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SINTESIS

En el trabajo se realiza una investigacion, sobre el tratamiento aplicado al licor de
desecho denominado WL, considerado como uno de los efluentes liquidos de mayor
impacto ambiental negativo generado por la Empresa “Comandante Pedro Sotto Alba
- Moa Nickel S.A.” El licor residual se caracteriza por una composicion quimica en la
gue se destacan concentraciones apreciables de varias especies metélicas valiosas,
presenta un pH alrededor de 1,2 unidades y temperatura alrededor de 90 °C.

Entre los principales resultados del trabajo esta la aplicacion de un tratamiento
guimico de precipitacion selectiva a diferentes valores de pH, con hidrogenosulfuro
de sodio é hidrogenosulfuro de amonio en cuatro etapas, en las cuales, se separan
las especies metdlicas cobre, zinc, niquel, cobalto y manganeso en forma de sulfuros
y cristalizan sales dobles de aluminio y magnesio, de composicion similar a reactivos
guimicos para andlisis. Los compuestos se caracterizan por técnicas analiticas de
difraccion de Rayos X, Espectrofotometria de Absorcion Atémica y ACP.

Las novedades cientificas del trabajo estan dadas por:

- La determinacion de las transformaciones fisico - quimicas y la influencia de la
temperatura 'y el pH en la recuperacion selectiva de las especies metdlicas
presentes en el licor residual.

- Se obtienen las ecuaciones termodindmicas, estadisticas y cinéticas que
caracterizan el tratamiento aplicado y muestran la influencia de las variables
independientes en las etapas de recuperacion selectiva en forma de
sulfuros y sales dobles.

El licor residual se descontamina, porque disminuye la carga metélica y se neutraliza
su acidez, ya que se alcanza un pH de 7,4 unidades.

Los calculos realizados muestran que el tratamiento experimental es técnicamente

factible y econémicamente racional.
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INTRODUCCION

Una de las plantas de la Industria Cubana del Niquel de gran importancia para la
economia del pais es la Empresa Cubano Canadiense “Comandante Pedro Sotto
Alba - Moa Nickel S.A.”(ECPSA) con tecnologia de lixiviacion acida a presion y una
alta eficiencia de extraccion de sulfuros de niquel y cobalto. Esta tecnologia genera
desechos gaseosos, solidos y liquidos, entre los que se encuentra el licor
denominado WL (waste liquor), considerado como uno de los efluentes liquidos de
mayor impacto ambiental.

El licor residual sin tratamiento, al salir de la industria, con una temperatura alrededor
de 90 °C, se vierte al rio Cabafas con su carga contaminante, destruyendo durante
anos la flora y fauna, alrededor del mismo, el aspecto que ofrece es de zona
desértica, ya que no existen peces, los arboles alrededor presentan un deterioro
visible, las aguas no pueden ser utilizadas para uso humano é animal, segun la
Norma Cubana 93 -02 del Comité Estatal de Normalizacion de la Republica de Cuba,
editada en el afio 1985, ademas producto de las infiltraciones las aguas
contaminadas recorren distancias apreciables por el subsuelo, afectando los
escasos cultivos en las zonas cercanas, los que poseen altos grados de
contaminacion.

(Blanco, A y otros, 2002) realizan una valoracion detallada sobre las afectaciones
causadas a la poblacién, por dicho residual, tanto a la salud humana y animal como
al ecosistema de la regién de Moa.

Otros autores (Pifia, 1997; Pifeira, V y Blanco, L, 1992) sefalan que el licor al ser
descargado en la bahia causa grandes afectaciones a las aguas, la flora y la fauna
marina. En el litoral, el residual, provoca reacciones quimicas, arrastra consigo
impurezas presentes en las aguas y las deposita sobre la superficie de los arrecifes
coralinos, causando dafio a las especies marinas.

Ademas de las afectaciones al hombre y al medio ambiente se producen
considerables pérdidas a la economia del pais, motivadas porque el licor residual, se
caracteriza por una composicion quimica rica en iones metalicos y un alto grado de

acidez, que lo convierten en un fuerte agente contaminante ya que presenta un flujo



de mas de 25 000 m®dia, volumen que se incrementa con el aumento de la
produccién y los proyectos de ampliacion de la planta.

El vertimiento de este residual comenzd con las operaciones de la planta Moa Bay
Mining Company en el afio 1959, desde entonces ejerce su impacto sobre el
ecosistema de la region.

Esta problematica ha generado a lo largo de los afos el desarrollo de investigaciones
en busca de su solucion. El primer procedimiento empleado consistié en diluir el licor
con agua de mar antes de efectuar su descarga en la bahia de Moa, otras variantes
han estado encaminadas a la neutralizacidon de la acidéz que presenta el mismo,
mediante diferentes agentes, para reducir sus propiedades agresivas. Un numero
considerable de investigaciones han estado enfocadas hacia la recuperacion de los
valores metalicos presentes utilizando zeolitas naturales y algunos métodos
quimicos. Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, se plantea la siguiente

situacion problémica.

Situacioén problémica

Existen diversos métodos experimentales para el tratamiento del licor residual, pero
en la mayoria de estos no se conoce la fundamentacion cientifica que caracterizan
los procedimientos planteados, ademas no se logra la descontaminacién y la

recuperacion de las especies metalicas presentes en el mismo.

A partir de la situacion problémica planteada y del analisis del estado del arte en la

tematica, el problema cientifico a investigar se define de la siguiente forma:

Problema cientifico

Desconocimiento de las regularidades fisico — quimicas que tienen lugar durante el
tratamiento quimico de precipitacion selectiva de los iones metalicos contenidos en el
licor residual con vistas a su descontaminacién y la transformacion de los
compuestos metalicos solubles en otros que permitan su separacion del desecho.
Sobre la base del problema cientifico se establece la hipétesis cientifica, el objeto de

la investigacion y los objetivos del trabajo.



Hipétesis del trabajo

La determinacion de los parametros fisico - quimicos y regularidades cinéticas en
el tratamiento del licor residual, permite elaborar un disefio experimental que
asegura la determinaciéon de los procedimientos para la neutralizacion del licory la
recuperacion del cobre, zinc, niquel, cobalto, aluminio, manganeso y magnesio
como sulfuros y sales dobles.

El Objeto de la investigacidn son los procesos de precipitacion selectiva.

El Campo de Accion son las transformaciones fisico -quimicas, regularidades
cinéticas y procedimientos para la transformacion del cobre, zinc, niquel, cobalto,
aluminio, manganeso y magnesio contenidos en el licor en compuestos quimicos

aprovechables.

Objetivo General

Determinar las transformaciones fisico - quimicas que tienen lugar durante la
recuperacion de las especies metalicas cobre, zinc, niquel, cobalto, aluminio,
magnesio y manganeso presentes en el licor residual aplicando el tratamiento
quimico de precipitacion selectiva con vistas a disminuir las afectaciones al medio

ambiente causadas por el mismo.

Objetivos Especificos
1. Determinar las transformaciones fisico - quimicos y las regularidades cinéticas
que rigen el proceso de precipitacion de sulfuros que tiene lugar durante el

tratamiento del licor residual.

2. Determinar las etapas de tratamiento del licor residual para lograr la
recuperacion de las especies cobre, zinc, niquel, cobalto, aluminio, magnesio

y manganeso como sulfuros y sales dobles.

3. Obtener los modelos estadisticos y cinéticos que caracterizan el proceso

de precipitacion de los sulfuros durante el tratamiento del licor.



Consecuentemente con el cumplimiento de los objetivos propuestos y la

Hipotesis planteada, constituyen novedades y aportes del trabajo las siguientes:

Novedades Cientificas

3

%

Se establecen las regularidades fisico - quimicas (termodinamicas y cinéticas) que

caracterizan el tratamiento quimico del licor residual.

% Se elabora el procedimiento para la obtencion de sulfuros y sales dobles
a partir de las especies cobre, zinc, niquel, cobalto, aluminio, manganeso y
magnesio presentes en el licor residual.

% Se obtienen los modelos estadisticos y cinéticos que caracterizan el

proceso de precipitacion de sulfuros de cobre, zinc, niquel y cobalto a partir

del licor residual.

En lo ambiental y social

% Se contribuye a lograr un desarrollo sostenible en la region de Moa,
mediante la disminucion de los niveles de contaminacién existentes en

la actualidad, debido al vertimiento del licor residual sin tratamiento.

En lo econémico

% La obtencion de un procedimiento para la separacién de compuestos a partir de
los principales iones metalicos presentes en el licor residual, permite disminuir
el costo de produccion, genera fuentes de empleo y eleva la calidad de vida

de la poblacion.

Aportes Metodoloégicos

% La introduccion de los nuevos conocimientos desarrollados, acerca de las
regularidades  fisico — quimicas en el tratamiento del licor residual, en
tematicas vinculadas a la Metalurgia.

.

s La utilizacion de los métodos de investigacion empleados como referencia

bibliografica para futuros trabajos investigativos.



Para dar cumplimiento a los objetivos declarados y confirmar la hipotesis del trabajo

se realizan las siguientes tareas.

Tareas del Trabajo.
1. Establecimiento del estado del arte y sistematizacion de los conocimientos y

teorias relacionadas con el objeto de estudio.

2. Planificacion del disefio experimental de la investigacion y fundamentacion

de los métodos cientificos utilizados.

3. Elaboracion de una estrategia para la realizacion de los analisis quimicos y

fasicos porlas vias de replicas para obtener resultados confiables.

4. Preparacion y realizacion de los experimentos de la investigacion.

5. Establecimiento e implementacién del procedimiento para la obtencion
de sulfuros y sales dobles a partir de las especies metdlicas cobre, zinc,
niquel, cobalto, aluminio, manganeso y magnesio presentes en el licor residual.

6. Caracterizacion de las regularidades fisico - quimicas, los modelos
estadisticos, cinéticos que caracterizan el tratamiento quimico del licor

residual.

7. Analisis de los resultados y comprobacion de la hipétesis planteada.



CAPITULO |



CAPITULOI. MARCO TEORICO DE LA INVESTIGACION
OBJETIVO:
0 Realizar un analisis de la bibliografia existente que permita definir el estado del

arte y la fundamentacion tedrica de la precipitacion de especies quimicas.

11 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

En el pais se han desarrollado una serie de investigaciones con el licor residual,
proveniente de la Empresa Cubano Canadiense “Comandante Pedro Sotto Alba -
Moa Nickel S.A.”(ECPSA) entre las vias investigadas para su tratamiento, estan las
referidas a la recirculacién del licor al propio proceso productivo, dicha variante ha
sido investigada por diferentes autores (Sifontes y Chaviano 1974; Gafarov, 1978) a
nivel de laboratorio, con resultados positivos en muchos casos, no ha sido posible su
introduccion por diversas causas, como por ejemplo, la recirculacién a la planta de
lavaderos, por no contar los tanques alli instalados con el revestimiento adecuado,
provocando corrosion en los mismos. De acuerdo a lo que plantean los propios
autores del trabajo.

(Sifontes y Chaviano 1975) realizan el balance del consumo de sulfuro de hidrégeno
y coral en la planta de neutralizaciéon de la (ECPSA), con vistas a sustituir el agua
procedente de la planta de lavadero por licor residual, se alcanzaron buenos
resultados a nivel de laboratorio, por lo que se trabajé por realizar una prueba a
escala industrial. En este caso se recomienda utilizar 8000 metros cubicos para el
lavado de las colas en sustitucién del agua de proceso, la cantidad restante de licor
se utiliza para la dilucion del flujo espesado (en sustitucién del agua de proceso)
antes del bombeo de las colas a la presa. Se logra acelerar el proceso de
neutralizacién del acido libre, lo que constituye un hecho positivo. Ademas producto
de la interaccion de las costras que cubren las particulas de las colas, con los acidos:
sulfurico, sulfhidrico, y el hierro(lll) contenidos en el licor, se logra la disolucion
parcial del niquel(ll) y el cobalto(ll). Sin embargo, no se recuperan otras especies
metalicas y el pH del licor se mantiene en la zona acida, con un valor de 3,5

unidades.



Otra variante estudiada durante estos afios y aplicada hasta 1990 (Sobol y otros
1977) consistid en utilizar el 60 % del licor residual y luego el 40 % (Sobol y otros
1978) en el lavado del mineral lixiviado en la planta de lavaderos. Esta operacion
permitia neutralizar una parte del sulfuro de hidrogeno presente en el licor residual, y
la recuperacién de cierta cantidad del niquel disuelto en el mismo; sin embargo
provoco corrosion en los mecanismos de los sedimentadores y en otros accesorios
de la planta de lavaderos.

(Sobol, 1981) estudia la utilizacién del licor al 20%, para el lavado de las colas del
mineral limonitico, con lo que se logra la eliminacion de los acidos sulfurico y
sulfhidrico disueltos, al reaccionar con los compuestos de hierro(lll) y aluminio de las
colas, sin embargo esto no resulté ya que producto de la recirculacion, aumenta la
concentracion de las especies metalicas en el caudal vertido.

Un numero considerable de trabajos han estado encaminados a lograr la
neutralizacién del licor con vista a reducir sus propiedades agresivas y recuperar
parte de los valores metalicos presentes en el mismo, mediante el empleo de
diferentes agentes.

(Lasser y otros, 1973) se refieren a la precipitacion con cal de las especies
hierro(l1), cromo(lll) y aluminio, a un valor de pH entre 3,5 y 4 unidades. Sin embargo
no se soluciona el problema de la contaminacién provocada por los compuestos de
azufre y los gastos por reactivos no se cubren con los valores de niquel y cobalto
recuperados.

(Pérez ,1991) somete a estudio la cinética de la reaccion del licor utilizando cal como
reactivo neutralizante, a diferentes niveles estequiométricos, se eleva el pH hasta un
valor igual a 4,5 unidades, el mismo se refiere al estudio de la reaccion fijando la
velocidad de agitacién y la temperatura de trabajo, segun los resultados obtenidos, la
etapa que controla el proceso es la reaccidon quimica, aunque no se descarta la
posibilidad de que en algun momento exista control por parte de la etapa difusiva, a
través de la capa de cenizas. El trabajo aporta resultados positivos, pero con el
tratamiento no se logra la neutralizacion del licor ya que el pH se mantiene en 4,5

unidades.



En 1974 -1975, Sifontes refiere el tratamiento del licor residual con pulpa de coral,
con el objetivo de determinar las condiciones 6ptimas para la neutralizacion y el
saneamiento del licor afladiendo el reactivo con un contenido de carbonato de calcio
de un 90%. En el mismo se determina la variacion del pH de la disolucién resultante
con la adicién del carbonato de calcio, su dependencia con la temperatura y la
relacion entre el volumen de licor y de coral a afiadir, se define ademas el punto
optimo de neutralizacion del acido libre presente en el licor, segun la ecuacion 1.1:

H SO 4(ac) + CaCO3 (s) = CaSOy4(s) +CO5,(g)+ HYO @@.n

(Sifontes 1974) llega a la conclusion de que la reaccion antes mencionada provoca la
neutralizacion practicamente completa del acido sulfurico libre, el pH del licor se
eleva desde 1,5 hasta un valor igual a 4 unidades, pero la concentracion de las
especies metalicas y de sulfuro de hidrogeno presentes permanecen invariables, y
este ultimo, es liberado por arrastre, conjuntamente con el didoxido de carbono
presente, es decir se mantiene el caracter agresivo del licor.

(Garcia, Labadie y otros, 1985, 1986, 1987) analizan variantes de tratamiento del
residual con coral, hasta valores de pH alrededor de 4,5 unidades, en los trabajos
se plantea que se remueve el sulfuro de hidrégeno, pero ocurre la precipitacion de
los compuestos mayoritarios de aluminio(lll), cromo(VI) y zinc(ll), de forma conjunta
se necesitan otras etapas para la separacion de los mismos, lo que encarece el
tratamiento y dificulta la introduccion en la industria.

(Garcia, Labadie y otros, 1989,1990) reportan el tratamiento del residual con 6xido
de calcio, se logra la precipitacion conjunta de compuestos de niquel(ll), hierro(lll),
cobalto(ll) y manganeso(ll). Dicha alternativa resulta mas ventajosa que la anterior,
ya que posibilita la disminucion de la carga contaminante en los residuales liquidos y
la recuperacion de algunas especies quimicas, pero no se logré implementar en la
industria por el alto consumo de reactivos, lo que incrementa los costos y se
mantiene la afectacion al medio ambiente por la acidez del licor.

En el caso de la serpentina niquelifera, se ha estudiado la posibilidad de la utilizacion
de la misma como agente neutralizante del licor de desecho (Leal, L y Martin M, 1988)
aprovechando el alto contenido de 6xido de magnesio activo que contiene formado

producto de la calcinacion del mineral. Empleando dicho proceso se obtiene un pH



de 5,5 en el licor y se logra eliminar la mayoria de los agentes contaminantes
presentes, una segunda etapa se refiere a la necesidad de recuperar el contenido de
niquel presente en la serpentina, las condiciones de trabajo son: temperatura de
calcinacién de la serpentina 640 °C y un tiempo de neutralizacion de 50 minutos.
Tomando en cuenta los resultados de esos trabajos, se puede plantear que el
tratamiento con serpentina niquelifera propicia la descontaminacion parcial del licor,
se elimina parte del acido sulfurico y acido sulfhidrico. En el caso de las especies
metalicas los resultados son parciales, ya que se incrementa la concentracién de
magnesio. Desde el punto de vista econdmico el proceso no es rentable por las bajas
recuperaciones de niquel y cobalto alrededor del 50 %.

(Quemauc y Chow, 1976) corroboran la factibilidad de la neutralizacion a altas
temperaturas con la serpentina tratada, sin embargo, para lograr la
descontaminacién  total del residual, se necesita una planta de grandes
dimensiones de acuerdo al volumen de vertimiento diario y con el unico objetivo de
procesar el licor y ademas se mantiene la pérdida de las especies metalicas
contenidas en el residual.

(Kay, Ay Michel, F, 1978) propusieron una segunda alternativa para la disolucion del
oxido de magnesio activo de la serpentina calcinada, neutralizando el acido libre en
el licor de desecho. Dichos autores realizan un estudio encaminado a utilizar el
oxido activo formado al calcinar la serpentina, para neutralizar el licor y luego de su
empobrecimiento en magnesio, emplearlo junto con la pulpa limonitica en la
recuperacion del niquel y el cobalto presentes, se sefiala ademas que el 6xido de
hierro(lll) presente en la serpentina calcinada debe eliminar el acido sulfhidrico
contenido en el licor. En dicha variante se mantiene la pérdida de las especies
metalicas del residual.

(Garcia y Chaveco 1985) realizan una propuesta tecnoldgica y el balance econémico
de la descontaminacion del licor residual de la Empresa Comandante Pedro Sotto
Alba, asi como la posible recuperacion de sulfato de calcio y aluminio, donde se
estudian las variantes con las que se logran ambos fines. En este caso se llega a la
conclusién de que los sélidos producidos en la tercera etapa de descontaminacion

son ricos en contenidos de yeso y se diferencian entre si por los contenidos variables



del resto de los elementos. Se mantiene la pérdida del resto de las especies
metalicas del residual.

(Chapman 1988) aplica la tecnologia de limpieza del licor de desperdicio de las
particulas solidas que contiene, mediante la utilizacién de una centrifuga especial, en
el cual se determinan los parametros fundamentales del proceso de sedimentacion,
asi como las pérdidas de sulfuros de niquel(ll) y cobalto(ll). El estudio se realiz6 a
escala de laboratorio y consistio en la limpieza del licor de dichas particulas, ademas
del calculo del modelo fisico de la centrifuga industrial, dicho autor indica, que en el
proceso de sedimentacion influye la temperatura y que con el aumento de la
densidad, disminuyen los indices del proceso de limpieza de las disoluciones
acuosas. En este caso se eliminan algunos sodlidos, pero se mantienen los
contaminantes disueltos y la acidez del licor.

Otro de los aspectos estudiados se refiere al comportamiento de las zeolitas
naturales frente a licores acidos, (Pérez 1991) en el cual se analiza la posibilidad de
utilizar un determinado tipo de éstas para lograr el intercambio de algunos iones
presentes en los licores, con este fin, son tratadas, con disoluciones acidas de licor
colectado antes de entrar a la etapa de neutralizacion. Se realizaron experimentos
variando la granulometria de las zeolitas y las concentraciones de niquel y cobalto en
los licores, se comprueba que en el tiempo analizado, se produce en un mayor grado
el proceso de adsorcién y en una menor medida el intercambio idénico entre las
zeolitas y los licores, los iones que mejor se adsorben son el niquel y el cobalto.

El tratamiento del licor residual utilizando el intercambio idnico, requiere de la
eliminacion de los cationes mayoritarios y de la elevacién del pH del mismo, para
disminuir la fuerza iénica de la disolucién, antes de aplicar el tratamiento.
Pérez, 1991 logra el intercambio & adsorcion de iones como el niquel y el
cobalto, como limitante de este método se plantea la necesidad de eliminar
previamente los cationes mayoritarios y elevar el pH del licor por otros
meétodos, lo que encarece el procedimiento.

La evaluacién de un coagulante obtenido a partir del licor residual, para utilizarlo en
la potabilizacion del agua (lzaguirre, 1994) arroja resultados favorables, el estudio se

realizé a nivel de laboratorio, pero no se implementd, por diversas causas.
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Uno de los trabajos mas recientes (Cueto, 2005) refiere el tratamiento del licor
residual WL (ECPSA) con la pulpa de desecho de la Empresa Comandante Ernesto
Che Guevara (ECECG), en el mismo se realiza una valoracion de las principales
transformaciones fisico - quimicas que pueden ocurrir entre las especies quimicas
presentes en ambos residuales y se evaluan las principales etapas que rigen dichos
procesos, asi como los factores que pueden ejercer una mayor influencia en la
velocidad de los mismos. En el trabajo se plantea que se alcanza una disminucion de
la carga contaminante del licor residual del 52,33%, como resultado de la
neutralizacion del acido sulfurico, el sulfuro de hidrogeno y la precipitacion de un 90 %
de los contenidos de aluminio y cromo, sin embargo, el licor obtenido después de la
interaccion de los dos residuales, posee contenidos de niquel, cobalto, hierro,
manganeso y otras especies muy superiores al licor inicial, el valor de pH alcanzado
es de 3,9 unidades, de lo que se infiere, que el mismo, mantiene las propiedades
acidas, que lo hacen tan agresivo y con un incremento sustancial de la carga ionica,
por lo que se puede afirmar que se incrementan las perdidas de especies metalicas
valiosas y no se resuelve el problema econémico y medio ambiental presente.

En los ultimos afios se ha estudiado otro procedimiento (Rodriguez, 2000; Chalkley,
y otros, 2000), el cual consiste en la deposicion del licor y los sélidos residuales de la
mencionada industria en aguas profundas en el mar (Deep Sea Tailing Placement,
DSTP), entre las opciones que se investigan estan el vertimiento del licor al mar sin
neutralizar.

Este procedimiento se conoce como “emisario submarino”, el mismo se utiliza en
otros paises para aguas urbanas, funciona como una planta de tratamiento y
deposicién, que cuando estan planificados apropiadamente no producen impactos
indeseables en el mar, segun los autores para utilizarlo en el tratamiento de
desechos industriales, es necesario reducir previamente el contenido de sustancias
contaminantes, hasta niveles comparables con el grado de contaminacion de los
desechos urbanos, requisitos que se deben cumplir si se aplica al licor residual WL.
Existen varios trabajos que se refieren a la recuperacion de algunas de las especies

metalicas contenidos en el licor en forma de diversos compuestos, entre ellos:
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(Garcia y otros, 1982) refieren la reduccion de las especies hierro(lll) y cromo(VI) en
el licor crudo con dioxido de azufre, teniendo en cuenta el poco margen que ofrece la
produccién de sulfuro de hidrogeno y la alta disponibilidad de didxido de azufre, en el
proceso de producciéon de acido sulfurico. El trabajo se desarrolld6 a escala de
laboratorio y en el mismo se demuestra la posibilidad de lograr la reduccion total del
cromo(VI) y del 50 % del hierro(lll) adicionando el gas en dos porciones, con lo que
se logra primeramente un 64 % de reduccion del cromo(VI) y el 20 % del hierro(lll), y
en la segunda etapa se reduce el resto, en todos los casos el contenido de didxido
de azufre, en el gas es aproximadamente un 10%. Con el nivel de reduccién
alcanzado tedricamente, debe disminuir el consumo de sulfuro de hidrégeno en un
30 %, lo que supuestamente propicia una disminucién del consumo de este reactivo
en la planta de neutralizacién. Ademas se analizan las posibles variantes para la
adicion de dioxido de azufre propuestas por Casado y Garcia en 1986. EI método
tiene como inconvenientes, la pérdida de las especies metalicas y el pH acido del
residual.

El tratamiento con caliza fosfatada e hidroxido de amonio en diversas variantes,
reportado por (Barrabeit y Gutiérrez, 1991; Fortuna y Cleger, 1993 y otros), se refiere
a la obtencion de compuestos de cromo y aluminio en forma de hidroxidos ¢ sales
dobles en dependencia del tratamiento empleado, ademas, la recuperaciéon de hierro
y manganeso como sulfuros, sin embargo no se implementd por dificultades
economicas.

(Barrabeitg y otros, 1990; Landazury y otros, 1973, 1995; Gafarov, 1978) se basan
en la utilizacion del amoniaco y caliza como agentes precipitantes, con el fin de
lograr la neutralizacion y aprovechamiento del licor residual, en la misma se logra,
elevar el pH y ademas obtener algunos productos utiles, cémo sulfato de calcio
dihidratado, hidréxido de aluminio y sulfato de amonio, los que contribuyen a
disminuir el costo del proceso, tiene la dificultad de la produccién de sulfato de
calcio como desecho sdlido y se mantiene la pérdida de varias especies metalicas,
por diversas causas no se implementaron en la industria.

(Morrell, 1989; Calzadilla, 1994) desarrollan una metodologia para la

descontaminacién del licor residual y la determinacion de cromo y aluminio en los
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licores resultantes, la técnica utilizada consiste en aumentar el pH de la disolucién
hasta valores de 3,5, 4, 4,5 y 5,5 con hidréxido de amonio, separando los sélidos
formados por filtracion, a continuacion el precipitado se trata con hidroxido de sodio
hasta alcanzar valores de pH igual a 12 unidades, el filtrado obtenido se trata con
acido sulfurico hasta pH de 5,5 unidades, de la disolucion resultante se separa el
sulfato de aluminio. Por un método similar, con hidroxido de potasio y sulfato de
amonio 6 potasio, se separan sulfatos dobles de aluminio y potasio. El trabajo tiene
resultados favorables, en cuanto a la separacion de algunos compuestos. Como
inconvenientes estan, el alto consumo de reactivos, la pérdida del resto de las
especies metdlicas y no se alcanza la neutralizacion del licor residual.

(Gutiérrez, 1991) desarrolla un procedimiento para la obtencién de compuestos de
cromo a partir del licor, tratando el mismo con caliza fosfatada y amoniaco, ¢ fosforita
y amoniaco hasta un valor de pH entre 8 y 6 respectivamente, en la primera variante
se obtienen: sulfato doble de aluminio y amonio y el sulfato doble de cromo(lll) y
amonio, en la segunda variante se separa la sal doble sulfato de cromo(lll) y amonio
dodecahidratado.

Otra variante para la obtencion de compuestos de cromo(lll) a partir del licor, esta
relacionada con la concentracion del licor por evaporacion (Gutiérrez 1991, Sosa,
1996) el solido obtenido, se somete a un proceso de calentamiento a altas
temperaturas y se obtiene una mezcla de sulfatos anhidros, mientras que el filtrado
se neutraliza con hidréxido de amonio separandose un precipitado verdoso de
hidréxido de cromo(lll) con un 36% de iones cromo(lll). En dichas variantes se
mantiene la pérdida del resto de las especies metalicas del residual.

(Fortuna, Cleger, 1993) trabajan en la recuperacion del hierro y manganeso en
dichos licores de desecho, el cual tiene como objetivo fundamental la eliminacion de
los cationes metalicos que se encuentran en mayor concentracion y son los
causantes de la mayor contaminacion. Este proceso se realiza en varias etapas,
primeramente ocurre la neutralizacion del licor residual con caliza fosfatada 6 con un
alto contenido de calcio, puede utilizarse coral, eliminandose el acido sulfurico libre,
ademas se produce la hidrdlisis de algunas sales en disolucion. Después de algunas

etapas y mediante tratamiento con hidroxido de amonio y burbujeo con amoniaco
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gaseoso, precipitan el aluminio y el cromo(lll), en forma de hidréxidos contaminados
con cationes de otras especies metalicas, segun las ecuaciones 1.11 y 1.lll,
correspondientes a dichas reacciones:

Al,(SO4)3(ac) +6NH4 OH(ac) =2AI(OH)3(s) + 3(NH,4)2 SOy (ac) (1.11)

Cr2(804)3(aC) +6 NH4 OH(aC) =2C|"(OH)3(S) + 3(NH4)ZSO4(3.C) (1|||)

Mas adelante ocurre la separacion del hierro y manganeso en forma de sulfuros.
Una limitante del método es que no se recuperan el resto de las especies metalicas
presentes en el residual.

Otro de los estudios, trata de la recuperacién de alumina del licor residual de la
(ECPSA)(Grupo de tratamiento del licor WL, 1994) con el objetivo de establecer la
posibilidad de recuperar el aluminio disuelto en el mismo cuyas concentraciones
oscilan entre 2,5 g/L y 5,0 g/L, por lo que se realizé un estudio de la obtencién de un
hidrato de aluminio, asegurando de este modo el suministro de un producto de
importacién en nuestro pais. La obtencidon de este se basa en el tratamiento del licor
de desecho con un agente neutralizante, hasta lograr la precipitacién total del
aluminio. El trabajo incluye como fases esenciales la neutralizacion del acido
sulfarico libre y la precipitacidon del hidréxido de aluminio. La lixiviacion del hidroxido
de aluminio formado anteriormente, con hidroxido de sodio y la reprecipitacion del
hidroxido de aluminio. Debido al alto contenido de azufre en los licores, se estudiaron
las condiciones de precipitacién empleando distintos agentes neutralizantes con el
objetivo de disminuir la formacion de sulfatos de sodio en los licores basicos donde
se precipita el hidréxido de aluminio.

La neutralizacion del acido libre se realiza con pulpa de coral, el sedimento obtenido
con un valor de pH igual a 3 unidades, se separa por sedimentacion vy filtracion, el
licor resultante se trata con disoluciones de carbonato de sodio 6 hidréxido de sodio
hasta valores de pH entre 5,0 y 5,2, se observa, que en el tratamiento con carbonato
de sodio, la extraccion de alumina en el sedimento obtenido es alto, con valores
hasta un 99%. Como se observa dicho método reporta resultados favorables para la
recuperacion de aluminio, no asi para el resto de las especies presentes en el licor.
(Calzadilla, 1994) plantea la recuperacion del cromo(lll) contenido en el licor

residual, el método se basa en la diferencia de solubilidad en alcohol de 95° que
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presentan algunos sulfatos metalicos, para ello se utiliza un procedimiento quimico,
luego de varias etapas se separa el o6xido de cromo(lll), caracterizandose las
diferentes fases minerales por sus principales componentes a través de distintas
técnicas de analisis quimico. El producto obtenido contiene un 38,08 % de 6xido de
cromo(lll) el cual puede ser utilizado en la fabricacion de pigmentos para ceramica y
pinturas.

Se ha trabajado también sobre la separacion del niquel(ll) y el cobalto(ll) en los
licores acidos (Fonseca, 1988) mediante un proceso de precipitacion del cobalto
presente en la disolucién de sulfato de niquel(ll), determinando los parametros
optimos del proceso de obtencién, como son: pH y Temperatura, se ha estudiado
ademas el proceso de obtencion del sulfito de calcio. Se comprobd
experimentalmente la posibilidad de realizar la separacion del niquel(ll) y el cobalto(ll)
en el licor acido, precipitando el cobalto hasta una concentracion de 0,001 g/L en el
licor final, en las siguientes condiciones: pH final de 5,5 unidades, temperatura de
70 °C, tiempos de 1 h y 5 minutos, también se corroboré la posibilidad de extraer el
niquel (I) presente en el precipitado de cobalto, mediante el tratamiento del mismo
con licor inicial, bajo las siguientes condiciones, pH inicial de 4,9 unidades,
temperatura de 70 °C y tiempo de 1 h. El procedimiento no resulta econbmicamente
rentable porque las recuperaciones de niquel y cobalto son entre un 60 - 65 %, no se
logra la neutralizacion del licor y recuperacion de otras especies quimicas.

En los licores amoniacales se han realizado una serie de investigaciones para lograr
la precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto, por ejemplo (Kasavin, J y otros,
1971), con la utilizacién de sulfuro de hidrégeno en licores con bajas concentraciones
de cobalto (alrededor de 0,1 g/L), se obtienen sulfuros con relaciones niquel - cobalto
inferiores a 8, por el contrario, para disoluciones con concentraciones iniciales de
cobalto superiores, se alcanzan relaciones alrededor de 2 unidades, en los sulfuros
precipitados, con extracciones de las especies metalicas superiores al 90 %. En el
afno 1971, los propios autores, estudian el efecto de la temperatura sobre el proceso
de precipitacion de sulfuros de niquel y cobalto, los resultados demuestran que en el
intervalo entre 300 y 343 K, el incremento de la temperatura favorece la cinética del

proceso y se mantiene una precipitacion de 99 %, para el niquel y entre 90 - 97 %
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para el cobalto. La eficiencia de precipitacion es favorable, no asi, el empleo del
sulfuro de hidrégeno por la agresividad que presenta el mismo.

En investigaciones (Dobrojotov, G y Gonzalez, 1986) analizan teodricamente el
proceso de precipitacion de los sulfuros basado en las constantes de
estabilidad de los complejos amoniacales y de los productos de solubilidad del
cobre, cobalto y niquel, se establecen las ecuaciones que relacionan la
concentracion del sulfuro de hidrégeno con las concentraciones de los complejos
amoniacales en la solucién, concluyendo que se produce la destruccion de los
granos del sulfuro de niquel mas cobalto precipitado y no se alcanza el tiempo
de retencion adecuado. Se alcanza baja eficiencia en la precipitacion selectiva
del cobalto.

En el Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metalurgica (Acevedo,
1985) desarrollé un estudio de los sulfuros, obteniendo un método para el analisis de
los compuestos de azufre presentes en estos, empleando técnicas de analisis
térmico y difractométrico. Se evalué ademas, las posibilidades de existencia de cada
especie a partir de sus propiedades quimicas y fisicas. El esquema analitico permite
determinar sulfatos, sulfitos, tiosulfatos y azufre elemental.

- Otros estudios tedricos del proceso de precipitacion (Alepuz, 1992, Gonzalez, 1991,
2000) indican varias vias para lograr la precipitacion de los sulfuros de niquel y
cobalto, mediante el uso de varios agentes precipitantes, también se estudid el
comportamiento  cinético de dichos procesos. Sin embargo se reportan soélo
resultados parciales de los trabajos realizados.

- En otra investigaciéon (Caso, 1992) demostro la posibilidad de recuperar el niquel
de los efluentes de la destilacion, usando como agentes precipitantes: hidrogeno -
sulfuro de amonio y sulfuro de sodio, alcanzando precipitaciones superiores al 70 %.
Estudia como variables independientes el tiempo de retencion y la relacion (agente
precipitante/metal), pero no se usa la planificacion matematica de los experimentos
y no se analizan las fases sélidas.

- En el Centro de Investigaciones de la Laterita (Lobaina. O, 1994; Suarez, 1998)
utilizan el hidrogenosulfuro de amonio como agente precipitante y obtienen

extracciones superiores al 85 % para el cobaltoy hasta un 5 % para el niquel,
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con una relacion niquel - cobalto en el rango de 2 a 4, en los sulfuros
precipitados.

(Lobaina. O, 1998) analiza el empleo de sulfuro de sodio como agente precipitante,
en este caso se logran recuperaciones superiores al 75 % para el cobalto y hasta
9 % para el niquel, a partir de disoluciones amoniacales con concentraciones entre
(0,15-0,35) y (10 -11) g/L, para el cobalto y niquel respectivamente.

En los trabajos no se realiza la caracterizacion de las fases cristalinas y amorfas
presentes en el precipitado.

La evaluacion experimental del proceso de separacion de niquel y cobalto (Mufioz A;
A. Columbie y D. Guzman, 1995) permite analizar la influencia de los factores, gasto
de reactivo y semilla en la cinética del proceso de precipitacion de sulfuros de niquel
y cobalto. En 1996, el propio colectivo realiza la modelacion matematica del proceso
de precipitacién, donde se demuestra que los coeficientes de mezclado y la
velocidad de reaccion son factores influyentes en el comportamiento del
proceso. El trabajo se realiza en licores amoniacales.

Investigaciones con el licor del sedimentador de calcinacién en la Empresa Cmdte.
Ernesto Guevara (Rodriguez, 1995) con el empleo del licor de desecho de la planta
de sulfuros de la Empresa Cmdte. Pedro Sotto Alba, demostrd la posibilidad de la
precipitacion de sulfuros de niquel y cobalto, las fases principales identificadas son el
B-CoSy a-NiS, el trabajo demuestra la posibilidad de separacion de las especies
metalicas sefaladas en forma de sulfuros y las caracteristicas de los mismos.

En el analisis termodinamico de la precipitacion - oxidacién de los sulfuros de niquel
y cobalto (Capote, Fiffe y Acosta, 1998) comparan desde el punto de vista
termodinamico, el proceso de precipitacion de sulfuros, utilizando como agente
precipitante el sulfuro de hidrégeno y el hidrogenosulfuro de amonio, en ambos casos
el estudio termodinamico del proceso en el intervalo de temperaturas entre 303 y
318 K, comprueba la posibilidad de precipitacion del niquel y el cobalto en forma de
sulfuros mixtos. Los resultados arrojan que en las condiciones fijadas, el sulfuro de
hidrégeno es el mejor agente precipitante. En esta investigacion no se analizan las
reacciones de reduccion del cobalto(lll) a cobalto(ll) y la reaccion de intercambio

entre el sulfuro de niquel y el cobalto en disolucion, que son etapas esenciales en la
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caracterizacion termodinamica del proceso de precipitacion de los mencionados
sulfuros.

(Menez, 1998) en el Instituto Superior Minero Metalurgico, analiza la influencia del
uso del hidrogenosulfuro de amonio y sulfuro de sodio en la precipitacion de sulfuros,
evaluandose la eficiencia del proceso en funcion de la relacion (niquel/cobalto) en el
licor carbonato amoniacal, relacién (agente precipitante/metal), consumo especifico
de agente precipitante, porciento de ensemillamiento, porciento de precipitacién de
niquel y cobalto. En la investigacion, no se realiza la caracterizacion de las fases
soélidas obtenidas en la precipitacién de sulfuros.

En el Instituto Superior Minero Metalurgico (Garrido, 2003) realiz6 la caracterizacion
de las transformaciones fisico quimicas en la precipitacién de los sulfuros de cobalto
y niquel a partir de disoluciones carbonato amoniacales, en el mismo se realiza un
analisis de los mecanismos de las reacciones de reduccion del cobalto(lll) a
cobalto(ll) y de la precipitacion de los sulfuros de cobalto y niquel, se obtiene el
modelo cinético de la precipitacion de sulfuro de cobalto, ademas se comprueba
mediante la caracterizacion quimica y mineralografica de los sulfuros, la variabilidad
granulométrica y en la composicion quimica, se establece que en los sulfuros
predomina el caracter amorfo, mientras que las fases cristalinas principales estan
constituidas por millerita, sulfuro de cobalto y fases cristalinas mixtas de niquel y
cobalto, sin embargo se plantea la necesidad de profundizar en la cinética de las
reacciones que permita elevar la eficiencia de la precipitacidén selectiva del cobalto.
En la literatura se refieren numerosas investigaciones cientificas dirigidas a la
separacion del niquel y el cobalto en forma de sulfuros en disoluciones acidas, las
cuales, segun los autores (Alison L y Hille Ro, 2006; Philip K. Gbor, Hoque, S y Q.
Charles Jia, 2006) han ganado espacio en las recientes décadas sobre la
separacion en forma de hidroxidos, los argumentos para su utilizacion preferencial
se basan, en el alto grado de separacién de las especies metdlicas a valores de pH
relativamente bajos; lo que es econdmicamente aceptable, una caracteristica
favorable es la insolubilidad de los sulfuros metalicos, y de ahi la estabilidad de los
mismos. Sin embargo, al escoger esta via de separacion, se encuentran algunas

dificultades como los altos niveles de sobresaturacion debido a las bajas
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solubilidades que predominan en el proceso, lo que favorece la formacion de
particulas finas por los mecanismos de nucleacion homogénea, agregacion y
contacto. Otro aspecto a tener en cuenta es la posibilidad de existencia de areas
locales de concentracion de los sulfuros, estos excesos pueden llevar a la
formacién de complejos polisulfurados acuosos que consumen reactivos y
entorpecen la separacién de las especies metalicas.

(Murdoch, Mackenzie, Michael, 1999) reportan la recuperacion de niquel de
disoluciones acidas utilizando como producto el hidroxido mixto de la tecnologia
LIX®84-SIN. Esta via para la recuperacion de niquel se aplica con éxito por la
Companiia Minera Centaur Cawse y se ha seleccionado por BHPBilliton para su
implementacién en el circuito de la Refineria Niquel -Yabulu.

Una serie de estudios analizan los mecanismos cinéticos de los procesos de
precipitacion de los sulfuros metédlicos. Por ejemplo (Mersmann, 1999) ha
demostrado que el tamafo medio de las particulas sdlidas, tanto en la cristalizacion,
como en la precipitacion, depende de la cinética de nucleacion y crecimiento de los
cristales, la velocidad de estos procesos, es controlada por la concentracion de
soélido en el sistema, por lo tanto, es necesario mantener la concentracion éptima de
sélido en todo el volumen del reactor durante el proceso de precipitacion. La
concentracion optima de solido (Mersmann, 2000, 2003, 2006) se basa en un
modelo que plantea la existencia de una zona meta estable, en la que ocurre la
nucleacion muy rapidamente y es la causa del crecimiento de los cristales.

(Lacmann 1999; Herden y Mayer, 1999) han indicado un mecanismo de mayor
complejidad en la nucleacion y crecimiento de los cristales en la precipitacion,
considerando el crecimiento mediante la nucleacion bidimensional, crecimiento en
espiral, teniendo en cuenta la difusion y la adhesion de las particulas sélidas
mediante la coagulacion, asi como la adicion de reactivos, lo cual se explica
mediante otros modelos.

(Bechtloff, y col, 2001, 2006; Aguiar y col, 2003) muestran modelos de mayor
complejidad, al tener lugar la disolucion de la fase solida, el surgimiento de los
nucleos cristalinos y luego el crecimiento de los cristales, aspectos a tener en cuenta

al analizar la cinética general del proceso.
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El papel de la recirculaciéon de soélidos al sistema de precipitacion, se explica
mediante la interrelacion existente entre la nucleacion y crecimiento de los cristales
(Kousaka, Nomura y Alonso, 2003; Akhtar, y Haqg, 2003; Aguilar y col, 2006). La
nucleacién en un sistema heterogéneo, resulta de la precipitacion 6 acumulacion de
materiales en la superficie de las particulas ya existentes, resultando un sdlido
formado por varios compuestos 6 fases, las que pueden ser cristalinas o amorfas.
Los ultimos trabajos referidos permiten conocer a través de modelos, los posibles
mecanismos del proceso de precipitacion de los sulfuros metalicos, aspecto
importante a tener en cuenta en la presente investigacion.

Del analisis bibliografico realizado se concluye que en las diversas vias estudiadas,
por otros autores, se mantiene la problematica dada, porque no se logra un
tratamiento integral que permita la recuperacion de las principales especies

metalicas, asi como la neutralizacion del licor residual.

Antecedentes de la presente investigacion

El colectivo de autores (Sosa, y otros, 1997 - 2005), escogen la via de tratamiento
del licor residual a través de métodos quimicos de precipitacion selectiva para la
realizacion del presente trabajo, que trata de solucionar algunos de los
inconvenientes presentes en los estudios realizados con anterioridad.

En el periodo comprendido entre los afios 1997 al 2001, estudian variantes de
tratamientos de precipitacion selectiva a temperatura ambiente, con el objetivo de
establecer la influencia del pH vy las concentraciones de diferentes agentes
precipitantes como el sulfuro de sodio, hidroxido de amonio, hidrogenosulfuro
de sodio é hidrogenosulfuro de amonio, sobre los procesos de precipitacion y
comprobar la posibilidad de separacion de diferentes compuestos.

En 1997 (Barrabia, E; Sosa, M; Bassas, R) realizan un estudio a nivel de laboratorio,
empleando un beaker como reactor, se estudian termodinamicamente los procesos
de precipitacion de sulfuros, asi como la influencia del pH y concentraciones 0,1y
1 mol /L de sulfuro de sodio como agente precipitante, en el tratamiento se
incluye una primera etapa de precipitacion de los sulfuros de zinc y cobre en el

rango de pH entre 1,1 - 1,4 unidades y luego la separacién del cobre por

20



cementacion, en la segunda etapa, precipitan los sulfuros de niquel y cobalto en el
rango de pH entre 2, 1 - 2, 2 unidades. Como limitantes del método estan: las
recuperaciones muy bajas alrededor de 45 % de zinc, 50 % de cobre, 67 y 65 %
para las especies niquel y cobalto, el proceso de cementacion no resulta efectivo
para la separacion del cobre, no se realiza la caracterizacion de los sélidos
separados.

(Garcia, Y y Sosa, M, 1998; Sosa, M, Fiffe, L, Sanfeliz, 1999), realizan
investigaciones, sobre la influencia del pH y las concentraciones de los agentes
precipitantes: sulfuro de sodio, 0,1 y 1 mol/L, hidréxido de amonio é
hidrogenosulfuro de amonio, sobre la precipitacion selectiva. En la primera
variante, el trabajo se desarrolla a nivel de laboratorio, en un beaker como reactor.
Las dos primeras etapas son similares a las explicadas en el caso anterior, pero se
elevan los rangos de pH a (1,4 -1,6) y (2,4 -2,6) respectivamente. Se incluye la etapa 3,
donde precipita el aluminio, primeramente como hidroxido y posteriormente como
una sal doble, a un valor de pH alrededor de 6 unidades y en la cuarta etapa a un pH
de 9 unidades, se separa el magnesio como una sal doble y el manganeso como
sulfuro. Los compuestos separados se caracterizan por analisis quimicos y por la
técnica de DRX. Se alcanzan recuperaciones bajas de 65 % para el zinc, 60 % de
cobre, 69 y 70 % para las especies niquel y cobalto, lo que se atribuye al hecho de
que el proceso ocurre a temperatura ambiente. Sin embargo, son buenos los
resultados para el aluminio con un 60% de recuperacion, un 65 % para el magnesio y
80 % en el caso del manganeso, lo que comprueba las potencialidades del
hidrogenosulfuro de amonio como agente precipitante. Las principales limitantes son
de tipo econdmica y medio ambiental, ya que se comprueba que el proceso de
cementacion, no resulta efectivo para la separacion del cobre y el pH final del licor es
elevado, alrededor de 10 — 11 unidades, por lo que se requiere de un tratamiento
posterior para neutralizar el mismo.

La segunda variante aplicada por los autores (Garcia y Sosa, M, 1998; Sosa, Fiffe,
Sanfeliz, 1999) utiliza el hidréxido de amonio y el hidrogenosulfuro de amonio,
como agentes precipitantes, en la primera etapa, a un valor de pH de 3,5 unidades,

precipita el hidréxido de hierro (ll), luego en etapas posteriores a valores de pH 5y 6
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unidades, se separan por cristalizaciéon y se purifican por recristalizacion las sales
dobles de niquel y aluminio. El resto del procedimiento es similar al descrito en la
variante anterior.

Como aspectos positivos, se pueden sefalar las recuperaciones de aluminio y
niquel que oscilan entre un 65 - 70 %, asi como un 65y 80 %, para el magnesio y
manganeso respectivamente, se corrobora la posibilidad de los agentes
precipitantes seleccionados para la separacidn de sales dobles, que al ser
caracterizadas por DRX.

Los inconvenientes se refieren al elevado pH del licor final y a la pérdida del resto de
las especies, principalmente el cobalto.

En otro de los trabajos (Suri, Sosa, 2001), el tratamiento con hidréxido de amonio
y sulfato de amonio, posibilita la separacién de la sal doble de aluminio y amonio en
una primera etapa y de cromo(lll) y amonio en una segunda, con lo que se logra la
recuperacion de concentraciones apreciables de aluminio y cromo, pero no ocurre lo
mismo con el resto de las especies presentes en el licor residual.

En el periodo comprendido entre los afios 2002 al 2004, se desarrollan otra serie de
trabajos encaminados a comprobar las potencialidades del agente precipitante
hidrogenosulfuro de sodio y estudiar la influencia de los factores temperatura,
velocidad de agitacion y concentracion del agente sobre la precipitacion de los
sulfuros metalicos de cobre, zinc, niquel y cobalto.

En los trabajos (Miranda, Labrada y Sosa, 2002) y (Milian, Sosa y Bassas, 2003)
realizados a nivel de laboratorio, con un beaker como reactor y un agitador
electromagnético, bajo las condiciones siguientes: temperatura entre 298 - 313 K,
hidrogenosulfuro de sodio con valores de concentraciones 0,1, 0,5y 1 mol/L y una
frecuencia de agitacién entre 135 - 255 rpm, se realiza el estudio termodinamico y
cinético, se analiza la influencia de los factores temperatura, velocidad de agitacion y
concentracion del reactivo sobre la precipitacion de los sulfuros metalicos, los
factores de mayor influencia fueron la temperatura y la concentracion de agente
precipitante, en los niveles maximos.

En el afio 2004 (Mastrapa, Gonzalez y Sosa) utilizan una instalacion experimental de

laboratorio, formada por un reactor hermético con un agitador de hélice acoplado,
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bajo las condiciones de trabajo siguientes: concentraciones de hidrogenosulfuro de
sodio 40y 60 g/L, temperatura 313 - 333 K y frecuencia de agitacion de 145 -
535 rpm, para los tiempos de 5 a 15 minutos (primera etapa) y de 5 a 25 minutos
en la segunda etapa. Se realiz6 el estudio termodinamico y cinético del proceso, se
determin6 que los factores de mayor influencia fueron la temperatura y la
concentracion de agente precipitante, lograndose los mejores resultados cuando las
variables estudiadas alcanzan los maximos valores. Los resultados en cuanto a las
recuperaciones de las especies metalicas con el agente precipitante hidrogenosulfuro
de sodio superan a los alcanzados con el sulfuro de sodio.

Los trabajos desarrollados entre los anos 1997 al 2004, permiten establecer los
rangos optimos de pH y tiempos de precipitacion de los diferentes compuestos, se
comprueban las concentraciones adecuadas y las potencialidades de cada agente
para la precipitacion selectiva bajo las condiciones estudiadas.

Otro aspecto a tener en cuenta es la posibilidad de separar las diferentes sales
dobles como refiere la literatura (Ullman’s 2002, Zelikman. A. N 1975).

Los estudios desarrollados en el periodo entre el 1997 al 2004, se toman en cuenta
para establecer las condiciones experimentales y definir el tratamiento a aplicar en la
presente investigacion.

A continuacién se exponen los aspectos tedricos que fundamentan los estudios

realizados.

I.2. ASPECTOS TEORICOS GENERALES SOBRE LA PRECIPITACION DE
SULFUROS METALICOS

La teoria de los procesos metalurgicos permite caracterizar las transformaciones fisico -

quimicas que tienen lugar en los procesos de precipitaciéon de sulfuros metalicos y

analizar la influencia de los distintos factores en el desarrollo de estos.

.2.1 Propiedades de los diferentes agentes precipitantes en estudio
En el proceso de precipitaciéon de sulfuros metalicos dificiimente solubles, segun la
literatura (Buriel F, Lucena, F, 1972, Zelikman, G, y otros, 1982) se emplean

diferentes reactivos como son: H»S, Na,S, NaHS, NH4sHS, NH,OH. A continuacion se
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exponen algunas propiedades que fundamentan la utilizacion de estos como
agentes precipitantes.

El Sulfuro de hidrégeno es un gas poco soluble en agua, una disolucion saturada
de H,S a temperatura de 25 °C y presion atmosférica alcanza solamente una
concentracion de 0,1 mol /L, o sea, se encuentra poco disociado por su caracter de
electrolito débil (Zelikman, 1982; Castellanos, 1974). El equilibrio de disociacion del
mismo se caracteriza por dos constantes de ionizacibn como se muestra mas
adelante, la concentraciéon del anion sulfuro se acerca al valor de la segunda
constante de disociacion para valores de pH entre 2 y 5 unidades, la que se
incrementa con la alcalinidad.

Sulfuros alcalinos: Estos producen una mayor concentracién de anion sulfuro que
el sulfuro de hidrégeno por ser electrolitos fuertes. Al hidrolizarse tienen reaccion
alcalina, en mayor grado el sulfuro de sodio. En medio acido las disoluciones forman

acido sulfhidrico. EIl proceso de hidrélisis consta de dos etapas:

S*(ac) +H,0 =HS (ac) + OH ~(ac) (1.1vV)

HS "(ac) +H,0 =H,S(ac) + OH "(ac) @av)

Los valores de las constantes de hidrdlisis (Nordmann J, 1969, Quesada, O. 2004)

que caracterizan cada etapa son:

L= SHS )cOH ), Ky =7,7.107 (1.1)
c(S7)

_ _C(H.S) cOH ). K,,=1.0.10" (1.2)
c(HS™)

Donde:

K., ¥ K,,- Constantes de hidrdlisis primaria y secundaria respectivamente.

De los valores de las constantes se evidencia que la reaccion representada por la
ecuacion (1.1) ocurre en mayor extension que la (1.2), por lo que suele descartarse

la ocurrencia de reacciones de hidrdlisis secundarias y por otra parte se afirma que
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la hidrdlisis de los sulfuros es practicamente completa (Nordmann J, 1969, Quesada, O,
2004).

Los sulfuros acidos 6 hidrogenosulfuros contienen el anién hidrogenosulfuro,
originan las mismas reacciones que los sulfuros, en medio acido forman acido
sulfhidrico.

El anién sulfuro (S?) procedente de la disociacion de estos reactivos actia como
agente precipitante y como reductor 6 como ambas cosas simultaneamente.

El anién sulfuro como precipitante, forma sulfuros metalicos diversamente coloreados
y generalmente muy insolubles, en dependencia fundamentalmente de la acidez y el
producto de solubilidad del compuesto, ya que existe correspondencia entre la acidez
de la disolucién y la concentracién de sulfuro en la misma, como se analiza en el
siguiente epigrafe, (Buriel F., Lucena, F, 1972, Zelikman, G. y otros, 1982), ademas
existe dependencia entre el valor del pH de separacion del sulfuro y la concentracion
de la especie metdlica en la disolucion, dicha problematica se analiza a

continuacion.

.2.2. Precipitacion de sulfuros metalicos

En la precipitacion de sulfuros metalicos como sustancias poco solubles, se
establece un equilibrio de disociacién — precipitacion entre el solido precipitado y sus
iones en disolucion, segun la ecuacion (1.VI):

M,_S,(s)=m-M""(ac) + n-S* (ac) (1.VI)
La caracteristica termodinamica principal de estos equilibrios es la constante del
producto de solubilidad (Kps) que representa el producto de la actividad de sus iones
para la disolucion exactamente saturada; para la ecuacion (1.VI), la Kps queda
expresada en funcién de las actividades y las concentraciones como sigue:

Kps y,s,=a"(M™)-a"(S*)=c"(M™)-y"(M™)-c"(§*)-y"(S*) (1.3)
Donde:

Kps s : Constante del producto de solubilidad del sulfuro metalico.

a™(M™), a"(S%): Actividades de los iones M™ y S%.

c™(M™), c"(S%): Concentraciones molares de los iones M™ y S
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Y"(M™) y y"(S%): Coeficientes de actividad de los iones M™ y S? .

Para el caso de las disoluciones diluidas, se cumple que y™(M™) y " (S%) son
iguales a la unidad, por lo que la relacion (1.3) se transforma en:
Kps=c"(M")c"(S*) (1.4)
Segun la literatura (Zelikman, G, y otros, 1982; Burriel y L, 1972; Alexeyev V. N. 1971
entre otros), en el proceso de precipitacion de una sustancia, la disolucion se satura
y cuantitativamente se cumple:
Kps <c™(M™)c"(S*) (1.5)
Como se conoce el valor de la Kps es constante para cada sustancia poco soluble y
depende directamente de la temperatura, ademas en el analisis de la solubilidad
influyen varios factores como el pH, la fuerza idénica, la hidrolisis de aniones de
acidos débiles etc. (Rodriguez, 1995).
I. 3. Valores tedricos de pH de precipitacion de sulfuros e hidroxidos
metalicos
Para el caso de los sulfuros de especies metalicas como: cobalto, cinc, cobre, hierro
y niquel (Zelikman, G, y otros, 1982; Dobrojotov, N G; Rodriguez, J, 1980), se
cumplen los planteamientos anteriores y se comportan del modo siguiente:
1. Equilibrio de disociacién del sulfuro, viene representado por la siguiente ecuacién
de reaccion:
M,S, =MML + nSZ (1.vIN)
Dicho equilibrio quedara caracterizado por:
Kps=c™(M") ¢"(S%) (1.6)
2. Equilibrio de ionizacién del sulfuro de hidrégeno, en las disoluciones acuosas
se comporta como un acido diproético:
H,S(ac)+H,0=H,0"(ac)+ HS (ac) Ki=6-10 -8 (1.VIIr)
A su vez el i6n hidrégeno sulfuro se disocia en:

HS~(ac) + H,0=H,0*(ac)+S* (ac) Kp=10" (1.1X)

Ambos equilibrios quedan caracterizados por las expresiones siguientes:
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_c(H;0") c(HS")

1.7
. o(H.5) (1.7)
2- +
K, _cS7) C(ljso ) (1.8)
c(HS")
La concentracion total de azufre en la disolucion es:
c(S)=c(82’)+c(HS’)+c(HZS) (1.9)

Si el pH de la disolucion es menor que cinco unidades, en la disolucion estan
presentes principalmente moléculas de sulfuro de hidréogeno, por eso en las
disoluciones acidas se puede aceptar:

c(S)= c(H,S)
Luego relacionando ambas expresiones de equilibrio (1.7) y (1.8), se obtiene la

expresion general siguiente:

_c(S%) ¢3(H,0)

K, -K, o) (1.10)
2-\ _ KHZS C(S)
c(S )——CZ(H30+) (1.11)

La expresion (1.11) muestra la dependencia entre la concentracion de aniones
sulfuros y el pH de las disoluciones, lo que posibilita la precipitacion selectiva de los
sulfuros de especies metalicas para distintas concentraciones de iones metalicos y
en dependencia de la concentracion de sulfuro de hidrogeno disuelto. En la literatura
(Zelikman, G, y otros, 1982) se afirma que las disoluciones saturadas con sulfuro de
hidrogeno, a temperatura 25 °C y presion atmosférica tienen una concentracion de
0,1 mol/L y el pH de comienzo de separacion del metal se desplaza hacia la zona
acida, al aumentar la concentracion de iones del mismo. Por otro lado los valores de
las primeras constantes de hidrdlisis de los iones de las especies metalicas pesadas
oscilan entre 10 ®y 10 "° y las segundas aun menores por lo que en medio &cido,

la hidrdlisis del cation se puede menospreciar y tomar la concentracion total como

c(Me) ~ c(Me**) ((Zelikman, G, y otros, 1982. pag 355).
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Combinando las expresiones (1.6), (1.9) y (1.11) se determina la dependencia que
existe entre el pH de la disolucion y la concentracion de las especies metalicas en

las mismas, a traveés de la expresion (1.12).
PH (ves) :%(Iog KPS (ves) — 109 K, s —logc(Me)—logc(S) (1.12)

Donde:

Kpsves) - Constante del producto de solubilidad para los sulfuros de las especies
metalicas.
Ku,s) - Constante de equilibrio del H,S acuoso.

En el caso de los hidroxidos metalicos poco solubles se separan a determinados
valores de pH (Zelikman, G, y otros, 1982), en dependencia de la solubilidad de los
mismos, la actividad y carga del ion del metal en la disolucién. EI pH de

precipitacion se calcula por la expresion (1.13)

1 +
pH(Me(OH)n Z%(IOQ Kps(Me(OH)n ) —log KHZO T logc(Me?") (1.13)

A continuacion se describen los aspectos que fundamentan el estudio cinético del

proceso de precipitacion de sulfuros.

.4 Aspectos sobre modelacion cinética

La precipitacién de sulfuros se considera un proceso heterogéneo, ya que consiste
en una separacion liquido sélido, con la presencia de mas de una fase.

La investigaciéon de la cinética que rige el proceso de precipitacion de sulfuros
(Levenspiel, 1986), tiene como objetivo establecer la dependencia que existe entre la
velocidad del mismo y los principales parametros que influyen sobre éste, como son
la temperatura, velocidad de agitaciéon y concentracion del agente precipitante
empleado, ademas determinar las ecuaciones y modelos representativos del
comportamiento de las especies investigadas.

La metodologia de investigacion propuesta por los autores Dobrojotov, N G;
Rodriguez, G, J y Palacios, R,A, 2002, ofrece las herramientas necesarias a partir

del método grafico, para determinar los exponentes empiricos que caracterizan de
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forma particular la influencia de diferentes factores, como la temperatura, velocidad
de agitacidon y concentracion de agente precipitante, sobre la velocidad del proceso,
ademas permite determinar los modelos y ecuaciones representativos del

comportamiento de cada una de las especies investigadas.

.5 Fundamentacién de los procesos de cristalizacion de sales dobles
En la Hidrometalurgia de especies metalicas no ferrosas y raras (Zelikman, A, 1982)
la cristalizacion se utiliza para separar de la disolucion especies metalicas en forma
de sales puras y para obtener productos secundarios de la produccion entre otros
fines. Se distinguen la cristalizacion isotérmica y la isohidrica. La primera se realiza a
temperatura constante; concentrando por evaporacién la disolucion, se logra la
sobresaturacion de la misma; la segunda se realiza por enfriamiento de la disolucion.
La termodinamica de la cristalizacion de una disolucién acuosa, es decir la condicion
de equilibrio cristales - disolucidén, se describe por los diagramas de solubilidad,
cuando uno de los componentes es el agua y pueden ser construidos a partir de las
curvas de potenciales termodinamicos.

En el proceso de cristalizacién de disoluciones, en la mayoria de los casos la presién
ejerce una influencia insignificante en el equilibrio entre las fases liquida y sélida, por
eso la regla de las fases para la cristalizacion tiene el aspecto:

F"=c +1 - p; Donde: p: numero de fases; F: numero de grados de libertad del
sistema dado (excluyendo la presién); c: numero de componentes.

En el caso de las sales dobles objeto de estudio en el presente trabajo, se
consideran un sistema de tres componentes, del tipo, sales anhidras dobles que se
disuelven en el agua sin descomposicion, es decir pueden ser disueltas y mediante

concentracién por evaporacién se pueden obtener nuevamente las sales iniciales.

Purificacion de los precipitados cristalinos
Los solidos organicos e inorganicos obtenidos por medio de reacciones quimicas
contienen cierta cantidad de impurezas que se eliminan generalmente por

cristalizacion en un solvente apropiado.
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La disolucion de las sales en un solvente puro y la cristalizaciéon repetida, llamada en
la practica recristalizaciéon, conducen a una reduccion esencial del contenido de
impurezas y para realizar la depuracién profunda se realizan varias recristalizaciones
simples consecutivas, con retorno de la disolucién madre a las etapas anteriores, con
el objetivo de incrementar el rendimiento del proceso.

Como resultado de la recristalizacion varia la composicion granulométrica de los
precipitados, estos se hacen mas gruesos y homogéneos, puesto que las pequefas
particulas se disuelven, mientras que las grandes crecen. En presencia de impurezas
a cuenta de la recristalizacion, ocurre la homogenizacion de la distribucion de las
impurezas por todo el volumen de los cristales en correspondencia con el valor del

coeficiente de distribucion de la impureza dada.

Purificacion de los precipitados amorfos

Aunque se proceda a la obtencion de los compuestos segun las técnicas mas
cuidadosas, los precipitados se hayan, por lo general, contaminados con iones
extranos. Esta contaminacion es particularmente importante en el caso de los
precipitados gelatinosos, tales como los 6xidos hidratados de hierro, aluminio y
cromo, los cuales presentan las propiedades de adsorber y retener fuertemente tanto
aniones como cationes de la disolucién en que se forman, por lo cual después de la
filtracion se procede a una redisolucion y reprecipitacion (Zelikman 1975; Alexeiev
1971; Semishin 1967).

.6 Conclusiones del Capitulo |

- La precipitacion selectiva mediante diferentes agentes quimicos, constituye uno de

los métodos aplicables para el tratamiento del licor residual.
- Las investigaciones realizadas por otros autores no ofrecen una solucion integral a

la situacion problémica planteada, al lograr una recuperacion parcial de las

especies quimicas y no se alcanza la neutralizacion del licor residual.
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CAPITULOQ I



CAPITULO Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. Introducciéon

Los materiales y métodos empleados en la investigacion, se describen a
continuacion, asi como el disefio experimental aplicado en las etapas del tratamiento,
ademas la metodologia y procedimientos experimentales desarrollados.

Se establecen los parametros que caracterizan la precipitacion de sulfuros e
hidroxidos metalicos y se describen las metodologias para el estudio
termodinamico, estadistico y cinético de dichos procesos.

En este capitulo se plantea como Objetivo:

- Seleccionar los métodos, procedimientos y condiciones experimentales para la

recuperacion selectiva de las especies quimicas y la neutralizacién del licor residual.

I.2. Principales materiales de partida, reactivos y equipos empleados
Materiales de partida

Para el desarrollo experimental se utiliza licor de desecho, proveniente de la planta
de precipitacion de sulfuros de la Empresa Cubano Canadiense “Comandante Pedro
Sotto Alba - Moa Nickel SA.” (ECPSA).

Para establecer el método de toma de muestras, se analizé estadisticamente una
data de valores mensuales y anuales comprendida entre los afios 1996 - 2005.

En cuanto a los valores de pH registrados, los resultados se reflejan en la tabla 2A
del anexo 2. Como puede observarse los valores de pH flucttan muy poco
manteniéndose una media anual alrededor de 1,2360 unidades.

En la tabla 2B del anexo 2, se muestran las composiciones quimicas medias
anuales para el licor residual, en el periodo 1996 - 2005. El analisis estadistico
arroja que existen pequenas fluctuaciones en los valores de concentraciones de las
especies y compuestos tanto en los valores mensuales como anuales.

Tomando como base los resultados anteriores, la toma de muestra se efectua del
modo siguiente:

Se realiza un estudio durante 30 dias de trabajo normal. Los dias lluviosos, de paro u
otras eventualidades se desechan. Las muestras se toman cada ocho horas, se

vierten en un recipiente y se prepara un composito.
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Los resultados en cuanto a las variaciones de pH y media mensual se reflejan en la

tabla 2,1y en la figura Il.1

Tabla 2.1 Resultados de la toma de muestras del licor residual
durante 30 dias
Tiempo(Dias) pH Tiempo(Dias) pH Tiempo(Dias) pH
1 1,23 11 1,21 21 1,21
2 1,21 12 1,23 22 1,25
3 1,25 13 1,24 23 1,22
4 1,3 14 1,21 24 1,28
5 1,22 15 1,19 25 1,24
6 1,32 16 1,23 26 1,21
7 1,25 17 1,21 27 1,23
8 1,22 18 1,25 28 1,24
9 1,28 19 1,3 29 1,21
10 1,24 20 1,22 30 1,19
Analisis Estadistico de la toma de muestras
Rango 0,13 |D.estandar | 0,03276 | Media 1,2365517
Minimo 1,19 | Varianza 0,00107 | Error tipico 0,0060838
Maximo 1,32 N.c. (95,0%) 0,012462
1,4
%- 1,35 7
1,3
Q ’
e
o 1,25 UAVAVA A 2\
Q \Y
_3 12 N \/\/ W V‘ﬁf
S 1,15 |
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1 5 9 13 17 21 25 29
Tiempo (dias)

Figurall.1 Variaciones de pH en el
licor residual en un tiempo de 30 dias

La composicion quimica media mensual y el analisis estadistico de los resultados

de la toma de muestra aparecen reflejados en la tabla 2.2.
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TABLA 2.2 COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR RESIDUAL, g/L
H,SO, H,S Ni Co Fe Mn Zn Mg Cr Al Cu
Valor 6,600 | 0,078 | 0,028 |0,0056 (1,530 | 1,603 | 0,019 |1,270|0,680 |4,910 | 0,003
ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
Media 6,661 | 0,078 | 0,028 [0,0056 | 1,53 [1,603 | 0,019 |1,270|0,675 4,914 | 0,003
Error 0,081 |0,0005 | 0,0002 | 0,0001 [ 0,013 | 0,024 | 0,0003 | 0,009 | 0,004 | 0,012 | 6E-05
Mediana 6,703 |0,0773[0,0291 | 0,0058 | 1,505 | 1,630 [ 0,0186 | 1,272 | 0,681 | 4,911 | 0,003
Desviacion | 0,258 |0,0018 | 0,0008 | 0,0003 | 0,043 | 0,076 | 0,0010 | 0,029 | 0,014 | 0,041 | 0,001
Varianza 0,066 | 3E-06 | 7E-07 | 1E-07 | 0,001 | 0,005 | 1 E-06 | 0,001 { 0,001 | 0,001 | 4E-08
Minimo 6,1095 |0,0742 |0,0269 | 0,005 |1,490 (1,417 |0,0171|1,218(0,650 | 4,86 {0,003
Méaximo 7,024 | 0,08 |0,0293| 0,006 | 1,61 |1,679|0,0199 1,307 | 0,690 | 4,97 |0,003
C.(95,0%) | 0,184 {0,0013|0,0006 | 0,0002 | 0,030 | 0,054 | 0,0007 | 0,021 | 0,010 | 0,029 | 0,001
Al comparar los valores de pH y concentraciones medias para los elementos y

compuestos contenidos en el licor durante los 30 dias de toma de muestras y las

datas tomadas durante el periodo 1996 - 2005, se observa que existe plena

correspondencia, lo que asevera la representatividad de la muestra utilizada en la

presente investigacion.
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Equipos. Reactivos. Disoluciones utilizadas.

pH- Metro. Digital. HI 90 23 C.

Reactor MLW- TLA 30.

Bomba de vacio. Telstar.

Horno de Mufla. P — SELECTA.

Balanza Analitica. BP 221 S.

Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica UNICAM SOLAA R 929.
Espectrofotometro por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP)
Difractometro de Rayos X, PHILLIPS PW 1840.

Equipamiento comun de laboratorio.

Reactivos.

Licor de desecho.

Hidrogenosulfuro de sodio (NaHS) P. A.

Hidrogenosulfuro de amonio industrial (NH4s HS) (EECHG).

Carbonato de calcio (CaCOs3) P.A. EINECS 2319841.

Acido sulfarico (H2S0,), Fluka, Pureza 98 %, d = 1,83 Kg /cm?® (puro para analisis).
Sulfato de amonio ((NH4)2SO4) P.A. EINECS 2319841.

Hidroxido de amonio (NH4sOH), (25 % en NH3) P.A. EINECS 2152115

Il. 3. Parte experimental

Para el desarrollo del trabajo experimental se utilizé el licor de desecho descrito en el
epigrafe Il. 2, cuya composicion quimica se refleja en la tabla 2.2. En esta parte del
trabajo se analiza una variante de tratamiento aplicada al licor de desecho; para
establecer las condiciones de trabajo se tienen en cuenta varias investigaciones
precedentes realizadas por la autora y colectivo, asi como otros autores, los que se
refieren en el capitulo |, epigrafe 1.1.

De acuerdo a los resultados del analisis bibliografico se escogen como agentes
precipitantes el hidrogenosulfuro de sodio e hidrogenosulfuro de amonio atendiendo
a sus caracteristicas positivas como agentes precipitantes y precios favorables

en el mercado.
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I.3.1. Condiciones de trabajo

1.3.1.1 Metodologia de calculo de los valores teéricos de pH de precipitacion

de los sulfuros e hidréxidos metalicos

A partir de las expresiones 1.12'y 1.13, que se describen en el epigrafe 1.3 del capitulo |,
se calculan los valores tedricos de pH de precipitacion de las especies metélicas en
los sulfuros é hidroxidos metalicos (Zelikman, G, y otros, 1982), a partir de los cuales
se establecen las condiciones experimentales que permiten la precipitacion selectiva
de los mismos durante el tratamiento del licor residual, regulando el valor de pH y la
cantidad de agentes precipitantes NaHS €& NH;HS afadidos, la metodologia de
calculo es la siguiente:

1. Se toman como datos iniciales las concentraciones de las especies metalicas
contenidas en el licor de desecho, que aparecen en la tabla 2.1.

2. Se toman de la literatura (Zelikman, G, y otros, 1982), los valores para las
constantes del producto de solubilidad de los sulfuros e hidréxidos y el valor del
producto i6nico del agua.

3. Se aplican las expresiones (1.12) y (1.13) para el calculo de los valores de
pH de precipitacion de los sulfuros é hidréoxidos metalicos a la temperatura
de 298 K.

11.3.1.2 Calculos termodinamicos del proceso de precipitacion de los
sulfuros metalicos

Los valores de variaciéon de energia libre para las reacciones de precipitacion de

sulfuros metalicos se calculan mediante la ecuacién de Gibbs - Helmholtz, por la

metodologia establecida (Perry y Chilton, 1985; Zelikman, 1982; Eilor, 1975;

Glasstone, 1987; Sundahl, 1992), Rodriguez, J, 2002).

Metodologia de calculo de la concentracion de las especies metalicas en

equilibrio

Durante el proceso de precipitaciéon con los diferentes agentes precipitantes

es posible calcular las concentraciones de las especies metalicas en equilibrio

partiendo de la ecuacion: AG = -2.3-R-T log (Ke ) (2.1)

Despejando la constante de equilibrio en (2.1), se obtiene:

35



AG

Ke =10 23RT (2.2)
Por ejemplo para la ecuacién 1.1, que se muestra a continuacion tenemos:
2MeSO ,(ac) +2NaHS (ac) =2MeS (s) + Na,SO,(ac) + H,SO,(ac) (2.

La constante de equilibrio en funcién de las actividades se expresa:

_a(H,80,) a(Na,SO,)a’(Mes)

K
° a’(MeSO ,)a?(NaHSs )

(2.3)

Para el caso de las disoluciones diluidas, se cumple que y(H2SO4), y(NazSO,),
1(MeS), y(MeSO,) y y(NaHS), presentan valores igual a la unidad, por lo que la
expresion (2.3) se transforma en:

. ¢(H,S0,)c(Na,S0,)

~ ¢2(MeSO, ) c?(NaHS) 4

Calculos realizados en el centro de investigaciones del niquel, (Lobaina, 1992)
aseguran que la concentracion de sulfato de sodio en la disolucion se puede
considerar igual a la unidad, por tanto la ecuacion (2.4) queda de la siguiente
manera:

c¢(H,S0,)

K€ = % (Meso, ) c2(NaHs) (2-5)

Como el acido sulfurico es un electrolito fuerte y soluble con un comportamiento
diprético, los sulfatos metalicos son electrolitos fuertes y solubles, combinando las
ecuaciones que caracterizan los equilibrios de disociacion con la ecuacion del

célculo de pH y sustituyendo en (2.5), es posible llegar la siguiente expresion:

AG

1072.3RT _ 10"
c?(MeSO, ) c?(NaHs)

(2.6)

Despejando la concentracion del sulfato del metal y aplicando la raiz cuadrada se
obtiene la expresion (2.7), que permite calcular la concentracién del metal en
equilibrio, a partir de la cual comienza la precipitacién de los sulfuros metalicos, en
dependencia de la concentracion del reactivo precipitante, el pH tedrico de

precipitacion y la temperatura.

AG

10 29rT
c(NaHs)

c(Meso,), = (2.7)
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Teniendo en cuenta la expresidn anterior puede estimarse la influencia de los
principales factores termodinamicos sobre el proceso de precipitacion de los sulfuros
metalicos y comparar los valores de pH de precipitacion tedricos y experimentales en
la investigacion. De modo similar la metodologia explicada se aplica para calcular
las concentraciones de las especies metalicas en equilibrio en los procesos de
precipitacién de los hidréoxidos metalicos, realizando los ajustes necesarios a la
expresion 2.7.

Previo a la investigacion se realizan otra serie de calculos para fijar las condiciones
de trabajo respecto a las velocidades de agitacion, volumenes y concentraciones de

agentes precipitantes necesarios para el trabajo experimental.

1.3.1.3a Calculo de velocidad de agitaciéon

Para analizar la influencia que ejerce la velocidad de agitacion sobre el proceso de

precipitacion de los sulfuros, se consideran los valores maximo y minimo de

frecuencias, en la escala de mediciones, en revoluciones por minuto (r.p.m), que

presenta el agitador mecanico acoplado al reactor, que aparece mas adelante en la

figura 11.2.

El calculo de los valores de velocidad de agitacién se realiza por la metodologia

siguiente:

1. Se toman de la literatura (Perry. R y C. Chilton, 1985) los valores de
viscosidad cinematica para el licor a las temperaturas de 343 y 363 K.

2. Se toman los valores de frecuencia de agitacion igual a 535 y 145 r.p.m,
segun la escala del reactor.

3. Se calculan los valores de Reynolds (Re) segun la expresién (2.8):

2
Re= 10 (2.8)
19

Donde: 7: Numero de revoluciones por minuto, (rpm);

d: Diametro del impelente, 0,018 m.

v: Viscosidad cinematica del licor, (m?/s).
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1.3.1.3b Calculo del volumen de agente precipitante

Este consiste en calcular estequiométricamente los volumenes del agente
precipitante hidrogenosulfuro de sodio V(NaHS), necesarios, a partir de los
contenidos de las especies metdlicas presentes en el licor de desecho (tabla 2.2),
para lo cual se emplean disoluciones del agente precipitante con concentraciones
70 y 90 g/L, éstas ultimas seleccionadas a partir de investigaciones anteriores
(Milian, Sosa y Bassas, 2003; Mastrapa, Gonzalez y Sosa, 2004; Lobaina O, 1994;
Suarez, 1998) la tabla 2.3 muestra los valores calculados para las condiciones

experimentales.

TABLA 2.3 Valores de Re calculados para los niveles de estudio.

Niveles | c(NaHS) (g/L) | 7 (r.p.m) | v-10° (Mm%S) | T (K) Re

Maximo 0,326 363 | 53171,79
(+) 90 535 0,415 343 | 41768,67

Minimo 0,326 363 | 14411,04
(=) 70 145 0,415 343 | 11320,48

1.3.2 Diseno de Experimentos.

En la tabla 2.4, se muestran los niveles de estudio y la matriz experimental
descodificada que se aplica en el presente trabajo.

Con el objetivo de analizar la influencia de la temperatura (T), el régimen de agitacion (n)
y la concentracién del agente precipitante hidrogenosulfuro de sodio (c(NaHS)),
sobre el proceso de precipitacion de sulfuros, se aplica un disefio de experimentos
factorial completo a dos niveles, en el cual se fijan valores maximos y minimos para
las variables (Ullmann’s 2002; Alpizar, 1990; Cochran, 1965), se calculan un total de
ocho experimentos a realizar, con dos replicas. Como variables de salida se toman
las extracciones 6 recuperaciones alcanzadas para cada especie metalica, en los

compuestos separados durante el estudio.
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Tabla 2.4 Niveles de estudio y Matriz Experimental del disefo factorial.
NIVELES DE ESTUDIO
Niveles T (K) Agitacién n (rpm) c(NaHS) (g/L)
Minimo (-) 343 145 70
Maximo (+) 363 535 90
MATRIZ EXPERIMENTAL DEL DISENO FACTORIAL
Pruebas T (K) Agitacion n (rpm) c(NaHS) (g/L)
1 363 535 90
2 343 535 90
3 363 145 90
4 343 145 90
5 363 535 70
6 343 535 70
7 363 145 70
8 343 145 70

1.3.3 Descripcion de la instalacién experimental

Para el desarrollo de la parte experimental se utilizé la instalacién de laboratorio que
aparece en la figura 1.2, formada por un reactor de laboratorio(4) totalmente
hermético, de capacidad 1,5 dm?®, con escala de agitacion en revoluciones por minuto
(rpm), empleando para ello un agitador mecanico con un impelente de hélice,
conectado a un termostato (5) para garantizar la temperatura deseada en el sistema
y auna instalacién de vacio para la toma de muestras, la cual estd formada por un
frasco trampa (3), otro para el lavado de los gases (2) y una bomba de vacio (1). La
adicion de reactivos se efectua por la parte superior del reactor.

Las condiciones del equipamiento, se comprobaron por funcionarios del Instituto de

Metrologia y control de la calidad del municipio y la provincia.
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Figura ll.2 Instalacién experimental para el tratamiento del licor

residual
Leyenda.
1. Bomba de vacio. 2. Frasco para el lavado de los gases.
3. Frasco trampa. 4. Reactor.

5. Termostato.

1.3.4. Procedimiento Experimental

El tratamiento experimental aplicado al licor residual, que constituye un aporte del

trabajo se selecciond a partir de las investigaciones anteriores, el mismo consta

de cuatro etapas:

Etapa 1. Precipitacion de los sulfuros de cobre y zinc con el agente
precipitante  hidrogenosulfuro de sodio.

Etapa 2. Precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto con el agente
precipitante hidrogenosulfuro de sodio.

Etapa 3. Precipitacion y purificacion del hidroxido de aluminio por adicidon
de hidrogenosulfuro de amonio. Obtencion de la sal sulfato doble de
aluminio y amonio dodecahidratado.

Etapa 4. Precipitacion del sulfuro de manganeso por adicion de hidrogenosulfuro
de amonio. Obtencién de la sal sulfato doble de magnesio y amonio

hexahidratado.

40



Los procedimientos desarrollados, en cada etapa se describen a

continuacion:

Etapa 1. Precipitacion de los sulfuros de cobre y zinc

En el reactor se fijan las condiciones experimentales de temperatura y frecuencia de
agitacion para una prueba experimental, se afiade el volumen de licor residual
correspondiente y posteriormente el volumen de hidrogenosulfuro de sodio. Se
extraen muestras, con la utilizacién de la instalacion de vacio a los tiempos de 3, 5,7,
9 y 10 minutos. Se filtran rapidamente hasta separar los sélidos, posteriormente se
secan en la estufa con atmaésfera inerte a una temperatura de 60 °C y se someten
a analisis por DRX.

A las disoluciones filtrantes en cada caso se les mide el pH y se someten a

analisis quimicos por ICP y EAA.

Etapa 2. Precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto

Se toma el volumen de disolucion separado en la primera etapa, se comienza a
afiadir carbonato de calcio manteniendo la muestra en constante agitacion, midiendo
el pH hasta ajustar el mismo a 2,3 - 2,4 unidades. Se filtra, el sélido resultante se
seca en la estufa con atmédsfera inerte a una temperatura de 60 °C, se pesay se

someten a analisis por EAA.

La disolucion filtrante se transfiere al reactor, se fijan los valores de temperatura y
velocidad de agitacion para cada prueba experimental en esta segunda etapa, una
vez alcanzado los mismos, se afiade el volumen de hidrogenosulfuro de sodio
correspondiente. Se extraen muestras a los 3, 6 y 12 minutos, que contados
desde del inicio de los experimentos, se corresponden con los tiempos 13, 16 y 22
minutos respectivamente, se extraen otras muestras intermedias entre estos
tiempos, los solidos se separan por filtracion y se secan en la estufa a una
temperatura de 60 °C, después de secarse completamente, se someten a

analisis por DRX.
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A partir del disefio de experimentos practicado en las etapas anteriores se obtienen disoluciones,
para las ocho pruebas y sus replicas, con las que se continua el tratamiento, pero aplicando el

mismo procedimiento en todos los casos, es decir sin variaciones en los parametros.

Etapa 3. Precipitacion y purificacion del hidréxido de aluminio. Obtencion

de la sal sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado
A la disolucién resultante de la etapa 2, se afade el volumen correspondiente de
hidrogenosulfuro de amonio hasta estabilizar el pH alrededor de 6,3 unidades,
precipita un precipitado amarillo parduzco gelatinoso, el mismo se separa por
diferencia de densidades. El licor pasa a la cuarta etapa del proceso. El precipitado
gelatinoso se vierte en el reactor, se afiade acido sulfurico concentrado, se calienta
hasta disolucion total y se filtra en caliente para separar los sulfuros de niquel y
cobalto remanentes e incorporarlos a la etapa anterior. Se repite el proceso con la
disolucion resultante hasta obtener nuevamente el precipitado amarillento y la
disolucion resultante pasa a la cuarta etapa. Se toman muestras del precipitado y se
sometena analisis quimico por ICPy EAA.
Al precipitado amarillento se afiade acido sulfurico concentrado hasta disolucién y
sulfato de amonio, se calienta hasta la temperatura de evaporacion, se mantiene la
misma durante un tiempo determinado hasta lograr la sobresaturacién de la
disolucion, y la cristalizacién de la sal. Se filtra y se separa la sal blanca cristalina.
Las aguas madres se incorporan a la etapa anterior. La sal se redisuelve en la menor
cantidad posible de agua. Se calienta la misma hasta la temperatura de ebullicién. Se
enfria con agitacion constante en un bafo de agua, hasta lograr de nuevo la
cristalizacion de la sal blanca cristalina. El proceso de recristalizacion se repite tres
veces, para separar la mayor cantidad posible de impurezas. La sal se filtra y se
seca en la estufa a 40 °C, se pesa y se somete a analisis quimico por ICP, EAA'y
DRX.
A los licores resultantes de la etapa 3, (licor de desecho 1), se les mide el pH y se

someten a analisis quimico por ICP y por EAA.
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Etapa 4. Precipitacion del sulfuro de manganeso y obtencién de la sal
sulfato doble de magnesio y amonio hexahidratado

Las disoluciones resultantes de la segunda y tercera etapa se tratan con
hidrogenosulfuro de amonio hasta ajustar el pH entre 7,4 y 7,6 unidades; se obtiene
un precipitado gris claro. El solido se separa por filtracion, se seca en la estufa, se
pesay se someten a analisis quimico por ICP, EAA y analisis fasico por DRX.

A la disolucion resultante, se afiade sulfato de amonio, se concentra por evaporacion
hasta sobresaturacion y luego cristalizacién de una sal blanca cristalina. Se filtra. Las
aguas madres se incorporan a la etapa anterior. Se redisuelve en agua destilada, se
calienta hasta la temperatura de ebullicion, luego se enfria con agitacion constante
en un bafio de agua, hasta lograr de nuevo la cristalizacién de la sal blanca cristalina,
el proceso de recristalizacidon se repite tres veces, para separar la mayor cantidad
posible de impurezas. Se filtra y la sal separada se seca en la estufa a 40 °C, se

pesay se someten a analisis quimico por ICP, EAA y DRX.

En la figura 11.3, se muestra en forma de diagrama, las cuatro etapas vy

procedimientos aplicados al licor de desecho que se describen en el epigrafe 11.3.4.

Al licor de desecho Il, que se separa en esta etapa 4, se le mide el pH, se

realiza analisis quimico por ICP y EAA.
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Licor
l NaHS
— pH=1,2-1,8

Precipitacion

! |
Precipitado Disolucion
(CuS + ZnS) (s) l CaCO;)
P pH=23

Precipitacion

! |

Solido (Desecho) Disolucion NaHS

1 — pH=2,3-28

Precipitacion
Precipitado Disolucion
(NiS +CoS) (s) l NH;HS
pH = 6,3-6,9
Precipitacion
|
Precipitado AlI(OH); (s) — Disolucién
Impurificado NH4HS
H,S04 A l
Precipitacion pH = 7,4-78
Disolucion l l
l NH4HS Precipitado Disolucion
pH=6,3-6,9 MnS (s) NH,;SO,
H,SO,
Precipitacion Cristalizacion
Precipitado Disolucion Disolucion H,0Ov Sélido
Al (OH)s (s) (NH4):Mg (SO4)2.6 H20 (s)
A (H20 v)
(NH,); SO4

Recristalizacion
Cristalizacion

| 1 | | |

Sélido Licor de desecho | Licor de desecho Il H,O v
NH4AIl (S0O4),.12 H,0 Rico en cromo

(NH4)2Mg (SO4)2.6 H2O (s)
‘ A (H,0v)

Recristalizacion

l H,O0 v l L
Solido Licor

NH;AIl (SO4)2.12 H,0 Rico en cromo

Figura 1.3 Tratamiento al licor residual con hidrogenosulfuro de sodio é
hidrogenosulfuro de amonio.
Leyenda
Etapa 1;, Etapa2; Etapa3; Etapa4.
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1.3.5 Metodologia de analisis estadistico - matematico de los resultados

Para demostrar la veracidad de los resultados alcanzados en la parte experimental y

comprobar el comportamiento de los diferentes factores, se realiza un estudio

estadistico - matematico, utilizando como herramienta los software STATGRAPHICS

plus 3.1 y Microsoft Excel, y ademas de esta manera se analizan las principales

variables a tener en cuenta durante el estudio cinético en el epigrafe Il1.4.

Para determinar los modelos se ejecutan los siguientes pasos: en primer término se

realiza un calculo del control de homogeneidad de los valores.

a) Por cada una de las filas se toman los valores dudosos, por apreciacion del
investigador.

b) Se determina el valor promedio (sin tener en cuenta el error) por la expresion
(2.9)

y,=Ja Yo Y04 e repeticiones (2.9)

! n-1
c) Se determina la desviacion media cuadratica (sin incluir el dudoso), por la expresion

(2.10).

. (yl— yajz+(y1—ybj2+--{yl—ynj2 210

n-1

Donde:
Dc: Desviacion media cuadratica (sin incluir el dudoso).

y, : Valor medio de los porcientos de extraccion, en las réplicas experimentales.

Ya, Vb, Yo Se corresponden con i, Yo, y3...Ys: Valores de los porcientos de
extraccion, en las replicas experimentales.

n: Numero de repeticiones.
(y) :valores dudosos por cada una de las filas, por apreciaciéon del investigador.

d) Se calcula el valor del criterio t student por la expresién (2.11).

O A | (2.11)
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e) Se determina el valor tip, - grados de libertad f=n -1, nivel de significacion

a=0,05.
f) Se comparan los criterios tcaic- ttab., con la consideracion siguiente;
Si t calc <t tab, la apreciacion es errénea y el valor designado se toma en
consideracion para los calculos posteriores.
Si t calc > t tab, la apreciacion es cierta y el valor designado no se toma en
consideracion para los calculos posteriores.
El valor promedio de cada una de las filas estara en funcion del analisis anterior. Si
durante las pruebas realizadas no existen errores, se pasa directamente al punto 2.
Considerando que no existieron errores experimentales se procede a realizar un
analisis de dispersion por filas y control de homogeneidad de las mismas, por medio

de la expresion (2.12).
1 _ 2 B 2 B 2
o bl i o)

g) Posteriormente se calcula el criterio de Cochran para cada fila [G] segun la expresién 2.13).
S?
Gea = Ssz (2.13)

Si Gga < Grap (0,5157), en todos los casos se puede plantear que la dispersion de
cada fila es homogénea, respecto a la poblacion.

h) El siguiente paso consiste en el célculo de la dispersion y el error de
reproducibilidad, segun (2.14) y (2.15)

Sy =y xS (2.14)
i=1
Error de reproducibilidad. S, = \/§ (2.15)

i) A continuacién se realiza la comparacion necesaria, se calcula el valor del criterio
de Student [t], por la expresion (2.16), y se tiene en cuenta la consideracion
siguiente:

Si t calc > t tab, la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos

del plano esta comprobada estadisticamente, mientras que si t calc < t tab, la
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diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos del plano no esta
comprobada estadisticamente. Paraf; =8 a =0,05
Si tca> trap (0,7388) los coeficientes de la ecuacion de regresion son significativos.

S

tea = ¢ (2.16)

<

< N

El calculo que corresponde realizar es referido a los valores para los coeficientes de
la ecuacion de regresion, a partir de la expresion (2.17).
N _
in Yi
bi — i=1
N

j) Una vez determinados los coeficientes de la ecuacion, es necesario establecer el

(2.17)

control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacién de regresion, a

través del calculo del error de reproducibilidad, por la expresion (2.18).

S
Se) = g (2.18)
Se calcula el criterio de Student [tf]. Parabi  tc,) = Sbl (2.19)
(bi)

Si tcal (bi) > trap (0,7388), en todos los casos, los coeficientes son significativos, para
los términos simples, los valores de las interacciones tienen menor importancia pero
se incluyen en los modelos.

k) Posteriormente se realiza el control de la adecuacién de las ecuaciones de regresion y

el calculo para cada punto del plano.

N

y, =b, b, £b, +b,,

"

y, =b, £b, £b, £b, Se emplean los signos horizontales de la matriz. (2.20)

;/3 =b, b, £b, b,

[) En la ultima parte del estudio se determina la dispersion de adecuacion S(Adec),
por la expresion (2.21), de cada una de las pruebas realizadas, con valores nulos,
debido a que la diferencia entre el valor promedio de las respuestas y los valores

promedios de adecuacién son igual a cero.
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, ~ l __,\ 2 __,\ 2 __,\ 2
sAdec—N_(n_l){(yl ) +(vve) [ y” @2.21)

Si los valores para el criterio de Fisher calculado por la expresion (2.22), son
menores que el Fisher tabulado (1,778), se corrobora que los modelos estimados

son adecuados segun los parametros tomados.

SZ
Fea = S“i“ (2.22)
y
m) El analisis de los resultados experimentales permite obtener los modelos
estadisticos - matematicos que representan la extraccion de los especies metalicas
en el tiempo con relacion a las variables de entrada o independientes como el
ejemplo que se muestran en (2.23).
.f(Me)t1 =by £ty T £ bhRet+ Dbgc(NaSH) £ b, T-Re £by3T -c(NaSH)
thy3Re-c(NaSH) + b3 T - Re-c(NaSH) (2.23)
n) El calculo del indice de correlacion (R), demuestra la exactitud y veracidad

de los resultados experimentales, segun la expresion (2.24).

(2.24)

Los coeficientes de correlacion pueden tomar los siguientes significados.
Si; R =0, No hay correlacion; R =1, Correlacion positiva; R =-1, Correlacion negativa.

Si; -1: R :1; Existe correlacion con mayor o menor veracidad.

Los resultados estadisticos se utilizan como base para la modelacién cinética del
proceso de precipitacion de sulfuros durante el tratamiento practicado al licor de

desecho, cuya metodologia se explica en el epigrafe 11.3.6.
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11.3.6 Metodologia de la modelacién cinética

La investigacion de la cinética que rige un proceso dado (Levenspiel, 1986), tiene
como objetivo establecer la dependencia que existe entre la velocidad del mismo vy
los principales parametros que influyen sobre éste, ademas determinar las
ecuaciones y modelos representativos para las especies metalicas en estudio.

La metodologia de investigacién propuesta por los autores Dobrojotov, N G;

Rodriguez, G, J, 1988), es la siguiente:

1. Se realizan las pruebas experimentales de acuerdo al disefo de investigacion,
planteado para el analisis estadistico. Durante el estudio se aplica el muestreo

sistematico segun los intervalos de tiempo escogidos previamente.

2. Con los resultados de los analisis quimicos, se realizan graficos de extraccion
contra tiempo ({ vst), a partir de los valores de extraccion calculados con
anterioridad para cada especie metalica. Se obtienen las curvas representativas
de los niveles maximos y minimos prefijados, segun el disefio, para cada
parametro en estudio, mientras el resto permanece constante. Se construyen
tantos  graficos como sean necesarios de acuerdo a la matriz de

experimentacion.

3. Se determina la velocidad de reaccion en cualquier instante de tiempo (t) por medio de
la expresion (2.25):

(df)j =tan g (2.25)

T

4. Para determinar la influencia de cada parametro sobre la velocidad de los procesos
de precipitacion se parte de la ecuacion general (2.26):

E

(déi) =kVecdel e RT o g1 mSpPgtas Re 1 (2.26)
T i

A partir de la ecuacion (2.26) se obtiene (2.27) para el caso particular del proceso de

precipitacién de sulfuros, de acuerdo a los parametros en estudio.

49



E

[d(ﬁ)j =kVed e RT Re (2.27)
(i
Donde:
(—dd(g)j : Velocidad de la reaccion quimica de precipitacion.
T ai

k : Constante especifica de velocidad ; V: Volumen de disolucién; L

Co: Concentracion inicial de reactivos;g/L R: 8,31 j/mol. K

T: Temperatura; K % sol: Contenido de solido; %
S: Superficie de interaccion;m? P: Presién del gas reactivo;Pa
Re: Valor de Reynolds E: Energia de activacion; J

a, b, m, p, t, q: Coeficientes empiricos a calcular.

De manera particular para cada parametro se utilizan las relaciones siguientes, con
el objetivo de determinar la energia de activacién y los coeficientes empiricos:

E
1. Influencia de la temperatura: (?J =kVe ®T (2.28)
T J1a

2. Influencia de la concentracion inicial de reactivos: (?j =kVc, (2.29)
T

Tai

3. Influencia de la velocidad de agitacion (Reynolds): (Mj =kRe® (2.30)

dz )7,
A continuacién se aplica el método grafico para determinar la energia de activaciéon y
la constante especifica de velocidad y se determina la influencia de los parametros
en cuestion sobre el proceso de precipitacion (se consideran los niveles de
investigacion predisefiados en el modelo estadistico).
Después de establecer los modelos cinéticos, la siguiente etapa es la determinacién
de las ecuaciones cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacion de sulfuros,

para cada especie metalica.
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4. Ecuaciones cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacion de
sulfuros para cada especies metalicas.
Partiendo de la expresion general (2.31) establecida por Rodriguez G, 1988, para el

proceso de precipitacion de los sulfuros a partir de disoluciones de sulfatos:

dc ((;[/Ie) = —kV (c(Me)t—c(Me)e). ¢c(NaHS)?. Re® .(e_%) (2.31)

Integrando la expresion (2.31) desde t=0 hasta t, queda:

c(Me)t, E ot
deMe) kv, c(NaHS)/ . Re'.(e T ).[dt (2.32)
c(Me)t, (C(Me)t—C(ME)E)

to
Sise considerat, =0 y c(Me) = c(Me) max-
Resolviendo la integral se obtiene la expresion (2.33):

(c(Me), —c(Me),) I
n(c(Me) —c(Me)e)_ k.V -c(NaHS)®.Re".(e R )t (2.33)

Aplicando la exponencial a la expresion (2.33), queda:

(c(Met —c(Me)e) =Exp( E ]

(M9 —c(Mee) P KV C(NaHS"Re".(e 7)1 (2.34)

Despejando se obtiene el modelo en funcion de la concentracion de la especie

metalica en el precipitado a través de la ecuacion (2.35):

_E
(C(M8t = (€ (M§, 4, — € (Mg)- Ex;{k- c(NaH9®Re%(e RT) -t}rc (Mde (2.35)
Considerando que:
_E
K =|k-Vc(NaHS )2 -Re9.(e RT)
Aplicando la propiedad distributiva se obtiene:
—Kt Kt
c(Me)t=c(Me)maxe —Cc(Me)e -€ +c(Me)e (2.36)

Si c(Me)e factor comun, entonces se obtiene de manera general el modelo cinético

de precipitacion siguiente:
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c(Me)t= C(Me)méx e

—Kt _C(Me)e{e—K-t _1} (2.37)

Si se considera el modelo a partir de la disolucion la expresion (2.38) es

caracteristica para el mismo y si se parte del producto solido se obtiene (2.39)

c(Me)t
c(Me)

c(Me)t

é,(Me)t :(l_ C(Me)méx

)100  (2.38) ;  <(Me)t =( )100  (2.39)

Sustituyendo (2.38) en (2.37) se obtienen las ecuaciones cinéticas siguientes para
cada especie metalica:
_ - K.
c(Me) Kt _ c(Me)e{ e ! —l}

c(Me)

max €

c(Me)t =(1— )100 (2.40)

max

I.4 TECNICAS DE ANALISIS.

Se aplican diferentes técnicas analiticas al licor inicial residual, a los licores
intermedios y finales, asi como a los sdélidos y compuestos quimicos separados
durante el desarrollo experimental.

11.4.1. Espectrofotometria por Absorcion Atémica. EAA

Para los analisis quimicos empleando este método se utiliza un equipo de marca:
AA SPECTROMETER UNICAM SOLAA R 927.

En la espectrofotometria atomica los atomos individuales de una especie interactuan
con la radiacion electromagnética, Las técnicas empleadas en este tipo de analisis
requieren de un dispositivo que permita convertir los componentes de una muestra al
estado gaseoso y atomico, basado en la propiedad que poseen los elementos
quimicos de excitar sus electrones de valencia hacia niveles energéticos superiores
por accibn de una energia determinada sobre los mismos, cuando estos se
encuentran en las condiciones adecuadas. Cuando se realiza la atomizacion en la
llama, la poblaciéon de atomos en su estado fundamental debe ser lo suficientemente
alta como para permitir la absorcion de radiaciones que los lleve a nivel excitado y

permita su deteccion en el orden de los miligramos por litro de concentracion.
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I1.4.2 Analisis Quimicos por Plasma Inductivamente Aplicado (ICP).

La técnica de ICP es un método novedoso que permite la deteccion de elementos
quimicos con gran cantidad de energia y la utilizacion de pequefios volumenes de
muestras, El plasma acoplado inductivamente produce temperaturas mucho mayores
que las llamas o los hornos de grafito. En tales condiciones los atomos en los
niveles excitados, se ionizan generando un plasma que se conduce a un analizador
de masas con lo cual se pueden detectar concentraciones del elemento que se
encuentran en el orden de los nanogramos por litro.

I1.4.3. Analisis Fasicos por Difraccion de Rayos X (DRX).

Para la caracterizacion por difraccion por rayos X se emplea un Difractometro de
polvo, las mediciones se realizan en un entorno angular en 20, de 5 a 70° con una
velocidad de 0,05°s™y un tiempo de conteo por puntos de 5 S.

Los analisis empleando estas técnicas se realizaron en los laboratorios del (CEINIQ),
ECPSA, ECCHG ¢é ISMM, Moa)

II.5. Conclusiones del Capitulo Il.
- Se determind el procedimiento para la precipitacion selectiva de las especies

quimicas en forma de sulfuros y sales dobles.

- Se seleccion6é el método de disefio factorial completo para la planificacion
matematica de los experimentos en la precipitacidon selectiva de las especies

quimicas.
- Se seleccion6 la metodologia para la investigacion cinética, que posibilita

determinar los modelos y ecuaciones que caracterizan los procesos de precipitacion

de sulfuros de cobre, zinc, niquel y cobalto.
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CAPITULOQO Il



CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

lll.1. Introduccion

En varios epigrafes se establecen las regularidades termodinamicas y cinéticas del
proceso de precipitacion de sulfuros, se efectua el analisis de los principales
resultados correspondientes al trabajo experimental.

En el epigrafe Ill.2 se analizan graficamente las relaciones que se establecen entre
los valores de pH de precipitacion tedricos y experimentales con las concentraciones
de las especies metdlicas que permiten determinar los exponentes, coeficientes y
ecuaciones que caracterizan los procesos de precipitacion de los sulfuros
metalicos.

En el epigrafe 111.3 y lll.4, se plantean los modelos estadisticos y cinéticos que
describen las regularidades caracteristicas del proceso de precipitacién de sulfuros
metalicos, en las dos primeras etapas del tratamiento experimental, asi como la
correspondencia que existe entre estos.

Los resultados obtenidos a partir de estos modelos avalan las condiciones
experimentales predeterminadas por los calculos tedricos.

Finalmente, se realiza una evaluacion medio ambiental y econdmica del trabajo realizado.
Objetivo:

Analizar los resultados de la investigacion cientifica, asi como explicar los
fundamentos cientificos que dan solucién al problema planteado a partir de la

interpretacion de las regularidades observadas.

lll.2. Resultados del analisis termodinamico.
Las principales transformaciones fisico - quimicas que ocurren durante la precipitacion del
licor residual, con el agente precipitante hidrogenosulfuro de sodio, son:

MeSO 4(ac) +2NaHS(ac) = MeS(s) + Na,ySOy4(ac) + H,S(g) AGq 3.0
MeSO4(ac) + H,S(g) =MeS(s) + H,SO4(ac) AG2 (3.1I)

2MeSOy(ac) +2NaHS(ac) =2MeS (s) + NaySOy4 (ac) + H,SO4(ac) AGy (3.11D)

Para las especies metalicas analizadas tienen lugar las siguientes reacciones:
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2 CuSOyac) + 2 NaHS(ac) =2 CuS(s) + Na,SOy(ac) + H-SOy(ac) (31V)
2 2ZnS0Oy(ac) + 2 NaHS(ac) =22nS (s) + NaSOyac) + HoSOy(ac)  (3V)

2 NiSOyac) +2 NaHS(ac) =2 NiS (s) + NasSOyac) + Ho:SOyac)  (3Vi)
2 CoSOylac) +2 NaHS(ac) =2 CoS (s) + Na,SOylac) + H:SOy(ac)  (3V))

Los valores de variacién de energia libre calculados mediante la ecuacién de
Gibbs - Helmholtz, por la metodologia establecida en el epigrafe1.3.1, se muestran
en la figura lll.1, los mismos aseguran la posibilidad termodinamica de ocurrencia de
las reacciones de precipitacion de los sulfuros metalicos segun las ecuaciones (3.1V -
3.VIl), a las temperaturas de 298, 343 y 363 K, en todos los casos el incremento de la
temperatura es un factor favorable al proceso. Teniendo en cuenta los
planteamientos anteriores se escogidé el intervalo de temperaturas de trabajo
experimental en el rango entre 343 y 363 K, en el cual presentan mayor

espontaneidad los procesos de precipitacion de los sulfuros metalicos estudiados.

+ Ecuacién 3.IV = Ecuacién 3.V Ecuacion 3.VI Ecuacioén 3. Vi
0 \ \ ‘

5 - 002$0 310 330 350 370
K L -
% -200 - o —a
3 -300 - \A
) -400 -
g
S -500 - d
©
>  -600 ¢

-700 Valores de Temperaturas ( K)

Figura lll.1. Variacion de AG respecto a la
Temperatura para las ecuaciones 3.1V - 3.VII.

Con la aplicacion de la metodologia establecida se estima la influencia de las
concentraciones de los metales en equilibrio vy los principales factores
termodinamicos, sobre el proceso de precipitacion de los sulfuros e hidroxidos

metalicos, ademas se establece la relacion que existe entre dichos parametros.
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lll.3. Analisis de los resultados experimentales. Principales compuestos
separados.
En el capitulo II, epigrafe 11.3.4, se describen los procedimientos aplicados para el tratamiento del
licor residual. A continuacion se describen los principales resultados de cada etapa.
Etapa 1. Precipitacion de los sulfuros de cobre y zinc.
En la primera etapa se aplica el disefio de experimentos planificado en el epigrafe 11.3.2,
cuya matriz decodificada se muestra en la tabla 2.3, se realiza un proceso de
precipitacion selectiva, utilizando como agente precipitante el hidrogenosulfuro de
sodio, donde primeramente se reducen el hierro (Ill) y cromo (VI) (Zelikman 1989),
permaneciendo en disolucién, segun las ecuaciones 3.VIIl y 3.1X, que se muestran a
continuacion:
8Fe,;(S04)3(ac)+8NaHS(ac) =16FeSOy(ac)+ Sg(s)+ 4Na,SO4(ac)+ 4H,SO4(ac) (3. VII)
8 H,Cr,07(ac)+24 H,SO 4 (ac) + 48 NaHS (ac)=8Cr, (SO 4)3(ac)+ 56 H,0 + 6Sg(s)+ 48 Na* (ac)
(3.1X)
Comienza el proceso de precipitacion de sulfuros y paralelamente ocurren las
reacciones descritas por las ecuaciones 3.1V y 3.V.
Para el estudio cinético que se analiza posteriormente, se extraen muestras
utilizando la instalacion de vacio a los tiempos de 5, 10 minutos, a partir del
comienzo de los experimentos, asi mismo se toman otras muestras intermedias, para
analizar el comportamiento del pH durante la precipitacién. Como resultado se
obtienen precipitados de color gris, los que se filtran hasta separar los solidos, que
una vez secos se analizan por DRX.
En la figura Ill.2, se muestra uno de los difractogramas obtenidos, en el cual se
observan lineas de difraccion y picos caracteristicos para el sulfuro de cobre, los
mas intensos son 1,683, 1,859 y 1, 982 A°, mientras que las lineas 2,27, 2,888 y
3,014 A°, se corresponden con el sulfuro de zinc, al hacer contrastar las mismas con
los patrones correspondientes, ademas se observan otras lineas caracteristicas de
otras especies metalicas, considerados como impurezas en los mencionados

compuestos.
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Figura 1ll.2 Difractograma de los sulfuros de cobre y zinc. Etapa 1.

Tabla 3.1 Etapa 1. Valores medios de concentraciones para las
disoluciones filtrantes, en g/L, para el tiempo de 5 minutos.

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0,00109 0,00543 1,10980 0,02552 |0,00490
2 0,00111 0,00504 1,09324 0,02438 |0,00496
3 0,00098 0,00456 0,99868 0,02166 |0,00499
4 0,00095 0,00562 0,99200 0,02285 |0,00477
5 0,00110 0,00542 1,08791 0,02500 [0,00493
6 0,00111 0,00614 0,98900 0,02424 |0,00483
7 0,00118 0,00589 0,99700 0,02396 |0,00486
8 0,00120 0,00627 0,97358 0,02480 |0,00482

Etapa 1. Valores medios de concentracion para las disoluciones
filtrantes, en g/L, para el tiempo de 10 minutos.

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0,00059 0,00380 0,99400 0,02276 |0,00502
2 0,00061 0,00393 0,98300 0,02313 |0,00509
3 0,00063 0,00466 0,95340 0,02023 |0,00517
4 0,00064 0,00447 0,97200 0,02332 |0,00515
5 0,00058 0,00426 0,99328 0,02266 |0,00506
6 0,00064 0,00424 0,95765 0,02163 |0,00519
7 0,00067 0,00404 0,96524 0,02088 |0,00517
8 0,00070 0,00411 0,95621 0,02185 |[0,00518
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En los epigrafes 11.3.1.1 y 11.3.1.2, del capitulo II, se explica la metodologia de calculo
de los valores de pH tedricos y concentraciones en equilibrio de las especies
metalicas, durante el proceso de precipitacion de sulfuros e hidroxidos metalicos, a
partir de los cuales se fijan los valores de pH experimentales aplicados en el
estudio.

En la primera etapa durante el proceso de precipitacion de los sulfuros de cobre y
zinc, se toman varias muestras, a las cuales se miden los valores de pH de
precipitacidon experimentales y se determinan las concentraciones de las especies
precipitadas, con dichos resultados, se construyen graficos que posibilitan analizar,
la influencia del pH sobre los procesos de precipitacion.

Las curvas que se muestran a continuacion relacionan los valores de pH de
precipitacion tedricos y experimentales con las concentraciones, en los sulfuros
precipitados, para el cobre (figura 111.3) y para el zinc (figura 1ll.4), ademas se
obtienen las ecuaciones que describen los procesos de precipitacibn para cada

especie en esa etapa.

35 + CuExp m Cuteor — 25 * ZnExp mZnteor |
3 20
25 c(Cu)e = 6,9783 pH™****
a° R® =0,9976 3 c(Zn)e = 44,96 pH**Z
2 5. 2157 R’ =0,9915
@ - )
< g
3 210 |
Q N
T 1] o
0,5 | c(Cu)t=6,2457 pH*** % | ciznyt = 45,964 pH**™
R? = 0.9989 R’ =0,9981
0 T T T T 0 T T T T
1 1,2 14 1,6 1,8 2 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Variacion de pH en la precipitacion Variacion de pH en la precipitacion
Figuralll 3. Relaciéon Concentracion Figuralll4. Relacién Concentracion
de cobre v.s. pH. Etapa1 de zinc v.s. pH. Etapal

En las figuras IIl.3 y Ill.4, se observa que existe una regularidad en el

comportamiento de ambas especies a través del proceso, dada por la similitud en la
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forma de las curvas experimentales y tedricas, ademas, porque existe un incremento
del pH al disminuir las concentraciones durante la precipitacion.

Por otro lado las ecuaciones obtenidas, presentan semejanzas en los valores de los
exponentes, que oscilan entre 4,4 y 4,8 unidades negativas, en las curvas tedricas y
experimentales, sin embargo, los coeficientes difieren para una y otra especie, ya
que los mismos dependen de la naturaleza de las sustancias.

Etapa 2. Precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto.

El licor resultante de la primera etapa, después de separados los sulfuros de cobre y
cinc, se trata con carbonato de calcio, con el objetivo de neutralizar el acido sulfurico
libre, se separa un solido blanco correspondiente al sulfato de calcio. Al mismo
tiempo el pH del medio se eleva hasta cerca de 2,4 unidades, el solido separado se
somete a analisis por ICP y EAA, las concentraciones medias para las pruebas

realizadas y los resultados estadisticos de las mismas, se reflejan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Valores medios alcanzados para el sélido sulfato de calcio (CaSQy,), %.

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co Ca
1 0,0009 0,0029 0,0350 0,0196 0,0029 | 24,9800
2 0,0008 0,0028 0,0370 0,0194 0,0029 | 24,9500
3 0,0009 0,0030 0,0380 0,0198 0,0031 24,8330
4 0,0010 0,0029 0,0380 0,0199 0,0032 | 24,9300
5 0,0008 0,0027 0,0390 0,0196 0,0029 | 24,9700
6 0,0009 0,0031 0,0350 0,0200 0,0031 24,9530
7 0,0010 0,0030 0,0360 0,0199 0,0032 | 24,8430
8 0,0010 0,0028 0,0390 0,0200 0,0030 24,8510
Analisis Estadistico
Media 0,0009 0,0029 0,0371 0,0197 0,0030 24,913
Error tipico 2 E-05 4 E-05 0,0005 7E-05 4 E-05 0,0216
Mediana 0,0009 0,0029 0,0375 0,0198 0,0030 24,94
Desviacion 8 E-05 0,0001 0,0016 0,0002 0,0001 0,0611
Varianza 6 E-09 1E-08 2 E-06 4E-08 1E-08 0,0037
Minimo 0,0008 0,0027 0,035 0,0194 0,0029 24,83
Maximo 0,001 0,0031 0,039 0,02 0,0032 24,98
N (95,0%) 6 E-05 0,0001 0,0013 0,0001 0,0001 0,0510
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En la tabla 3.2 se observan concentraciones de alrededor de 24 - 25 % para el calcio
como elemento principal, lo que se corresponden con los valores calculados
estequiometricamente para este tipo de compuesto, ademas de otras especies en
concentraciones muy bajas que constituyen impurezas para el sulfato de calcio.
Después de separado el sulfato de calcio, continua el proceso de precipitacion
selectiva, utilizando como agente precipitante el hidrogenosulfuro de sodio, segun los
valores de variacion de energia libre calculados mediante la ecuacion de Gibbs
- Helmholtz, se aseguran la posibilidad termodinamica de ocurrencia de las
reacciones de precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto como muestran las
ecuaciones 3. Vly 3. VII.

En ésta segunda etapa se aplica de nuevo el disefio de experimentos, con el
objetivo de continuar el estudio cinético del proceso de precipitacion de sulfuros,
se extraen muestras a los 3, 6 y 12 minutos, que contados desde del inicio de los
experimentos, se corresponden con los tiempos 13, 16 y 22 respectivamente,
ademas para analizar el comportamiento del pH durante el proceso, se toman
otras muestras intermedias, entre las anteriores.

Las disoluciones filtrantes obtenidas después de separar los soélidos en ésta etapa 2,
se someten a analisis quimico por ICP y EAA. Los principales resultados obtenidos
se muestran en la tabla 3.3.

Los solidos separados, en todas las muestras, constituyen precipitados de color
negro, compuestos mayoritariamente por los sulfuros de niquel y cobalto, los cuales
después de secarse completamente, se someten a analisis quimicos por ICP, EAA y
por DRX. Las concentraciones promedios para las pruebas realizadas, se reflejan
en la tabla 3.4.
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Tabla 3.3 Etapa 2. Valores medios de concentraciones para las
disoluciones filtrantes, en g/L, para el tiempo de 13 minutos.

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0,00034 0,0015 0,97869 0,0057 0,00154
2 0,00037 0,0014 0,97031 0,0054 0,00157
3 0,00031 0,0019 0,94547 0,0055 0,00168
4 0,00042 0,0017 0,93475 0,0053 0,00170
5 0,00033 0,0016 0,97999 0,0063 0,00164
6 0,00044 0,0018 0,94682 0,0070 0,00185
7 0,00054 0,0020 0,95254 0,0061 0,00181
8 0,00055 0,0018 0,94367 0,0058 0,00206
Etapa 2. Valores medios de concentraciones para las disoluciones
filtrantes, en g/L, para el tiempo de 16 minutos.
1 0,00033 0,0016 0,93847 0,0031 0,00090
2 0,00035 0,0018 0,92651 0,0029 0,00098
3 0,00029 0,0027 0,92923 0,0049 0,00112
4 0,00040 0,0024 0,89704 0,0052 0,00113
5 0,00030 0,0027 0,94558 0,0047 0,00101
6 0,00041 0,0020 0,88918 0,0058 0,00125
7 0,00052 0,0021 0,92639 0,0056 0,00130
8 0,00051 0,0029 0,91776 0,0078 0,00145
Etapa 2. Valores medios de concentraciones para las disoluciones
filtrantes, en g/L, para el tiempo de 22 minutos.
Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0,00031 0,00209 0,90538 0,00220 0,00060
2 0,00033 0,00210 0,90123 0,00253 0,00061
3 0,00027 0,00283 0,88976 0,00307 0,00074
4 0,00038 0,00217 0,87872 0,00312 0,00079
5 0,00029 0,00211 0,90981 0,00281 0,00064
6 0,00037 0,00214 0,87548 0,00335 0,00079
7 0,00048 0,00270 0,88722 0,00383 0,00077
8 0,00047 0,00239 0,88154 0,00416 0,00082
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Tabla 3.4. Valores medios de concentraciones alcanzados para la mezcla de
sulfuros (NiS, CoS), en %.
Pruebas Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr

1 51,76 | 5,176 | 0,0099 | 0,0624 | 0,059 | 0,084 | 0,237 1,85 1,113
2 50,15 | 5,021 | 0,0081 | 0,0623 | 0,061 | 0,083 | 0,243 | 1,853 | 1,124
3 49,65 | 4,870 | 0,0073 | 0,0585 | 0,065 | 0,095 | 0,382 | 1,884 | 1,253
4 48,24 | 4,745 | 0,0022 | 0,0517 | 0,067 | 0,096 | 0,411 | 1,886 | 1,278
5 51,43 | 5,100 | 0,0098 | 0,0635 | 0,064 | 0,084 | 0,237 | 1,849 | 1,113
6 50,66 | 4,780 | 0,0022 | 0,0579 | 0,006 | 0,083 | 0,250 | 1,851 | 1,123
7 48,88 | 4,842 | 0,0074 | 0,0517 | 0,065 | 0,095 | 0,379 | 1,879 | 1,249
8 47,79 | 4.766 | 0,0080 | 0,0537 | 0,067 | 0,095 | 0,401 | 1,881 | 1,283

De acuerdo a los valores alcanzados para la mezcla de sulfuros de niquel y cobalto
en los experimentos planificados, los contenidos de niquel estan alrededor de un
50 % y de cobalto de un 5 %, los que se corresponden con los calculos
estequiométricos, por tanto se puede asegurar que se trata de los compuestos, se
observan ademas valores de concentraciones muy bajos para los elementos que
aparecen como impurezas en el solido, el aluminio esta alrededor del 2 %, por lo
que representa la principal impureza para dicho compuesto. Ademas se observa que
parte del niquel y el cobalto, se mantienen en la disolucién y pasan a la siguiente
etapa como impurezas.

La figura 1.5, corresponde a los compuestos sulfuros de niquel y cobalto separados,
de acuerdo a los analisis por DRX practicados, en la cual se observan lineas de
difraccion vy picos con valores de 1,494, 1,806, y 3,631 A°, caracteristicos para el
sulfuro de cobalto, mientras que las lineas mas intensas, para los picos de 4,367,
3,998 y 5,071 A°, se corresponden con el sulfuro de niquel, al hacer contrastar las
mismas con los patrones correspondientes, ademas, en el grafico, se observan
algunas lineas correspondientes a otras especies consideradas como impurezas en

los compuestos separados.
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Figura lll.5 Difractograma de los sulfuros de niquel y cobalto. Etapa 2.

De modo similar a la primera, en la segunda etapa se toman varias muestras, a las
cuales se miden los valores de pH de precipitacion experimentales y se determinan
las concentraciones de las especies precipitadas, con dichos resultados, se
construyen graficos que posibilitan analizar la influencia del pH sobre los procesos

de precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto.
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Las figuras 111.6 y IIl.7 muestran las curvas que relacionan los valores de pH de
precipitacion teodricos y experimentales con las concentraciones, en los sulfuros
precipitados de niquel y cobalto, ademas se obtienen las ecuaciones que describen

los procesos de precipitacion para el niquel y el cobalto en esa etapa.
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En las figuras se observa que existe una regularidad en el comportamiento de
ambas especies a través del proceso, dada por la similitud en la forma de las curvas
experimentales y tedricas, ademas, porque existe un incremento del pH al disminuir
las concentraciones durante la precipitacion.

Por otro lado las ecuaciones obtenidas, presentan semejanzas en los valores de los
exponentes, que oscilan entre 15 y 15,7 unidades negativas, en las curvas teoricas y
experimentales, sin embargo, los coeficientes difieren para una y otra especie, ya
que los mismos dependen de la naturaleza de las sustancias.

Al analizar las curvas obtenidas en las etapas 1 y 2, se observa que existe una
regularidad, en el comportamiento de las especies durante los procesos de
precipitacidbn ya que en cada etapa, se obtiene una familia de curvas dadas por la
cercania en los valores de los exponentes, mientras que las ecuaciones presentan
coeficientes diferentes que dependen de la naturaleza de cada elemento quimico.
Los modelos matematicos obtenidos constituyen una novedad del trabajo.

Otro aspecto importante que corrobora los resultados de la investigacion es que los
valores de pH de precipitacion tedricos fijados previamente, a partir de calculos son
muy cercanos a los medidos experimentalmente en el tratamiento.

A partir del diseio de experimentos practicado en las etapas anteriores se obtienen
disoluciones, para las ocho pruebas y sus replicas, con las que se continua el
tratamiento, pero aplicando el mismo procedimiento en todos los casos, es decir sin

variaciones en los parametros.

Etapa 3. Precipitacion y purificacion del hidréoxido de aluminio. Obtenciéon

de la sal sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado.
En esta etapa, el licor resultante, una vez separados los sulfuros de niquel y cobalto,
se continua tratando con hidrogenosulfuro de amonio, hasta los valores de pH
prefijados, en esta operacion precipita un solido amarillo parduzco, que se

corresponde con el hidroxido de aluminio, segun la ecuacion (3.X).

Al(SO4)s (ac) + 6 NH;HS(ac) + 6 H.0 = 2 Al(OH)s(s) + 3 (NHy)> SO4 (ac)  (3.X)
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Los resultados analizados estadisticamente para el precipitado separado, se
muestran en la tabla 3.5. Las concentraciones de aluminio observadas, son
adecuadas para compuestos de este tipo, segun la literatura (Alfa Aesar, 1992-1993,
1995 - 1996, 2004 - 2005), las principales impurezas estan dadas por el hierro, cromo,
manganeso y el magnesio, los que se logran disminuir en las operaciones

posteriores.

Tabla 3.5: Valores medios de concentraciones alcanzados para el precipitado
hidroxido de aluminio (AI(OH),), %.

Prueb Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
a
1 0,038 | 0,012 | 0,0001 | 0,002 | 0,348 | 0,244 | 0,253 | 32,08 1,73
2 0,036 | 0,008 | 0,0001 | 0,003 | 0,352 | 0,212 | 0,283 | 31,60 1,71
3 0,080 | 0,015 | 0,0005 | 0,008 | 0,369 | 0,589 | 0,313 | 30,17 1,75
4 0,083 | 0,013 | 0,0009 | 0,009 | 0,365 | 0,610 | 0,336 | 29,51 1,77
5 0,038 | 0,008 | 0,0001 | 0,004 | 0,338 | 0,212 | 0,253 | 31,08 1,66
6 0,062 | 0,013 | 0,0009 | 0,003 | 0,369 | 0,244 | 0,283 | 30,60 1,71
7 0,080 | 0,015 | 0,0006 | 0,006 | 0,352 | 0,589 | 0,313 | 29,51 1,75
8 0,083 | 0,013 | 0,0001 | 0,009 | 0,365 | 0,610 | 0,336 | 28,17 1,67

Anadlisis Estadistico

Media | 0,06 0,0124 | 0,0004 | 0,0058 | 0,3575 | 0,4144 | 0,2963 | 30,341 1,722
Error
tipico
Desvc | 0,021 0,0026 | 0,0003 | 0,0026 | 0,0112 | 0,1991 0,0334 | 1,2715 0,039
Varza | 0,004 6E-06 1,E-07 6E-06 0,0001 0,0396 | 0,0011 1,6168 0,001
Minim | 0,036 0,0084 | 0,0001 0,0026 | 0,3384 | 0,2128 0,253 28,176 1,661

Max 0,08 | 0,015 | 0,0009 | 0,009 | 0,3692 | 0,6108 | 0,336 | 32,08 | 1,779

glb% 0,01 | 0,0021 | 0,0003 | 0,0021 | 0,0094 | 0,1664 | 0,0279 | 1,0630 | 0,033

0,007 | 0,0009 | 0,0001 | 0,0009 | 0,0039 | 0,0704 | 0,011 0,4495 | 0,014

El precipitado se trata con acido sulfurico y se filtra en caliente, se repite el proceso
hasta obtener nuevamente el precipitado de hidréxido de aluminio, y después de
varias operaciones, se continua tratando con hidrogenosulfuro de amonio y sulfato de
amonio hasta restablecer el pH en los valores prefijados.

A partir del precipitado de hidréxido de aluminio, y después de varias operaciones,

cristaliza una sal de color blanco, la que de acuerdo a la ecuacion 3.XI, se corresponde
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con el sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado impurificado. La sal se
recristaliza varias veces para separar la mayor cantidad posible de impurezas. Los
contenidos para las especies metalicas en la sal separada y el analisis estadistico

de los mismos se aprecian en la tabla 3.6.

2 AOH)5(ac) + (NH)sSO4(s) + 3 HaSO4ac) + 6H:0 = 2 NHAISO,)» 12H0(s)  (3.X1)

Tabla 3.6. Valores medios de concentraciones alcanzados para el sélido sulfato
doble de aluminio y amonio dodecahidratado (NH,AI(SO,),,12H,0), %.

Prueba Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,0001 | 0,001 | 0,0002 | 0,0010 | 0,008 | 0,0036 | 0,0006 | 5,895 | O
2 0,0002 | 0,001 | 0,0001 | 0,0006 | 0,008 | 0,0033 | 0,0009 | 5,895 | O
3 0,0001 | 0,001 | 0,0001 | 0,0008 | 0,004 | 0,0033 | 0,0009 | 5,896 | O
4 0,0003 | 0,001 | 0,0001 | 0,0008 | 0,008 | 0,0034 | 0,0008 | 5,896 | O
5 0,0001 | 0,001 | 0,0002 | 0,0010 | 0,008 | 0,0036 | 0,0006 | 5,895 | O
6 0,0001 | 0,001 | 0,0001 | 0,0006 | 0,008 | 0,0033 | 0,0009 | 5896 | O
7 0,0001 | 0,001 | 0,0001 | 0,0008 | 0,004 | 0,0033 | 0,0009 | 5,896 | O
8 0,0001 | 0,001 | 0,0001 | 0,0008 | 0,008 | 0,0034 | 0,0008 | 5,896 | O
Andlisis Estadistico
Media 0,0001 | 0,0011 | 0,0001 | 0,0008 | 0,0073 | 0,0034 | 0,0008 |5,8959 |0
Error 2E-05 | 2E-05 |1E-05 |5E-05 |0,0006 |4E-05 |4E-05 |0,0001 |0
Mediana | 0,0001 | 0,0011 | 0,0001 | 0,0008 | 0,0083 | 0,0033 | 0,0008 |5,896 |0
Varianz | 5E-09 |5E-09 | 2E-09 |2E-08 |3E-06 |1E-08 |1E-08 |2E-07 |O
Rango 0,0002 | 0,0002 | 0,0001 | 0,0004 | 0,0042 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0015 |0
Minimo | 0,0001 | 0,001 0,0001 | 0,0006 | 0,0043 | 0,0033 | 0,0006 |5,895 |0
Maximo | 0,0003 | 0,0012 | 0,0002 | 0,001 | 0,0085 | 0,0036 | 0,0009 |5,8965 |0
N
(95,0%) 6E-05 | 6E-05 | 3E-05 |0,0009 |0,0015 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0004 |0

A partir de las caracteristicas fisicas de la sal separada y el contenido de aluminio
que presenta la misma, (tabla 3.6) en el orden de 5,80 - 5,90 %, se infiere que se
trata del compuesto antes mencionado, ya que se corresponde con los calculos
estequiométricos practicados al efecto.

En el difractograma expuesto en la figura (111.8), se aprecia que la muestra analizada,
presenta quince lineas de difraccidon caracteristicas, siendo las mas intensas las

correspondientes a las distancias interplanares de 2,71, 3,259, 1,597, 2,302 y 3,524 A°,
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al comparar estos resultados con el difractograma patron del compuesto sulfato
doble de aluminio y amonio dodecahidratado, se puede observar un total de seis
lineas de difraccion coincidentes con la sal sulfato doble de aluminio y amonio
dodecahidratado. Esta sal forma cristales octaédricos de color blanco, estables en
estado sdlido y que se disocian completamente en disolucién, tiene una amplia
aplicacion en la industria textil, se utiliza como reactivo quimico, como mordiente en
el tefido de los tejidos, para purificar el agua, dar peso y aderezo al papel, ya que
precipita el hidroxido de aluminio en las mallas de las fibras de la celulosa (Cotton
1971; Alfa Aesar 1995 - 1996).
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Figura lIl.8. Difractograma de la sal sulfato doble de aluminio y amonio

dodecahidratado.

En la figura 111.9, se muestra una comparacion de las impurezas del sulfato doble de
aluminio y amonio dodecahidratado obtenido y una sal patron de este tipo de
compuesto reportado en la literatura como puro para analisis (Alfa Aesar, 1992 -1993,

1995 - 1996, 2004 - 2005), las cuales estan en los rangos minimos permisibles.
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Figura II1.9. Contenidos de las impurezas en el sulfato doble de
aluminio y amonio dodecahidratado, comparadas con un patréon.

Etapa 4. Precipitacion del sulfuro de manganeso y obtencién de la sal

sulfato doble de magnesio y amonio hexahidratado.
Las disoluciones resultantes de la segunda y tercera etapa se tratan con
hidrogenosulfuro de amonio hasta pH entre 7,4 y 7,6 unidades; en este caso se

obtiene un precipitado gris de sulfuro de manganeso, segun la ecuacion (3.XII).
MnSO;y (ac) + 2 NH.HS(ac) = MnS(s) + (NH4)> SO, (ac) + H-S (g)  (3.X11)

Los resultados alcanzados y el analisis estadistico de estos, para el sulfuro de
manganeso, aparecen reflejados en la tabla 3.7. En la misma se aprecian
contenidos para la especie manganeso alrededor de 44 %, lo que se corresponde
con este tipo de compuesto, de acuerdo a los calculos estequiométricos practicados.
Respecto al resto de los componentes que se encuentran como impurezas, las
mayores afectaciones son causadas por el aluminio con un 2,2 % mientras que el
resto de los elementos presentan concentraciones dentro de los rangos permisibles

para reactivos de calidad técnica, al compararlos con la literatura (Alfa Aesar, 1992-
1993, 1995 - 1996, 2004 - 2005).
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Tabla 3.7 Valores medios de concentraciones alcanzados para el
precipitado, sulfuro de manganeso (MnS), %.
Prueba Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,0430 | 0,0228 | 0,0025 | 0,0040 | 0,044 | 0,781 | 44,09 | 1,917 | 0,011
2 0,0221 | 0,0303 | 0,0037 | 0,0069 | 0,095 | 0,821 | 44,09 | 1,067 | 0,015
3 0,0256 | 0,0233 | 0,0023 | 0,0062 | 0,061 0,798 | 44,08 | 2,116 | 0,008
4 0,0148 | 0,0274 | 0,0021 | 0,0060 | 0,059 | 0,787 | 44,08 | 2,107 | 0,009
5 0,0430 | 0,0228 | 0,0025 | 0,1040 | 0,044 | 0,701 | 44,10 1,917 | 0,011
6 0,0221 | 0,0303 | 0,0037 | 0,0069 | 0,095 | 0,821 | 44,08 1,067 | 0,015
7 0,0256 | 0,0233 | 0,0023 | 0,0062 | 0,061 0,798 | 44,08 | 2,116 | 0,008
8 0,0148 | 0,0274 | 0,0021 | 0,0060 | 0,059 | 0,787 | 44,10 | 2,107 | 0,009
Analisis Estadistico
Media 0,0263 | 0,0259 | 0,0026 | 0,0182 | 0,0650 | 0,786 | 44,093 | 1,8020 | 0,01
Error 0,0039 | 0,0011 | 0,0002 | 0,0122 | 0,0071 | 0,013 | 0,002 | 0,1631 | 0,001
Mediana | 0,0238 | 0,0253 | 0,0024 | 0,0062 | 0,0602 | 0,792 | 44,09 | 2,0124 | 0,01
Varianza | 0,0001 | 1E-05 | 4E-07 | 0,0012 | 0,0004 | 0,001 6E-05 | 0,2129 | 9E-06
Rango 0,0282 | 0,0075 | 0,0016 0,1 0,0513 | 0,12 0,021 | 1,0493 | 0,007
Minimo | 0,0148 | 0,0228 | 0,0021 | 0,004 | 0,0443 | 0,701 | 44,08 | 1,067 | 0,008
Maximo | 0,043 | 0,0303 | 0,0037 | 0,104 | 0,0956 | 0,821 | 44,10 | 2,1163 | 0,015
N(95,0%) | 0,0092 | 0,0027 | 0,0005 | 0,0289 | 0,0167 | 0,031 | 0,0067 | 0,3858 | 0,002

En la figura 111.10

se aprecia que la muestra analizada,

difraccidn caracteristicas, siendo las mas intensas las
distancias interplanares de 1,555, 2,463, 3,014, y 3,836 A°.
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Figura lll.10. Difractograma correspondiente al sulfuro de manganeso.
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Después de separado el sulfuro de manganeso, el licor se trata con sulfato de

amonio, se separa un solido, caracteristico de la sal sulfato doble de magnesio y

amonio hexahidratado (Cotton,F.R 1971), segun la ecuacion (3.XIII).

MgSO;, (ac) + (NH)2SO4(ac) + 6 HoO = (NHy)sMg(SO4)2.6 H:0(s)  (3.XII1)

Los resultados reportados analizados estadisticamente se muestran en la tabla 3.8.

La sal después de ser recristalizada varias veces, presenta un contenido de

magnesio alrededor de un 6 %, mientras que el resto de los elementos, considerados

impurezas para el compuesto estan en los rangos permisibles para la categoria

puro para analisis, al compararlos con la literatura (Alfa Aesar, 1992-1993, 1995 -

1996, 2004 - 2005).

Tabla 3.8. Valores medios de concentraciones alcanzados para el solido sulfato

doble de magnesio y amonio hexahidratado ((NH,),Mg(SO,),.6H,0), %.

Pruebas Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,0079 | 0,0017 | 0,0011 | 0,0012 | 0,0179 | 6,6800 | 0,2498 | 0,0258 | 0,0013
2 0,0082 | 0,0020 | 0,0006 | 0,0016 | 0,0186 | 6,6920 | 0,2520 | 0,0249 | 0,0018
3 0,0088 | 0,0020 | 0,0010 | 0,0017 | 0,0187 | 6,7010 | 0,2482 | 0,0264 | 0,0020
4 0,0083 | 0,0019 | 0,0009 | 0,0015 | 0,0184 | 6,6910 | 0,2500 | 0,0257 | 0,0017
5 0,0079 | 0,0017 | 0,0011 | 0,0012 | 0,0179 | 6,6800 | 0,2498 | 0,0258 | 0,0013
6 0,0082 | 0,0020 | 0,0006 | 0,0016 | 0,0186 | 6,6920 | 0,2520 | 0,0249 | 0,0018
7 0,0088 | 0,0020 | 0,0010 | 0,0017 | 0,0187 | 6,7010 | 0,2482 | 0,0264 | 0,0020
8 0,0083 | 0,0019 | 0,0009 | 0,0015 | 0,0184 | 6,6910 | 0,2500 | 0,0257 | 0,0017
Andlisis Estadistico
Media 0,0083 | 0,0019 | 0,0009 | 0,0015 | 0,0184 | 6,691 0,25 0,0257 | 0,0017
Error 0,0001 | 4E-05 7E-05 7E-05 | 0,0001 | 0,0028 | 0,0005 | 0,0002 | 9E-05
Mediana 0,008 | 0,0019 | 0,0009 | 0,00155 | 0,0185 | 6,6915 | 0,2499 | 0,0257 | 0,0017
Varianza 1E-07 1E-08 | 2E-08 4E-08 1E-07 | 6E-05 | 2E-06 | 3E-07 | 7E-08
Minimo 0,0079 | 0,0017 | 0,0006 | 0,0012 | 0,0179 6,68 0,2482 | 0,0249 | 0,0013
Maximo 0,0088 | 0,002 | 0,0011 | 0,0017 | 0,0187 | 6,701 0,252 | 0,0264 | 0,002
N(95,0%) | 0,0002 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0066 | 0,0012 | 0,0004 | 0,0002
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Figura lll.11 Difractograma correspondiente a la sal sulfato doble de
magnesio y amonio hexahidratado.

En el difractograma que se muestra en la figura 1l1l.11, se aprecian un total de diez
lineas de difraccion caracteristicas para el sulfato doble de magnesio y amonio
hexahidratado, de las cuales presentan mayor intensidad las correspondientes a las
distancias interplanares de 2,161, 2,219, 3,132, 3,775 y 4,174 A®, lo que corrobora
que se trata del referido compuesto.

Al licor de desecho Il, se mide el pH, se realiza analisis quimico por
Espectrofotometria de Absorcion Atomica y por plasma.

Los resultados medios analizados estadisticamente se muestran en la tabla 3.9.
Los valores de concentraciones para las especies quimicas, mostrados en la tabla, son
muy bajos, si se comparan con los que tienen los mismos elementos en el licor
inicial que aparece en la tabla 2.2, lo que demuestra que durante el tratamiento se

logran disminuir en gran medida los contenidos metalicos en el residual.
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Tabla 3.9. Valores medios de concentraciones alcanzados para el licor de
desecho, después de la cuarta etapa, en g/L
Pruebas Cu Zn Fe Ni Co Mg Mn Al Cr
1 0,0003 0,0063 | 0,539 0,0020 | 0,0006 1,1715 | 0,885 | 2,182 0,6605
2 0,0003 0,0056 | 0,550 0,0019 | 0,0005 1,1633 | 0,852 | 2,150 0,6325
3 0,0003 0,0061 | 0,546 0,0020 | 0,0005 1,1527 | 0,8283 | 2,106 0,5830
4 0,0002 0,0058 | 0,581 0,0018 | 0,0004 1,1338 | 0,792 1,858 0,5912
5 0,0003 0,0062 | 0,612 0,0021 | 0,0006 1,1629 | 0,872 2,112 0,6728
6 0,0003 0,0061 | 0,606 0,0019 | 0,0005 1,1437 | 0,772 1,860 0,5633
7 0,0003 0,0057 | 0,617 0,0013 | 0,0005 1,1348 | 0,862 1,917 0,6138
8 0,0002 0,0055 | 0,639 0,0021 | 0,0005 1,1247 | 0,842 2,139 0,6041
Analisis Estadistico
Media 0,0003 | 0,0059 | 0,5862 | 0,0018 | 0,0005 | 1,1484 | 0,8384 | 2,0408 | 0,615
Error 8 E-06 | 0,0001 | 0,0133 | 9E-05 | 2E-05 | 0,0059 | 0,0138 | 0,0486 | 0,013
Mediana | 0,0003 | 0,0059 | 0,593 | 0,0019 | 0,0005 | 1,1482 | 0,8472 | 2,1091 | 0,608
Varianza | 5E-10 | 8 E-08 | 0,0014 | 6 E-08 | 3 E-09 | 0,0002 | 0,0015 | 0,0189 | 0,001
Minimo 0,0002 | 0,0055 | 0,539 | 0,0013 | 0,0004 | 1,1247 | 0,7721 | 1,8581 | 0,563
Maximo 0,0003 | 0,0063 | 0,639 | 0,0021 | 0,0006 | 1,1715 | 0,8856 | 2,1828 | 0,672
N 95,0% 2 E-05 | 0,0002 | 0,0315 | 0,0002 | 5E-05 | 0,0140 | 0,0328 | 0,1149 | 0,031

En la tabla 3.10

Seé resumen

los resultados alcanzados y se realiza una

comparacion entre los contenidos metalicos en el licor residual inicial y el licor de

desecho Il (final), separado después de la ultima etapa de tratamiento. Los valores

arrojan una disminucién sustancial de las concentraciones de las especies metalicas

en el licor de desecho I, respecto al inicial.

Como se observa en la tabla 3.10, existen recuperaciones apreciables para el niquel

y cobalto, seguidos de cobre y aluminio, a diferencia de estos el cromo, se recupera

solo alrededorde un 6 -7 %.

En el anexo 3A se explican de forma resumida dos posibles vias de tratamiento

para los iones cromo contenido en el licor de desecho Il.
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Tabla 3.10 Composicion quimica y recuperaciones de los licores

residuales inicial y final, en g/L y en %, respectivamente.

pH [H,SO,| H,S Ni Co Fe Mn Zn | Mg Cr Al Cu

Licor inicial

1,23 | 6,60 | 0,078 | 0,028 | 0,0056 | 1,53 | 1,603 | 0,019 | 1,270 | 0,680 | 4,910 | 0,003

Licor de desecho Il (final)

7.4 - - 0,002 | 0,0005 | 0,586 | 0,838 | 0,006 | 1.148 | 0,615 | 1,596 | 0,0006

Recuperaciones de las especies metalicas en los distintos compuestos, durante el

tratamiento, %

- 81,12 | 83,71 | 61,67 | 47,69 | 72,87 | 12,15 | 6,48 | 67,48 | 80,34

Ill.4. Analisis de los resultados estadisticos - matematicos

En las figuras de la I1l.12 a la 111.27 del Anexo 3B, se muestran las recuperaciones
(variable de salida) de las diferentes especies respecto al tiempo, para las ocho
pruebas experimentales realizadas en la primera etapa y segunda etapa del
tratamiento, éstos resultados, se emplean para realizar un estudio estadistico -
matematico.

Para el analisis, se utiliza como herramienta el software Microsoft Excel, para
demostrar la veracidad de los valores alcanzados en la parte experimental y ademas
comprobar el comportamiento de los diferentes factores durante el proceso de
precipitacion de sulfuros con hidrogenosulfuro de sodio, a partir del licor residual, de
esta manera, se analizan las principales variables a tener en cuenta durante el
estudio cinético en el epigrafe 11.4.

Se aplica la metodologia explicada en el epigrafe 11.3.5 del capitulo Il, y a partir de los
resultados experimentales, se obtienen los modelos estadisticos -matematicos que
representan la extraccion de los elementos metalicos en el tiempo con relacion a las
variables de entrada o independientes.

En las tablas enumeradas desde 3C.1 hasta 3C.12, en el anexo 3C, aparecen los

principales resultados del estudio estadistico — matematico realizado.
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El modelo general se muestra en (3.1).
f(Me)t1 =by, £ty T £byRet bzc(NaSH) £byoT -Re £by3T -c(NaSH) tbygRe-c(NaSH)
1by 23T -Re-c(NaSH) 3D
El analisis de los resultados experimentales en la primera etapa de precipitacion de
los sulfuros de cobre y zinc en los tiempos 5 y 10 minutos, permite obtener los
modelos que representan la extraccion de los mismos en el tiempo con relacion a las

variables de entrada 6 independientes:

£Cu = 63,75 +0,867 T +0,871 Re +0,760 ¢ (NaHS) + 0,25041 T. Re + 0,087 T. ¢ (NaHS) -
- 0,670 Re. ¢(NaHS) - 0,173 T. Re. ¢(NaHS) (3.2)

£CU 10 =81,25+ 1,984 T + 1,567 Re +0,827 ¢ (NaHS)-0,545 T.Re + 0,51361 T.c (NaHS) +
+ 0,315 Re. ¢(NaHS) - 0,507 T. Re. c(NaHS) (3.3)

£Zn s =70,27 +0,555 T +0,84167 Re + 1,463 ¢ (NaHS) + 0,0275T.Re - 0,1722 T.c (NaHS) -
- 0,6283Re. c (NaHS) - 0,2842T. Re. ¢ (NaHS) (3.4)

£Zn o = 71,50 +1,922 T + 1,825 Re + 1,685 c (NaHS) + 0,575 T. Re - 0,5437 T.c(NaHS) +
+0,02042 Re. c (NaHS)-0,3054 T. Re. ¢ (NaHS) (3.5)

El indice de correlacion (R) es 0,999, lo que demuestra exactitud y veracidad en los
resultados experimentales.

Las variables de mayor significacion son la temperatura y la agitacion para el tiempo
de 10 minutos en el caso del cobre y el zinc, seguida por la concentracién de agente
precipitante, lo que demuestra que el incremento en los valores de estos parametros
favorece el proceso de precipitacion.

Las interacciones entre los factores tienen menor importancia que las variables
principales, de acuerdo a los valores de los coeficientes mostrados en la tabla 3.C.7
del anexo 3C y en las ecuaciones de los modelos (3.2 - 3.5).

Los mayores valores de extraccion estan dados para la prueba 1, en caso del cobre

para el tiempo de 10 minutos, los que oscilan entre un 80 — 81 %, mientras que para
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el zinc, en las mismas condiciones oscilan entre 70 - 72 %, de acuerdo a los
resultados mostrados en la figura I11.12 del anexo 3B, que se expone a continuacion,
a manera de ejemplo. Las condiciones experimentales para estos resultados son:
temperatura 363 K, agitacion 535 rpm y concentracion del agente precipitante

hidrogenosulfuro de sodio igual a 90 g/L.

‘—Q—Cu —m—2Zn ‘

90

Valores de Recuperaciones § (%)

0 T T T T

0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

Figura lll.12 Influencia del Tiempo en
las § de cobre y zinc etapal. Prueba1

De modo similar, el analisis de los resultados en la segunda etapa de precipitacion de
los sulfuros de niquel y cobalto en los tiempos 13, 16 y 22 minutos, permite obtener los
modelos estadisticos - matematicos que representan la extraccion de estos en el
tiempo con relacion a las variables de entrada ¢ independientes que se muestran a

continuacion:
ENi 413y = 58,09 +1,736T + 1,488 Re + 1,111 c¢(NaHS) + 0,439 T. Re - 0,233 T ¢(NaHS) +

+ 0,73 Re. ¢(NaHS) - 0,003 T. Re.c(NaHS) (3.6)

ENi 16 = 64,64 +2,053T + 1,562 Re + 1,301 c(NaHS) + 0,848 T. Re -0,466. T. c(NaHS) +
+0,002 Re.c(NaHS) - 0,814 T. Re. c(NaHS) (3.7)

ENi 22 = 82,34 +3,50 T+ 1,629 Re + 1,472 ¢ (NaHS) + 0,988 T. Re - 0,358. T. ¢ (NaHS) -
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- 1,346 Re. c(NaHS) - 0,705 T. Re.c(NaHS) (3.8)

Para el niquel, el indice de correlacién (R) es 0,989, lo que demuestra exactitud y
veracidad en los resultados experimentales.

Las variables de mayor significacion son la temperatura, la agitacion y la
concentracion de agente precipitante en ese orden, presentando los valores mas
altos para el tiempo de 22 minutos, el mismo efecto tiene la interaccion entre la
temperatura y la agitacion, lo que demuestra que el incremento de los mismos
favorece el proceso de precipitacion, mientras que el resto de las interacciones
reportan una menor importancia segun los valores de los coeficientes mostrados en
la tabla 3.C.7 y en las ecuaciones de los modelos 3.6, 3.7y 3.8.

Los mayores valores de extraccion estan dados para la prueba 1, en caso del niquel
para el tiempo de 22 minutos, los que oscilan entre un 80 - 82 %, de acuerdo a los
resultados que aparecen en la figura I11.20 del anexo 3B, que se muestra a
continuaciéon, a manera de ejemplo. Las condiciones experimentales para estos
resultados son: temperatura 363 K, agitacion 535 rpm y concentracion del agente

precipitante hidrogenosulfuro de sodio igual a 90 g/L.

‘+Ni —a—Co ‘

90

Valores de Recuperaciones § (%)

0 T T T T

0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)
Figura 111.20 Influencia del Tiempo en
las § de niquel y cobalto etapa 2. Prueba 1
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Para el cobalto, se obtienen los modelos estadisticos - matematicos que representan
la extraccion en el tiempo con relacién a las variables de entrada ¢ independientes

que se muestran a continuacion

£Co 13 = 61,07 + 0,976 T+ 0,775 Re + 0,659 c(NaHS) -0,481T. Re -0,690. T. c(NaHS) -
- 0,060 Re. c(NaHS) - 0,066T. Re. c(NaHS) (3.9)

ECo (16 = 72,85+ 1,868 T + 1,666 Re + 0,905 c (NaHS) - 1,182 T. Re -1,05. T. ¢ (NaHS) -
- 0,682 Re. c(NaHS) -0,124 T. Re. ¢c(NaHS) (3.10)

£CO (22 = 82,72 + 2,006 T + 2,286 Re + 1,448 ¢ (NaHS) +0,449 T. Re + 0,399 T. ¢(NaHS) +
+ 0,467 Re. c(NaHS) + 0,359T. Re. ¢(NaHS) (3.11)

Se observa en el estudio del cobalto, que el indice de correlacion (R) es 0,999, lo
que demuestra exactitud y veracidad en los resultados experimentales.

Las variables de mayor significacion en este caso son la temperatura y la agitacion
para el tiempo de 22 minutos, el mismo efecto tiene la interaccién entre la agitacion
y la concentracion de agente precipitante, lo que demuestra que el incremento de los
mismos favorece el proceso de precipitacion, mientras que el resto de las
interacciones tienen menor importancia segun los valores de los coeficientes
mostrados en la tabla 3C.7 y en las ecuaciones de los modelos 3.9, 3.10 y 3.11.
Los mayores valores de extraccion estan dados para la prueba 1, en caso del
cobalto para el tiempo de 22 minutos, los que oscilan entre un 82 - 83 %, segun los
resultados mostrados en la tabla 3.10 y en la figura 111.20 del anexo 3B, que se
mostré anteriormente, a manera de ejemplo. Las condiciones experimentales para
estos resultados son: temperatura 363 K, agitacion 535 rpm y concentracion del

agente precipitante hidrogenosulfuro de sodio igual a 90 g/L.

Los resultados estadisticos se utilizan como base para los estudios de modelacion
cinética de los procesos de precipitacion de los sulfuros de cobre, zinc, niquel y
cobalto en la primera y segunda etapa, del tratamiento practicado al licor de

desecho, que se analizan en el epigrafe I11.4.
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lI.L5. Anadlisis de resultados del estudio cinético.

Para el estudio cinético se emplea la metodologia descrita en el epigrafe 11.3.6 del
capitulo Il, cuyos principales resultados se muestran a continuacion.

Para los calculos y el tratamiento grafico se emple6 como herramienta el programa
CINETXCEL, sustentado sobre plataforma del Software EXCEL.

En primer término se determinaron los coeficientes empiricos de manera particular
para cada parametro en estudio, a partir de la matriz experimental, presentada en la
tabla 2.3 del epigrafe 11.3.3.

lll. 5.1. Influencia de la temperatura.

Los valores de energia aparente de activacion (Ea), en las etapas 1 y 2, se
determinaron a partir de los valores de recuperacion 6 extraccion para cada especie
en estudio.

Para analizar la influencia de la temperatura sobre el proceso, se estudio la variacion
de la velocidad de precipitacion para los valores 343 y 363 K, considerando
constantes, la concentracion de hidrogenosulfuro de sodio y el régimen de agitacion,
se construyeron los graficos de extraccidén contra tiempo

(¢ vs 7), de cada especie, para los cuatro pares de pruebas experimentales, segun
los niveles maximos y minimos de temperatura con respecto al tiempo. Los
resultados obtenidos para el cobre, zinc, niquel y cobalto se muestran en las figuras
delalll.28 a 111.43, en el anexo 3D1.

80 — —o— T Max
70 — —=—T Min

—e— T Max
—#—T Min

Valores de Recuperaciones

0 T T T T )
0 5 10 15 20 25

5 10 15

Valores de Recuperaciones

5
Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura 111.28. Grafico R/t Cobre para Tmax/Tmin Figura 111.36 Grafico R/t Niquel para Tmax/Tmin
pruebas 1y2 Pruebas 1y 2
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A manera de ejemplo se muestra la figura 111.28 y 111.36. Los graficos

tendencia de extraccion de las especies metdlicas cobre y niquel en las etapas 1y 2

reflejan la

respectivamente, respecto al tiempo, en los sulfuros precipitados para las pruebas 1

y 2, de modo similar se construyeron para el resto de los pares de pruebas y para
todas las especies metalicas en estudio.

Luego, la energia aparente de activacion y la constante especifica de velocidad,

para cada par de pruebas experimentales se determina mediante el método grafico,

cuya metodologia se explica en el epigrafe 11.3.6 del capitulo II.

Para cada especie metalica se obtienen los resultados siguientes:

Para el Cobre:

B 544,295
(d () =1246Ve RT
dr ai
Para el Zinc:
_353,86
(@ =13294 Ve RT
dr o
Para el Niquel:
_ 548,0175

(@l =1,2459 Ve RT
dr a

Para el Cobalto:
_177,96

(m =14104 Ve RT
dz 14

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

En la tabla 3.11, se observan los valores de la energia de activacion promedios para

los cuatro pares de pruebas para cada especie, los que muestran la influencia del

factor temperatura sobre el proceso de precipitacién de los sulfuros.
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ll.5.2 Influencia de la concentracion del agente precipitante NaHS.

Otro factor que se analizé en el estudio es la influencia de la concentracion del
agente precipitante, con éste fin se determind la dependencia entre el grado de
precipitacién y la duracion de la misma, para los niveles maximos y minimos de
concentraciones iniciales del reactivo en cuestion, mientras el resto de las variables
permanecen constantes.

En primer término se construyeron los graficos de extracciéon contra tiempo (¢ vs 7), de
cada especie metalica, para los cuatro pares de pruebas experimentales, segun los
niveles maximos y minimos de concentracion del agente precipitante con respecto al
tiempo. Los resultados obtenidos para el cobre, zinc, niquel y cobalto se muestran en
las figuras de la 11l.44 a 111.59 en el anexo 3D.2.

A manera de ejemplo se muestra la figura 111.48 y 111.56. Los graficos reflejan la
tendencia de extraccion del zinc y cobalto en las etapas 1 y 2 respectivamente, en
los sulfuros precipitados, respecto al tiempo, para las pruebas 1y 5, de modo similar
se construyeron para el resto de los pares de pruebas y para todas las especies en

estudio.

” 90 - @ 100 4 |—e—c Max
e 80 4 5 —m—c Min
2 ] ‘s 80 —i
[T 70 (1]
o 60 - @
3~ o 60 -
5% 50 3 9
3 ; 40 // Q =40
% 30 // —e—c Max % w
z 20 /// —i—c Min 3 20
s 10 <
= 0 5 10 15 20 25
0 5 10 15 Tie;r’r(\)po (miﬁ)S Tiempo (min)
Figura 1ll.48 GraficoR/t Zinc para c max/cmin Figura lI.56 Grafico R/t Cobalto para ¢ max/cmin
Pruebas 1y5 Pruebas 1y 5

A partir de los graficos, se establecio el orden aparente de reaccion respecto a cada
especie metalica en las etapas 1 y 2, del estudio. La metodologia aplicada en éste
caso, se explica en el capitulo Il, en base a la misma, se determiné el tiempo
transcurrido para un valor prefijado de extraccion (§) y se realizaron los calculos

correspondientes, los cuales reflejan la tendencia de extraccidén de estas especies en
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forma de sulfuros precipitados en dependencia de los
establecidos segun el disefio de experimentos.

Para cada especie se obtienen los resultados siguientes:

Para el Cobre:

(d(f)j _ ke 00817
d7 J14 °

Para el Zinc:

(@j ey 000817
d7 14 ’

Para el Niquel:

(d €))  _jy 00119
dr ©

a

Para el Cobalto:

(d (€))  _jy 00159
dr 0

ai

niveles de concentracion

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

Los valores promedios para los grados aparentes (@) calculados en funcién de las

concentraciones de reactivos precipitantes para cada especie aparecen en la tabla

3.11.

lI.5. 3 Influencia de la velocidad de agitacion (Reynolds)

Un tercer factor que se analiz6 es la velocidad de agitacion, para establecer el valor

limite de esta variable en el proceso. Como en los casos anteriores, para la condicion

de extraccion prefijada () se determiné el tiempo de precipitacién para los valores
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maximos y minimos de Re y se aplica la metodologia que se describe en el epigrafe
11.3.6.

Los resultados obtenidos para el cobre, zinc, niquel y cobalto se muestran en las
figuras de la 111.60 a 1l.75 en el anexo 3D.3.

A manera de ejemplo se muestra la figura [11.60 y [11.68. Los graficos reflejan la
tendencia de extraccion del cobre y niquel en las etapas 1 y 2 respectivamente, en
forma de sulfuros precipitados respecto al tiempo, para las pruebas 1 y 3, en
dependencia de los niveles de agitacion establecidos segun el disefio de
experimentos, para los pares de pruebas experimentales analizados.

Posteriormente se aplicé el método grafico para determinar los coeficientes
empiricos (p) caracteristicos y se determind la influencia de los parametros en

cuestion sobre el proceso de precipitacion.

” 90 - 100 - —e—RMax

] 80 - 4 —@— RMi

s 70 2 80 "

° <]

g 507 g e0

g 20l 7

3340 —e— Re Max S 40

8830 |/ _ 3 &

% “ 20 / —#i— Re Min & 20

3 0/ 3

g 0 J T T T T 1 8 0 T T T T 1

% 0 5 10 15 20 25 5 0 5 10 15 20 25

> Tiempo (min) S Tiempo (min)

Figura 1l.60 GraficoR/t Cobre para Rmax/Rmin Figura 1I.68 Grafico R/t Niquel para Rmax /R min
Pruebas 1y 3 Pruebas 1y3

Para todas las especies se obtienen los siguientes resultados.

Para el Cobre:

d (<) 0,01533
=kV Re™
( i, Li e (3.20)

Para el Zinc:

d(é)| _ v Re®0306
dT a
Para el Niquel:

(3.21)
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d (5)} 0,0102!
—22| =kV Re™
( dr | . (3.22)

Para el Cobalto:

(@j _ v Re00103 523)
) .

dr

Los resultados promedios en cuanto a los coeficientes (p), y los modelos cinéticos
que caracterizan la influencia de cada factor sobre el proceso de precipitacion de los
sulfuros con hidrogenosulfuro de sodio, a partir del licor residual, se muestran en la
tabla 3.11.

Teniendo en cuenta los valores medios de energia de activacion, la constante
especifica de velocidad, orden aparente (A) y coeficiente (p), calculados para los
cuatro pares de pruebas experimentales, practicadas para las especies metalicas, se
obtienen los modelos cinéticos que caracterizan el proceso de precipitacion de

sulfuros, a partir de la ecuacion general:

E

(d(f)) = kV CSE_FRep (3.24)
dT ai '

ll.L5.4 Modelos y ecuaciones cinéticas obtenidas

Se obtienen los modelos (3.25 - 3.28) para cada especie en estudio, la forma de los
mismos Yy los valores de los coeficientes determinados constituyen una regularidad
cinética para el proceso. En los modelos se observa que el parametro de mayor
influencia sobre el proceso es la temperatura, como se predeterminé en el estudio
estadistico. Lo planteado anteriormente constituye un aporte del trabajo.

d((;‘) 544295

Para el Cobre: (Ej =1246V08'0317e RT R O1533 (3.25)
Cu
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q 353,86
(ﬁj =13204/ g% RT RV 5 0g)

Para el Zinc:

dr
d( 548,0175
Para el Niquel: (—j =1,2459v cO011%  RT RO (3.27)
dT Ni
d( ) 17796
Para el Cobalto: (—de =14104 V Cg’0159 RT Re.010: (3.28)
Co

Tabla 3.11. Valores medios de Ea,( a), (p) y modelos cinéticos para cada

especie metalica en las etapas 1y 2.

E Ea (a) ®) Modelos respecto a laT, c(NaHS) y Re para
(J/mol) P cada especie en estudio.
q 544,295
Cu | 544,295 | 0,0317 | 0,0150 ( (§)j =1,246.V c20B3 e RT  Re00IS33
dT Cu
353,86

Zn | 357,86 0,0317 | 0,0306 [ j =1,3294VC(?’0317 e_ RT Re0’0306
Zn

548,0175

T A C
) =1,2459 V ¢ Q0% RT  ReM010%
Ni

o
™

©)

o

T

177,96

d j =14104 V 20159 RT Re00103
Co

—~~
T
j —

Co | 177,96 | 0,0159 | 0,0103

Ni | 548,017 | 0,0119 | 0,0103 (

dr

Después de establecer los modelos cinéticos, la siguiente etapa fue la determinacién
de las ecuaciones cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacion de
sulfuros, para cada especie, partiendo de la expresion general (2.31) establecida por
Rodriguez G, 1988, para el proceso de precipitacion de los sulfuros a partir de

disoluciones de sulfatos, cuya metodologia se muestra en el epigrafe 11.3.6.
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Aplicando la metodologia se obtiene el modelo general en funcion de la
concentracion de cada especie metalica en el precipitado a través de la expresion
(3.29):

— - K.
c(Me)max ‘¢ K.t —c(Me)e[e t —1}

100 3.29
c(Me)max ) ( )

£(Me)t =(1-

Para cada especie metalica se obtienen las ecuaciones cinéticas (3.30 - 3.34):

—K..t [ —Kl.t ]
c(C)max ¢ 1 —c(Cu)e| e -1
E(Cuyt =(1- O )100
—K..t [ _K2°t ]
c(Zn)pax € 2 —c(Zn)g| e -1
E(Zn)t =(1- o) )100
_ —K,.t
N gy - T3 —c(Ni)e|:e 3 —1]
C(Ni)t =(1- Do )100
K.t |: —K4.t :|
c(Comax € 3 —c(Co)el e -1
E(Co)t =(1- )100

c(Co)max
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Donde:

_ 544,295
K,=1246.V c2%7 ¢ RT  Re001533
353,86
K, =13204 V c2%7 ¢ RT Re 00806
5480175
K3 =1,2459 V Cg’Ollge RT Re 0:01025
_177.9%6
K, =14104 V 00159 ¢ RT  Rg 00103

Las ecuaciones cinéticas calculadas en funcion de las extracciones constituyen otra
regularidad cinética que caracterizan el comportamiento de los parametros respecto
al tiempo, en las cuales se refleja la influencia de los factores analizados sobre el
proceso de precipitacion de sulfuros.

De los calculos se puede concluir que la temperatura posee una significativa
influencia sobre el proceso de precipitacion, tanto en la primera como en la segunda
etapa, seguida de la velocidad de agitacion y la concentracion.

Se ha demostrado una correlacion directa entre los resultados estadisticos vy
cinéticos, referidos al orden de influencia de cada parametro estudiado, sobre la
velocidad de reaccion de precipitacion de sulfuros en las etapas 1y 2.

Otro aspecto a resaltar se trata de la influencia que ejerce cada una de las variables,
lo que se corrobora por los valores de los coeficientes en las ecuaciones cinéticas
como sigue: en primer lugar la temperatura, posteriormente de agitacién, y la
concentracion de hidrogenosulfuro de sodio, lo cual se observa en todos los tiempos
favorables para todas las especies analizados y coincide con los resultados
estadisticos alcanzados.

Las ecuaciones estadisticas y cinéticas obtenidas, caracterizan el proceso de

precipitacion de sulfuros de cobre, zinc, niquel y cobalto segun el tratamiento y la
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metodologia experimental aplicada. Los que constituyen los principales aportes del
presente trabajo.

lll.6. Valoracion socio - ambiental y econémica

lll.6. 1 Impacto socio - ambiental

El impacto socio - ambiental estda dado porque se disminuye el vertido de
contaminantes a las aguas, lo que conlleva a minimizar los efectos negativos que
provoca el mismo, lo que repercute en un medio ambiente mas limpio que aumenta
el nivel de vida. Se logra una disminucion de las afectaciones a la salud humanay

se incrementan las fuentes de empleo con la apertura de nuevos puestos de trabajo.

Impacto econémico

El procedimiento propuesto para el tratamiento del licor residual, genera solidos y
licores con un valor agregado y la posibilidad de empleo industrial 6 docente.

En la primera y segunda etapas del proceso se recupera cerca del 80 %, de los
contenidos metalicos de niquel, cobalto, cobre y cinc, en forma de sulfuros con la
posibilidad de incorporarlos al proceso industrial.

En la tercera etapa se separa a partir del hidroxido de aluminio, la sal sulfato doble
de aluminio y amonio dodecahidratado, con lo que se logra la recuperacion de
alrededor de un 60 %, del aluminio que contiene el licor de desecho y después de
purificados, dichos productos tienen aplicaciones en la industria textii y como
reactivos quimicos en laboratorios, ademas para usos docentes.

Por ultimo en la cuarta etapa, se recupera parte del magnesio en forma de sal
sulfato doble de magnesio y amonio hexahidratado, con una pureza adecuada,
mientras que el 48 % de manganeso se recupera en el sulfuro separado.

Alrededor del 90 % del cromo contenido en el licor residual, se recupera en el licor
de desecho Il final. Para el tratamiento del cromo se proponen varias vias, expuestas
en el anexo 3A del presente trabajo.

En la tabla 3.12 se resumen las posibles aplicaciones industriales de los compuestos

obtenidos.
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Tabla 3.12 Aplicaciones de principales compuestos obtenidos

Compuestos Aplicaciones

CusS, ZnS Industria metallrgica

NiS, CoS Industria del niquel

MnS Industria metalurgica

NH4AI(SO4)2. 12H,0 Industria textil y reactivo quimico P.A.
Industria textil, agricultura y reactivo quimico

(NH4)2 Mg (SO4)2. 6H0
P.A.

Licor rico en cromo Industria metallrgica

Dos aspectos importantes son los hechos siguientes:

Primero, el licor de desecho después del tratamiento no posee la acidez inicial, ya
que el valor de pH se eleva hasta 7 unidades, es decir queda neutralizado.

Segundo, una comparacion realizada en la tabla 3.10, entre los contenidos metalicos
en el licor residual inicial y el licor de desecho Il final, separado después de la ultima
etapa de tratamiento, arrojan que ocurre una disminucién sustancial en la carga

metalica, durante el tratamiento.

lll.7. Aspectos para un analisis costo - beneficio preliminar

Los estudios realizados en la presenta investigacion, arrojan que se obtienen
ganancias, producto de la recuperacion de una parte importante de las
concentraciones metalicas del licor de desecho, transformadas en compuestos con
un cierto valor agregado.

A continuacion se realiza un analisis costo - beneficio preliminar que tiene en cuenta
los ingresos por productos obtenidos y los costos por las materias primas utilizadas,
estos aspectos dan una vision de la proyeccion de dicho trabajo como una de las
vias de recuperacion de las especies metalicas presentes en el licor residual.

Los precios promedios de la tonelada de los compuestos y de niquel, cobalto, zinc,
cobre y otros se extrajeron de la pagina Web: (http:\\www.portalminero.com, 2006).
Los calculos estan basados en los resultados obtenidos experimentalmente para la
prueba 1, pues para la misma se obtiene los mejores resultados en las pruebas

realizadas.

88



Considerando que diariamente se generan 25 000 m? del licor residual, se obtienen

gastos por materias primas utilizadas, mostrados en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13 Gastos por las materias primas utilizadas (anual)
Materias primas | Valor unitario | Unidades (T) | Precio total
(USD) (USD)
NaHS 837.2 260 217672
NH4S 443.17 264.1 116 956.99
NH;UH 48.278 1911 92 258.3
CaCOg3 (sieno) 14.4 62.5 900
(NH4)2 SO4 12 690 1100 13 959 000
H,SO4 57.21 2196 125 633.16
Gastos por materias primas 14 512 419

En la valoracion realizada se obtiene un ingreso por productos anual reflejado en la
tabla 3.14.

Tabla 3.14 Ingreso por productos (anual)
Productos Valor unitario | Unidades | Precio Total
(USD) (T) (USD)

NiS, CoS 6477 125,52 812 993
MnS 3450 175,72 605 544
NH, AI(SO,), * 12H,0 20 470 1633,3 | 33433651
(NH,),Mg(SQO,),* 6H,0 22 720 742,78 16 875 961

Total Ingreso por productos (anual). 51728 149

La utilidad esta dada por la diferencia entre el ingreso por productos obtenidos y el
costo por consumo de materias primas.

Ingreso por productos obtenidos 51 728 149 USD
Gastos por consumo de materias primas 14 512 419 USD

Utilidad por resultados de la produccién anual 37 215 730 USD
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Como se aprecia los resultados del analisis costo - beneficio, demuestran que el

proceso genera utilidades desde el punto de vista analizado.

De lo expresado anteriormente se infiere el gran impacto socio - ambiental y

econdémico positivo logrado con el procedimiento aplicado, dado por la disminucion

considerable del grado de agresividad del residual, la recuperacion de las especies

metalicas y la repercusion del hecho en la vida del hombre en la region del nordeste

holguinero.

.7 Conclusiones del Capitulo Il

- Se determinaron las transformaciones fisico - quimicas que tienen lugar en las

etapas de la recuperacion selectiva de las especies quimicas en el licor residual.

- Los modelos matematicos tedricos y experimentales muestran que existe

correspondencia entre los mismos y la influencia del pH en la eficiencia de la

recuperacion en forma de sulfuros del cobre, zinc, niquel y cobalto, lo que permite

predecir el comportamiento de las mismas durante el proceso.

- Los modelos estadisticos - matematicos para los tiempos 5,10, 12, 16 y 22
minutos en las etapas 1y 2 del tratamiento, muestran que las variables
independientes de mayor influencia en el proceso de precipitacion de sulfuros,
son la temperatura y la concentracion de agente precipitante.

£Cu 5 = 63,75 +0,867 T +0,871 Re +0,760 ¢ (NaHS) + 0,25041 T. Re + 0,087 T. ¢ (NaHS) -

- 0,670 Re. ¢(NaHS) - 0,173 T. Re. ¢(NaHS) (3.2)

ECU (10=81,25+ 1,984 T + 1,567 Re + 0,827 c (NaHS)-0,545 T.Re + 0,51361 T. c (NaHS) +
+ 0,315 Re. ¢(NaHS) - 0,507 T. Re. c(NaHS) (3.3)

£Zn s = 70,27 +0,555 T +0,84167 Re + 1,463 ¢ (NaHS) + 0,0275T.Re - 0,1722 T.c (NaHS) -
- 0,6283Re. c (NaHS) - 0,2842T. Re. ¢ (NaHS) (3.4)

£Zn o = 71,50 +1,922 T + 1,825 Re + 1,685 c (NaHS) + 0,575 T. Re - 0,5437 T.c(NaHS) +
+0,02042 Re. c (NaHS) - 0,3054 T. Re. ¢ (NaHS) (3.5)
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ENi 13 = 58,09 + 1,736T + 1,488 Re + 1,111 ¢(NaHS) + 0,439 T. Re - 0,233 T ¢(NaHS) +

+ 0,73 Re. ¢(NaHS) - 0,003 T. Re.c(NaHS) (3.6)

ENi 16 = 64,64 +2,053T + 1,562 Re + 1,301 c(NaHS) + 0,848 T. Re -0,466. T. c(NaHS) +
+0,002 Re. c(NaHS) - 0,814 T. Re. c(NaHS) (3.7)

ENi 22 = 82,34 +350 T+ 1,629 Re + 1,472 ¢ (NaHS) + 0,988 T. Re -0,358. T. ¢ (NaHS) -
- 1,346 Re. ¢(NaHS) - 0,705 T. Re.c(NaHS) (3.8)

£Co 13 =61,07+ 0,976 T + 0,775 Re + 0,659 c(NaHS) -0,481T. Re -0,690. T. c(NaHS) -

- 0,060 Re. c(NaHS) -0,066T. Re. c(NaHS) (3.9)

ECo (1= 72,85+ 1,868 T + 1,666 Re + 0,905 ¢ (NaHS) - 1,182 T. Re - 1,05. T. ¢ (NaHS) -

- 0,682 Re. ¢(NaHS) - 0,124 T. Re. ¢(NaHS) (3.10)

ECO 22 =82,72+2,906 T + 2,286 Re + 1,448 c (NaHS) +0,449 T. Re + 0,399 T. c(NaHS) +

+ 0,467 Re. c(NaHS) + 0,359T. Re. c(NaHS) (3.11)

- Se establecieron los modelos cinéticos de precipitacion en funcién de la

concentraciéon y la eficiencia de precipitacion de las especies metalicas, donde la

constante K depende de la naturaleza de cada especie precipitada, segun las

expresiones siguientes:

c(Me)t=c(Me) .. -e e K1 —C(Me)e{e_K't - } (2.37)

(M) 4 - —Ki —c(Me)e{ e K4 —1}

100
M9 ) (2.40)

c(Met =(1-

max

- Segun los calculos econdmicos preliminares el tratamiento experimental

aplicado al licor de desecho, es técnicamente factible y econdémicamente racional.
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Desde el punto de vista ambiental y social se logra disminuir el volumen de
vertimiento del licor de desechoy su carga contaminante, se alcanza un pH
final de 7,4 unidades y disminuye sustancialmente el contenido de especies
metalicas, lo que repercute de manera positiva en la vida social y la salud

humana.
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CONCLUSIONES GENERALES

- Se determinaron las transformaciones fisico - quimicas en la recuperacion
selectiva de las especies metadlicas en forma de sulfuros y sales dobles, de
composiciones similares a reactivos quimicos, se alcanza la neutralizacion
del licor con unpHigual a 7,4 unidadesy se disminuye la contaminacion

ambiental.

- Los modelos estadisticos - matematicos para los tiempos 5,10, 12, 16 y 22
minutos en las etapas 1y 2 del tratamiento, muestran que las variables
independientes de mayor influencia en el proceso de precipitacion de sulfuros,
son la temperatura y la concentracion de agente precipitante.

ECu @ = 63,75 +0,867 T+0,871 Re +0,760 c (NaHS) + 0,25041 T. Re + 0,087 T. ¢ (NaHS) -

- 0,670 Re. ¢(NaHS) - 0,173 T. Re. ¢(NaHS) (3.2)
ECu19=8125+ 1,984 T + 1,567 Re +0,827 c(NaHS)-0,545 T.Re + 0,51361 T. c (NaHS) +
+ 0,315 Re. ¢(NaHS) - 0,507 T. Re. c(NaHS) (3.3)
&ZnE =70,27 +0,555 T +0,84167 Re + 1,463 ¢ (NaHS) + 0,0275T.Re -0,1722 T.c (NaHS) -
- 0,6283Re. c (NaHS) - 0,2842T. Re. ¢ (NaHS) (3.4)
EZn 4oy = 71,50 +1,922 T+1,825 Re + 1,685 c (NaHS) + 0,575 T. Re - 0,5437 T.c(NaHS) +
+0,02042 Re. ¢ (NaHS) - 0,3054 T. Re. ¢ (NaHS) (3.5)
ENi (13y = 58,09 +1,736T + 1,488 Re + 1,111 ¢(NaHS) + 0,439 T. Re - 0,233 T ¢(NaHS) +
+0,73 Re. ¢(NaHS) - 0,003 T. Re.c(NaHS) (3.6)
ENi 4g) = 64,64 +2,053T + 1,562 Re + 1,301 ¢(NaHS) + 0,848 T. Re -0,466. T. c(NaHS) +
+0,002 Re.c(NaHS) - 0,814 T. Re. c(NaHS) (3.7)
ENi 20 = 82,34 +3,50 T+ 1,629 Re + 1,472 ¢ (NaHS) + 0,988 T. Re -0,358. T. ¢ (NaHS) -
- 1,346 Re. ¢(NaHS) - 0,705 T. Re.c(NaHS) (3.8)
£Co 13 =61,07+ 0,976 T + 0,775 Re + 0,659 c(NaHS) -0,481T. Re -0,690. T. c(NaHS) -
- 0,060 Re. c(NaHS) -0,066T. Re. c(NaHS) (3.9)
£Co (1= 72,85+ 1,868 T + 1,666 Re + 0,905 ¢ (NaHS) - 1,182 T. Re -1,05. T. ¢ (NaHS) -
- 0,682 Re. c(NaHS) -0,124 T. Re. c(NaHS) (3.10)
ECO (22=82,72+2,906 T + 2,286 Re + 1,448 c (NaHS) +0,449 T. Re + 0,399 T. c(NaHS) +
+ 0,467 Re. c(NaHS) + 0,359T. Re. c(NaHS) (3.11)
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- Se establecié el procedimiento para la recuperacién selectiva de las especies
metalicas presentes en el licor residual, siendo las mayores recuperaciones
ENi=81,12%; ¢Co=83,71%; §Cu=80,34%; ¢AI=6748% vy
¢ Mn =47,69 %, alcanzadas para la prueba 1, con las condiciones
T=363K, n =535rpm y c(NaHS) =90 g/L.

- Los modelos cinéticos del proceso de precipitacion de sulfuros obtenidos

para cada especie metalica en funcidon de las extracciones son los siguientes:

~K .t -K .t
cCu) e 1 —cCuy| e .
-0 1 3.30
SCuwt =( . 1100 ( )
K.t —K
¢(ZMmax "€ 2 —c(Zn)e| e -1
o 3.31
cemt=d c(Zn),u )100 ( )
- K _.t
¢ (Ni) o 'e_K“'t—c(Ni)e[e 3 _1]
=i 3.32
(Nt =(1 C(ND ) )100 (3.32)
-K .t - K4.t
C(CO)pmyy € 4 —c(Col e -1
cor = 100 (3.33)
£(Co)t =( o )
Donde:
_ 944,295
K,=1246.V c2%17 ¢ RT Re00153
_ 3386
K,=1329 Vv ¢2%B7 ¢ RT Re 00306
5480175
Ky=12459 Vv cQ20% RT  Re001025
_177.,96
K,=14104 V 00159 ¢ RT  Rg 00103
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RECOMENDACIONES

- Realizar un estudio con mayor amplitud que permita establecer la factibilidad

economica del tratamiento planteado en el presente trabajo para el licor residual.

- Considerar en futuras investigaciones, la posibilidad de realizar el estudio a

escala de banco.

- Utilizar los métodos de investigacion empleados en la tesis y el comportamiento
de los parametros durante el proceso de precipitacion de sulfuros, como

referencia en futuros trabajos investigativos.

- Emplear en la realizacion de las actividades académicas, los nuevos conocimientos

desarrollados en la investigacion.
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ANEXOS



Tabla 2A Valores medios de pH del licor residual Periodo (1996 - 2005)

AﬁoMes Ener Feb. Mar. Abr. May. Jun. Jul. Ago Sept Oct. Nov. Dic. I;Ar?l?;?
1996 1,239 1,221 1,228 1,228 1,256 1,236 1,221 1,231 1,255 1,225 1,227 1,226 1,2327
1997 1,22 1,219 1,231 1,236 1,256 1,236 1,221 1,231 1,221 1,233 1,237 1,237 1,2325
1998 1,223 1,221 1,227 1,23 1,248 1,238 1,217 1,235 1,224 1,227 1,231 1,235 1,2297
1999 1,23 1,24 1,23 1,235 1,249 1,241 1,217 1,235 1,237 1,227 1,231 1,235 1,2339

2000 1,246 1,239 1,228 1,240 1,242 1,244 1,215 1,233 1,237 1,243 1,237 1,228 1,2373

2001 1,244 1,237 1,217 1,232 1,233 1,237 1,233 1,237 1,236 1,245 1,224 1,243 1,2348

2002 1,25 1,263 1,217 1,24 1,235 1,243 1,245 1,251 1,236 1,244 1,223 1,242 1,2407

2003 1,254 1,257 1,221 1,245 1,232 1,241 1,249 1,242 1,236 1,251 1,23 1,243 1,2417

2004 1,250 1,242 1,23 1,236 1,236 1,237 1,24 1,242 1,226 1,24 1,249 1,236 1,2387

2005 1,239 1,233 1,247 1,236 1,246 1,237 1,229 1,242 1,229 1,242 1,252 1,232 1,2386

1,2360

Media 1,239 | 1,2372 1,2276 1,2358 1,243 1,239 1,2312 | 1,2379 1,2337 1,2377 1,2341 1,2357

Error 0,003 | 0,0046 0,0027 0,0016 0,0028 | 0,00094 | 0,00374 | 0,00199 | 0,00303 | 0,00286 | 0,00311 | 0,00187

Varianza | 0,0001 | 0,0002 | 7,4E-05 2,6E-05 | 8,2E-05 | 8,9E-06 | 0,00014 | 3,9E-05 | 9,2E-05 | 8,2E-05 | 9,7E-05 | 3,5E-05

Minimo 1,22 1,219 1,217 1,228 1,232 1,236 1,217 1,231 1,221 1,225 1,223 1,226

Maximo 1,254 1,263 1,247 1,245 1,256 1,244 1,249 1,251 1,255 1,251 1,252 1,243

Suma 12,395 | 12,372 12,276 12,358 12,433 12,39 12,312 | 12,379 12,337 12,377 12,341 12,357




TABLA 2B COMPOSICIONES QUIMICAS MEDIAS ANUALES DEL LICOR RESIDUAL, g/L Periodo (1996 - 2005)

H,SO4 | H2S Ni Co Fe Mn Zn Mg Cr Al Cu
1996 6,538 | 0,0760 | 0,0292 | 0,0059 | 1,505 | 1,645 | 0,0171 |1,2783|0,6865| 4,97 | 0,0034
1997 6,538 | 0,0743 | 0,0293 | 0,0058 | 1,505 |1,6459 | 0,0185 |1,3075|0,6865 | 4,928 | 0,0034
1998 6,691 | 0,0756 | 0,0284 | 0,0058 | 1,574 |1,6158 | 0,0173 | 1,2983 | 0,6622 | 4,943 | 0,0035
1999 6,7156 | 0,0800 | 0,02692 | 0,0060 | 1,526 |1,5877 | 0,0188 |1,2182|0,6762 | 4,884 | 0,0037

2000 6,8858 | 0,0767 | 0,0293 | 0,0059 | 1,610 |1,5629 | 0,0190 |1,2997 0,6754 4,876 | 0,0035

2001 7,0245 | 0,0755 | 0,02841 | 0,0057 | 1,490 |1,6793| 0,0183 | 1,2396 0,6902 | 4,86 0,0035

2002 6,5381 | 0,0782 | 0,0293 | 0,0059 | 1,505 |1,6459| 0,0172 |1,2875 0,6865| 4,97 0,0034

2003 6,7990 | 0,0778 | 0,0274 | 0,0052 | 1,496 |1,4177| 0,0199 |1,2639 0,6505 | 4,895 | 0,0038

2004 6,8785|0,0791 | 0,0290 | 0,0056 | 1,500 |1,6145]|0,01991 | 1,248 (0,6867 | 4,94 | 0,0031

2005 6,1095 | 0,0788 | 0,0293 | 0,0050 | 1,585 | 1,672 | 0,0190 |1,2664 0,6567 | 4,876 | 0,0035

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

Media 6,6718 | 0,0772 | 0,0286 | 0,0056 |1,5298 | 1,6086 | 0,0185 | 1,2707 [ 0,6757 | 4,914 | 0,0035
Error tipico 0,0817 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0001 |0,0136|0,0241| 0,0003 | 0,0091 | 0,0045 | 0,0128 | 6,3 E-05
Mediana 6,7034 [ 0,0773 | 0,0291 | 0,0058 | 1,505 |1,6304| 0,0186 |1,2723|0,6813|4,9116 | 0,0035
Desviacion 0,2584 | 0,0018 | 0,0008 | 0,0003 |0,0432|0,0761| 0,0010 |[0,0290 |0,0144 | 0,0407 | 0,0002
Varianza 0,0668 | 3E-06 | 7E-O07 | 1E-O7 |0,0018|0,0058| 1E-06 (0,0008 |0,0002 |0,0016 | 4, 9E-08
Minimo 6,1095 | 0,0742 | 0,0269 | 0,005 |1,4908 |1,4177| 0,0171 |1,2182|0,6505| 4,86 0,0030
Maximo 7,0245( 0,08 | 0,0293 | 0,006 1,61 |1,6793| 0,0199 |1,3075|0,6902| 4,97 0,0038
N. c (95,0%) |0,1848 | 0,0013 | 0,0006 | 0,00023 | 0,0308 | 0,0544 | 0,0007 |0,0207 | 0,0103 | 0,0291 | 0,0001




Anexo 3A.

Para el tratamiento del cromo remanente contenido en el licor de desecho II, existen
varias vias de tratamiento, dos de las cuales se exponen de forma resumida a
continuacion.

- Una via de tratamiento de los desechos | y I, consiste en la separacion de la sal
sulfato doble de cromo y amonio dodecahidratado bajo las condiciones siguientes:
Procedimiento.

El licor separado en la etapa 3, se trata con acido sulftrico 1:1 hasta alcanzar un pH
alrededor de 1,7 unidades, se adiciona sulfato de amonio y se concentra por
evaporacion. En caliente se somete a un proceso de agitaciéon constante en un bafio
de agua, hasta que se enfrie se obtiene un sdlido cristalino, el cual se filtra al vacio,
se separa un sélido, al cual se aflade agua destilada hasta cubrir el mismo, se calienta
hasta disolucion total, y se repite la operacion de recristalizacion, hasta separar por
filtracion la mayor cantidad de impurezas. El filtrado obtenido se deja enfriar a
temperatura ambiente hasta obtener un sdlido cristalino que después de filtrarlo al
vacio se seca a 40°C en una estufa, y se pesa. Se separa la sal sulfato doble de
cromo(lll) y amonio dodecahidratada.

- Otra via de tratamiento es unir las disoluciones de desecho | y I, calentar las
mismas hasta 700 °C por espacio de 30 minutos, y separar un solido, con

pigmentacion verde, rico en cromo, para diversos empleos.



Anexo 3B. Graficos de recuperaciones medias de cada especie metalica para las
pruebas experimentales realizadas respecto al tiempo en las etapas 1y 2.
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Anexo 3B. Graficos de recuperaciones medias de cada especie metalica para las
pruebas experimentales realizadas respecto al tiempo en las etapas 1y 2.
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Anexo 3 C

Tabla 3.C.1 Valores de dispersion para cada especie analizada en las Etapas 1y 2.
Etapa 1. Tiempos 5y 10 minutos.
Pruebas DcCu 5 Dc Cu 10 Dc Zn 5 Dc Zn 107
1 0,74308 0,83381 0,63095 0,8903
2 0,46367 0,37166 0,52205 0,56719
3 0,58408 0,23965 0,6278 0,46004
4 0,42154 0,63971 0,42336 0,87841
S 0,36056 0,88794 0,57299 0,8903
6 0,55135 0,89515 0,68942 0,88843
7 0,68235 0,55789 0,65077 047721
8 0,70995 0,66903 0,56871 0,61598
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
Pruebas Dc Ni Dc Ni Dc Ni Dc Co Dc Co Dc Co
13’ 16’ 22 13’ 16’ 22
1 0,95142 | 0,96914 | 0,81819 | 0,84583 | 0,64609 | 0,86435
2 0,74746 | 0,66291 0,7845 0,76277 | 0,63663 | 0,74308
3 0,71702 0,6300 0,66586 | 0,63991 | 0,71511 | 0,91180
4 0,73973 | 0,67075 | 0,74214 | 0,59690 | 0,71669 | 0,94495
5 0,40033 | 0,93504 | 0,65083 | 0,57047 | 0,62601 | 0,92825
6 0,67500 | 0,90062 | 0,95066 | 0,57517 | 0,61942 | 0,67575
7 0,99514 | 0,64512 | 0,52444 | 0,67568 | 0,76727 | 0,60352
8 0,74206 | 0,63279 | 0,79845 | 0,62083 | 0,93539 | 0,89545




Tabla 3.C. 2 Valores de dispersion para cada especie en las Etapas 1y 2.
Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Pruebas| S°Cu 5 S°Cu 10 S°Zn 5 S*Zn 10°
1 0,696 0,695 0,398 0,793
2 0,215 0,138 0,273 0,322
3 0,677 0,057 0,394 0,212
4 0,178 0,409 0,179 0,772
S 0,130 0,788 0,328 0,793
6 0,304 0,801 0,475 0,789
7 0,466 0,311 0,424 0,228
8 0,504 0,448 0,323 0,379

Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.

Pruebas| S°Ni 13° | S?Ni16 | S°Ni 22° | S°Co13 | S°Co 16" | S°Co 22
1 0,905 0,939 0,669 0,715 0,119 0,747
2 0,559 0,439 0,615 0,582 0,116 0,552
3 0,514 0,397 0,443 0,409 0,146 0,831
4 0,547 0,450 0,551 0,356 0,147 0,893
S 0,160 0,874 0,424 0,325 0,112 0,862
6 0,456 0,811 0,904 0,331 0,110 0,457
7 0,990 0,416 0,275 0,457 0,168 0,364
8 0,551 0,400 0,638 0,385 0,250 0,802

Tabla 3.C.3 Valores del Criterio de Cochran para cada fila, en las Etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.
Pruebas Gcal Cu 5 Gcal Cu 10 Gcal Zn 5 Gcal Zn 10
1 0,21968 0,19054 0,14245 0,18490
2 0,06781 0,03785 0,09752 0,07504
3 0,21366 0,01574 0,14103 0,04937
4 0,05605 0,11216 0,06413 0,18000
S 0,04100 0,21609 0,11748 0,18490
6 0,09589 0,21961 0,17008 0,18412
7 0,14687 0,08530 0,15154 0,05312
8 0,15899 0,12267 0,11573 0,08851




Tabla 3.C.3 Cont..... Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
Pruebas G cal G cal G cal G cal G cal G cal

Ni 13’ Ni 16° Ni 22 Co 13 Co 16° Co 22
1 0,19333 0,19867 0,14814 0,20089 0,10213 0,13564
2 0,11932 0,09295 0,13619 0,16337 0,09916 0,10025
3 0,10980 0,08395 0,09811 0,11498 0,12512 0,15094
4 0,11687 0,09516 0,12188 0,10004 0,12567 0,16211
S 0,03422 0,18493 0,09373 0,09138 0,09588 0,15643
6 0,09731 0,17157 0,19999 0,09289 0,09388 0,08290
7 0,21151 0,08803 0,06086 0,12819 0,14404 0,06612
8 0,11760 0,08470 0,14107 0,10822 0,21408 0,14557

Tabla 3.C.4 Valores de dispersion de reproducibilidad, para cada especie.
Etapas1 y 2.
Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

S% Cu 5 S? Cu 10’ Sy Zn 5 S Zn 10°
0,688 0,456 0,349 0,536
Etapa 2 Tiempos 13,16 y 22 minutos.

Ss% Ni 13" | s’ Ni 16 Sy Ni 22° | s% Co 13 | S’ Co 16" | S% Co 22
0,585 0,591 0,565 0,445 0,146 0,688

Tabla 3.C.5 Valores de error de reproducibilidad, para las especies. Etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Sy Cu % Sy Cu 10 Sy Zn 5 Sy Zn 10
0,82975 0,67533 0,59103 0,73201
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.

SyNi 13 Sy Ni 16 Sy Ni 22 SyCo 13 Sy Co 16’ Sy Co 22
0,76502 0,76873 0,75157 0,6672 0,38205 0,82975




Tabla 3.C.6 Valores del criterio de student, para cada especie. Etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.
tcalCu 5 tcal Cu 107 tcalZn 5 tcal Zn 10
1,58859 1,48075 1,69195 1,36611
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
tcal Ni 13" | tcal Ni 16" | tcal Ni 22" | tcal Co 13 | tcal Co 16" | tcal Co 22"
1,30715 1,30085 1,33054 1,4988 2,61745 1,20518
Tabla 3.C. 7 Valores de los coeficientes de la ecuacion de regresion, en las Etapas 1y 2
Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.
Especies Cu 5 Cu 10 Zn 5 Zn 10°
Coeficientes
bo 63,75 8125 70,27 71,50
b, 0,86764 1,98472 0,55556 1,92208
b, 0,87181 1,56778 0,84167 1,82458
bs; 0,76097 0,827 1,46028 1,68542
b1, 0,25041 -0,5447 0,0275 0,57542
bis 0,0868 0,51361 -0,1722 -0,5437
b3 -0,6701 0,31555 -0,6283 0,0204
b123 -0,1726 -0,5069 -0,2842 -0,3054
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
Especies Ni 13’ Nil6® | Ni22 | Co13 | Col6 | Co22
Coeficientes
bo 58,09 64,64 81,34 61,07 72,85 83,62
by 1,736 2,053 3,505 0,976 1,868 2,906
b 1,488 1,562 1,629 0,775 1,666 2,286
bs 1,111 1,301 1,472 0,659 0,905 1,448
P 0,439 0,848 0,988 | -0,481 -1,182 0,449
D13 -0,233 -0,466 -0,358 -0,690 -1,05 0,399
P23 0,73 0,002 -1,346 -0,060 -0,682 0,467
D123 -0,003 -0,814 -0,705 -0,066 -0,124 0,359




Tabla 3.C.8

Valores de error de reproducibilidad, para el control estadistico del

significado de los coeficientes de la ecuacién de regresion, en las etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Sy Cu 5 Sy Cu 107 Sy Zn 5 Sy Zn 107
0,12849 0,13785 0,12064 0,14942
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.

Sy Ni 13 Sy Ni 16 Sy Ni 227 Sy Co 13’ Sy Co 167 Sy Co 22°
0,15616 0,15692 0,15341 0,13619 0,07799 0,16937

Tabla 3.C. 9 Criterio de Student, para el control estadistico del significado de los
coeficientes de la ecuacién de regresion para cada especie. Etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.
t cal(bi) Cu 5 tcalpy Cu 107 tcalpy Zn 5 tcalpy Zn 107
bo 464,206 567,194 582,455 505,273
by 5,94333 7,14332 12,8938 7,50958
b, 1,68905 11,3729 6,97645 12,2111
bs 8,55428 5,27942 12,104 11,2797
b2 2,06628 -3,9515 0,22794 3,851
bs 2,35824 3,72582 -1,4275 -3,6391
b2s 2,75839 2,28908 -5,2082 6,82918
b12a 2,12532 -3,6775 -2,3554 -2,044
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
tcaly Nil3" | tcaly Ni 167 | tcalyNi22™ | tcalgy Co 137 | tcalpy Co 16° | tcalp) Co 227
bo 372,006 | 411,939 470,962 448,417 934,174 464,206
by 11,1193 13,0849 9,81369 7,16616 11,1345 5,94333
b, 6,32903 16,3294 9,31575 5,69152 21,3642 1,68905
bs 13,5154 27,4129 21,3276 4,8451 11,6082 8,55428
b2 2,81232 6,04291 8,39954 -3,56377 -15,163 2,06628
bs -1,496 -2,9694 -2,3375 -5,0694 -13,464 2,35824
b2s 4,67474 0,01662 -8,778 -0,4416 -8,748 2,75839
biss | -0,0196 -5,1928 -4,599 -0,4844 -1,5922 2,12532




Tabla 3.C.10 Valores de adecuacion de regresion, en las Etapas 1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Especies

Valores de Cu 5 Cu 10 Zn 5 Zn 10

adecuacion
Y-1 73,2533 81,2467 73,07 70,8767
Y-2 76,23 80,3533 70,8167 71,18
Y-3 73,8989 79,5833 73,1567 67,6467
Y-4 71,6489 80,4833 69,8767 77,03
Y-5 75,1556 80,1467 72,3189 76,1633
Y-6 73,4356 80,28 68,24 72,07
Y-7 72,5756 79,7178 68,7556 74,7933
Y-8 66,6222 78,7 65,9233 73,2233

Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.
Especies

Valores de Ni 13’ Ni 16" Ni 227 Co 13 Co 167

adecuacion
Y-1 63,86 73,2267 83,3367 72,1833 83,2533
Y-2 59,9822 69,7853 82,8767 72,7078 82,23
Y-3 59,5511 67,83 81,0056 71,8489 81,8989
Y-4 57,4178 64,9222 80,8778 70,1822 80,6489
Y-5 58,6522 67,18 83,6144 72,4967 81,1556
Y-6 53,8278 58,6156 79,8978 69,9956 80,4356
Y-7 57,2511 58,5344 78,0744 71,6578 82,5756
Y-8 54,1956 57,0222 79,3344 77,4933 80,6222

en las etapas 1y 2.

Tabla 3.C 11. Valores de dispersion de adecuacion de la ecuacion de regresion,

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Sagec Cu 57 Sagec Cu 107 Sagec ZNn 5 Sadec Zn 107
9,1E-28 1,4E-27 1,5E-27 4,8E-28
Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.

Sadec Ni 13" | Sagec Ni 16" | Sagec Ni 22 | Spgec €O 137 | Sagec CO 16" | Sggec Co 227
3E-28 5,3E-28 1,5E-27 1,5E-28 1,2E-27 9,1E-28




Tabla 3.C.12 Valores de Fisher calculados en las etapas1y 2.

Etapa 1 Tiempos 5y 10 minutos.

Feac Cu 5 Feac Cu 10 Feac Zn 5 Feae Zn 10

1,3E-27 3E-27 4,3E-27 9E-28

Etapa 2 Tiempos 13,16y 22 minutos.

Feac Ni 13" | Feac Ni 16" | Fac Ni22 | Feae C0 13" [ Feac Co 16" [ F. Co 227

1,3E-28 9E-28 2, 7TE-27 3,4E-28 8,3E-27 1,3E-27




Anexo 3D.1 Graficos representativos de la influencia de la Temperatura sobre los
Valores de Recuperaciones v.s Tiempo.
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Anexo 3D. 2 Graficos representativos de la influencia de la concentracion inicial de
reactivos sobre los Valores de Recuperaciones v.s Tiempo. Cobre y zinc
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Anexo 3D. 3 Graficos representativos de la influencia de la velocidad de agitacion (Re)
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