintético), que utilice recursos minerales existentes en el pais enfocada a
satisfacer los requerimientos de la industria papelera y de manufactura de polimeros, pinturas y
farmacopea (COCHILCO 2004). Esto se debe a que las tecnologias existentes de produccién,
requieren un alto grado de pureza del mineral de entrada (> 98 % de CaCOs) y en el caso del
CaCOsmicronizado, un alto grado de blancura (> 90 % DIN 53163), caracteristicas que no poseen los

recursos minerales explotados en nuestro pais. Esto ultimo, ha obligado a la Unica planta de



CaCOsmicronizado existente en Chile, perteneciente a la empresa OMYA y ubicada en la localidad

de Yerbas Buenas (Regidn del Maule), a importar calizas desde Turquia (Aduana, 2010).

Existen dos trabajos en Chile que reportan estudios de la factibilidad para obtener CaCO3
precipitado de purezas sobre 98 % y granulometrias comparables a los productos extranjeros (< 10
um), utilizando minerales existentes en nuestro pais. En 1998, Echegaray y Tosetti, utilizaron el
método Sturge a nivel de laboratorio y evaluaron la factibilidad técnico econdmico de obtener
CaCOs precipitado a partir de calizas existentes en la Regién de Atacama. Los resultados
demostraron que es tedricamente posible su produccién con una pureza sobre un 98% CaCO; a un
costo de 396 SUSD/tonelada. Sin embargo, como se menciond anteriormente, el método Sturge
s6lo es utilizado en estudios de laboratorio ya que su uso a nivel industrial fue descontinuado
alrededor del afio 1900. Por otro lado, en el afio 2000 la empresa Inversiones y Asesorias Bonanza
Ltda., se adjudica un FONTEC, titulado “Estudio de innovacidon tecnoldgica para desarrollar el
proceso para producir carbonato de calcio precipitado”. En su informe final concluyeron que el
CaCO3 producido a escala piloto por el método de carbonatacién cumple con las especificaciones
comerciales, presentando una banda granulométrica que va desde los 0,1 a 7,4 um y purezas
superiores al 98% de CaCO; Sin embargo, en este proyecto se especifica que es necesario utilizar
minerales de elevada pureza cercana al 95% de CaCO;, que corresponde a la materia prima
tradicional para el método de carbonatacidn. Es mas, ambos estudios coincidieron en que la calidad

del producto obtenido dependia significativamente de la pureza del mineral de partida.

En Chilese encuentran patentados sélo dos procesos de produccién de CaCOs, el primero
(Rozas, 1996), consiste en la utilizacién de un solvente selectivo (xantato alcalino) que actta sobre
el calcio de la lechada, la que posteriormente es filtrada con el objetivo de recuperar la solucién
clara para carbonatarla y asi precipitar el CaCOs. El segundo proceso (Yafiez, 1994), consiste en la
implementacion de un método de produccién simultaineo de MgO y Carbonato de Calcio
Precipitado (CCP) a partir de caliza dolomitica (dolomita) y cloruro de magnesio sélido, que
comprende las siguientes etapas: (a) calcinar la caliza dolomitica para generar cal dolomitica, (b)
disolver en agua y purificar mediante un proceso de extraccién por solvente el cloruro de magnesio
solido (MgCl,) para reducir su contenido de Boro y (c) por ultimo mezclar la cal dolomitica con la
solucién de cloruro de magnesio, esta mezcla se realiza en un reactor solubilizindose
selectivamente el calcio y precipitando el magnesio, los cuales son separados mediante la

utilizacion de filtros. La fraccion soluble obtenida en la etapa de mezclado es sometida a un



acondicionamiento del pH mediante la adicion de hidroxido de amonio (NH4(OH)),tras lo cual se

precipita el carbonato de calcio (CaCOs),con la adicion de diéxido de carbono (CO,).

Ademas existen dos inscripciones de patentes que se encuentran en estado de abandono, la
primera de ellas, (Saez and Urrutia, 1998), propone mezclar un mineral de CaCO; finamente molido
(97% bajo 325 pm) con una solucién de sal de amonio, la cual al ser calentada hasta el punto de
ebullicion, desprende vapores de agua, amoniaco y diéxido de carbono, quedando en solucion
acido acético, acetato de calcio y amonio. De este modo, los vapores desprendidos son
condensados para formar una solucién de carbonato de amonio, que al ponerla en contacto con la
solucién de acetato de amonio, provocan la precipitacion del CaCOs;. Este método tiene la
desventaja de necesitar una etapa preliminar de molienda fina, la cual demanda un costo

economico elevado.

La segunda inscripcion de patente, que se encuentra en igual estado, (Chainale, 1995),
plantea un proceso para la fabricacion continua de carbonato de calcio precipitado, que hace
reaccionar la solucién concentrada de hidroxido de calcio (Ca(OH),) con diéxido de carbono (CO,),
ambos dosificados, mezclando los reactantes mediante una bomba adecuada, para luego completar
la reaccién en un reactor cilindrico. La principal desventaja del método propuesto es la baja
solubilidad que presenta el hidréxido de calcio en agua lo que hace prolongar el tiempo de reaccion
mas alla de lo conveniente, razén por la cual se requieren instalaciones de mayor volumen,

generando un alto costo de inversién

En la actualidad en nuestro pais, existen cinco patentes en proceso de tramitacion, la
primera de ellas (Ermann, 2003),propone producir carbonato de calcio precipitado, en el cual una
suspension acuosa de hidréxido de calcio es carbonatada con diéxido de carbono y triturada hasta
lograr al menos 90% de conversion a carbonato de calcio el cual tiene al menos 90% de sélidos. La
segunda (John, 2004) propone un procedimiento para la preparacién de carbonato de calcio
precipitado (PCC) laminar, que comprende las etapas de: proveer una suspension de hidréxido de
calcio, carbonatar dicha suspensién, y agregar al menos 1,25% de un fosfato condensado; para
obtener carbonato de calcio precipitado de forma laminar. La tercera (Superka, 2004), propone un
método que comprende la produccién de carbonato de calcio precipitado molido y la aplicacion de
dicho carbonato a papel de grabado para inyeccion de tinta. La cuarta (Kaessberger and Pohl,

2006), propone un proceso para obtener carbonato de calcio precipitado para aplicaciones de

10



impresion con chorro de tinta, que comprende preparar una suspensién de hidréxido de sodio,
filtrarla, agitarla y ajustar la temperatura, trasladarla a un reactor de carbonatacién, donde la
carbonatacion se realiza con un flujo de gas menor a 30 L/minutos, a temperatura y presién
estandar. La quinta (Hansen and Pdersen, 2008), propone un proceso para la produccion de
carbonato de calcio precipitado por carbonizacidn de hidréxido de calcio, que comprende ejecutar
en paralelo y en dos o mads recipientes, los pasos de poner en contacto hidréxido de calcio con
diéxido de carbono y agregar oxido de calcio, cal y/o hidréxido de calcio a un sistema reactor y el

uso de este sistema reactor.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION
3.1 Materiales y Equipos

Para la produccién de carbonato de calcio precipitado a partir de minerales existentes en
la Regién de Atacama, se utiliz6 muestras mineral de carbonato de calcio colectadas en la mina
“Rama” ubicada en la Sierra Fritis a 32 km al sur de Copiapd, muestras de mineral de carbonato de
calcio colectadas en la mina “Jilguero” ubicada en el kilbmetro 16 del Camino Internacional, Sector
Teresita, Copiap6 y muestras de calcina proporcionada por INACESA. En los estudios de calcinacién,
hidratacion, purificacién, carbonatacién y lixiviacion se utilizaron los siguientes equipos,
instrumentos e insumos: horno eléctrico marca Nabertherm, modelo LH 120/14; reactor de 5 L de
capacidad con agitador marca IKA EUROSTAR 50/60 Hz; planta pilo de ciclonado marca ERAL,
modelo PLC 4/5; reactor de carbonatacion de PVC de 1 L de capacidad; un reactor de lixiviacion de
0,5 L de capacidad; pH metro marca HANNA, modelo HI 221; un medidor de indice de blancura,
marca Minolta, modelo CR-14; gas CO, suministrado por INDURA y acido citrico p.a. y tiosulfato de

sodio p.a.

3.1 Colecta y Preparacion de Muestras

3.1.1 Colecta de muestras de mineral de carbonato de calcio

Fueron colectadas tres lotes de aproximadamente 500 kg de mineral de carbonato de
calcio de diferentes sectores de la mina “Rama”, denominados Lote N°1, Lote N°2 y Lote N°3 y dos
lotes de aproximadamente 300 kg de mineral de carbonato de calcio de la mina “lilguero”,

denominados, Lote N°4 y Lote N°5.

3.1.2 Preparacién de muestras de mineral de carbonato de calcio

Los lotes colectados en ambas minas fueron reducidos de tamafio, en etapas sucesivas de
chancado, en un Chancador de mandibula 7”x 8” marca Denver y un chancador de rodillo 10”x6”
marca Denver, hasta alcanzar una granulometria 100% bajo 12,7 mm. Posteriormente cada lote fue
clasificado en un harnero de 6,35 mm y se separd la fraccién -6,35 mm/+4,76 mm vy la fraccién <

4,76 mm para los estudios de calcinacion. La fraccion separada de cada lote fue homogenizada y
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cuarteada hasta obtener muestras representativas para los estudios de calcinacion y

caracterizacion.

3.1.2 Preparacion de muestras de calcina

La muestra de calcina proporcionada por INACESA fue homogeneizada y cuarteada hasta

obtener muestras representativas para los estudios de hidratacién.

3.1.3 Preparacion de muestras para caracterizacién

Para cada lote fue seleccionada una muestras representativas de la fracciéon -6,35
mm/+4,76 mm; las muestras representativas fueron pulverizadas, en un pulverizador de anillo T250
con capacidad de 250 mL, marca Siebtechnik, hasta alcanzar un granulometria de 100% - mallas
ASTM (149 micrémetros) y posteriormente homogenizadas y cuarteadas hasta obtener muestras
representativas para analisis quimico por fluorescencia de rayos x (FRX), difraccion de rayos x (DRX)

y gravedad especifica.

3.2 Estudios de Calcinacién

Se realizaron estudios de calcinacién, en el horno eléctrico marca Nabertherm, modelo LH
120/14, con los diferentes lotes de la mina “Rama” y de la mina “Jilguero” para determinar tiempo,
temperatura y tamafio de particulas dptima para la calcinacién (ver Figura 3.1). Inicialmente se
realizaron ensayos manteniendo las muestras al interior de horno en la etapa de calentamiento y
calcinacidn; posteriormente se ejecutaron ensayos manteniendo la muestra al interior del horno
solo en la etapa de calcinacién. Las variables analizadas en cada ensayo fue la eficiencia de
conversion de CaCO; en CaO y el aspecto fisico de la calcina producida por inspeccion visual. Las
Tablas 3.1 a 3.6 muestran los rangos experimentales para la temperatura, tamafio de particula,

tiempos de calentamiento y calcinacién.
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Figura 3.1. Ensayos de calcinacion en horno eléctrico, marca Nabertherm,
modelo LH 120/14, para determinar temperatura, tiempo y granulométrica de

calcinacién 6ptima.

Tabla 3.1. Ensayos de calcinacion Lote 1 y 3 para determinar el efecto de la
temperatura con tamafio de particula y tiempo de calentamiento y calcinacién

constante.
Tiempo Tiempo
Temperatura (°C) | Tamafio de Particulas | Calentamiento Calcinacion
(minutos) (minutos)
850
900
950 -6,35 mm/+4,76 mm 240 60
1150

Tabla 3.2. Ensayos de calcinacion Lote 4 para determinar el efecto del tiempo y
temperatura de calcinaciéon con tamafo de particulas y tiempo de calentamiento

constante.
Tiempo Tiempo
Temperatura (°C) | Tamanfo de Particulas | Calentamiento Calcinacién
(minutos) (minutos)
950 -6,35 mm/+4,76 mm 240 60
1150 -6,35 mm/+4,76 mm 240 168(:)

Tabla 3.3. Ensayos de calcinacidn Lote 5 para determinar el efecto del tiempo de
calcinacién y calentamiento con tamafio de particula y tiempo de calcinacién

constante.
Tiempo Tiempo

Temperatura (°C) | Tamaiio de Particulas | Calentamiento Calcinacion
(minutos) {minutos)

0 60

60

950 -6,35 mm/+4,76 mm 180 90

120

150
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Tabla 3.4. Ensayos de calcinacién Lote 1 para determinar el efecto del tiempo de
calcinacién con tamafio de particulas constante, temperatura y tiempo de
calentamiento variable.

Tiempo Tiempo
Temperatura (°C) | Tamafio de Particulas | Calentamiento Calcinacion
(minutos) {minutos)

10

15

20

30

900 -6,35 mm/+4,76 mm 0

10

180
20

30

60

90

60

950 -6,35 mm/+4,76 mm 90

1
80 120

150

Tabla 3.5. Ensayos de calcinacién Lote 3 para determinar el efecto del tiempo de
calcinacién con tamafio de particulas constante, temperatura y tiempo de
calentamiento variable.

Tiempo Tiempo
Temperatura (°C) | Tamafio de Particulas | Calentamiento Calcinacion
{minutos) (minutos)
10
0 15
20
30
900 -6,35 mm/+4,76 mm 0
10
180 20
30




Tabla 3.6. Ensayos de calcinacion Lote N°1 para determinar el efecto del tamafio
de particulas, tiempo de calentamiento y calcinacion a temperatura de
calcinaciéon constante.

Tiempo Tiempo
Temperatura (°C) | Tamafio de Particulas | Calentamiento Calcinacién
(minutos) {minutos)
60
0 90
60
950 -6,35 mm/+4,76 mm
180 20
120
150
60
0 90
950 -4,76 mm o0
180 0
120
150

3.3 Estudios de Hidratacion

La eficiencia de conversion de CaO a Ca(OH),, depende de la temperatura,
hidratacién, porcentaje de sélidos en masa, velocidad de agitacion y tiempo de
hidratacién. Se estudid el efecto del porcentaje de sélidos y velocidad de agitacién; la
temperatura de hidrataciéon se mantuvo en el rango alcanzado por la propia reaccién de
hidratacién y el tiempo de hidratacion hasta alcanzar temperatura y pH constante. Las
pruebas de hidratacion se realizaron un reactor de 5 L de capacidad mezclado con

agitador marca IKA EUROSTAR 50/60 Hz, Figura 3.2.

Figura 3.2. Ensayos de hidratacion en reactor de 5 L de capacidad mezclado con
agitador marca IKA EUROSTAR 50/60 Hz, para el determinar efecto del
porcentaje de sélidos, velocidad de agitacién y tiempo de hidratacion sobre la
eficiencia de hidratacion.



Efecto del porcentaje de sélido en masa: Se realizaron pruebas de hidratacién de CaO con

porcentajes de sélidos en masa de 10%, 15%, 20% y 30%, utilizando velocidad de agitacién de 1084

rpm y tiempo de hidratacion 20 minutos.

Efecto de la velocidad de agitacidn: Se realizaron pruebas de hidratacién de CaO con

velocidades de agitacién 800, 1084, 1484 y 1825 rpm, utilizando porcentajes de sélido de 20% vy

tiempo de hidratacién de 20 minutos.

3.4 Estudios de Purificacién

Para el proceso de carbonatacidon a alta presidbn es necesario que la suspension de
precipitados de Ca(OH), se encuentre exenta de impurezas, tales como, particulas de CaCO;
parcialmente calcinadas, CaO no reaccionadas y minerales insolubles, principalmente Fe,0s3 y
SiO,presente en los minerales de la Region de Atacama. La purificacién de la suspension Ca(OH); se
realizé removiendo las impurezas de mayor tamafo mediante harneado y las particulas finas de
minerales insolubles en un sistema de clasificacion modelo PCL 4/5 marca ERAL, el cual cuenta con

dos Hidrociclones, un alimentador y una bomba para la recirculacién, Figura 3.3.

Figura 3.3. Ensayos de purificaciéon ensistema de clasificacion modelo PCL 4/5
marca ERAL, para determinar el efecto del porcentaje de sélidos y presion de
alimentacion sobre la eficiencia de clasificacion.
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La purificacion en hidrociclones se basa en la diferencia de tamafio que presentan los
precipitados de Ca(OH),,3 a 11 um con respecto a las particulas de CaCOj; parcialmente calcinadas,
Ca0 no reaccionadas y minerales insolubles de mayor tamafio superior a 100 pm. En la etapa de
purificaciéon en hidrociclones se estudié el efecto de la presion y el porcentaje de sélido en la
alimentacion. La eficiencia de la purificacion se evalu6é analizando el nivel de impurezas en el flujo

de rebalse del hidrociclén.

Efecto _de la presion de alimentacién: Se realizaron ensayos variando la presién de

alimentacién al hidrociclon en 5 y 9 psi, manteniendo constante el porcentaje de sélidos en 10 % y

didmetro del dapex 7 mm.

Efecto del porcentaje de sélidos: Se realizaron ensayos variando el porcentaje de solidos en

5, 10 y 20%, manteniendo constante la presion de alimentacion en 9 psi y el didmetro del apex en 7
mm.

Efecto del diametro del dpex: Se realizaron ensayos variando el diametro del dpexen 7y 12

mm, manteniendo constante la presién de alimentacién en 9 psi y el porcentaje de sélidos en 10%.

3.5 Estudios de carbonatacion

Las pruebas se realizaron en un reactor de acero PVC, el cual tiene un volumende 1Ly

maxima presiéon nominal de trabajo de 15 bar. El reactor conectado a un balén de CO,, dispone de

un mandémetro, una valvula relief, regulador de presion y flujometro, Figura 3.4.

Figura 3.4. Ensayos de carbonatacién en reactor de carbonatacion de 1 L de
capacidad para determinar efecto de porcentaje de sélidos, presiony tiempo de
carbonatacion sobre eficiencia de conversion de Ca(OH), en CaCOj; precipitado.
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Estudio del efecto de la presidn: Se realizaron pruebas de carbonatacién con tiempo de

120 minutos, utilizando presiones de 3, 5, 7 y 9 bar absolutos de CO,, a temperatura ambiente y el

porcentaje de sélidos de la suspension 2% de Ca(OH),.

Estudio del efecto del tiempo: Se realizaron pruebas de carbonatacion con tiempo 120,

240, 360y 480 minutos, utilizando 3 bar de presidn de CO, y porcentaje de sélidos 2% de Ca(OH),.

Estudio del efecto del porcentaje de sélido: Se realizaran pruebas de carbonatacién con

porcentaje de solidos de 2, 5y 7 %, 9 bar de presion deCO, y tiempo de carbonatacion de 120

minutos.

3.6 Estudios de eliminacién de hierro

Se realizaron ensayos, en un reactor de vidrio de 0,5 L de capacidad con agitacion
magnética, para la eliminacion de hierro mediante lixiviacion, Figura 3.5. Se efectuaron dos tipos de
ensayos; ensayos de lixiviacidn con acido citrico (CsHgO7-H.0) y ensayos de lixiviacion con dcido
citrico y tiosulfato de sodio (Na;S;03-5H,0). Se realizaron ensayos adicionando concentraciones
variables de acido citrico y tiosulfato a la pulpa que contiene los precipitados de CaCOs contaminado

con hierro; el pH inicial de la pulpa varié entre 5,5y 7,2 y el porcentaje de sélidos entre 2 y 7%.

Figura 3.5. Ensayos de lixiviacion para la eliminacién de hierro en reactor 0,5 L de
capacidad.
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4, RESULTADOS
4.1 Caracterizacion Mineral de Carbonato de Calcio

La Tabla 4.1 muestra los resultados de la caracterizacion quimica mediante fluorescencia
de rayos X realizadas a las muestras colectadas en la Mina “Rama”, Lote N°1, N°2 y N°3 y en la
Mina “lilguero”, Lote N°4 y N°5. En la tabla se observa que los principales elementos que

contaminan las muestras son silice, aluminio, hierro, magnesio y azufre.

Tabla 4.1Analisis de fluorescencia de rayos x, FRX, de las muestras colectadas en
la Mina “Rama”, Lotes N°1, N°2 y N°3, y de las muestras colectadas en la Mina
“Jilguero” de INACESA, Lotes N°4 y N°5.

Composicién Quimica (%)
Elementos

Lote N°1 Lote N°2 | Lote N°3 | Lote N°4 | Lote N°5

0] 46,88 47,49 46,48 47,57 47,59
Ca 39,77 38,89 39,15 38,38 39,17
Si 0,52 0,55 1,81 0,85 0,40
Fe 0,31 0,36 0,81 0,66 0,79
S 0,20 0,05 0,04 0,31 0,06
Al 0,18 0,15 0,45 0,28 0,11
Na 0,05 0,14 0,11 0,25 0,04
Mg 0,81 0,59 0,47 0,13 0,07
Cl 0,02 0,04 0,14 0,10 0,02
Mn 0,08 0,03 0,03 0,10 0,11
K 0,03 0,09 0,09 0,07 0,05
Ti 0,01 0,01 0,04 0,02 0,01
P 0,02 0,02 0,06 0,03 0,01
C 10,93 10,71 10,28 11,05 11,51
H 0,01 0,01 0,02 0,07 0,02

En la Tabla 4.2 se presentan los resultados de los andlisis de difraccion de rayos X
realizadas a las muestras colectadas en la Mina “Rama”, Lote N°1, N°2 y N°3 y en la Mina “Jilguero”,
Lote N°4 y N°5. En la tabla no se observa la presencia de especies mineraldgicas que contengan
hierro esto probablemente se debe a que su concentracién es inferior a 1%, dicho valor coincide

con el limite de deteccion del equipo.

20



Tabla 4.2. Analisis de difraccion de rayos x, DRX, de las muestras colectadas en la
Mina “Rama”, Lotes N°1, N°2 y N°3, y de las muestras colectadas en la Mina
“Jilguero” de INACESA, Lotes N°4 y N°5.

LOTE

Nombre/Férmula N°1 N°2 N°3 N°4 N°S

(%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Calcita/CaCOs 98,92 | 99,53 | 98,14 | 94,22 | 96,73
Dolomita/ CaMg(COs), 069 | - e —
Moscovita-1T/KAI,SizAl049(OH), 039| 020| -—-| -— —mn
Hematita/Fe,03 | - 0,27 | -—-- e
Dickita (arciIIa)/AIZSiZOS(OH)4 ----- FR 059 | - ek
Moscovita- I 197 | |
3T/(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Si3.1Alp.g)O10(OH), '
Yeso/CaSO4H,0 | e | e —~—-1 295| 3,27
Cuarzo/Si0O, | e | | 2,83 | 0,00

4.2 Estudios de Calcinacion

En la Figura 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan los resultados de los ensayos de calcinacion
efectuados con el Lote N° 1y N°3 para determinar el efecto de la temperatura sobre el grado de
conversion CaCO3; en CaO, el color y grado de hidratado de la calcina producida. Los ensayos fueron
realizados con tiempo de calentamiento del horno de 240 minutos, tiempo de calcinacién 60 min y
tamafio de las particulas calcinadas -6,35 mm/ +4,76 mm. En la Figura 4.1 se observa que un
aumento en la temperatura de calcinacion incrementa el grado de conversion de CaCO; en CaO y
en las Figuras 4.2 y 4.3 se aprecia que a mayor temperatura se intensifica el color beige de la calcina
y de los precipitados de Ca(OH), producidos. En la Figura 4.3 también se observa que a 850°C no

todas las particulas logran hidratarse.
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Figura 4.1 Ensayos de calcinacién Lote N°1 y N°3 para determinar el efecto de la
temperatura sobre el grado de conversion CaCO; en CaO. Tiempo de
calentamiento de horno 240 minutos, tiempo de calcinacién 60 min y tamafio de
las particulas calcinadas -6,35 mm/ +4,76 mm.

Olote N°1

X Lote N°3

Factor de conversién ( CaCO,/Ca0)

Figura 4.2. Calcina producida con muestra del Lote N°1 y N°3 a diferentes
temperaturas de calcinacion.

Figura 4.3. Calcina producida con muestra del Lote N°1 y N°3 hidratada.



En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de los ensayos realizados para determinar el
efecto del tiempo y temperatura de calcinacién; los ensayos fueron realizados con muestras del
Lote N°4 proveniente de la mina Jilguero, INACESA. El tiempo de calentamiento de la muestra al
interior del horno fue 240 minutos y la granulometria -6,35 mm/4,76 mm. En la tabla se observa
que un aumento en la temperatura de calcinacién de 950 °C a 1200 °C y un incremento en el
tiempo de calcinacién de 60 minutosa 360 minutos, acrecienta el grado de conversién de
CaCO03/Ca0. La Figura 4.4(a) muestra que la calcina producida con temperatura de calcinacién de
950 °C y tiempo de calcinacion de 60 minutos tiene una alta proporcién de particulas beige y la
producida con temperatura de calcinacion de 1200 °C y tiempo de calcinacion de 180 minutos

tiene una alta proporcién de particulas color gris. La Figura 4.4 (b) muestra que los productos de

hidratacidn son de color beige, a 950°C, y gris, a 1200°C.

Tabla 4.3. Ensayos de calcinacion Lote N°4 para determinar el efecto del tiempo y
temperatura de calcinacién con tamafo de particulas y tiempo de calentamiento

constante.
Tamano de Tiempo Tiempo Factor de
Temperatura . . . .z
°C) Particulas Calentamiento Calcinacion Conversion
(mm) {minutos) {minutos) (CaC0O3/Ca0)
950 -6,35 /+4,76 240 60 1,47
1200 -6,35/+4,76 240 180 1,73

(b)

Figura 4.4. Productos de la calcinacion e hidratacion de la muestra del Lote N°4
proveniente mina Jilguero, INACESA.

En las Figuras 4.5 y 4.6 se presentan los resultados de los ensayos de calcinacién

efectuados con el Lote N°5, muestra de la mina Jilguero se INACESA, para determinar el efecto del

tiempo de calcinacién sobre el grado de conversién CaCOs en Ca0, el color y grado de hidratacién
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de 1a calcina producida. Los ensayos fueron realizados con tiempo de calentamiento del horno de
180 minutos, temperatura de calcinacién 950°C y tamafio de las particulas calcinadas -6,35 mm/
+4,76 mm. En la Figura 4.5 se observa que un aumento en el tiempo de calcinacién disminuye el
grado de conversién de CaCOs en CaO, esto probablemente se deba a un incremento en la masa de
particulas parcialmente calcinadas; en las Figuras 4.6 se aprecia que a mayor temperatura se

intensifica el color beige de la calcina y de los precipitados de Ca(OH), producidos.
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Figura 4.5. Ensayos de calcinacién Lote N°5, mina lJilguero INACESA, para
determinar el efecto del tiempo de calcinacién con tamafio de particulas,
temperatura de calcinacién y tiempo de calentamiento constante, -6,35mm
/+4,76 mm, 950°C y 180 minutos, respectivamente.

(a) (b)
Figura 4.6. Productos de la calcinacién e hidratacién de la muestra del Lote N°5
proveniente mina Jilguero, INACESA.

En la Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se presentan los resultados de los ensayos de calcinacién

efectuados con el Lote N°1, muestra de la mina Rama, para determinar el efecto del tamafio de
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particula y tiempo de calcinacién sobre el grado de conversion CaCO; en Ca0, el color y grado de
hidratacién de la calcina producida. Los ensayos fueron realizados sin calentamiento y con tiempo
de calentamiento del horno de 180 minutos de las muestras y temperatura de calcinacién 950°C.
En la Figura 4.7 se observa que una disminucién en el tamafio de particulas de -6,35/+4,76 mm a
<4,76 mm y un aumento en el tiempo de calcinacion no modifican significativamente el factor de
conversion de CaC03/Ca0, dicho factor varia entre 1,55 y 1,67; en las Figuras 4.6 se aprecia que a

menor tamafio de particulas se intensifica el color beige de la calcina y de los precipitados de

Ca(OH), producidos.
2
(o)
g
3 1,8 -
3 X
T 16 - M X0 =
©
e
S 14 -
S [JS/Calentamientoy -6,35/+4,76 mm
g OC/Calentamientoy -6,35/+4,76 mm
5 1,2 AS/Calentamiento y <4,76 mm
‘g X C/Calentamientoy < 4,76 mm
w y I e e = il |
0 50 100 150 200
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Figura 4.7. Ensayos de calcinacion Lote N°1, mina Rama, para determinar el
efecto del tamafio de particula y tiempo de calcinacién; temperatura de
calcinacién 950 °Cy tiempo de calentamiento 180 minutos.

(b)
Figura 4.9. Producto de la calcinacion muestra Lote N° 1, efecto del tamafio de
particula (a) -6,35/+4,76 mmy (b) < 4,76 mm.
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Figura 4.9. Producto de la hidratacion muestra Lote N° 1, efecto del tamafio de
particula (a) -6.35/+4,76 mmy (b) < 4,76 mm.

Las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12 presentan los resultados de los ensayos de calcinacién
realizados con muestras del Lote N°1, mina Rama, para analizar el efecto del tiempo calentamiento
y tiempo de caicinacion. Los ensayos fueron ejecutados a temperaturas de calcinacién de 900 °C y
950 °C con y sin calentamiento de la muestra al interior del horno. En la Figura 4.10 se observa que
a 900 °C un aumento en el tiempo de calcinacién acrecienta grado de conversién de CaCO3/CaQ vy a
950°C el grado de conversiéon de CaCO3/Ca0 no varia significativamente. A 900 °C el maximo de
grado de conversion de CaCO3/Ca0 sin calentamiento de la muestra y 30 minutos de calcinacion es
1,4 y a 950°C dicho valor es mayor 1,63; tedricamente el maximo grado de conversidon de
CaCO3/Ca0 es 1,78; dicho valor es calculado considerando que el 100% del CaCO;z; puro se
transforma en CaO. En la Figura 4.11 se muestra una fotografia de las calcinas obtenidas y se
observa que un aumentd en la temperatura intensifica el color beige de la calcina producida; a
900°C, con cero tiempo de calentamiento y tiempos de calcinacién entre 30 y 60 minutos se
obtiene una calcina mas clara. La Figura 4.12 muestra los productos de la hidratacién a ambas

temperaturas, observandose que a 900 °C la pulpa tiene un color lechoso y a 950 °C un color beige.
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Figura 4.10. Ensayos de calcinacion con muestra del Lote N° 1, mina Rama, efecto
del tiempo calentamiento y tiempo de calcinacion.

Figura 4.11. Productos de la calcinacién, Lote N°1 mina Rama, obtenidos con
temperaturas de calcinacion de 900°C y 950°C con y sin calentamiento de la
muestra.

Figura 4.12. Productos de la hidratacion, Lote N°1 mina Rama, obtenidos con

temperaturas de calcinacion de 900°C y 950°C con vy sin calentamiento de la
muestra.



La Figura 4.13 presenta los resultados de los ensayos de calcinacion realizados con
muestras del Lote N°3, mina Rama, para analizar el efecto del tiempo calentamiento y tiempo de
calcinacién. Los ensayos fueron ejecutados a temperaturas de calcinaciéon de 900 °C con y sin
calentamiento de la muestra al interior del horno. En la figura se observa que sin calentamiento el
Factor de conversién CaCO3/Ca0 es menor que con calentamiento y que un aumento en el tiempo

de calcinacion acrecienta la conversion de CaCOs/CaO.
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Figura 4.13. Ensayos de calcinacién con muestra del Lote N° 3, mina Rama, efecto
del tiempo calentamiento y tiempo de calcinacion.

4.3 Estudios de Hidratacion

En las Figuras 4.14 y 4.15 se presentan los resultados de los ensayos realizados para
determinar el efecto del porcentaje de sélidos y tiempo de hidratacion sobre la temperatura de
hidratacién, pH y tamafio de los precipitados producidos; los ensayos fueron realizados con una
velocidad de agitacion de 1084 rpm y con muestras de CaO (cal viva) producida por INACESA a
partir de mineral de CaCOs de la mina Jilguero. En la Figura 4.14 se observa que un incremento en el
porcentaje de sélidos y tiempo de hidratacion aumenta la temperatura de hidratacién; para los
diferentes porcentaje de sélidos ensayados la temperatura alcanza un valor maximo a los 5 minutos
de hidratacion, tiempo a partir del cual permanece constante; la maxima temperatura de
hidratacién, aproximadamente 90 °C, se alcanzd con porcentajes de sélidos de 30%, sin embargo,

con este valor de porcentaje de sdlidos la pulpa de cal hidratada se torna viscosa y el pH no se
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mantiene constante, decrece cuando se incrementa el tiempo de hidratacion; este efecto no se

observé con porcentajes de solidos de 10%, 15% y 20% (ver Figura 4.15).

En las Figuras 4.16 y 4.17 se presentan los resultados de los ensayos realizados para
determinar el efecto de la velocidad de agitacién sobrela temperatura de hidratacion y pH,
respectivamente; los ensayos fueron realizados con porcentaje de sélidos de 20%. En las figuras se

observa que la temperatura de hidratacion y el pH no son influenciados significativamente cuando

aumenta la velocidad de agitacion.

X  HIHRHRHHHHR KR HAMHARRKRHHHRIKAAANX

60 M&M&&A&A—&A—&&Mﬂﬁﬁﬂﬁm
% 50 1
g 00000000C00000600800080

2'40 3 g
- 30 A 5000000000000000000000000000000
20 3 ——10% —B5-15%
10 - —A-20% - 30%
0 ; : . |
0 > 10 15 20

Tiempo(minutos)
Figura 4.14. Efecto del porcentaje de sélidos y tiempo de hidratacion sobre la
temperatura de hidratacion; ensayos realizados con una velocidad de agitacidn
de 1084 rpm y con muestra CaO (cal viva) producida por INACESA.
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Figura 4.15. Efecto del porcentaje de sélidos y tiempo de hidratacién sobre el pH;

ensayos realizados con una velocidad de agitacion de 1084 rpm y con muestra de

Ca0 (cal viva) producida por INACESA.
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Figura 4.16. Efecto de la velocidad de agitacion y tiempo de hidratacién sobre la
teperatura de hidratacién; ensayos realizados con un porcentaje de sélidos de
20% y con muestra de CaO (cal viva) producida por INACESA.
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Figura 4.17. Efecto de la velocidad de agitacién y tiempo de hidratacién sobre el
pH; ensayos realizados con un porcentaje de sélidos de 20% y con muestra de
CaO (cal viva) producida por INACESA.

En la Figura 4.18 se muestra el efecto del porcentaje de sélidos sobre la distribucion de
tamaiio de particulas en el producto de la hidratacion. En la figura se observa que un aumento en el
porcentaje de sélidos produce una distribucién de particulas mas finas, con 20% de sélidos el 90%

de las particulas tienen un tamafo inferior a 90 micrones y con 10% de sélidos el 90% de las

particulas tienen un tamafio inferior a 900 micrones.
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Figura 4.18. Efecto del porcentaje de sélidos sobre la distribucion de tamafio de
particulas de los productos de la hidratacién; ensayos realizados con un
porcentaje de solidos de 20%, velocidad de agitacion 1084 rmp y con muestra de
CaO (cal viva) producida por INACESA.
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4.4 Estudios de Purificacion en Hidrociclon

La Figuras 4.19 presenta los resultados de los ensayos realizados para determinar los
valores de la variables de operacidn del hidrociclén, presién de alimentacion versus flujos de
alimentacién, que permite remover las impurezas de mayor tamafio de la pulpa que contiene los
precipitados de Ca(OH),. En la figura se observa que cuando la presion de alimentacién es inferior a
2,4 psi la alimentacidn pasa directamente a la descarga. Estos ensayos demuestran que se debe

trabajar con presidon de alimentacion mayor 2,4 psi.
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Figura 4.19. Presion de alimentacion versus Flujo de alimentacioén.

En la Tabla 4.4 se presentan los resultados de los ensayos realizados para determinar el
efecto del tamafio del hidrociclén y presion de alimentacion sobre el tamafio de corte, dgg y dso. En
la tabla se observa que un aumento en la presion de alimentacién disminuye el tamafio de corte y

un incremento en el diametro del 3pex aumenta el tamafio de corte.

Tabla 4.4. Efecto del tamafio del hidrociclén y presion de alimentacion sobre
tamafio de corte.

Tamafio Didmetro Presion d q
hidrociclén Apex Alimentacién >0 =
(mm) (mm) (ps) () (pm)
50 12 9,5 10,16 29,17
50 12 3,5 11,59 31,59
40 7 9,0 7,40 21,02
40 7 5,0 9,66 32,85
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Los resultados presentados en la Tabla 4.4 demuestran que para disminuir el tamafio de
corte, es decir concentrar las impurezas en la descarga y los precipitados de micrométricos de
Ca(OH); en el rebalse, es necesario trabajar con el hidrociclén de 40 mm, apex de 7 mm y presién

de alimentacion de 9 psi.

En la Figura 4.20 se presentan los resultados de los ensayos realizados para determinar el
efecto del porcentaje de sélidos sobre el tamafio de corte. En la figura se observa que un
incremento en el porcentaje se solidos aumenta el tamafio de corte, por lo tanto, para concentrar

las impurezas en la descarga se debe alimentar el hidrociclén con 5% de sélidos.
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Figura 4.20. Efecto del porcentaje de sélidos sobre el tamafio de corte,

Hidrociclén 40 mm.

La Tabla 4.5 compara el andlisis de fluorescencia de rayos x de la muestra de mineral de
carbonato de calcio colectada en la Mina Jilguero, Lote N°4, con los productos de cada una de las
tres etapas de purificacion realizados en hidrociclon, bajo las siguientes condiciones
experimentales: porcentaje de solidos en la alimentacion al hidrocicldn 5%, presién de alimentacion
9 psi y flujo de alimentacién de 16 L/minutos. En la tabla se observa que el contenido de hierro,
silice y aluminio disminuye después de la purificacién y el contenido de calcio, magnesio e

hidrégeno se incrementa; el contenido de hierro y silicio disminuye aproximadamente en 50%.
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Tabla 4.5 Andlisis de fluorescencia de rayos x de la muestra de mineral de
carbonato de calcio colectada en la Mina Jilguero, Lote N°4 y de los productos de
cada una de las tres etapas de purificacion realizadas en hidrociclon

Composicién Quimica (%)
Elementos

Lote N°4 | Rebalse N° 1 | Rebalse N°2 | Rebalse N°3

INACESA | Hidrociclon | Hidrocicldn | Hidrociclon
0] 47,57 39,56 44,95 47,21
Ca 38,38 52,57 46,25 43,33
Si 0,85 0,49 0,31 0,38
Fe 0,66 0,34 0,29 0,24
S 0,31 0,18 0,18 0,24
Al 0,28 0,11 0,09 0,10
Na 0,25 0,02 0,01 0,02
Mg 0,13 0,19 0,26 0,39
Cl 0,10 0,04 0,04 0,05
Mn 0,10 0,12 0,12 0,10
K 0,07 0,01 nd 0,00
Ti 0,02 0,01 0,01 nd
P 0,03 0,01 0,01 0,01
C 11,05 6,15 6,29 6,44
H 0,07 0,15 1,09 1,44

En la Tabla 4.6 muestra los andlisis de difraccion de rayos x la muestra de mineral de
carbonato de calcio colectada en la mina Jilguero, Lote N°4, vy la de cada uno de los productos de
las tres etapas de purificacién en hidrociclén. En la tabla se observa que los productos de la
purificacion en hidrocicléon contienen principalmente precipitados de Ca(OH), y que su
concentracion disminuye a medida que aumenta el nimero de etapas de purificacion esto
probablemente se debe a que una fraccion de éstos reaccionan con el CO, atmosférico y forma

precipitados de CaCOs.
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Tabla 4.6 Analisis de difraccién de rayos x de la muestra de mineral de carbonato de calcio
colectada en la Mina Jilguero, Lote N°4 y de los productos de cada una de las tres etapas de
purificacion realizados en hidrociclén.

Lote N°4 | Rebalse N°1 | Rebalse N°2 | Rebalse N°3

Nombre/Férmula INACESA | Hidrociclén | Hidrociclén | Hidrociclon
(%) (%) (%) (%)

Calcita/CaCO3 94,22 4,49 6,21 11,83
Portlandita/Ca(OH), | = - 93,12 91,39 86,32
Laumontita (zeolita)/CaAl,Si;01,(H,0); | - 2,39 2,40 1,85
Yeso/CaS0,4-H,0 295 - el I
Cuarzo/SiO, 283 | - — et T

Las Tablas 4.7 y 4.8 compara el analisis de fluorescencia de rayos x de la muestra de

mineral de carbonato de calcio colectada en la Mina RAMA, Lote N°1 y N°3, con el producto de la

etapa N°1 y N°3

de purificacién en hidrociclon, realizado bajo las siguientes condiciones

experimentales: porcentaje de sélidos en la alimentacién al hidrociclon 5%, presién de alimentacidn

9 psi y flujo de alimentacion de 16 L/minutos. En las tablas se observa que el contenido de hierro,

silice y aluminio disminuye después de la purificacion y el contenido de calcio, magnesio e

hidrogeno se incrementa; el contenido de hierro y silicio disminuye aproximadamente en 50% en la

tercera etapa de purificacion en hidrociclon.

Tabla 4.7 Analisis de fluorescencia de rayos x de la muestra de mineral

de

carbonato de calcio colectada en la Mina RAMA, Lote N°1 y del producto de la
etapa N°1 y N°3 de purificacién en hidrocicldn.

Elementos

Composicién Quimica (%)

Lote N°1 Rebalse N°1 Rebalse N°3
0 46,88 44,19 41,39
Ca 39,77 42,99 49,63
Si 0,52 0,79 0,17
Fe 0,31 0,15 0,10
S 0,20 0,26 0,07
Al 0,18 0,05 0,03
Na 0,05 0,13 0,01
Mg 0,81 2,49 0,79
Cl 0,02 0,12 0,02
Mn 0,08 0,12 0,07
K 0,03 0,01 0,00
Ti 0,01 0,01 ND
P 0,02 ND ND
C 10,93 8,39 7,65
H 0,01 0,28 0,04
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Tabla 4.8 Analisis de fluorescencia de rayos x de la muestra de mineral de
carbonato de calcio colectada en la Mina RAMA, Lote N°3 y del producto de la
etapa N°1y N°3 de purificacion en hidrociclén.

Composicién Quimica (%)
Elementos = =
Lote N°3 Rebalse N°1 | Rebalse N°3

0 46,48 43,94 46,26
Ca 39,15 43,30 39,33
Si 1,81 1,23 0,78
Fe 0,81 0,83 0,34
S 0,04 0,22 0,40
Al 0,45 0,26 0,07
Na 0,11 0,05 0,04
Mg 0,47 1,39 3,29
cl 0,14 0,06 0,08
Mn 0,03 0,09 0,12
K 0,09 0,07 0,02
Ti 0,04 0,02 nd
P 0,06 0,02 0,00

10,28 8,32 8,83
H 0,02 0,15 0,39

En las Tablas 4.9 y 4.10 muestra los analisis de difraccion de rayos x la muestra de mineral
de carbonato de calcio colectada en la mina RAMA, Lote N°1y N°3, y de los productos de la etapa
N°1y N°3 de purificacion en hidrociclon. En la tabla se observa, de manera andloga a los resultados
obtenidos con la muestra de la mina Jilguero, que los productos de la purificaciéon en hidrociclén

contienen principalmente precipitados de Ca(OH),.

Tabla 4.9 Andlisis de difraccién de rayos x de la muestra de mineral de carbonato de
calcio colectada en la Mina RAMA, Lote N°1 y de los productos de las etapas N°1 y N°3

de purificacidn en hidrociclon.

Lote N°1 Rebalse N°1 | Rebalse N°3

Nombre/Férmula RAMA Hidrociclon | Hidrocicldn
(%) (%) (%)

Calcita/CaCO; 98,92 28,19 34,15
Portlandita/Ca(OH), | = 70,18 60,09
Dickita/ ALSi,Os(OH)s | | 5,76
Dolomita/ CaMg(C0O3)2 069 = | e
Moscovita-1T/ KAI2Si3AI010(0H)2 0,39 163| = e
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Tabla 4.10 Analisis de difraccion de rayos x de la muestra de mineral de carbonato de
calcio colectada en la Mina RAMA, Lote N°3 y de los productos de las etapas N°1 y N°3

de purificaciéon en hidrociclon.

LOTE N°3 | Rebalse N°1 | Rebalse N°3

Nombre/Formula RAMA Hidrocicléon | Hidrociclén
(%) (%) (%)

Calcita/CaCO3 98,14 58,62 60,83
Portlandita/Ca(OH), - 40,12 37,83
Moscovita-1T/KALSisAlO;p(OH), | - 1,26
Cal/Ca0O 059 - 1,34
Moscovita- 127 L
3T/(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Si31Alp.0)010(0OH), :

4.5 Estudios de Carbonatacion

En la Figura 4.21(a) exhibe una fotografia de la pulpa conteniendo los precipitados de
Ca(OH), antes de ser sometida a la etapa de carbonatacion vy la Figura 4.21(b) muestra una
fotografia de la pulpa conteniendo los precipitados de CaCO; después de haber sido sometida a la
etapa de carbonatacidn. Los ensayos de carbonatacion fueron realizados, con la pulpa de la tercera
etapa de purificacién en hidrociclén, bajo las siguientes condiciones experimentales: volumen de
pulpa 0,45 L; porcentaje de solidos 2%; pH inicial 10,5 a 11,5; tiempo de carbonatacion 8 h; presién
de carbonatacion 3 bar y pH final 6,1 a 7,2. En la figura se observa que la pulpa sin carbonatar
presenta coloracion lechosa y la pulpa después de la carbonatacion tiene una coloracion beige; esta
diferencia en la coloracién probablemente se deba a que durante la etapa de carbonatacion el

hierro que contiene la pulpa hidratada se oxida.

Figura 4.21(a) Pulpa conteniendo los precipitados de Ca(OH), antes de ser
sometida a la etapa de carbonatacién y (b) Pulpa conteniendo los precipitados de
CaCO3 después de haber sometida a la etapa de carbonatacion.
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En la Tabla 4.11 y 4.12 se presentan los andlisis de fluorescencia de rayos x y difraccion de
rayos x de una muestra del rebalse de la tercera etapa de purificaciéon en hidrociclén y del
carbonato de calcio precipitado producido carbonatando el flujo de rebalse de la tercera etapa de
purificacién en hidrocicldn, rebalse N°3; LOTE N°4 de la mina Jilguero. El analisis de difraccion de
rayos x, solo permitié identificar la presencia de cristales de calcita, las impurezas contenidas en la
muestra identificadas por medio del analisis de FRX, no fueron detectadas en el andlisis DRX

debido a que su concentracion es inferior a 1%, menor que el limite de deteccién del Difractémetro.

Tabla 4.11 Anélisis de fluorescencia de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacion en hidrociclén, precipitados de Ca(OH), y del carbonato de calcio
precipitado producido.

Composicién Quimica (%)
Elementos | Precipitados| Precipitados
Ca(OH)Z CaCOs3

0 47,21 49,72
Ca 43,33 37,38
Si 0,38 0,17
Fe 0,24 0,25
S 0,24 0,10
Al 0,10 0,07
Na 0,02 0,02
Mg 0,39 0,07
Cl 0,05 0,02
Mn 0,10 0,10
K 0,00 0,00
Ti ND 0,01
P 0,01 0,00
C 6,44 11,66
H 1,44 0,39

Tabla 4.12 Analisis de difraccion de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacién en hidrociclon, precipitados de Ca(OH);, y del carbonato de calcio

precipitado producido.

Precipitados | Precipitados
Nombre/Formula Ca(OH)2 CaCo3
(%) (%)
Calcita/CaCO; 11,83 99,90
Portlandita/Ca(OH), 86,32 | = -
Laumontita (zeolita)/CaAl,Si;01,(H,0), 1,85 e
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El carbonato de calcio precipitado producido tiene un indice de blancura norma HUNTER
igual a 79,1; norma ASTM E313 igual a 20; tamafio de particula ds igual a 3,42 micrémetros y doo

igual 9,12 micrémetros.

En la Figura 4.22 se muestra micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido de las particulas de carbonato de calcio de precipitado; se observan agregados de particulas

con tamafios entre 3 y 10 micrémetros y de forma no definida.

. e
Ay 0oe S

Figura 4.22 Micrografia obtenidas en el microscopio electrénico de barrido de las
particulas de carbonato de calcio de precipitado.

Para eliminar el hierro que no fue posible eliminar con tres etapas de purificacion en
hidrociclén e incrementar el indice de blancura del carbonato de calcio precipitados se realizaron
ensayos de lixiviacion reductiva utilizando acido citrico como agente complejante. La Tabla 4.29 y
4.30 muestran el analisis de fluorescencia de rayos x y el andlisis de difraccion de rayos x del

carbonato de calcio precipitado sin y con lixiviacion.

Los resultados presentando en la Tabla 4.13 demuestran que la lixiviacién con 0,54 g
CsHs07-H,0/g CCP permite reducir el contenido de hierro de 0,25% a 0,13%, aumentar el indice de
blancura de 20% a 67,4% Norma ASTM E313 y de 79,1% a 93,20 Norma HUNTER. El andlisis de
difraccién de rayos x, Tabla 4.14, muestra que la lixiviacién con &cido citrico disminuye el contenido

de calcita y se forman las especies cristalina hidrocalumita y heulandita.
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Tabla 4.13 Analisis de fluorescencia de rayos x del carbonato de

precipitado con y sin lixiviacién.

Composicion Quimica (%)
Elementos | Precipitados de CaCO3; | Precipitados de CaCO;
S/Lixiviacion C/Lixiviacion
0] 49,72 52,11
Ca 37,38 33,18
Si 0,17 0,11
Fe 0,25 0,13
S 0,10 0,10
Al 0,07 0,03
Na 0,02 0,02
Mg 0,07 0,07
Cl 0,02 0,01
Mn 0,10 0,05
K 0,00 ND
Ti 0,01 ND
P 0,00 0,01
C 11,66 14,04
H 0,39 0,13

Tabla 4.14 Analisis de difraccion de rayos x del carbonato de calcio precipitado

con y sin lixiviacion.

Precipitados | Precipitados
, CaC03 CaC03
NG bFe ] FoRHmi $/Lixiviacion | C/Lixiviacion
(%) (%)
Calcita/CaCOs 99.90 93,8
Hidrocalumita/Ca,Al(OH)¢CI-2H,0 | = e 2,37
Heulandita (zeolita)/ Ks.2(AlsSi>7) 072 e 3,83

4.6

Estudios de carbonatacidn y lixiviacién

calcio

Las Figuras 4.23 y 4.24 muestran los resultados de los ensayos realizados para analizar el
efecto del tiempo de carbonatacion sobre la distribucién de tamafio y la morfologia de las
particulas de carbonato de calcio precipitado producidas a partir de la calcina de INACESA (Lote
N°4, mina Jilguero); el carbonato de calcio precipitado fue lixiviado con 0,5 g CsHgO7-H,0/g CCP. Un
incremento en el tiempo de carbonatacién disminuye levemente el tamafio de las particulas de
CaCO; precipitado, Figura 4.23 (a);

un tiempo de carbonatacion de 60 minutos produce

precipitados con tamafios dsg y dgg igual a 8,49 y 17,11 micrémetros, respectivamente y un tiempo
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de carbonatacién 480 minutos produce precipitados con tamafios dso y dgp igual a 6,75 y 14,87

micrometros, respectivamente.
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Figura 4.23 (a). Efecto del tiempo de carbonatacién sobre el tamafio de las
particulas de CaCO; precipitado lixiviado con 0,54 g CgHgO;-H,0O/g CCP,
producidas a partir de la calcina de INACESA (Lote N°4, Mina Jilguero).

La Figura 4.23 (b) muestra que la composicién mineraldgica de las particulas de carbonato
de calcio precipitado producido con diferentes tiempos de carbonatacién y lixiviado con 0,54 g

CgHg07-H,0/g CCP; el contenido de CaCOs (calcita) varia entre 86,8 % y 93,8%.
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Figura 4.23 (b). Composicién mineraldgica del CaCO; precipitado lixiviado con

0,54 g C¢HgO7-H,0/g CCPproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote N°4,
Mina lJilguero).
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La Figura 4.23 (c) muestra que el indice de blancura de las particulas de carbonato de
calcio precipitado, producido con diferentes tiempos de carbonatacién y lixiviado con 0,54 g
CsHg07-H,0/g CCP, permanece constante esto se debe a que el contenido de hierro en el carbonato

de calcio precipitado permanece invariable, segiin muestra la Figura 4.23 (d).
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Figura 4.23 (c). indice de blancura del CaCO; precipitado lixiviado con 0,54 g

CsHgO7-H,0/g CCPproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote N°4, Mina
lilguero).
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Figura 4.23 (d). Contenido de hierro en el CaCO; precipitado lixiviado con 0,54 g

CeHgO7-H,0/g CCPproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote N°4, Mina
Jilguero).
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En la Figura 4.24 se muestran las micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido de las particulas de carbonato de calcio precipitado producido con diferentes tiempos de
carbonatacion y lixiviado con 0,54 g C¢HgO,-H,0/g CCP; se observa que las morfologia y tamafio de

particulas es similar para todo el rango de tiempos de carbonatacién ensayados.

13

ZBeku

Figura 4.24 Efecto del tiempo de carbonatacion sobre la morfologia de las

particulas de CaCOs precipitado y lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP; (a) 120

minutos, (b) 240 minutos, (c) 360 minutos y (d) 480 minutos de carbonatacién.

Las Figuras 4.25 y 4.26 muestran los resultados de los ensayos realizados para analizar el
efecto de la presién de carbonatacion sobre la distribucion de tamafio y la morfologia de las
particulas de carbonato de calcio precipitado producidas a partir de la calcina de INACESA (Lote
N°4, Mina lilguero); el carbonato de calcio precipitado fue lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP.
Un incremento en la presion de carbonatacién disminuye levemente el tamafio de las particulas de
CaCO; precipitado, Figura 4.25(a); una presién de carbonatacion de 3 bar produce precipitados con
tamafios dsp y dgo igual a 8,49 y 17,11 micrémetros, respectivamente y una presién de
carbonatacion 9 bar produce precipitados con tamafios dso y dgo igual a 5,04 y 9,69 micrones,

respectivamente.
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Figura 4.25 (a). Efecto de la presion de carbonatacion sobre el tamafio de las
particulas de CaCO; precipitado y lixiviado 0,54 g C¢HgO7-H,0/g CCP; CaCO3
precipitado fueproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote N°4, Mina

lilguero).

La Figura 4.25 (b) muestra que la composicién mineraldgica de las particulas de carbonato

de caicio precipitado producido con diferentes presiones de carbonatacién y lixiviado con 0,54 g

CgHgO7-H,0/g CCP; el contenido de CaCO;s (calcita) varia entre 86,8 % y 89,9%.
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Figura 4.25 (b). Composicién mineralégica del CaCO; precipitado y lixiviado con
0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP; CaCO; precipitado fueproducido a partir de la calcina
de INACESA (Lote N°4, Mina Jilguero).
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La Figura 4.25 (c) muestra que el indice de blancura de las particulas de carbonato de
calcio precipitado, producido con diferentes presiones de carbonataciéon vy lixiviado con 0,54 g
CeHg07-H,0/g CCP, permanece constante esto se debe a que el contenido de hierro en el carbonato
de calcio precipitado permanece invariable, segin muestra la Figura 4.25 (d).
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Figura 4.25 (c). indice de blancura del CaCO3 precipitado vy lixiviado con 0,54 g
CgHgO7-H,0/g CCP; CaCO; precipitado fueproducido a partir de la calcina de
INACESA (Lote N°4, Mina Jilguero).
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Figura 4.25 (d). Contenido de hierro en el CaCO3 precipitado v lixiviado con 0,54

g C¢HgO7-H,0/g CCP; CaCO; precipitado fueproducido a partir de la calcina de
INACESA (Lote N°4, Mina Jilguero).
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En la Figura 4.26 se muestran las micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido de las particulas de carbonato de calcio de precipitado producido con presiones de
carbonatacion y lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP; se observa que las morfologia y tamaiio de

particulas es similar para todo el rango de presidn de carbonatacién ensayados.

2. B0

(© | (@)
Figura 4.26 Efecto de la presién de carbonatacién sobre la morfologia de las
particulas de CaCOj3 precipitado y lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP; (a) 3
bar, (b) 5 bar, (c) 7 bar y (d) 8 bar de presién de carbonatacién.

Las Figuras 4.27 y 4.28 muestran los resultados de los ensayos realizados para analizar el
efecto del porcentaje de sélidos en la pulpa a carbonatar sobre la distribucion de tamafio y la
morfologia de las particulas de carbonato de calcio precipitado producidas a partir de la calcina de
INACESA (Lote N°4, mina lilguero); el carbonato de calcio precipitado fue lixiviado con 0,54 g
CsHgO7-H,0/g CCP. Un incremento en el porcentaje de sélidos disminuye el tamafio de las
particulas de CaCOsz precipitado, Figura 4.25(a); un porcentaje de sélidos de 2% produce
precipitados con tamafios dso y dgo igual a 5,04 y 9,69 micrometros, respectivamente y un
porcentaje de sélidos de 7% produce precipitados con tamafios dso y dgo igual a 3,04 y 7,11

micrometros, respectivamente.
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Figura 4.27 (a). Efecto del porcentaje de sélidos en la pulpa a carbonatar sobre el
tamafio de las particulas de CaCO; precipitado y lixiviado con 0,54 g
CeHg0O7-H,0/g CCP; el CCP fueproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote
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La Figura 4.27 (b) muestra la composicidon mineraldgica de las particulas de carbonato de

calcio precipitado producido con diferentes porcentajes de sélidos en la pulpa a carbonatary

lixiviado con 0,54 g CsHg0;-H,0/g CCP; el contenido de CaCOs (calcita) varia entre 89,9% y 70,15%.
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Figura 4.27 (b). Composicién mineralégica del CaCO; precipitado y lixiviado con
0,54 g CgHg0-H,0/g CCP; el CCP fueproducido a partir de la calcina de INACESA
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La Figura 4.27 (c) muestra que el indice de blancura, de las particulas de carbonato de
calcio precipitado producido con diferentes porcentaje de sélidos en la pulpa a carbonatar y
lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP, permanece constante esto se debe a que el contenido de

hierro en el carbonato de calcio precipitado permanece invariable, segin muestra la Figura 4.27 (d).
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Figura 4.27 (c). indice de blancura del CaCO3 precipitado y lixiviado con 0,54 g

CsHs07-H,0/g CCP; el CCP fueproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote
N°4, Mina Jilguero).
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Figura 4.27 (d). Contenido de hierro en el CaCO3 precipitado y lixiviado 0,54 g

C¢Hg07-H,0/g CCP; el CCP fueproducido a partir de la calcina de INACESA (Lote
N°4, Mina Jilguero).
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En la Figura 4.28 se muestran las micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido de las particulas de carbonato de calcio de precipitado producido con diferentes
porcentajes de sélidos en la pulpa a carbonatar vy lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H.0/g CCP; se observa
que las morfologia y tamafio de particulas es similar para todo el rango de porcentajes de sélidos

ensayados.

(1888

Figura 4.28. Efecto de la presidn de carbonatacion sobre la morfologia de las
particulas de CaCO; precipitado y lixiviado con 0,54 g CsHgO7-H,0/g CCP; (a) 2%
de sélidos en la pulpa a carbonatar, (b) 5 % de sélidos en la pulpa a carbonatar
(c) 7 % de sdlidos en la pulpa a carbonatar.

En la Tabla 4.15 y 4.16 se presentan los andlisis de fluorescencia de rayos x y difraccion de
rayos x de una muestra del rebalse de la tercera etapa de purificacién en hidrociclén y del
carbonato de calcio precipitado producido carbonatando el flujo de rebalse de la tercera etapa de
purificacién en hidrociclon, rebalse N°3; Lote N°1 de la mina RAMA; el CCP fue producido con una
presién de carbonatacién de 9 bar; tiempo de carbonatacién de 2 horas; porcentaje de solidos 2%
y pH inicial 10,5 a 11,5; posteriormente fue lixiviado con 0,54 g CgHgO;-H,0/g CCP. El andlisis de
fluorescencia de rayos x confirma que la lixiviacion disminuye el contenido de hierro en el

carbonato de calcio precipitado y el analisis de difraccion de rayos x, reafirma que al carbonatar y
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posteriormente lixiviar se forman otras especies cristalinas; ademas del carbonato de calcio

precipitado; se forma  Hidrocalumita

(Ca,Al{OH)eCle2H,0);Stellerita

Cay.8:Nag3072(H20)1.28H1.94 y Saponita-15A (Cao., Mgs(Si,Al)4010(0H);*4H;0).

(Si28.04

Tabla 4.15 Analisis de fluorescencia de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacion en hidrocicion, precipitados de Ca(OH), y del carbonato de calcio

precipitado producido.

Composicién Quimica (%)
Elementos | Precipitados| Precipitados
Ca(OH)2 CaC03

0 44,19 55,17
Ca 42,99 28,36
Si 0,79 0,09
Fe 0,15 0,08
S 0,26 0,08
Al 0,05 0,02
Na 0,13 0,08
Mg 2,49 0,14
Cl 0,12 0,03
Mn 0,12 0,03
K 0,01 0,00
Ti 0,01 ND
P ND ND
C 8,39 15,68
H 0,28 0,21

Tabla 4.16 Andlisis de difraccion de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacion en hidrociclén, precipitados de Ca(OH), y del carbonato de calcio

precipitado producido.

Al; .96

Precipitados

Precipitados

Nombre/Férmula Ca(OH), CaCo3
(%) (%)

Calcita/CaCO; 34,15 88,19
Portlandita/ Ca(OH), 60,09 S
Dickita/ Al;Si>Os(OH)4(HCONH,) 576 | = e
Hidrocalumita/ Ca2Al(OH)6Cle2H20 | e 4,25
Stellerita (zeolita)/ Sizg 04Aly 96Caz 85Nag 38072(H20)1.28H1 .94 s 4,46
Saponita-15A/Cag ,Mgs(Si,Al)4010(OH),-4H,0 3,10
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El carbonato de calcio precipitado producido tiene un indice de blancura norma HUNTER
igual a 95,2; norma ASTM E313 igual a 80,9; tamafo de particula dsp igual a 4,2 micrémetros y dgg

igual 14,32 micrometros.

La Figura 4.29muestra micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de barrido de
las particulas de carbonato de calcio precipitado; se observan agregados de particulas con tamafios

mayor a 10 micrémetros.

Figura 4.29 Micrografia obtenidas en el microscopio electrénico de barrio de las
particulas de carbonato de calcio de precipitado.

En la Tabla 4.17 y 4.18 se presentan los analisis de fluorescencia de rayos x y difraccién de
rayos x de una muestra del rebalse de la tercera etapa de purificacién en hidrociclén y del
carbonato de calcio precipitado producido carbonatando el flujo de rebalse de la tercera etapa de
purificacién en hidrociclon, rebalse N°3; Lote N°3 de la mina RAMA; el CCP fue bajo las misma
condiciones experimentales del Lote N°1. El andlisis de fluorescencia de rayos x confirma que la
lixiviacion disminuye el contenido de hierro en el carbonato de calcio precipitado y el analisis de
difraccién de rayos x, corrobora que al carbonatar y posteriormente lixiviar se forman otras

especies cristalinas, ademas del carbonato de calcio precipitado.

Tabla 4.17 Analisis de fluorescencia de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacién en hidrocicldn, precipitados de Ca(OH), y del carbonato de calcio
precipitado producido.
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Composiciéon Quimica (%)
Elementos |Precipitados| Precipitados
Ca(OH)z CaCO;
0] 46,26 53,85
Ca 39,33 30,81
Si 0,78 0,22
Fe 0,34 0,16
S 0,40 0,14
Al 0,07 0,04
Na 0,04 0,05
Mg 3,29 0,28
cl 0,08 0,02
Mn 0,12 0,05
K 0,02 0,01
Ti ND 'ND |
P 0,00 0,00
C 8,83 13,86
H 0,39 0,48

Tabla 4.18 Andlisis de difraccién de rayos x del rebalse de la tercera etapa de
purificacion en hidrociclén, precipitados de Ca(OH), y del carbonato de calcio

precipitado producido.

Precipitados | Precipitados

Nombre/Férmula Ca(OH), CaCO;
(%) (%)

Calcita/CaCO; 37,83 64,80
Portlandita/ Ca(OH), 60,83 | @ -
Dickita/ Al,Si,O5(OH),(HCONH,) 1,34 16,60
Hidrocalumita/ Ca2Al(OH)6Cl-2H20 | e 6,70
Glaucofana/ Na,MgsAl,Siz0,,(OH), . 2,00
Saponita-15A/Cao,Mgs(Si,Al}4O(OH)-4H,0 | 2,90
Dolomita/ CaMg(COs), 5,00
Hidrogrossularia/ CasAl,06(H,0) 2,00

El carbonato de calcio precipitado producido tiene un indice de blancura norma HUNTER
igual a 88,85; norma ASTM E313 igual a 56,72; tamafio de particula dsq igual a 7,73 micrémetros y

dgp igual 33,50 micrémetros.

La Figura 4.30 muestra micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de barrio de
las particulas de carbonato de calcio de precipitado; se observan agregados de particulas con

tamafios mayores a 10 micrémetros.
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Figura 4.30 Micrografia obtenida en el microscopio electrénico de barrido de las
particulas de carbonato de calcio precipitado.

Para eliminar el hierro que no fue posible eliminar lixiviando el carbonato de calcio
precipitado con 0,54 g CsHgO7-H,O/g CCP se realizaron ensayos de lixiviacion con una mayor
concentracion de acido citrico, 3,7 g CsHgO7-H,0/g CCP, adicionado ademas 0,32 g Na,S,05-5H,0/g
CCP. Estos ensayos permitieron incrementar el indice de blancura del carbonato de calcio
precipitado producido a partir del Lote N° 1, mina Rama, a 99,3 Norma Hunter y a 95,2 Norma
ASTM E313; el indice de blancura del carbonato de calcio precipitado producido a partir del Lote N°

4, INACESA mina lilguero, a 99,7 Norma Hunter y a 98,9 Norma ASTM E313.
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5. CONCLUSIONES

Sobre las condiciones experimentales bajo las cuales se desarrollé este proyecto de
investigacion se pueden establecer las siguientes conclusiones:

a)  Los analisis DRX demostraron que la ley de CaCOs, para las muestras colectadas en la
Mina “RAMA”, son del orden de 98% y para las muestras colectas en la Mina “Jilguero” varia entre
94% vy 96%; los analisis quimico por FRX indicaron que el contenido de hierro para las muestras
colectadas en ambas minas flucttan entre 0,31% vy 0,81% y el contenido de silice varia entre 0,4%y
1,85%.

b) Los estudios de calcinacion, realizados en un horno eléctrico, demostraron que la
temperatura y tiempo dptimo de calcinacién que permite obtener una calcina apta para producir
una pulpa hidratada de color blanco es 900°C y 30 minutos, respectivamente.

c) Los ensayos de hidratacion demostraron que para convertir el CaO en Ca(OH); es
necesario un tiempo de hidratacidn mayor a 5 minutos, porcentaje de sélidos de 20% y velocidad
de agitacion igual o mayor a 1084 revoluciones por minuto.

d) La etapa de purificacidon en hidrociclones en tres etapas revelé que solo es posible
eliminar un 50% del hierro vy silice cuando se operé el hidrocicldn con los valores optimizados de la
variables analizadas: presién de alimentacion 9 psi, didmetro del dpex 7 mm y porcentajes de
sélidos 5%.

e) Los resultados de los estudios de carbonatacién demuestran que es posible
producir CCP con pureza >98%, tamafio de particula dsp del orden 3,4 micrémetros y tamafio de
particula dgo de 9,1 micrometros e indice de blancura igual a 20 Norma ASTM E313, valor muy
inferior a especificado por la industria papelera, mayor a 91.

f) Para incrementar el indice de blancura es necesario eliminar todo el hierro debido a
que su presencia torna de color beige los precipitados de carbonato de calcio. Dado que el hierro se

encuentra encapsulado para eliminarlo de manera eficiente es necesario incluir una etapa de
lixiviacién.
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g) Los estudios de lixiviacién indican que para disminuir el contenido de hierro e
incrementar indice de blancura a 67,4 Norma ASTM E313 es necesario lixiviar el CCP con 0,55 g
C¢HgO7-H,0/g CCP y para aumentar el indice de biancura a 95,2 Norma ASTM E313 es necesario
lixiviar el CCP con 3,65 g C¢HgO-H20/g CCP y 0,3 g Na,S,03-5H20/g CCP.

h) La lixiviacién del CCP trae como consecuencia reduccién de la ley de CaCO; en el CCP
y la formacién de otras especies cristalinas que contienen calcio que es necesario evaluar si limitan
su uso en la industria papelera.
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