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RESUMEN

El presente trabajo se refiere al estudio de tres variantes de tratamiento para la
recuperacion a escala de laboratorio defla mayor cantidad posible de valores metalicos y
separacion de algunos compuestos quimicos a partir del licor procedente de la etapa de
lixiviacion (RL), de la Empresa Mixta Moa Niquel. S.A. Pedro Soto Alba, de Moa, Cuba:
utilizando para este fin diferentes agentes precipitantes.

El estudio realizado demuestra en todos los casos la posibilidad de separar varios
compuestos quimicos  aprovechables como reactivos quimicos o que sirven como
subproductos o materias cggf‘r#gaﬁs para diversas industrias.

Los resultados de los analisis quimicos y fasicos empleando, Espectrofotometria de
Absorcion Atomica y Difraccion de Rayos X, asi como los métodos estadisticos utilizados
corroboran  la hipdtesis formulada en el trabajo y permiten conjuntamente con el
tratamiento grafico establecer una comparacién entre los compuestos obtenidos por las

diferentes variantes de esquemas.




INTRODUCCION

Uno de los procesos hidrometallrgico de obtencion de sulfuros de niquel ma/s cobalto, a
partir de minerales de tipo lateritico incluye como etapas principales: la lixiviacion acida del
mineral lateritico y la precipitacién selectiva de sulfuros a diferentes valores de pH, con lo
cual se logra en cada etapa, separar parte de los componentes quimicos del mineral, que
constituyen impurezas para el producto final.

En la etapa de lixiviacion del mineral, se obtiene un licor acido, el cual presenta una
composicién quimica variable, donde ademas del niquel y el cobalto, se encuentran
elementos tales como: cobre, cinc, hierro, aluminio, magnesio, cromo, manganeso y otros en
menor proporcion. Los elementos mencionados constituyen los principales contaminantes
para el producto final del mencionado proceso, esto es del sulfuro de niquel mas cobalto, a
pesar de que en la precipitacion selectiva, se logra separar parte de estos componentes.

En la tecnologia mencionada se generan una serie de desechos gaseosos, solidos y liquidos
entre los que se encuentra el licor denominado WL, el cual presenta como caracteristicas
principales: elevado contenido de metales pesados, pH muy bajo, y temperatura
relativamente alta, condiciones por las cuales, el mismo constituye una fuente de
contaminacién considerable para el ecosistema. Ademas de las afectaciones causadas al
medio ambiente, debido al gran volumen de vertimiento diario que presenta el licor WL, se
producen considerables pérdidas para la economia del pais de valores metalicos que pueden
ser recuperados y convertidos en productos aprovechables.

Lo anterior ha conducido desde hace varios anos a realizar una serie de estudios por
diferentes vias para el tratamiento de los licores de desecho, con vistas a disminuir su
agresividad hacia el medio y recuperar parte de los metales que posee. En afos anteriores
11996,1997/, se realizaron algunos estudios preliminares con los licores productos de la etapa
de lixiviacion acida de mineral con vistas a recuperar los componentes metalicos presentes en
los mismos.

Lo expresado con anterioridad representa el problema cientifico de la presente investigacion,

que queda definido como sigue:



"Lograr el aprovechamiento racional de los metales presentes en el licor acido producto de la
lixiviacion del mineral lateritico, con acido sulfurico a altas presiones y temperaturas,

mediante la sintesis de compuestos quimicos aprovechables.

Sobre la base de ello se puede plantear la HIPOTESIS:

La composiciéon quimica de los licores acidos obtenidos a partir de la lixiviacion del mineral

lateritico, permite la obtencion de compuestos y subproductos empleando métodos quimicos

de precipitacion selectiva.

Tomando en cuenta lo anteriormente expresado, en el presente trabajo, se proponen los
siguientes OBJETIVOS:

1.- Estudiar a escala de laboratorio metodos quimicos de precipitacion selectiva a diferentes
valores de pH, utilizando sulfuro de sodio, hidréxido de amonio e hidrogenosulifuro de amonio
como principales agentes precipitantes, a temperatura ambiente y presion atmosférica.

2.- Evaluar a escala de laboratorio variantes de esquemas de tratamiento de los licores

acidos, donde se logre recuperar la mayor cantidad posible de valores metalicos en forma de

compuestos quimicos.



CAPITULO I.

ANALISIS DE LA LIXIVIACION ACIDA DEL MINERAL
LATERITICO HASTA EL PRESENTE.

1.1. TECNOLOGIA ACIDA ACTUAL DE TRATAMIENTO DE LOS MINERALES
LATERITICOS.

Los minerales lateriticos (minerales oxidados de niquel), se caracterizan por un
contenido metalico variado y una composicién quimica aproximada como se muestra en
la Tabla N° 1.1, (Hernandez 1972, Hernandez 1983).

TABLA N° 1.1 COMPOSICION QUIMICA DE LOS MINERALES
OXIDADOS DE NiQUEL.

Compuestos Concentracion. %
Alumina (Al,03) 8.0-83

Oxido de niquel(ll) (NiO) [0.90 - 1.52

Oxido de cobalto(ll) (Co0)|0.115

Oxido de cromo(lll) (Cr,03)| 3.00

Oxido de hierro(lll)(Fe,03) | 35.00 — 50.00
Oxido de magnesio (Mg0)|0.77

Contienen ademas dioxido de silicio (SiO,), 6xido de cobre (I (CuO), oxido de cinc
(Zn0), oxido de calcio(CaO) y otros compuestos en cantidades variables.

La tecnologia actual de tratamiento de los minerales lateriticos por via acida, incluye las

siguientes etapas:




1.- Lixiviacion en autoclaves de pulpa del mineral oxidado de niquel, en presencia de
acido sulfurico al 98 % en masa, con lo cual se logra la lixiviacion de los metales

contenidos gen la disolucionjen forma de sulfatos, segun la siguiente ecuacion general:

Lot a‘f/ ne ';-v*‘c"& ,«f

MeO(s) + H,SO4(ac) = MeSO4ac) + H,O (1)
Donde: Me = Ni, Co, Al, Cuy, Cr, Zn, Mg, Mn, Fe y otros.

El licor acido producto del proceso de lixiviacion presenta una composicion quimica
/ variable como se muestra en la Tabla N° 1.1 ( Zelikman 19%6). En la misma se observa
que al lixiviar el mineral Iateriticqusan a la disolucion alrededor de 5 -6 g/ L de niquel y
un 0.6 - 0.7 g/ L de cobalto, correspondiendo estos valores a maé de un 90 % de
extraccion de dichos metales de la pulpa;de/ mineral que entra al proceso. Ademas puede
apreciarse las concentraciones relativamente altas del resto de los metales contenidos en
el licor y que constituyen impurezas para el sulfuro de niquel mas cobalto, por lo que son
separados en gran medida en las etapas posteriores, pasando al licor de desecho. Otro
factor a tener en cuenta, son las concentraciones de sulfatos y acido sulfurico libre, que
presenta el licor, las cuales a pesar de ser disminuidas hasta los limites necesarios en la

etapa de neutralizacion durante el tratamiento con carbonato de calcio, ain permanecen

altas cuando pasan al desecho, contribuyendo en gran medida a la agresividad del licor.

TABLA N° 1.2. COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR PRODUCTO DE LA
LIXIVIACION DEL MINERAL LATERITICO.

ELEMENTOS / CONCENTRACION, g/L

Ni Co Fe Al Mn Cr Cu Zn SiO; Mg
5.95 0.69 080 | 030 |1.98 0.30 [ 0.1 0.18 2.00 2.76

Ademas posee: p (SO; )=669g/L; p (H,S80,libre)=279g/L



-» 2.- Tratamiento del licor ";:,:, zon sulfuro de hidrogeno. Ocurriendo la reduccién de las

especies Cr(VI) hasta Cr(lll) y Fe(lll) hasta Fe(ll). Ademas ocurre la precipitacién de los
sulfuros de cobre y zinc, al mismo tiempo permite la floculacién de las particulas finas
que pueden continuar con la disolucién.

Al adicionar H,S ocurren las siguientes reacciones:

; J g . ~ 1L y
8Fe,(SO4)s(ac) + 8H,S(g) + 48H"(ac) = 16FeSOq(ac) +2Ss(s) +32H,0 /2 (2)

8H,Cr,0(ac) + 24H,S(g) + 8H,SO4(ac)= 8Cr,(SOy4)s(ac) + 3Sg(s) +’¢120. (3)

En esta etapa, a nivel de laboratorio, el sulfuro de hidrégeno se puede sustituir por

sulfuro de sodio en disolucidn (Zelikman 1975).

_+ Ademas de las reacciones mencionadas, ocurre la precipitacion de los sulfuros de los

~

cationes cobre y cinc divalentes presentes en el licor, los que se comportan de forma

similar frente a los reactivos precipitantes, como muestran las siguientes reacciones:

CuSOqac) + H,S(g) = CuS(s) + H,SO4(ac) (4)
ZnSOq4(ac) + H,S(g) = ZnS(s) + H,SO4(ac) (5)

3.- Neutralizacion del acido sulfurico libre presente en la disolucién, hasta un pH entre
2.4 - 2.5, con pulpa coralina (carbonato de calcio) de un 50 % de s6lido. De donde, la

pulpa es enviada al espesador, para separar el producto solido (yeso), ‘segun la
reaccion:

" H,SO04ac) + CaCO;s(s) = CaSOq(s) + H,O + CO,(g) (6)

El licor producto de |la etapa de neutralizacidn posee una composicién quimica promedio,
tal como se muestra en la Tabla N° 1.3. Ademas como puede observarse, la
concentracion del acido sulfurico libre éresente en el licor lixiviado disminuye
considerablemente, mientras las concentraciones del resto de los elementos se

mantienen dentro de los intervalos permisibles para el proceso.



TABLA 1.3. COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR PRODUCTO DE LA
NEUTRALIZACION DEL LICOR LIXIVIADO.

ELEMENTOS / CONCENTRACION, gl/L.

Ni Co | Fe Al Mn | Cr Cu Zn | Mg |SO*
415 | 045 (055 [160 |140 |020 (008 [013[1.95 |2720

p (H,80,hbre)=25g/L «__

_s 4.- Precipitacion de los sulfuros de niquel mas cobalto, usando como agente precipitante
el sulfuro de hidrogeno. Antes de esta operacidén la disolucion se somete al
calentamiento hasta 115 - 120 °C, desoués de dicha operacién la misma es alimentada

a las autoclaves de precipitacion. En esta etapa tienen lugar las reacciones siguientes:

NiSO4(ac) + H»S(g) = NiS(s) + H>SOs(ac) (7)

CoSOqac) + H:S(g) = CoS(s) + H,SO4(ac; (8)

La operacion de precipitacion de los sul‘uros de los metales es un proceso continuo que
se realiza a una temperatura de 120 °C y una presion de sulfuro de hidrogeno de por
encima de la atmosférica , el tiempo de juracion de la precipitacion es de 10 -15 minutos.
¢ Durante este proceso precipitan aproxirnadamente el 98 % de cobalto y el 99 % de niquel.
Para acelerar las reacciones de p ecipitacion, a las autoclaves se alimenta polvo de
sulfuro de niquel y cobalto en calidad de semilla el cual es parte del producto final.
La pulpa obtenida es enviada a un despresurizador donde se separa el sulfuro de
hidrégeno en exceso; el cual es enviado a un enfriador, luego es lavado con agua, llevado
a los compresores y recirculado riuevamente a los reactores de precipitacion. El liquido
de lavado que contiene sulfuro de hidrogeno es enviado a los espesadores, para ser
utilizado en el lavado del concentrado de sulfuro una vez espesado.
El concentrado de sulfuro de niquel y cobalto, después de lavado se espesa y envia al

puerto para su embarque, constituyendo el producto final.



En la tecnologia de lixiviacion acida se generan una serie de desechos gaseosos, solidos
y liquidos entre los que se encuentra el licor denominado WL. El cual presenta a la salida
de la fabrica, pH entre 1.2 y 1.3, una temperatura de salida cerca de 90 °C y un volumen
de vertimiento alrededor de 20 000 m® / dia, el cual crece con la produccién de la
empresa, constituyendo ademas como caracteristica importante, el contenido elevado de
metales pesados que presenta.

Todos los aspectos sefialados hacen que el licor WL, sea considerado una fuente de
contaminacion para el ecosistema con el que tiene contacto; asi como, para el litoral
donde se incorpora posteriormente, ya que al ponerse en contacto con el agua de mar,
tiene lugar la reaccion de transformacion del coral existente alli, en sulfatos de calcio, al
mismo tiempo ocurren fendmenos de coagulacion y floculacion de los elementos
metalicos contenjdos en el mismo, los que arrastran consigo las impurezas presentes en
las aguas, depositandolas sobre Ia superficie de los arrecifes coralinos y causando mucho
dano a las especies marinas que habitan sobre estos, ademas de las pérdidaé antesi N
senaladas para la economia del pais (Hernandez 1972).

Como puede observarse en la Tabla N°_j1.4; el licor de desecho WL presenta una
concentracion ggggciable de niquel, aluminio, cromo y otros metales, lo que demuestra el
valor econémico que presenta el mismo, si se tiene en cuenta ademas, el gran volumen

de vertimiento diario de estos elementos, lo que por otro lado provoca dafios ecoldgicos
de gran magnitud.

TABLA 1.4. COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR DE DESECHO WL.

COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR WL EN g/L

Ni Cu Zn Fe Cr Al Mn Mg | H.SO, | pH

0.035 | 0.005 | .001 | 0.70 | 0.60| 5.00 140 | 1.80 8.00 | 1.20

Otro aspecto a tener en cuenta es el valor del pH del licor entre 1.2 - 1.3 unidades,

motivado por la concentracion de acido sulfurico que contiene, constituyendo esto, otra de



las causas de la agresividad del WL y de ahi la necesidad de lograr la neutralizacion del
mismo, lo que ha sido experimentado por diversas vias, entre ellas las referidas al;
tratamiento con agentes como, sulfuro de sodio, hidrogenosulfuro de amonio, e hidréxido
de amonio, los cuales posibilitan la separacién de algunos compuestos, al tiempo:que
disminuye la agresividad del licor provocada por la acidez.

Las causas enumeradas han determinado a través de los anos, la necesidad de eliminar
la contaminacién provocada y a la vez recuperar el contenido de metales presentes,
motivado por el hecho de que licor WL puede ser utilizado como fuente para la obtencipn
de diferentes compuestos quimicos, 6 para recuperar los metales presentes en diversas
formas, como son sales de cromo, aluminio, magnesio y otros.

Por todo lo antes expuesto se han desarrollado una serie de investigaciones
encaminadas a solucionar la probiematica planteada, tanto desde el punto de vista medio
ambiental como tecnoldgico. Ma/s adelante haremos un analisis acerca de los diferentes

trabajos que han abordado dicha tematica.

1.2. DIFERENTES TRABAJOS REALIZADOS SOBRE LA UTILIZACION DEL

LICOR DE DESECHO (WL) Y EL LICOR ACIDO (RL), PROCEDENTES DE
LA EMPRESA PEDRO SOTO ALBA.

A lo largo de los afos en el pais se han desarrollado una serie de investigaciones con €l
licor de desecho (WL) las que han estado encaminadas en dos direcciones principales:
Utilizar el licor en el propio proceso y lograr descontaminar el mismo.

A continuacién se brinda un esbozo sobre los principales trabajos encaminados hacia
una solucion de la problematica planteada:

'\ Los primeros trabajos reportados (Lasser y col. 1973) se refieren a solucionar el efectc
nocivo de la acidez final del licor residual, precipitando con cal las especies hierro(lll)
aluminio y cromo(lll) a un valor de pH entre 3.5 y 4. Los metales pesados se eliminan cor
adicion de agentes sulfurosos, pero no se soluciona el problema de la contaminaciér
ocasionada por los compuestos no saturados de azufre. En general el uso de agentes
quimicos en este caso lleva a gastos que no se cubren con los valores de niquel y cobalt

recuperados..




Otro de los trabajos (Sifontes 1974) se refiere un estudio realizado con el objetivo de
determinar las condiciones optimas para la neutralizacion y el saneamiento del licor WL
anadiendo pulpa de coral con un contenido de carbonato de calcio de un 90%. En el
mismo se determina la variacién del pH de la disolucidon resultante con la adicién del
carbonato de calcio, su dependencia con la temperatura y la relacion entre el volumen del
licor WL y el volumen de coral a afadir, se define ademas el punto déptimo de

neutralizacion del &cido libre presente en el licor, segun la ecuacién 9:
H2SOq4(ac) + CaCOs(s) = CaSOy(s) + CO,(g) + H.O. (9)

El autor (Sifontes 1974), llega a la conclusién de que la reaccidén antes mencionada
provoca la neutralizacion practicamente completa del acido sulfurico libre, mientras que la
concentracion de sulfuro de hidrégeno presente permanece invariable, siendo liberado
este por arrastre conjuntamente con el diéxido de carbono presente. El pH del licor se
eleva desde 1.5 hasta un valor igual a 4 unidades, lo que permite alcanzar el fin
propuesto inicialmente.

Mas tarde (Sifontes y Chaviano 1975) realizan el balance del consumo de sulfuro de
hidrégeno y coral en la planta de neutralizacion de la Empresa Comandante Pedro Soto /
Alba, con vistas a §gstltu1r el agua procedente de la planta de lavadero por licor WL,
donde se obtuvb bu;anos .resultados. a escala de laboratorio, por lo que se trabajé por “'
realizar una prueba a escala industrial. En este caso se recomienda utilizar 8000 m® de
licor WL para el lavado de las colas en sustitucién del agua de proceso, la cantidad
restante de licor WL se utiliza para la dilucién del flujo espesado (en sustitucion del agua
de proceso) antes del bombeo de las colas a la presa. El lavado del licor producto con '/

una disolucion caliente y acidulada, acelera el proceso de neutralizacion del acido libre y

e —

la desactivacion del sulfuro de hidrégeno contenido en el licor WL, lo que constituye un
hecho positivo. Ademas producto de la interaccion de las costras que cubren las
particulas de las colas, con los &cidos: sulfurico, sulfhidrico, y el hierro (Il) contenidos en

el licor, se logra la disolucion parcial del niquel (Il) y el cobalto (Ii), con la consiguiente j
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disminucion de las pérdidas en el proceso y un aumento del porciento de recuperacion de
los metales antes mencionados.

En otro de los estudios realizados (Casado y Garcia 1986) se analiza una variante de
tratamiento de los residuales con coral, hasta un valor de pH igual a 4,5, con la cual se
logra eliminar practicamente todo el sulfuro de hidrégeno presente. En este caso se
plantea la alternativa de que dicho tratamiento remueve el sulfuro de hidrégeno de
residual pero aumenta considerablemente los _écidos en suspension y provoca I
precipitacién de los compuestos mayoritarios de aluminio (ll), cromo (V1) y zinc (lI). Er
una segunda etapa se realiza el tratamiento de dichos residuales con cal, ocurriendo |
precipitacién de compuestos de niquel (Il), cobalto(ll), hierro (lll) y manganeso (ll), lo que
posibilita la reincorporacion del sélido al proceso industrial. La alternativa referida result:
ventajosa ya que posibilita una disminucién de la carga contaminante en los residuale:
liquidos y una buena recuperacion de algunos elementos quimicos altamente valorado:
en el proceso industrial, ademas se logra la recuperacién del cincuenta porciento de
sélido en la primera etapa del tratamiento, lo que permite disminuir los consumos de cora
en el proceso.

Mas adelante se somete a estudio la cinética de la reaccién de neutralizacion del licor Wi
hasta un pH igual a 4.5 (Pérez 1988), el cudl se refiere al estudio de la reaccion d
neutralizacién del licor WL hasta el valor de pH antes mencionado, utilizando la cal com
reactivo solido a diferentes niveles estequiométricos, fijando la velocidad de agitacion y I
temperatura de trabajo, segun los resultados obtenidos, la etapa controlante del proces
es la reaccién quimica, aunque no se descarta la posibilidad de que en algun moment
exista control del, mism‘o por parte de la etapa difusiva, a través de la capa de cenizas.

En (Garcia y Chaveco 1985) se realiza una propuesta tecnolégica y el balance economic
de la descontaminacion del licor residual WL de la Empresa Comandante Pedro Sot
Alba, asi como la posible recuperacion de sulfato de calcio y aluminio(lll), donde s
estudian las variantes con las que se logran ambos fines. En este caso se llega a do
conclusiones fundamehtales: La primera se refiere al hecho de que para lograr |
descontaminacion total del licor WL, seria necesario montar una planta para proces:

1200 m® de WL por dia segun la produccion actual y en un segundo termino, los solidc

10



producidos en la tercera etapa de descontaminacidn son ricos en contenidos de yeso, los
que se diferencian entre si por los contenidos variables del resto de los elementos
presentes.(fj God oo hwwesr €ar 2o

Otra de las variantes experimentadas segun la literatura (Granda 1987), se basa en la
utilizacién del mineral de serpentina niquelifera. El mismo se refiere a un proceso
tecnoldgico, desarrollado a escala de laboratorio, segun el cual se aprovecha el contenido

-

LC6 e
altas temperaturas el acido libre dela pulpa Ilmonmga En otro trabajo (Quemauc y Chow .

de 6xido de magnesio residual degila\se(;)entma prevnam (Cte tr,atada para neutralizar a

1976) de la firma AMAX, corroboran la factibilidad de la neutralizacion a altas
temperaturas con la serpentinas tratada.

///Mas tarde (Kay y Michel 1978) de la propia firma, propusieron una segunda alternativaﬁ
para la disolucion del 6xido de magnesio activo de la serpentina calcinada, consistente en
la utilizacion consecutiva del licor producto de niquel y cobalto y el licor de desecho,
neutralizando a la vez el acido libre en ambos. Dichos autores (Kay y Michel 1978),
comparando ambas proposiciones realizan un estudio encaminado a utilizar el éxido
activo formado al calcinar la serpentina para neutralizar el licor WL 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 oxido de hierro(lll) presente
en la serpentina calcinada debe eliminar el acido sulfidrico contenido en el licor WL.
Ademas de las vias antes expuestas, esta la referida (Sovol 1981) al uso del licor WL 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 algunos metales en el caudal vertido
Respecto al propio mineral de serpentina, se ha estudiado la posibilidad de utilizacion
como agente neutralizante del licor WL (Martin y Leal 1988), aprovechando el alto
contenido de 6xido de magnesio activo, formado producto de la eaicinaciéon del mineral.
Empleando dicho proceso se obtiene un pH de 6. 5( en el licor de desecho 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, lo
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que permite en gran parte la descontaminacion del licor WL, las condiciones de traba
son: temperatura de calcinacion de la serpentina 640 'C y un tiempo de neutralizacion ¢
50 minutos.

Tomando en cuenta los resultados de los trabajos anteriormente expuestos, se pue
plantear que con la utilizacion de la serpentina niquelifera es posible lograr
descontaminacion de gran parte del licor WL, se alcanza la eliminaciéon satisfactoria d
acido sulfurico y de parte del acido sulﬁldrico_.‘ En el caso de los metales pesados, I
resultados son parciales, con un aumento en el caso de la concentracion de magnesio,
desde el punto de vista econémico el proceso no se hace rentable, si no se log
aumentar las recuperaciones de niquel y cobalto. '
Otra variante fue estudiada (Chapman 1988) es la que se refiere a la aplicacion de
tecnologia de limpieza del licor de desperdicio de Ias particulas solidas que contien
mediante la utilizacién de una centrifuga especial, en el cual se determinan I
parametros fundamentales del proceso de sedimentacion, asi como las pérdidas ¢
sulfuros de niquel (ll) y cobalto (Il). El estudio se realizé a escala de laboratorio
consistié en la limpieza del licor de dichas particulas, ademas del célculo del mode
fisico de la centrifuga industrial, dicho autor (Chapman 1988) indica, que en el proces
de sedimentacion influye la temperatura y que con el aumento de |a densidad, disminuye
los indices del proceso de limpieza de las disoluciones acuosas.
Dentro de las variantes estudiadas estan las que se refieren a la recuperacion de |Ic
metales presentes en el licor utilizandvo diversos agentes, como los que se tratan

continuacion:

Uno de los aspectos abordados en (Garcia y otros 1982) se refiere a la reduccidn de Iz

~ especies hierro (Ill) y cromo (VI) en el licor crudo con diéxido de azufre, teniendo e

cuenta el poco margen que ofrece la produccidon de sulfuro de hidrogeno vy la alt
disponibilidad de diéxido de azufre, en el proceso de produccion de &cido sulfurico. |
trabajo se desarroll6 a escala de laboratorio y en el mismo se demuestra la posibilidad d
lograr la reducciéon total del cromo (VI) y del cincuenta porciento del hierro (l
adicionando el gas en dos porciones, con lo que se logra primeramente un sesenta

Cuatro porciento de reduccion del cromo (V1) y el veinte porciento del hierro (lll), y en|
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segunda etapa se reduce el resto, en todos los casos el contenido de diéxido de azufre,
en el gas es aproximadamente un diez porciento. Con el nivel de reduccion alcanzado,
tedricamente, debe disminuir el consumo de sulfuro de hidrégeno en un treinta porciento,
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 didxido de
azufre.
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 Ia
disolucion de sulfato de niquel (l1), determinando los pardametros Optimos del proceso de
obtencién, como son: pH y Temperatura, estudiando ademas el proceso de obtencion del
sulfito de calcio. Se comprobo experimentaimente la posibilidad de realizar Ia separacion
del niquel(ll) y el cobalto(ll) en el licor &cido, precipitando el cobalto hasta una
concentracion de 0,001 g/L en el licor final, en las siguientes condiciones: pH (final) = 5,5;
T=70°,;, t=1h y5 minutos, también se corroboré la posibilidad de extraer el niquel
(1) presente en el precipitado de cobalto, mediante el tratamiento del mismo con licor
inicial, bajo las siguientes condiciones, pH (inicial) = 4.9, T=70° C, t=1h

* Recientemente, se ha desarrollado una metodologia para la descontaminacion del licor
WL y la determinacién de cromo y aluminio en los licores resultantes (Morrell 1989), la
técnica utilizada consiste en aumentar el pH de Ia disolucién hasta valores de 3.5, 4 y
4.5y 5.5 con hidréxido de amonio, separando los sélidos formados por filtracion, a
continuacion el precipitado se trata con hidréxido de sodio hasta alcanzar valores de pH
= 12 unidades, luego el filtrado obtenido se trata con acido sulfdrico hasta llevarlo a pH =
5.5 unidades, de dicha disolucion por evaporacion se separa el sulfato de aluminio. Por
un método similar utilizando hidréxido de potasio y luego sulfato de amonio & potasio, se
logran separar sulfatos dobles de aluminio y potasio ¢ sulfatos dobles de aluminio y

“~amonio. #

\;//En la literatura se reporta (Garcia y Chaveco 1985), una propuesta tecnologica y el
balance econdmico de Ia' descontaminacion del licor residual WL de la Empresa
Comandante Pedro Soto Alba, asi como la posible recuperacion de sulfato de calcio y

aluminio (lll), donde se estudiaron variantes con las que se logran ambos fines. En este
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caso se llega a dos conclusiones fundamentales; la primera se refiere al hecho de que
para lograr la descontaminacion total del licor WL, seria necesario montar una planta para
procesar 1200 m®> de WL por dia segun la produccién\'ge,,esefmomento y en un segundo
termino, los solidos producidos en la tercera etapa de descontaminacion son ricos en
contenidos de yeso, diferenciandose entre si por los contenidos variables del resto de
los elementos presentes.

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 zeolitas naturales para lograr el intercambio de algunos iones
presentes en los licores, con este fin se tratan las zeolitas naturales con disoluciones
acidas de niquel y cobalto, asi como con 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, donde se comprueba que en el tiempo
analizado, se produce en un mayor grado el proceso de aésorcién y en una menor medida
el intercambio i6nico, entre las zeolitas y los licores, ademas los iones que mejor se
atb\sorben en las zeolitas estudiadas son el niquel y el cobalto.

El tratamiento del licor residual utilizando el intercambio ionico, requiere de la eliminacion
de los cationes mayoritarios y de la elevacién del pH del mismo, para disminuir la fuerza
ionica de la disolucion.

Y Afios mas tarde (Gutiérrez 1991), se desarrolla un procedimiento para la obtencion de
compuestos de cromo a partir del licor WL, tratando el mismo con caliza fosfatada y
amoniaco, 6 fosforita y amoniaco hastapH =8y 6 respectivamente;’eﬁbla‘plrimera ‘\//é;riante)

)
se obtienen los sulfatos dobles de aluminio y amonio, y el de cromo (lll) y amonigre la
segunda variante se separa la sal doble sulfato de cromo (lll) y amonio, dodecahidratado
del cual se separa el pigmento verde.

, » Otra variante para la obtencién de compuestos de cromo (lll) a partir del licor, esta
relacionada con la concentraciéon del licor por evaporacion (Gutiérrez 1991), el solido
obtenido se somete a un proceso de calentamiento a altas temperaturas donde se obtiene

una mezcla de sulfatos anhidros, mientras que el filtrado se neutraliza con hidroxido de
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amonio separandose un precipitado verdoso de hidroxido de cromo (IHl) con un 36% del

metal.) ™ b

Otros autores (Fortuna, Cleger 1993) trabajan en la recuperacion de hierro y manganeso
en dichos licores de desecho, el cual tiene como objetivo fundamental la eliminacion de
los cationes metalicos que se encuentran maé concentrados y son los causantes de la
contaminacién. Este proceso se realiza en varias e’tapas, primeramente ocurre la
neutralizacion del WL con caliza fosfatada 6 con un alto contenido de calcio, puede
utilizarse coral eliminandose el acido sulfdrico 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 gaseoso precipitan el aluminio y el cromo

(l) en forma de hidroxidos contaminados con cationes de otros metales segun las

ecuaciones 10 y 11 correspondientes a dichas reacciones: . o B
| G . 4, S % So4
A/Q(SO4)3C\+ 6 NH,OH = 2A/(OH235+ 3(NH4),SO4 o . ~ (10)
@ el . : o
'Crz(so4)3\+ 6 NH,OH = 2 Cr(OH)3 + 3(NHy)2 SO | (11)
\‘4»4 oL /.\5 okl

-Mas adelante ocurre la separacién del hierro y manganeso en forma de sulfuros.

En el trabajo (Izaguirre 1994) se realiza la evaluacion de un coagulante obtenido a partir
del WL para utilizarlo en la potabilizacion del agua con resultados favorables.

Otro de los estudios se trata de la recuperacién de alumina del licor residual de la
Empresa Pedro Soto Alba (Grupo de tratamiento del licor WL 1994) con el objetivo de
establecer la posibilidad de recuperar el aluminio disuelto en el licor (WL) cuyas
concentraciones oscilan entre 2,5 g/L y 50 g/L por lo que se hizo un estudio de la
obtencién de un hidrato de aluminio asegurando de este modo el suministro de un
producto de importacion en nuestro pais. La obtencidon de este se basa en el tratamiento
del licor WL con un agente neutralizante, hasta lograr la precipitacion total del aluminio.

El trabajo incluye como fases esenciales: neutralizacién del &cido sulfdrico libre en el licor

WL vy precipitacion del aluminio como hidroxido de aluminio.
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La lixiviacion del hidréxido de aluminio formado anteriormente, con una disolucién de
hidroxido de sodio y la reprecipitacion del hidréxido de aluminio.

Debido al alto contenido de azufre en los licores WL, estos autores estudiaron las
condiciones de precipitacion empleando distintos agentes neutralizantes con el objetivo
de disminuir la formacién de sulfatos de sodio en los licores basicos donde se precipita el
hidréxido de aluminio.

La neutralizacién del 4cido libre se realiza con pulpa de coral, el sedimento obtenido con |
un valor de pH = 3, se separa por sedimentacion vy filtracién, el licor resultante se |
neutraliza con disoluciones de carbonato de sodio ¢ hidréxido de sodio hasta valores de
pH entre 50 y 52, donde se observa que cuando la neutralizacién se realiza con

carbonato de sodio, la extraccién de alumina en el sedimento obtenido es alta,

alcanzando valores de extraccion hasta 99%. Q° g
'En este mismo afio (Calzadilla 1994), se ﬁl{éntea la recuperacién del cromo (lll)
contenidos en el licor WL, el método se basa en las diferencias de solubilidad en alcohol
de 95° que presentan algunos sulfatos metalicos, para ello se utiliza un procedimiento
quimico, luego de varias etapas se separa el 6xido 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 (ny, el
cual puede ser utilizado en la fabricacion de pigmentos para ceramica y pinturas_{ 3
En el Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metalurgica, se han desarrollado
algunos trabajos encaminados a un estudio medio ambiental, entre ellos tenemos el que
corresponde a la caracterizacion de los efluentes liquidos de la Empresa Pedro Soto Alba
(Moner 1987). En el referido trabajo se realiza un estudio de las caracteristicas de los
efluentes de dicha Empresa para determinar la carga contaminante que se aporta al
cuerpo humano, para ello se seleccionaron varias estaciones de muestreo en los cuales
fueron analizados los diferentes indicadores de la contaminacion, asi como el flujo de
cada uno de ellos, las estaciones de mayor consideracién resultaron: el licor residual WL
(2 % del total), el coral, la planta de secado y envase de sulfuros de niquel mas cobalto.
En el referido trabajo se considera que ademas de los vertimientos estudiados, al rio

Cabanas se vierte un flujo grande del licor residual WL que contiene acido libre, acido
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sulfurico y metales preciosos, estos residuales contienen fundamentalmente solidos,
iones de metales no ferrosos, grasos,

El objetivo de este trabajo consistid6 en la caracterizacion de los efluentes liquidos y
determinar su impacto contaminante al medio, para entrar en la busqueda de soluciones
en aquellos casos que mas afectan el ecosistema.

Otro procedimiento experimentados (Lobaina 1996) estudia de forma preliminar un
procedimiento mediante el cual se efectcl@ I? neutralizacién del acido sulfurico libre

’ag 2

presente en el licor WL con coraJ

«*, seguido de un proceso de

evaporaciéon, del cual se separa el calcio presente en el licor y se cristaliza el sulfato
doble de aluminio y amonio. Una vez separados estos productos se recuperan el hierro y
el manganeso en forma de sulfuros y en una etapa posterior se cristaliza el sulfato de
amonio y magnesio el que puede tener un posible uso industrial. Dicha tecnologia
propicia la recuperacnon de los elementos mencionados pero genera la formacion de>

/”t/
sulfato de calcm como residual.

Otro procedimiento experimentado elimina la utilizacion de coral como agente
neutralizante, ademas se recuperan valores metélicos y parte del agua que se pudiera
incorporar al proceso industrial, mostrando maé eficiencia que los anteriores asi como
beneficios econdmicos y ecoldgicos.

En el ultimo procedimiento referido se observa de forma r/n\qy/preliminar, la posibilidad de
adaptacion del esquema utilizado anteriormente para él licor de desecho, pero
sustituyendo este por el licor producto de la lixiviacion (RL), con el objetivo de lograr un ;
aprovechamiento mas racional de los metales contenidos en este y al propio tiempo
evitar la formacion de residuales sélidos, como el sulfato de calcio y liquidos como el WL,

aspectos que se toman muy en cuenta en el presente trabajo, como se podra observar en

capitulos posteriores.
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1.3. PERSPECTIVAS PARA EL TRATAMIENTO A ESCALA DE
LABORATORIO DE LOS LICORES INDUSTRIALES.

Entre las vias investigadas para el tratamiento del licor residual esta la referida a la
neutralizacién del mismo con vista a reducir sus propiedades agresivas, mediante el
empleo de diferentes agentes neutralizantes. como:
- Utilizacién de pulpas de arenas coralinas, donde se obtienen sélidos ricos en yeso y
aluminio ( Lasser 1973, Sifontes 1974, Casado y Garcia 1986). »
- Otro agente utilizado es el mineral de serpentina niquelifera (Granda 19%, Quemanc y
Show 1976, Martin y Leal 1988, Alfonso 1995), que presente un alto contenido de
y,magnesio activo, formado durante el proceso de calcinacién del mineral, en este caso se
obtiene un pH elévado de alrededor de 6.5 unidades, con lo que se logra eliminar todo el
acido sulfurico presente, asi como la mayoria de los contaminantes, ademas es posible
recuperar parte del niquel contenido en el mineral de serpentina, sin embargo para lograr
la descontaminacién total del licor se necesita una planta de grandes dimensiones de
acuerdo al volumen de vertimiento diario que presenta el mismo y con el unico objetivo de
procesarlo, teniendo lugar la pérdida de los metales contenidos en el residual, lo que trae
como consecuencia que dichos procedimientos no resulten econdémicamente factible.
- El tratamiento con caliza fosfatada (Gutierrez 1991, Fortuna y Cleger 1993), posibilita la
obtencion de yeso de alta calidad, sin embargo es necesario utilizar reactivos deficitarios
lo que no es factible desde el punto de vista econdmico.
- La utilizacién del amoniaco como agente precipitante, constituye una de las ultimas
variantes empleadas con este fin, donde se logra, ademéas de elevar el pH del licor,
obtener algunos productos utiles, con el inconveniente de que se produce sulfato de
calcio como desecho sélido (Landazury y col 1995, Tobaina-1996, Morrell 19%09, Gafarov
1978).
La variante de recirculaciéon del licor al propio proceso productivo (Sovol 1981, Gafarov
1978), ha sido investigada por diferentes autores hasotxé el nivel de laboratorio con
resultados positivos en muchos casos, no siendo posible su introduccion por diversas

causas, como por ejemplo, la recirculacién a la planta de lavaderos, por no contar los
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tanques alli instalados con el revestimiento adecuado, segun se plantea en los trabajos
realizados.

Un numero considerable de trabajos han estado encaminados a lograr la recuperacién de
los valores metdlicos presentes en el licor, utilizando: “

- Zeolitas naturales (Pérez 1991), con las que se logra el intercambio & gEsércién de
iones como el niquel y el cobalto, presentando como limitante |a necesidad de eliminar
previamente, los cationes mayoritarios y elevar el pH del licor, antes del tratamiento.

En el caso de los métodos quimicos (Garcia 1982, Fonseca 1988, Morrell 19309, Garciay
Labadié-1990. Calzadilla 1994, kebaina 1996, Barrabia 1997 Legan 1990), se han
estudiado algunas variantes encaminadas en un primer término a elevar el valor del pH
del residual y lograr la separacion por precipitacion de algunos de los componentes
quimicos presentes, en forma de diversos productos con mayor o menor grado de
pureza, eliminando en gran medida la accion contaminante del licor, sin embargo, por
determinados métodos, se producen desechos sélidos como el sulfato de calcio, sin
utilizacién hasta el momento actual.

De lo anterior se ir)fetare que la tecnologia actualmente empleada para el tratamiento de los
licores acidos, presenta una serie de inconvenientes, mencionados con anterioridad,
como es el hecho de generar una serie de desechos gaseosos, como el sulfuro de
hidrogeno, didxido de carbono, tridxido de azufre, los cudles provocan una fuerte
contaminacion aérea. Se forman residuales sélidos como el sulfato de calcio, causante
del incremento del contenido de azufre en las colas y de residuales liquidos como el licor
WL, los que son expulsados al medio causando serias afectaciones al ecosistema. Por
otro lado el sulfuro de niquel mas cobalto, representa un semiproducto, requiriendo de un
tratamiento posterior para convertirse en metal u otra forma comercializable. Otro aspecto
importante, estd dado por, el no-aprovechamiento integral de los valores metalicos
presentes en el mineral lateritico y que van a parar a los desechos del proceso industrial.
Debido a los aspectos antes mencionados, en el presente trabajo se plantea Ia propuesta,
a escala de laboratorio, de tres variantes tecnologicas referidas al tratamiento quimico
del licor &cido producto del proceso de lixiviacion con acido sulfurico, el cual se somete a

una precipitacion selectiva a diferentes valores de pH, con una serie de agentes, como el
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sulfuro de sodio, hidrogenosulfuro de amonio e hidréxido de sodio, a través de diferentes
etapas, se logra separar los componentes quimicos del licor, los que posteriormente se
transforman en semiproductos, con posibilidades de utilizacion desde el punto de vista
industrial. Los resultados preliminares alcanzados indican una recuperacion cuantitativa
de la mayoria de los elementos presentes en e| mineral lateritico inicial.

En los procedimientos propuestos se plantea |a Posibilidad de adaptar los esquemas
utilizados anteriormente para el licor de desecho WL, al tratamiento del licor de lixiviacién.
En una de las variantes propuesta se lograr evitar |a formacion de residuales solidos
como el sulfato de calcio y liquidos como el WL, mediante la recirculacion en el proceso
del licor de desecho final, lo que al mismo tiempo, permitiria Ia recuperacion de valores
metalicos en forma de subproductos aprovechables industrialmente /. —_
(Sosa 1997).

Los procedimientos analizados reportarian ventajas econdmicas y ecoldgicas

considerables por Io que se justifica sobre manera | realizacion a escala de laboratorio
del presente trabajo.

20



CAPITULO II:
ASPECTOS TEORICOS GENERALES.

Las bases tedricas que fundamentan el presente trabajo se refieren a los aspectos
termodinamicos relacionados con los procesos de precipitacion de sulfuros metélicos y

de separacion de metales de una disolucién, por 2l llamado proceso de cementacion. A

continuacion nos referiremos a dichos aspectos.
2.1. TEORIA SOBRE LA PRECIPITACION DE SUL.FUROS METALICOS.

Desde el punto de vista quimico, el proceso de precipitacion es el resultado de una
reaccion quimica, la cual se caracteriza por la aparicién de un soélido en el seno de un
liquido, bien por la adicién de un reactivo que for ne un producto insoluble con algunos
iones de la solucién o por concentracién del mismo liquido hasta sobrepasar la
saturacion. ‘

Para lograr la precipitacion de un compuesto quimico, es necesario que el producto de las
concentraciones de los iones formados en su disociacion iénica, (Pl) elevados a una
potencia igual a sus respectivos coeficientes estequiométricos, sea mayor que su
constante del producto de solubilidad (Kps) (Burriel 1972, Alexeiev 1971, Babor 19.3)8)~
Segun la literatura (Zelikman 1975), los procesos de precipitacién de los sulfuros
metalicos estén relacionados con la concentracidé! de iones hidronios presentes en la
disolucion y en dependencia de la misma ocurre la precipitacion de los sulfuros de los
diferentes metales, es decir mediante la regulacion del pH del medio, es posible lograr la
precipitacion selectiva de los mismos. Por tanto es necesario conocer las regularidades
para el calculo de los valores tedricos, con vistas a establecer los valores experimentales

de pH de precipitacién, para cada sulfuro, con posibilidades précticas de precipitar a
partir del licor industrial WL.
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2.1.1 CALCULOS DEL pH DE PRECIPITACION DE LOS SULFUROS
METALICOS.

En el proceso de precipitacion de los sulfuros metalicos, se consideran los aspectos
relacionados con la interaccion entre las sales de los metales no ferrosos y el sulfuro de
hidrogeno, la existencia de una relacién directa entre la acidez de las disoluciones y el
producto de solubilidad de los distintos sulfuros, asi como el proceso de hidrélisis del
sulfuro de sodio. A continuacion se establecen las relaciones correspondientes, a partir
de las ecuaciones de equilibrio entre los parametros mencionados, para llegar a una
expresion general (Zelikman 1975) .

~

Y ,’
Primeramente consideramos el equilibrio de disociacién del acido su]%drico, Caracterizado

por las constantes de disociacion K y K

H,S = HS" H* 12
g@ (ac)+ H" (ac) | (12)

K =C(HS—)'C(H+)=,9'1-10“ ; (I
c(H,S) S

HS™(ac) = 8* (ac)+ H* (ac) - % :ﬂ;ﬁ/# (13)
K ZM':IZIO_B #/zﬂ‘éM - ¢ el (11
i HS~ - 4|2
- (e = € (#/’“2‘" . 5”,
De donde : el C’>
Kys=K, K, )g Sncesr®yvlart® (1)
2 , O y\/(:, (S v C(('(
66\\/VD’G/ /
. géérreglando_“la ecuacion (1), se obtiene:
2 ¢(H,S) i
C(S )_KHIS C(H+)2 ( )

22




O sea, la concentraciénrde sulfuros es inversamente proporcional al cuadrado de la
concentracidén de iones hidronios, de ahi la estrecha relacién entre eIIos,| {I_ohque dala
posibilidad de variar_selectivamente la concentraciéon de los aniones sulfuros’en la
disolucion al variar el pH , que a la vez posibilita realizar precipitaciongs selectivas de
diferentes sulfuros metalicos, calculando previamente, el pH de s/égaramon de cada uno
de los mismos, considerando la dependencia de A

este ultimo con la concentracion del metal en la solucién y del valores de las constarues
que caracterizan el equilibrio de las reacciones que transcurren como se explica a
continuacién:

En el sistema sélido a{fs'ulfuré)):v,disolucién acuosa, es necesario considerar los siguientes
equilibrios:

En caso de un metal éivalente:

1.- Equilibrio de disociacion de los sulfuros.

MeS(¢) = Me* (ac)+ S* (ac) (14)
&
2. - Equilibrio de disociacion del H,S.
H,S(ac)=HS (ac)+ H" (ac) (12)
HS™(ac) = H* (ac) + S* (ac) (13)

La concentracion total de azufre en la solucion es:
o(8)=2¢(8*) +c(HS™) He(H,S) ' (15)

Para las disoluciones con pH < 5, existen fundamentalmente moléculas de Acido

sulfhidrico,-acuoso, por eso en las disoluciones acidas se puede considerar que:

c(S) = c(H,S)
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DondeK, y K, - Constantes de disociacion del H,S

K,s=K K,=107

La concentracion de sulfuro se calcula por la expresion:

c(S*) = fé%]i)”z—s (V)
3.- Equilibrio de hidralisis del cation.
Me™ (ac)+ H,0 = [MeOHT (ac)+ H* (16)
X = c(H)*.c([A{eOHT) )
c(Me™)
[MeOHTY (ac) + H,0 = Me(OH),(ac) + H* | (17)
K, - c(Me(OH),.c(H") Vi
c((MeOHT
La concentracion total del metal es igual a:
Cpe = C(Me™) +c([MebH]*)+c(Me(0H)2> | (Vill)

Relacionando las ecuaciones anteriores y considerando que en medio acido (pH <5), los
valores de las constantes de hidrélisis de los iones de los metales no ferrosos oscilan
entre 10 7y 10 ", puede explicarse que el equilibrio de hidrélisis del cation para un

medio acido pueda ser despreciado y pueda tomarse la concentracion total del metal por:
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c(Me) ~ c(Me*")

Sustituyendo en la formula del producto de solubilidad la cMe*™) y ¢(S*), ademas

aplicando logaritmo, puede obtenerse el PH de precipitacion de los sulfuros a la
temperatura de 298 K, segun la expresion (vi).

TS

PHyus =1n(10g Kpsyes ~logK,, s ~logc(Me™) ~logc(S). ~| (IX)

donde: Kps,,s - constante del producto de solubilidad para los sulfuros de los
metales (Cu, Zn, Niy Co).

K, s - constante de equilibrio del H,S acuoso.

¢(s) - concentracion de azufre en el licor calculado.

c(Me*) - concentracion del metal en el licor.

Esta expresion se utiliza para calcular el pH de precipitacién de los diferentes sulfuros en
las disoluciones acidas.

El calculo de los valores de los pH de inicio de precipitacion de los hidréxidos de
aluminio y de hierro a la temperatura de 298 K, se realiza por la expresion:

PH =logc(H,0") = —log Kps(Me(OH @5 log c(Me*") (X)

donde: Kps(Me(OH),- constante del producto de solubilidad para los hidroxidos de

los metales (Cu, Zn, Niy Co).

c(H,0")- concentracion de los iones hidrénios en el licor.

c(Me*") - concentracidn del metal en el licor.

25



Para realizar los calculos de los valores de pH de inicio de precipitacién, en el presente

trabajo se emplea la siguiente metodologia.

1.- Se toman como datos iniciales las concentraciones de los metales en el licor RL
industrial que aparece en la Tabla N° 3.1.

2.- Se toman de la literatura (Zelikman 1982), los valores para las constantes del
producto de solubilidad (Kps) de los sulfuros de niquel, cobalto, cobre y cinc y de los
hidroxidos de hierro y aluminio. Ademas se toma de la literatura el valor para la constante

del producto idénico del agua.

3.- Se calculan los valores de log Kps(Me(OH), y

log KpsMeS H log KH;S H log C(Mez+ )> log C(S) .

-

4.-Se aplica la expresion (IX) para el célculo del pH de precipitacion de los sulfuros
metalicos a la temperatura de 298 K.

5.- Se aplica la expresion (X) para el célculo del pH de precipitacion de los hidroxidos

metélicos a la temperatura de 298 K.

En la Tabla N° 2.1. aparecen los valores de pH de precipitacion para los sulfuros e

hidroxidos metélicos calculados por las expresiones (1X) y (X).

TABLA N°2.1. VALORES DE pH DE PRECIPITACION DE LOS SULFUROS E
HIDROXIDOS METALICOS.

Compuestos Valores de pH de inicio de
precipitacion. '
NiS 1.81
CoS 1.89
CuS 0.61
ZnS © 014
FeS 2.91
MnS 7.02
Al(OH); 4.32
Fe(OH); 3.5




Como puede observarse en la Tabla N° 2.1, existen diferencias entre los valores

calculados de pH de precipitacién para los diferentes sulfuros, lo que permite realizar la

precipitacion de los<—— - o
sulfuros de cobre y cinc a un valor de pH menor que los sulfuros de niquel y cobalto, de
igual modo permite la separacién de los hidréxidos selectivamente. Segun la metodologia
planteada en la literatura, se deben utilizan valores de pH por encima de los calculados,

debido a esto, para la realizacidon de este trabajo se decidié tomar valores cercanos a

- los utilizados en la practica industrial.

2.1.2. ANALISIS TERMODINAMICO DEL PROCESO DE PRECIPITACION DE

SULFUROS METALICOS FORMADOS DURANTE EL TRATAMIENTO DEL
LICOR ACIDO (RL).

En la industria el proceso de precipitacion de los sulfuros metélicos ocurre a la
temperatura de 408 K, en la instalacion experimental descrita posteriormente, segun los
Esquemas # 1 y # 2 de los anexos, las condiciones de trabajo son:

T=298K y p=101.3 kPa; por lo que es necesario realizar un estudio termodinamico a
las reacciones de precipitacién de los sulfuros de niquel, cobalto, cobre y cinc, con el
objetivo de determinar la posibilidad de ocurrencia de las mismas bajo las condiciones

mencionadas.

El calculo de la energia libre para las reacciones quimicas a la temperatura de 298 K se
realiza por la ecuacion siguiente:
AG? = AH? - TAS? (XI)
)
conociendo ademas los valores de variacion de entalpia y entropia de formacién a 298

K, de los productos y reaccionantes que intervienen en la reaccién quimica, se calculan

los valores correspondientes para la misma, segun las siguientes expresiones:
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AHy = n-AH{(productos) - >" AH }(reaccionantes) o (Xi

donde:

n - cantidad de sustancias en moles de las especies quimicas que intervienen
en la reaccion.

AH - entalpiade formacion de las especies quimicas que intervienen en (/—\

reaccion.
El calculo de la variacion de entropia de la reaccion, se realiza por la expresion:

AS; =Y nS;(productos) - > n.§(reaccionantes). (XIth
donde:

n - cantidad de sustancias en moles de las especies quimicas que intervienen

en la reaccién.

AS?- entropia de formacién de las especies quimicas que intervienen en la

reaccion.

Las reacciones sometidas a estudio son las siguientes:

CuSO4(ac) + Na,S(ac) = CuS(s) + Na;SOq(ac). | (18)
ZnSO4(ac) + Na»S(ac) = ZnS(s) + Na:SOs(ac). (19)
NiSO. (ac) + NazS (ac) = NiS (s) + Na:SOs (ac). (20)
CoSO4 (ac) + Na,S (ac) = CoS(s) + Na,S0y(ac). (21)

Para analizar la posibilidad termodinamica de ocurrencia de las reacciones analizadas

en el presente trabajo, se empled la siguiente metodologia de calculo:
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233
1.- Se toman los datos reportados en la literatura (Perry y Chilton 1985; Zelikman 1982;
Ellor 1975; Glastone 1987, 1969; Sundahl 1992) de los valores de la variaciéon de la

entalpia de formacién AH, y entropia S, para todas las sustancias presentes en las

reacciones a la temperatura de 298 K.

2.- Se calculan los valores de la variacion de entalpia (AHZ, ), la variacién de entropia
(ASys )y lavariacion de energia libre (AGy, ), para cada reaccion quimica analizada.

Los valores de (AG,, ) calculados para las reacciones representadas por las ecuaciones

18, 19, 20y 21, se reflejan enla Tabla N°2.2.

TABLA N° 2.2. VALORES %/AG‘/CALCULADOS PARA LAS REACCIONES DE
PRECIPITACION DE SULFUROS A 298 K.

Ecuaciones Valores | | d%G" a
298 K en kJ/mol.
CuSOy(ac) + NayS(ac) = CuS(s) + Na,SOy(ac) -219.179
ZnS0Oy(ac) + Na,S(ac) = ZnS(s) + Na,SO4(ac) -155.909
NiSQq (ac) + Na,S (ac) = NiS (s) + Na,SO, (ac) -133.326
CoS0Oy (ac) + NayS (ac) = CoS (s) + Na,SOy(ac) -140.826

Segun los resultados que figuran en la Tabla N° 2.2. se demuestra la posibilidad de
ocurrencia de las reacciones de precipitacion de los sulfuros de cobre, cinc, niquel y
cobalto a 298 K.

Por lo que es posible realizar la precipitacion de los mismos a dicha temperatura
empleando sulfuro de sodio en lugar de sulfuro de hidrégeno a temperatura y presion por

encima de la atmosférica.
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2.2. PROCESO DE CEMENTACION.

La cementacion es un proceso electroquimico al cual se le llama frecuentemente
electrdlisis interior, donde ocurre un proceso de oxidacion - reduccidén entre los iones

metalicos presentes en la disolucion y el metal cementador ( Zelikman 1975: Carizona

1965; Hernandez 1972), segun la ecuacion:
aMe;" (ac) + bMe, (s) = cMe, (ac) + dMe;* (ac) (XIV)

Donde: Me" - Metal a cementar en disolucion.
Me, - Metal cementador.

a, b, ¢, d son los coeficientes estequiométricos y , z', z° representan las cargas

de los iones.

La cementacion se usa ampliamente para; purificar de impurezas las disoluciones que

contienen el metal basicoy para separar el metal basico de la disolucion.
2.2.1. ASPECTOS TERMODINAMICOS DEL PROCESO DE CEMENTACION.

La posibilidad termodinamica de la marcha de la cementacion se determina por la relacion

de las magnitudes de los potenciales electrédicos.
El metal cementador debe tener un potencial electrodico E,. menor que el metal a
cementar,

por cuanto a medida que se separa el metal varia su concentracién y por consiguiente
también el valor de(potencial, el proceso transcurrira hasta que se establezca el equilibrio:

E,. =E,, , 0 bien cuando las relaciones de equilibrio calculadas por la expresion (XIV)
Me, Me,

alcancen el valor correspondiente.
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Donde;

Ey. - potencial de electrodo del metal a cementar.

E,., - potencial de electrodo del metal cementador.

F - constante de Faraday.
R - constante Universal de los gases.
T - temperatura.

Los valores de las actividades de los metales son calculados por la expresion (XIV) y de
acuerdo a estos se determinan los metales que pueden servir como metales
cementadores (en este caso para el cobre, ya que se desea separar un _cemento_
i/rndustrial,‘ a partir del sulfuro de cobre precipitado del licor RL). En la Tabla N° 2.3.

aparecen los valores de Potenciales Estandar y relaciones de equilibrio calculados segun

la mencionada expresioén y extraidos de la literatura (Zelikman 1975)

TABLA N° 2.3. VALORES DE POTENCIALES ESTANDAR Y RELACIONES DE
EQUILIBRIO CALCULADOS SEGUN LA EXPRESION (XIV).

Me | Me? 1 &y a M‘/ a ij
Cu Zn 0.34 -0.763 {=
Cu Fe 0.34 -0.44 1.3*107
Cu Ni 0.34 -0.23 2*10%
Ni Zn -0.23 -0.763 5*10™

El proceso de cementacion se realiza a partir de los metales en disolucion (en forma de

sulfatos), por lo que se hace necesaria la transformacién de_los suylfuros a sulfatos
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mediante un proceso de tostacién oxidante, en dicho proceso existe la posibilidad de
que se formen Oxidos metalicos, como se explica a continuacion.

A temperaturas relativamente bajas (673 — 873 K) y aumento de la relacién SOs; /SO,
(con la cual, aumenta en la presién de Oy), crece la estabilidad de las fases que contienen
oxigeno. Los sulfatos de los metales considerados cobre y cinc son mas estables que sus
Oxidos bajos estas condiciones por lo que es favorable su formacion, o que se demuestra
§8 K, es
necesario conocer los valores de la variacion de entalpia y variacion de entropia a 298 K

por los valores de AG calculados para distintas temperaturas. \4/2
e

Para calcular la variacidn de energia libre a cualquier temperatura diferente

y la dependencia de la capacidad calorifica de la reaccién con la temperatura a partir de

la siguientes expresiones:

Para la entalpia se emplea la ecuacion:
T, Cenl
AH, = AH3, +[*AC dT ; (XV)
donde:
AH, - incremento del contenido caldrico a la temperatura T,,

AH S, - entalpia de reaccion a la temperatura 298 K.

La variacion de la capacidad calorifica, se calcula por:
AC, = ZCp(ﬁnal)—ZCp(inicial),. (AVI)

Después de realizar una serie de transformaciones se llega a la expresion general
siguiente:

AH:AH§98+aT+—§T2+§T3+ ........ (XVII)

Para el caso de la variacién de entropia en funcidén de las capacidades calorificas, se

calcula por la expresion:
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(XVII)

Sustituyendo las expresiones ( XV y( XV _en la(5 ge obtiene la expresion (XIX):
AG, = AHL, ~TASL, + [ AC,dT -T[ AC, ar (XIX)
T~ 298 298 o8 P 198 T

Por estas expresiones se calculan los valores para AGde transformacion de los sulfuros

a sulfatos y oOxidos como muestra la Tabla N° 2.4, extraidos de la literatura.

TABLA N° 2.4. VALORES CALCULADOS PARA AG DE TRANSFORMACION DE
LOS SULFUROS A SULFATOS Y OXIDOS EN kJ/ mol'A
DIFERENTES TEMPERATURA (ZELIKMAN 1989)

Sulfuros Valores de temperatura en K.
673 | 773 | 873 | 973
AG° de transformacion de sulfuros a sulfatos en kJ/mol.
CuS - 508.247 - 477 .241 - 450.844 -
ZnS - -517.046 - 485.202 - 454 196
AG° de transformacion de sulfuros a 6xidos en kJ/mol.
CuS - 324.306 -312.155 - 300.842 - 288.272
ZnS - - 385.899 - 378.357 - 370.815

Como puede observarse en la Tabla N° 2.4 a las temperaturas planteadas es mayor la
probabilidad de transformacion de los sulfuros a sulfatos que a dxidos, por esto en el
proceso de tostacion oxidante existe la posibilidad de formacion de los sulfatos de cobre

y cinc a partir de sus sulfuros, a una temperatura de 673 K, verificandose las siguientes

reacciones: |
CuS (s) + 20;,(g) = CuSO4(s). (22)
ZnS (s) + 20,(g) = ZnSO4 (s). (23)

Posteriormente los sulfatos obtenidos se someten a un proceso de lixiviacién con agua:

CuSO4 (s) + H,O = CuSO4(ac) (24)

33



ZnS0s4(s) +H,O0 = ZnSO, (ac) (25)

En la practica el sulfato de cobre obtenido se somete al proceso de cementacion con

virutas de hierro, ocurriendo la siguiente reaccién:

CuSO, (ac) + Fe(s) = Cu (s) + FeSO, (ac). (26)

2.3 ASPECTOS GENERALES SOBRE LA PURIFICACION DE LOS COMPUESTOS
QUIMICOS.

La purificacion de los compuestos quimicos constituye una parte importante del trabajo
porque los componentes no se encuentran puros en la naturaleza y cuando son
sintetizados se obtienen siempre acompanados de impurezas. Con este fin de utilizan
frecuentemente  tanto en el laboratorio como en |a industria ) 3 procedimientos
fundamentales: cristalizacion, destilacion y extraccion.

La sublimacién se utiliza ocasionalmente, asi como otras técnicas especiales entre |as
que se encuentra la cromatografia.

2.3.1 Purificacién de los precipitados cristalinos.

Los sdlidos organicos e inorganicos obtenidos por medio de reacciones quimicas
contienen cierta cantidad de impurezas que se eliminan generalmente por cristalizacion
en un solvente apropiado.

La disolucién de las sales en un solvente puro y la cristalizacion repetida, llamada en la
practica recristalizacién. conduce a una reduccion esencial del contenido de impurezas no
iIsomoérfas y para realizar |a depuracion profunda se realizan varias recristalizaciones
simples consecutivas.

En la hidrometalurgia de metales no ferrosos y raros la cristalizacién se utiliza para
separar de la disolucion metales en forma de sales puras, en el caso de elementos afines

por sus propiedades.
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La cristalizacion de sales isomoérfas se realiza de forma fraccionaria, en dependencia de

su solubilidad, se utiliza para la depuracién de las disoluciones y para obtener productos

secundarios. El procedimiento consiste en las siguientes etapas:

» Disolver las sustancias en el solvente por medio del calentamiento en un bafo.

* Filtrar la disolucion caliente para separar las impurezas insolubles.

» Dejar enfriar la disolucion y esperar que se depositen los cristales al producirse el
enfriamiento.

* Filtrar el licor madre para separar los cristales.

* Lavar los cristales para eliminar los restos del licor madre.

 Secar los cristales para eliminar las Ultimas trazas del solvente.

La pureza del sélido obtenido se determina usualmente determinando su punto de fusién

y repitiendo el proceso las veces necesarias hasta lograr punto de fusién constante.

2.3.2. Purificacién de los precipitados amorfos.

Aungue se proceda a la obtencién de los compuestos segun las técnicas mas cuidadosas
los precipitados analiticos se hayan por lo general contaminados con iones extrafios. Esta
contaminacion es particularmente importante en el caso de los precipitados gelatinosos,
tales como los 6xidos hidratos de hierro, aluminio y cromo, los cuales presentan las
propiedades de adsorber y retener fuertemente tanto aniones como cationes de la
disolucion en que se forman, por lo cual después de la filtraciéon se procede a una

redisolucion y reprecipitacion (Zelikman 1975; Alexeiev 1971; Semishin 1967).
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CAPITULO lIiI:

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

3.1. REACTIVOS, EQUIPOS, MATERIALES.
3.1.1 Reactivos.

* Licor &cido industrial (RL).

* Sulfuro de sodio. P.A.EINECS 2152115.

* Acido sulfirico (d = 1.83 kg fem®, MERCK).
* Carbonato de calcio. P.A. EINECS 2319841.
* Hidroxido de amonio. (20% en NHs) P.A.

* Sulfato de amonio (1mol/L).P.A. EINECS 2319841.

*

Hidrogenosulfuro de amonio industrial.

Hierro metalico (virutas).

3.1.2. Equipos.

pH-metro. MV 870 Digital-pH Messgerat. Alemania.

Agitador magnético tipo M-M-5.

*

Plancha eléctrica. WLN . 1 Kw.

* Bomba de vacio. Marca BH- 461 - M 220v  0.55 Kw . 1390 rpm.

* Estufa eléctrica. Labor Type: LP - 403. 60 Hz 220v. 114 Kw..

* Difractémetro de Rayos X, PHILLIPS PW 1840.

* Espectrofotémetro de Absorcién Atémica UNICAM SOLAA R 927

* Horno eléctrico. Marca TIPCHOL 16251/ 11 220v . 60Hz.
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mantiene la muestra en constante agitacion, utilizando un agitador magnético. Se anadef!

10 mL de disolucién de sulfuro de sodi9(0.1 mol/L), donde se observa la formacion de un

precipitado negro de sulfuro de cobre y

completamente el sdlido.

sinc, se filtra al vacio hasta separar

Los resultados de los analisis quimicos realizados (Cano 1996; Vogel 1978), se muestran

en las Tablas N° 3.2, para el licor resultante de la etapa N° 1.

TABLA N°3.2: COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR RESULTANTE DE

ETAPA 1, SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.
EXP. CONTENIDOS ?E LOS ELEMENTOSEN g /L
Ni Co Cu Zn Al Mn
1 3.89 0.308 0.0098 0.031 0.41 1.376
2 3.91 0.324 0.0107 0.0272 0.456 1.343
3 3.83 0.298 0.0091 0.0257 0.438 1.38
4 3.96 0.302 0.0115 0.0282 0.483 1.392
Media 3.8975 0.308 0.010275 [0.028025 [0.44675 1.37275
Error tipico 0.0268871 |0.0057154 [0.0005234 [0.0011168 [0.0153480 [0.0104831
Des.estandar 0.0537742 [0.0114309 [0.0010468 [0.0022336 |0.0306960 |0.0209662
Varianza 0.0028916 [0.0001306 [1.10E-06 |4.99E-06 [0.0009422 [0.000439
Minimo 3.83 0.298 0.0091 0.0257 0.41 1.343
Maximo 3.96 0.324 0.0115 0.031 0.483 1.392
Nivel de conf{0.0855668 [0.0181892 [0.0016657 [0.0035542 |0.0488443 |0.033362
(95%)

* Obtencion del cemento de cobre.

El precipitado obtenido en la primera etapa que contiene los sulfuros de cobre y cinc se
seca en una estufa a una temperatura de 80 °C. La muestra seca se coloca en el horno y

Cpn're s

se lleva hasta una temperatura de 400 °C para lograr su transformacion en los

respectivos sulfatos. Posteriormente la  muestra se lixivia con agua en un vaso de
precipitado de 250 mL, agitando constantemente con un agitador de vidrio, hasta la
completa disolucion de los sulfatos, luego la disolucidén se filtra al vacio para separar el
solido que contieneﬁi los sulfuros que no se transformaron. A continuacidén se afiaden
virutas de hierro a la disoluciéon de sulfatos de cobre y cinc hasta cementar todo el cobre

presente. Este cemento se separa de la disolucion por filtracion, el mismo puede ser
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utilizado como materia prima para la obtencién del cobre metalico ( Carizona 1965). Los

resultados de los analisis quimicos realizados a este sélido aparecen la Tabla N°3.3.

TABLA N° 3.3: VALORES OBTENIDOS PARA EL SOLIDO Il ( CEMENTO DE

COBRE), EN LA ETAPA 1,

SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %,
Ni Co Cu Zn
7 0.008 0.0076 40.15 0.081
2 0.012 0.0069 39.93 0.075
3 0.006 0.0072 4032 0.087
4 0.001 ).0065 39.91 0.079
Media 0.009 0.00705 40075 0.0805
Error tipico 0.00129099 0.000232 0.09886 0.0025
Desviacion estandar  |0.00258199 0.00046547 0.1977372 0.005
Varianza 6.6667E-06 2 1667E-07 [0.0397 2 5E-05
Minimo 0.006 0.0065 39.9 0.075
Maximo 0.012 0.0076 40.32 0.087
Nivel =~ - de|0.00410852 0.00074067 03146443 0.00795612
confianza(95.0%)

* Precipitacion de sulfuros de niquel y cobalto.

La disolucidon 6 licor resultante se coloca de nuevo en el

pH - metro y se afade

carbonato de calcio hasta pH'= 2.4 unidades, se obtiene un precipitado blanco, el cual

se separa por filtracién al vacio, se seca en la estufa a una temperatura de 80 °C, se

pesa y se somete a analisis quimico por Espectrofotometria de Absorcién Atdmica,

cuyos resultados aparecen en la Tabla N°3.4.

2. Al liquido filtrante se afladen 100 mL de disoluciéon de sulfuro de sodio (0.1 mol/L) y se

mantiene una constante agitacion, aparece un precipitado de color negro de sulfuro de

niquel y cobalto, este se filtra al vacio hasta separar completamente el sélido, se seca en
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la estufa a una temperatura de 80 °C, se pesa y se somete a analisis por

Espectrofotometria de Absorcion Atémica. Los resultados de los

realizados a dicho solido aparecen la Tabla N° 3.5.

TABLA N° 3.4: RESULTADOS ALCANZADOS PARA EL SOLIDO Ill

(Ca SO,), SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.

analisis quimicos

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg
1 0.43 0.036 0.02 0.017 0.738 0.185 0.8 0.367
2 0.42 0.035 0.023 0.016 0.742 0.187 0.79 0.368
3 0.41 0.037 0.021 0.018 0.74 0.182 0.83 0.356
4 .0.43 0.038 0.023 0.016 0.739 0.19 0.85 0.371
Media 0.4225 0.0365 |0.02175 |0.01675 [0.73975 [0.186 0.817 0.3655
Error tipico 0.00478 10.00064 [0.00075 [0.00047 [0.00085 |0.00168 |0.013 0.0032
Desv.estandar |0.00957 (0.00129 [0.0015 [0.00095 [0.00170 |0.00336 |0.0275 |0.0065
Varianza 9.1667 1.6667 2.25 9.1667 29167 (1.1333 |0.0007 |4.3
E-05 E-06 E-06 E-07 E-06 E-05 E-05 E-05
Minimo 0.41 0.035 0.02 0.016 0.738 0.182 0.79 0.356
Maximo 0.43 0.038 0.023 0.018 0.742 0.19 ' 0.85 0.371
Nivel de conf|l0.01523 |0.00205 |0.00238 [0.00152 [0.00271 |0.00535 |0.043 0.0104
(95.0%) 3436
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TABLA N° 3.5: VALORES OBTENIDOS PARA EL SOLIDO IV (Ni S, CoS ),

EN LA ETAPA 2, SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn

1 37.84 3.38 0.03 0.0026

2 38.32 3.2 0.026 0.0021

3 37.58 3.22 0.028 0.0028

4 38.07 3.36 0.032 0.0032
Media 37.9525 3.29 0.029 0.002675
Error tipico 0.15818634 0.04654747 0.00129099 0.00022867
Mediana 37.955 3.29 0.029 0.0027
Desviacién estandar 0.31637267 0.09309493 0.00258199 0.00045735
Varianza de la muestra |0.10009167 0.00866667 6.6667E-06 2.0917E-07
Rango 0.74 0.18 0.006 0.0011
Minimo 37.58 3.2 0.026 0.0021
Maximo 38.32 3.38 0.032 0.0032
Nivel de|0.50341999 0.14813495 0.00410852 0.00072774

confianza(95.0%)

e Precipitaciéon y purificacion del hidroxido de aluminio. Obtencién de la sal

sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado.

3. Se toma una muestra de la disolucién resultante de la etapa # 2, se toma el resto de la

disolucion (etapa # 2) y se vierte en un vaso de precipitado de 250 mL, se coloca en el

pH - metro, se afade hidréxido de amonio hasta pH = 6 unidades, en esta operacion se

obtiene un precipitado amarillento que contiene hidréxidos de aluminio, hierro y cromo

ademas de niquel, cobalto, cobre y cinc coprecipitados, el precipitado se lleva a la

plancha, se afiaden 7.5 mL de &cidq sulfurico y 6.25 g de sulfato de amonio y se

coloca en la plancha hasta la total

disolucidn. La muestra caliente se somete a un

proceso de agitacion constante en un bafio de agua, hasta que se enfrie, se logra la
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cristalizacion de la sal sulfato doble de aluminio dodecahidratado impurificado. A
continuacion se somete a un proceso de recristalizacion para lo cual se afade agua
destilada hasta cubrir el sdlido, se calienta hasta disolucién total y se repite la operacion
descrita anteriormente hasta lograr separar por filtracién la mayor cantidad de
impurezas, se seca en la estufa a una temperatura de 40 °C, se pesa y se somete al
analisis quimico por Espectrofotometria de Absorcién Atémica y se obtienen los
resultados que aparecen en la Tabla N° 3.6.

Esta sal forma cristales octahédricos de color blanco, estables en estado sélido y que se

disocian completamente en disolucién (Cotton 1971; Gmelins. A. ; Kirk 1963; Semishin
1976).

TABLA N° 3.6: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO V
(NH,AI (SO,).. 12 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN  %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 0.06 | 0.02 0 0 53 | 0.01 | 0.03 0 0.01
2 0.06 | 0.02 0 0 53 | 0.01 | 0.02 0 0.02
3 0.07 | 0.02 0 0 53 | 0.01 | 0.03 0 0.03
4 0.05 | 0.01 0 0 54 | 0.01 | 0.02 0 0.02
Media 0.06 | 0.02 0 0 53 |0.01]| 0.02 0 0.02

Error tipico 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Desviacion estandar 0.01 0 0 0 61 |1 0 0 0 0.01
Minimo 0.05 | 0.01 0 0 53 | 0.01| 002 0 0.01
Maximo 0.07 | 0.02 0 0 54 | 0.01| 0.03 0 0.03
Nivel de confianza(95.0%) 0.01 | 0.01 0 0 0.1 0 0.01 0 0.01
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e Precipitacion y separacion del sulfuro de manganeso y la sal sulfato doble de

magnesio y amonio.

4. El licor resuitante del proceso de la etapa # 3, de la separacion de la sal doble sulfato
de aluminio y amonio, se vierte en un vaso de precipitados de 250 mL, se coloca en el
pH - metro, se afade hidrégenosulfuro de amonio hasta ajustar el pH de la disolucion a
9.2 - 9.5 unidades, hasta la obtencion de un precipitado de color gris de sulfuro de
manganeso, el cual se separa por filtracion y la disolucién se concentra por evaporacion
hasta un quinto del volumen inicial donde se obtiene la sal doble de sulfato de magnesio
y amonio hexahidratado por cristalizacién, luego se purifica por recristalizacion, se seca
en la estufa a una temperatura de 40 °C, se pesa y se somete a analisis quimico por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica, corroborando los resultados que aparecen en
la Tabla N° 3.7, la composicidén quimica que presenta el sélido VI obtenido en esta

etapa.

TABLA N° 3.7: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO Vi
(NH,), Mg (SO,), .6 H,O0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 1.

EXP. - CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 0.047 | 0.008 {0.002| 0.006 | 0.087 | 0.5 0 6.12 0

2 0.051| 0.01 |0.001| 0.007 | 0.092 | 046 | O 6.06 0

3 0.048 | 0.007 |0.001] 0.005 | 0.095 | 0.54 | O 6.1 0

4 0.054 | 0.011 |0.003| 0.006 | 0.089 | 0.52 | O 6.08 0

Media | 0.05 | 0.009 |0.002| 0.006 {0.0908|0.505| O 6.09 0
Error tipico 0.0015|0.0009 |5E-04 | 0.0004 | 0.0017 (0.017| © 0.01 0
Varianza de la muestra 1E-05 | 3E-06 |9E-07| 7E-07 | 1E-05 |0.001| O 0 0
Minimo 0.047 | 0.007 |0.001| 0.005 | 0.087 | 046 | O 6.06 0
Maximo 0.054 | 0.011 |0.003| 0.007 | 0.095 | 0.54 | O 6.12 0
Nivel de confianza(95.0%) |0.0050|0.0029 |{0.002{0.0013|0.0056|0.054| 0 0.04 0
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. 3.3.2. Tratamiento #2 a los licores acidos.
3.2.2.1.Determinacién de las condiciones 6ptimas de trabajo.
Disefio de experimentos. Aplicacién de disefio factorial completo a dos niveles.
(Alpizar 1990 ; Cochran 1965,
De acuerdo a los resultados alcanzados en |a primera variante de trabajo, segun el
tratamiento # 1 (anexo 1), respecto a los porcientos de recuperacién de niquel y cobalto,
se decide aplicar un disefio de experimentos factorial a dos niveles, con el objetivo de
estudiar la influencia del pH del medio y de la concentracion de sulfuro de sodio, asi
como, determinar las mejores condiciones de trabajo, en la etapa de precipitacion de los
sulfuros de niquel y cobalto.
Los valores maximos y minimos para el pH, se tomaron teniendo en cuenta los estudios
realizados anteriormente y los empleados actualmente en la industria. En el caso de las
concentraciones de sulfuro de sodio, se toman como referencia, los valores reportados
por la literatura, y utilizados en el tratamiento # 1.
Primeramente se determina el numero de experimentos a realizar, segun la expresion:
2" =N ; N = 4 experimentos.
Donde: N - Numero de experimentos ; (X1) pH- 2.8 (+)
n - Numero de variables; pH - 2.4 (-)
2 - Numero de niveles; (X2)c(NazS) - 1mol/L (+)
c(Na,S) - 0.1 mol/L (-)
(Y) c(Ni %)
La matriz experimental y los resultados del disefio aparecen en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Matriz experimental del disefio factorial.

N° de X X, X1.X2 Y
experimentos |
1 + + + 86.78
2 + - - 85.26
3 - + . - 89.66
4 - - + 82.17
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Segun los calculos realizados para el andlisis de varianza, el modelo propuesto que sigue
el proceso de precipitacion, tiene la siguiente expresién matematica:

<

l

Y =8547 +0.21. Xy +2.25. X5 + 0.77 X;.Xa.

En la Tabla 3.9 se muestran los resultados del analisis de regresién del modelo propuesto

donde se caracteriza la influencia de cada una de las variables estudiadas.

Tabla 3.9 Resultados del anélisis de regresion del modelo

propuesto.

Suma de cuadrados (ST) 23.68
Modelo ajustado(SF) 20.43
Error (SE) 3.25
Cuadrados medios 10.22
F calculada 3.14
F tabulada(0.05;2;1) 18.5

Como se observa Ftab > Fcal por lo se puede asegurar que el modelo de regresion lineal
planteado es correcto (Dixdn 1965; Alpizar 1990).

El esquema de trabajo que representa el Tratamiento # 2 a los licores acidos, utilizando

sulfuro de sodio, se presenta en el ané<9l y el mismo consta de cinco etapas:

1.- Precipitacién de los sulfuros de cobre y cinc, utilizando sulfuro de sodio como

agente precipitante y obtencion de cemento de cobre.

2.- Precipitacidon y separacién de los sulfuros de niquel y cobalto, utilizando sulfuro de

sodio como agente precipitante.

46



3.- Precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto remanentes, con hidrogenosulfuro

de amonio.

4.- Precipitacion y purificacion del hidroxido de aluminio. Obtencion de la sal sulfato

doble de aluminio y amonio dodecahidratado.

.- Precipitacion del sulfuro de manganeso y obtencién de la sal sulfato doble de

magnesio y amonio hexahidratado.

3.3.2. Metodologia experimental.
* Precipitacion de los sulfuros de cobre y cinc a temperatura de 25 °C.

1. Se mide un volumen de 250 mL de licor (RL) vy se transfiere a un vaso de precipitado
de 500 mL de capacidad, este se coloca con los electrodos dentro, al pH - metro, y se
ajusta el pH hasta 1.09 unidades, afadiendo acido sulflrico en caso necesario, se
mantiene la muestra en constante agitacion, util. zando un agitador magnético. Se afade
10 mL de disolucion de sulfuro de sodio (1 mol/L). Observandose la formacion de un
precipitado negro. Se filtra al vacio hasta separar completamente el solido I, el cual se
seca en la estufa a una temperatura de 80 °C, se pesa y se somete a andlisis quimico

por Espectrofotometria de Absorcién atomica, cuya composicién quimica se refleja en la
Tabla N° 3.10.

* Obtencion del cemento de cobre.

El precipitado obtenido en la primera etapa que contiene los sulfuros de cobre y cinc se
seca en una estufa a una temperatura de 80 °C. La muestra seca se coloca en el horno y
se lleva hasta una temperatura de 400 °C para lograr su transformacion en los

respectivos sulfatos. Posteriormente la muestra se lixivia con agua en un vaso de
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precipitado de 250 mL, agitando constantemente con un agitador de vidrio, hasta la

completa disolucion de los sulfatos, luego la disolucidn se filtra al vacio para separar el

solido que contienen los sulfuros que no se transformaron, a continuacién se afaden

virutas de hierro a la disolucion de sulfatos de cobre vy cinc

hasta cementar todo el

cobre presente. Este cemento se separa de la disolucién por filtracion, y se somete a

analisis quimico por Espectrofotometria de Absorcién atdmica, cuya composicién quimica
se refleja en la Tabla N° 3.11.

TABLA N° 3.10: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO | ( CuS + ZnS ),

SEGUN EI TRATAMIENTO # 2.
EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 121 032 | 1.56 | 0.925| 0.923 | 0.257 | 0.141 | 0.325 | 0.011

2 120 | 0.33 | 1.548 | 0.896 | 0.921 | 0.258 | 0.096 | 0.324 | 0.011

3 119 | 0.32 | 1.529 | 0.904 | 0.896 | 0.256 | 0.134 | 0.325 | 0.012

4 125 | 0.31 | 1.507 | 0.924 | 0.926 | 0.255 | 0.142 | 0.326 | 0.011

Media 1.2125| 0.32 | 1.536 |0.9123]0.9165| 0.2565 [0.1283| 0.325 | 0.0113
Error tipico 0.0131/ 0.0040 | 0.0116|0.0073| 0.0069 [0.00065|0.0109|0.0004 | 0.0002
Des.estandar 0.0263} 0.008110.0232(0.0145| 0.0138 {0.00129/0.0218[0.0008 | 0.0005
Varianza 0.0007|6.7E-05|0.0005|0.0002 | 0.0001 [1.7E-06|0.0005| 7E-07 | 2E-07
Minimo 119 | 0.31 | 1.507 | 0.896 | 0.896 | 0.255 | 0.096 | 0.324 | 0.011
Maximo 125 | 033 | 1.56 | 0.925 | 0.926 | 0.258 | 0.142 | 0.326 | 0.012
Niv conf.(95.%) |0.0418|0.0129|0.0369(0.0231|0.0219 [0.00205|0.0347[0.0013 | 0.0008

o 1
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TABLA N° 3.11: VALORES OBTENIDOS PARA EL SOLIDO Ii

( CEMENTO DE COBRE), EN LA ETAPA 1, SEGUN EL
TRATAMIENTO #2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn
1 0.01 0.0065 42.35 0.091
2 0.014 0.0069 43.43 0.085
3 0.011 0.0070 42.38 0.089
4 0.010 0.0064 43.34 0.087
Media 0.01125 0.0067 42.875 0.088
Error tipico 0.00094648 0.0001472° 0.29508473 0.00129099
Varianza 3.5833E-06 8.6667E-08 0.3483 6.6667E-06
Minimo 0.01 0.0064 42.35 0.085
Maximo 0.014 0.007 43.43 0.091
Nivel de 0.00301214 0.00046844 0.9390922 0.00410852
confianza(95.0%)

a disolucion resultante de la etapa anterior, se coloca de nuevo en el pH - metroy se
Nade carbonato de calcio hasta pPH = 2.4 unidades, se obtiene un precipitado blanco de
ulfato de calcio, el cual se separa por filtracién al vacio, se seca en la estufa a una
=mperatura de 80 °C, se pesa y se somete a analisis quimico por Espectrofotometria de

\bsorcion Atdmica, los resultados aparecen en la Tabla N° 3.12.
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TABLA N° 3.12: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO lii
(Ca SO,), SEGUN EL TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 039 | 0033 | 0.017 | 0.013 | 0603 | 0.161 0.6 0218 | 0

2 037 | 003 | 0016 | 0.014 | 0598 | 0163 | 061 | 0228 | 0

3 0.38 | 0.029 | 0.018 | 0.012 0.61 0.158 | 062 | 0216 | O

4 04 | 0.032 | 0.017 | 0.013 | 0.601 0159 | 059 | 0221 | O

Media 0.385 |0.031 |[0.017 |0.013 |0.603 [0.1603 [0.605 [0.22075] 0

Error tipico  |0.0064 |0.0009 |0.00041 [0.0004 [0.00255 [0.0011 [0.0064 [0.00263| 0

Desv. 0.0129 (0.0018 [0.00082 |0.0008 [0.0051 [0.0022 [0.0129 [0.00525] ©
estandar

Varianza. 0.0001 |3.3E-06(6.7E-07 |7E-07 |2.6E-05 |5E-06 [0.0001 [2.8E-05]| O

Minimo 0.37 |0.029 |0.016 |0.012 [0.598 [0.158 [0.59 [0.216 0

Maximo 0.4 0.033 |0.018 [0.014 |0.61 0.163 |0.62 |0.228 0

Nivel de confj0.0205 |0.0029 (0.0013 [0.0013 [0.00811 {0.0035 [0.0205 [0.00836]| 0
95.0%)

Precipitacién de sulfuros de niquel y cobalto.

2. Al liquido filtrante después de separado el sulfato de calcio, se afiade 100 mL de

disolucién de sulfuro de sodio(1 mol/L) y se mantiene una constante agitacion, aparece un

precipitado de color negro de sulfuro de niquel y cobalto, este se filtra al vacio hasta

separar completamente el solido, se seca en |a estufa a una temperatura de 80 °C. se

pesay se somete a analisis por Espectrofotometria de Absorcion Atomica.

* Precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto remanentes.

. Se toma la disolucion resultante de la etapa # 2 y se vierte en un vaso de precipitados, ‘

se coloca en la celda del pH - metro, se afiade hidrogenosulfuro de amonio hasta pH = 4
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“Vunidades. En esta operacion se obtiene un precipitado de color negro, se filtra al vacio, el
solido se somete a tratamiento con &cido sulflrico hasta obtener de nuevo un valor de
pH = 2.4 unidades, en estas condiciones precipitan los restos de los sulfuros de niquel y
cobalto, se secan en la estufa a una temperatura de 80 °C y se envian a andlisis

quimico conjuntamente con los obtenidos en la etapa anterior, los resultados se reflejan
enla Tabla N °3.13.

TABLA N°3.13. VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO IV (NiS+CoS).
SEGUN EL TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 40.1 3N 0.04 0.037 |[1.15 0.42 0.21 |0.475 (0.191

2 40.5 3.89 0.039 [0.038 |1.19 0.419 |0.22 (0.476 |0.189

3 40.3 3.78 |0.041 [0.037 |1.2 0421 (0.2 ]0.475 |0.191

4 40.1 3.88 [0.039 [0.037 |1.19 |0.419 |0.23 [0.474 [0.189

Media 40.25 [3.865 [0.0398 |0.0373 [1.1825 |0.4198 [0.215 [0.475 [0.19
Error tipico 0.09574 (0.029 |0.0005 {0.0002 [0.0111 [0.0005 [0.006 [0.0004 [0.0005
Varianza 0.03667 (0.0034 |9E-07 |2E-07 [0.0005 [9E-07 [0.000 |6.7E-07|1.3E-06
Minimo 40.1 3.78 |0.039 |0.037 |1.15 [0.419 |0.2 [0.474 |0.189

Maximo 40.5 3.91 0.041 10.038 |1.2 0.421 |0.23 [0.476 |0.191

Nivel de conf. (95.0%) |0.3047 [0.0923 [0.0015 [0.0008 [0.0353 [0.0015 [0.020 [0.0013 [0.0018

* Precipitacion y purificacion del hidréxido de aluminio. Obtencion de la sal sulfato

doble de aluminio y amonio dodecahidratado.

4. Se toma la disolucion resultante de la etapa # 3 y se vierte en un vaso de precipitado
de 250 mL, se coloca en el pH - metro, se afiade hidrogenosulfuro de amonio hasta pH
= 6.8 unidades. En esta operacion se obtiene un precipitado amarillento que contiene
hidréxidos de Aluminio, hierro y cromo ademas de niquel, cobalto, cobre y cinc

coprecipitados (Wilson 1970), se filtra al vacio. A partir del sélido se toma una muestra,
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S€ pesa y se somete a analisis por Espectrofotometria de Absorcidn Atdmica, los

resultados aparecen en la Tabla N° 3.14.

TABLA N° 3.14: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO V
(Al (OH); ). SEGUN E!. TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1.01 0.064 |0.017 ]0.042 10.34 (0.44 0238 |0.399 |0.31

1.02 0.066 [0.018 |0.041 10.29 045 0229 )|0.388 |0.32

1
2

3 1.01 0.065 [0.019 |0.041 '0.39 |[0.445 |0.237 |0.39 0.319
4 1.02 0.064 10.017 |0.042 (1035 [0.449 [0.24 0.389 |0.323

Media 1.015 ]0.06475 |0.01775 |0.0415 [10.3425/0.446 [0.236 [0.3915 |0.318

Error tipico |0.00289 |0.00048 [0.00048 [0.00029 |n.02056 [0.00227 |0.00242 |0.00253 |0.0028

Desviacion. |0.0577 10.00096 |0.00096 |0.00058 [0.04113[0.00454 [0.00483 |0.00507 |0.0056

Varianza  [3.3E-05 (9.2E-07 |9.2E-07 (3.3E-07 [0.00169(2.07E-05|2.3E-05 |2.6E-05 3.1E-05

Minimo 1.01 0.064 |0.017 (0.041 10.29 |0.44 0.229 (0.388 |0.31

Maximo 1.02 0.066 |0.019 |0.042 {.0.39 [0.45 0.24 0.399 |0.323

Niv.conf.  ]0.0091 [0.00152 |0.00152 [0.00092 |(.06545[0.00723 |0.00769 |0.00806 |0.00891
(95.0%)

El solido V se coloca en la plancha, se afiade icido sulfurico, hasta la disolucién @l‘al y
se filtra en caliente, para separan los restos le sulfuros que pueden llegar hasta esta
etapa. ‘

P\ La disolucion resultante se trata de nuevo con hidrogenosulfuro de amonio hasta pH =
6.8 unidades, el precipitado se lleva a la plancha, se afiaden 7.5 mL de acido sulfdrico
y 6.25 gde sulfato de amonio, se coloca en ia plancha hasta Ia total disolucion y en
caliente se somete a un proceso de agitacién constante en un bafio de agua, hasta que
se enfrie, se logra la cristalizacién de la sil sulfato doble de ‘aluminio y amonio

dodecahidratado impurificada.
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A continua'cién se somete a un proceso de recristalizacién, para lo cual se afade agua
destilada hasta cubrir el sélido, se calienta hasta disolucion total y se repite la
operacion descrita anteriormente hasta lograr se parar por filtracion la mayor cantidad de
impurezas, se seca en la estufa a una tempe atura de 40 °C se pesa y se somete al
analisis quimico por Espectrofotometria de Abscrcién Atdémica, los resultados aparecen
en la Tabla N° 3.15.

Esta sal forma cristales octahédricos de color t lanco, estables en estado sdlido y que
se disocian completamente en disolucién, tie \e una amplia aplicacién en la industria
textilera, se utiliza como reactivo quimico, como mordiente en el tefiido de los tejidos, para
purificar el agua, dar peso y aderezo al papel ya que precipita el hidréxido de aluminio

en las mallas de las fibras de la celulosa (Cotton 1971; Fretz ; Alfa Aesar 1995 — 1996).

TABLA N° 3.15: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO VI
NH,AI (SO4) . .12 H,0, SE 3UN EL TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDO:; DE LOS ELEMENTOS EN %.

Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg |Cr

1 0.013 |0.001 |0.002 |0001 |6.16 |0.003 |0.006 |0.0003 | O

2 0.015 |0.002 |0.003 |0.002 |6.25 |0.0029 |0.007 [0.0002 | O

3 0.016 |0.003 |0.004 |0.001 |6.23 |[0.0004 |0.005 |0.0005 | O

4 0.014 |0.001 |0.003 {0.004 |6.19 [0.005 [0.008 [0.0004 | O

Media 0.0145 [0.00175(0.003 [0.002 |6.2075 |0.00283(0.0065 [0.00035| 0

Error tipico 0.00064 [0.00048(0.00041|0.00071{0.0201 |0.00094|0.00065|6.5E-05| 0

Desv. estandar  |0.00129 [0.00096|0.00082[0.00141]0.0403 |0.00188]/0.00129(0.00013| 0

Varianza 1.67E- |9.2E-07|6.7E-07 |2F-06 |0.001 |{3.5E-06|1.7E-06|1.7E-08]| 0

06 ”

Minimo 0.013 |0.001 |(0.002 |0.001 |6.16 |0.0004 (0.005 0.0002 | O

Maximo 0.016 |0.003 [0.004 |0004 |6.25 |0.005 |0.008 10.0005 | O

Nivel de[0.00205 |0.00152|0.0013 {0.00225{0.0641 |0.003 |0.00205|0.00021| 0
confianza(95.0%) '
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*

Precipitacion y separacion del sulfuro de manganeso y la sal sulfato doble de

magnesio y amonio.

5. El licor resultante del proceso de la etapa # 4, de la separacién de la sal doble sulfato
de aluminio y amonio dodecahidratado, se vierte en un vaso de precipitados de 250 mL,
se coloca en el pH - metro, se afiade hidrogenosulfuro de amonio hasta ajustar el pH
de la disolucion a 9.2 - 9.5 unidades, hasta la obtencion de un precipitado de color gris
de sulfuro de manganeso, segun muestran los resultados que aparecen en la Tabla N°
3.16, el sdlido se separa por filtracién y la disolucion se concentra por evaporacion hasta
un quinto del volumen inicial donde se obtiene la sal sulfato doble de magnesio y amonio
hexahidratado por cristalizacion ( Alfa Aesar 1995 — 1996; Fretz), luego se purifica por
recristalizacion, se seca en la estufa a una temperatura de 40 °C, se pesay se somete a
analisis quimico por Espectrofotometria de Absorcion Atomica, los resultados aparecen
en laTabla N° 3.17.
TABLA N° 3.16: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO VII
(MnS), SEGUN EL TRATAMIENTO # 2.

CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %
EXP.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 2.01 [ 0.907 [ 0.003 | 0.42 | 0.063 | 7.89 { 0.097 | 0.435 | 0.103
2 2.03 | 0.903 | 0.004 | 0.43 | 0.064 | 7.87 | 0.098 | 0.437 | 0.104
3 2.04 | 0905|0002 | 045 |0.062| 7.86 | 0.096 | 0.438 | 0.105
4 2.02 | 0906 | 0.003 | 044 |(0.065| 7.92 | 0.097 | 0.436 | 0.106
Media 2.025 [0.9053 | 0.003 | 0.435 |0.0635| 7.885 | 0.097 | 0.4365|0.1045
Error tipico 0.006 {0.0009 [ 0.0004 | 0.0065 |0.0006|0.0132(0.0004| 0.0006 | 0.0006
Desv. estandar | 0.012 |0.0017 | 0.0008 | 0.0129 {0.0013{0.0265{0.0008| 0.0013 [ 0.0013
Varianza 0.0002 | 3E-06 |6.7E-07|0.0002 | 2E-06 {0.0007 | 7E-07 | 2E-06 | 2E-06
Minimo 2.01 | 0903 | 0.002 | 0.42 | 0.062| 7.86 | 0.096 | 0.435 | 0.103
Maximo 2.04 | 0.907 | 0.004 | 0.45 |(0.065| 7.92 | 0.098 | 0.438 | 0.106
Niv.confianza | 0.0205 | 0.0027 | 0.0013 | 0.0205 [0.0021|0.0421{0.0013| 0.0021 | 0.0021
(95.0%)
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TABLA N° 3.17: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO Viil
(NH,) . Mg (SO,) ; . 6 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

' Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 0.021 | 0.001 0 0.001 | 0.09 0.3 0 643 | O

2 0.025 | 0.003 0 0.098 | 0.088 | 0.29 0 637 | 0

3 0.023 | 0.005 0 0.002 | 0.093 | 0.32 0 648 | O

4 0.024 | 0.004 0 0.097 | 0.092 | 0.31 0 658 | 0

Media 0.023 | 0.003 0 |0.0495|0.0908| 0.305 0 6.465 | 0

Error tipico 9E-04 | 8E-04 0 10.0277|0.0011|0.0065| 0O ([0.0444| ©

Desv. estandar 0.002 | 0.002 0 ]0.0554|0.0022|10.0129f 0 |0.0889| O

Varianza. 3E-06 | 2E-06 0 10.0031| 5E-06 {0.0002( O |0.0079| O

Minimo 0.021 | 0.001 0 0.001 | 0.088 | 0.29 0 637 | 0

Maximo 0.025 | 0.005 0 0.098 | 0.093 | 0.32 0 658 | 0

Nivel de| 0.003 | 0.002 0 ]00882|0.0035|/0.0205| O |0.1414| O
confianza(95.0%)

3.3.3. Tratamiento # 3 a los licores acidos

El Esquema de trabajo para el Tratamiento # 3 a los licores acidos con hidréxido de

amonio, se presenta en el anexo I.) < S5 >

y consta de cinco etapas:
1.- Precipitacion del hidréxido de hierro (lll), utili ‘ando hidréxido de amonio como
agente precipitante.

2.- Obtencién de la sal sulfato doble de aluminic y amonio dodecahidratado.

3.- Obtencién de la sal sulfato doble de niquel y amonio hexahidratado.
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4.- Precipitacion de los sulfuros de cobalto, cobre y cinc.

5.- Precipitacion del sulfuro de manganeso y obtencién de la sal sulfato doble de

magnesioy amonio hexahidratado.

1, B

3'.3.53Vletodologia experimental.

N

* Precipitacion de hidréxido de hierro (lll).

1. Se mide un volumen de 250 mL de licor (RL) y se transfiere a un vaso de precipitado de
500 mL de capacidad, luego se neutraliza hasta un pH igual a 3,5 unidades, utilizando
hidréxido de amonio, se mantiene la muestra en constante agitacion con un agitador
magnético. Se obtiene el sdlido |, de color pardo rojizo, se filtra al vacio, se seca en la
estufa a una temperatura de 80 °C, se pesa y se somete al analisis por difraccién de

Rayos X y Espectrofotometria por Absorcién Atémica, como muestran las Tablas N°
3.18, Figura 3.1 y Gréfico 3.1.

* Obtencion de la sal doble de sulfato de aluminio y amonio dodecahidratado.

2. La disolucién resultante de la etapa # 1 se somete a un proceso de concentracion por
evaporacion hasta un tercio del volumen inicial, se enfria y se deja en reposo durante
dos horas. El precipitado obtenido se fiitra y se seca.

El solido obtenido en la etapa 2, se somete a un proceso de recristalizaciéon, se anade
agua destilada hasta cubrir el sélido, se calienta hasta disolucion total, se adiciona una
mezcla de acido sulfurico e hidrogenosuifuro de amonio y se repite la operacidn descrita
anteriormente hasta lograr separar por filtracion Ila mayor cantidad de impurezas. El
filtrado obtenido se deja enfriar a temperatura ambiente y el precipitado obtenido
después de filtrar al vacio se seca a 40 °C en una estufa (sélido Il), se pesa y se somete
a analisis por Difraccién de Rayos X y Espectrofotometria por Absorcion Atémica, como
muestran la Tabla N° 3.19, Figura3.2.y Gréfico 3.4
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TABLA N° 3.18: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO |
( Fe(OH);. SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 2.803 | 0.228 | 0.801 | 0.091 3.09 | 0475 | 4976 | 0.212 | 0.18
2 2.798 0.23 0.799 0.09 3.02 [ 0.469 | 4955 | 0.221 | 0.19
3 2.821 | 0209 0.801 | 0.089 3.08 | 0481 | 4926 | 0199 | 0.19
4 2.769 | 0.216 | 0.799 | 0.093 3.1 0.478 | 4948 | 0.209 | 0.17
Media 2.7977 |[@2.418 |0.8 0.0907 |3.0725 |0.4757 |4.9512 |0.2102 |0.1825
Error tipico {0.0107 |82.193 |0.0005 |0.0008 {0.0179 ]0.0025 {0.0103 |0.0045 |0.0047
Mediana 2.8005 [0.229 (0.8 0.0905 |3.085 |0.4765 |4.9515 ]0.2105 |0.185
Desv. 0.02156 {104.387 |0.00115{0.00170 {0.03594 [0.00512 {0.02061 |0.00906 [0.0095
estandar
Varianza |0.00046 [10896.7 |1.33E- |2.92E- |0.00129 |[2.63E- |0.00042|8.23E- {9.2E-05
06 06 05 05
Minimo 2769 (0216 |0.799 10.089 |3.02 0469 4926 [0.199 [0.17
Maximo 2.821  |209 0.801 ]0.093 |31 0.481 4976 [0.221 {0.19
Niv. conf|0.03431 {166.104 |0.00183 [0.00271 {0.05719|0.00815|0.0328 [0.01443|0.0152
(95.0%) -
TABLA N° 3.19: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO I
(NH4AI (SO,) 2 .12 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.
EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
‘ Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 0 0 |0.0009({0.0007| 7.24 0.059 0 | 0.0001 | 0.001
2 0 0O | 0.001 [0.0006]| 7.2 0.055 0 | 0.0003 | 0.002
3 0 0 [0.0008 |0.0003{ 7.2 0.061 0 | 0.0003 | 0.002
4 0 0 | 0.0007 | 0.0008 | 7.28 0.058 0 | 0.0002 | 0.001
Media 0 0 [0.00085(0.0006 |7.23 0.06825 | 0 [0.00022 |0.001¢
B
Error tipico 0 0 |6.5E-05(0.00011(0.01915(0.00125 | O |4.79E-05|0.0002
Mediana 0 0 [0.00085{0.00065{7.22 0.0585 0 |0.00025 [0.001¢
Desviacion 0 0 [0.00013{0.00022(0.0383 |0.0025 0 |[9.57E-05(0.000¢
estandar
Varianza 0 0 |1.7E-08 [4.7E-08 |0.00147 {6.25E-06| 0 [9.17E-09|3.3E-
07
Minimo 0 0 {0.0007 |0.0003 7.2 0.055 0 [0.0001 |0.001
Maximo 0 0 [0.001 [0.0008 |7.28 0.061 0 [0.0003 |0.002
Nivel def O 0 {0.00021|0.00034|0.06094|0.00397 | O |0.00015 }0.000¢
confianza(85.0%)
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TABLA N° 3.17: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO Viil
(NH,) . Mg (SO,) ; . 6 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 2.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.

' Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 0.021 | 0.001 0 0.001 | 0.09 0.3 0 643 | O

2 0.025 | 0.003 0 0.098 | 0.088 | 0.29 0 637 | 0

3 0.023 | 0.005 0 0.002 | 0.093 | 0.32 0 648 | O

4 0.024 | 0.004 0 0.097 | 0.092 | 0.31 0 658 | 0

Media 0.023 | 0.003 0 |0.0495|0.0908| 0.305 0 6.465 | 0

Error tipico 9E-04 | 8E-04 0 10.0277|0.0011|0.0065| 0O ([0.0444| ©

Desv. estandar 0.002 | 0.002 0 ]0.0554|0.0022|10.0129f 0 |0.0889| O

Varianza. 3E-06 | 2E-06 0 10.0031| 5E-06 {0.0002( O |0.0079| O

Minimo 0.021 | 0.001 0 0.001 | 0.088 | 0.29 0 637 | 0

Maximo 0.025 | 0.005 0 0.098 | 0.093 | 0.32 0 658 | 0

Nivel de| 0.003 | 0.002 0 ]00882|0.0035|/0.0205| O |0.1414| O
confianza(95.0%)

3.3.3. Tratamiento # 3 a los licores acidos

El Esquema de trabajo para el Tratamiento # 3 a los licores acidos con hidréxido de

amonio, se presenta en el anexo I.) < S5 >

y consta de cinco etapas:
1.- Precipitacion del hidréxido de hierro (lll), utili ‘ando hidréxido de amonio como
agente precipitante.

2.- Obtencién de la sal sulfato doble de aluminic y amonio dodecahidratado.

3.- Obtencién de la sal sulfato doble de niquel y amonio hexahidratado.

55



/

4.- Precipitacion de los sulfuros de cobalto, cobre y cinc.

5.- Precipitacion del sulfuro de manganeso y obtencién de la sal sulfato doble de

magnesioy amonio hexahidratado.

1, B

3'.3.53Vletodologia experimental.

N

* Precipitacion de hidréxido de hierro (lll).

1. Se mide un volumen de 250 mL de licor (RL) y se transfiere a un vaso de precipitado de
500 mL de capacidad, luego se neutraliza hasta un pH igual a 3,5 unidades, utilizando
hidréxido de amonio, se mantiene la muestra en constante agitacion con un agitador
magnético. Se obtiene el sdlido |, de color pardo rojizo, se filtra al vacio, se seca en la
estufa a una temperatura de 80 °C, se pesa y se somete al analisis por difraccién de

Rayos X y Espectrofotometria por Absorcién Atémica, como muestran las Tablas N°
3.18, Figura 3.1 y Gréfico 3.1.

* Obtencion de la sal doble de sulfato de aluminio y amonio dodecahidratado.

2. La disolucién resultante de la etapa # 1 se somete a un proceso de concentracion por
evaporacion hasta un tercio del volumen inicial, se enfria y se deja en reposo durante
dos horas. El precipitado obtenido se fiitra y se seca.

El solido obtenido en la etapa 2, se somete a un proceso de recristalizaciéon, se anade
agua destilada hasta cubrir el sélido, se calienta hasta disolucion total, se adiciona una
mezcla de acido sulfurico e hidrogenosuifuro de amonio y se repite la operacidn descrita
anteriormente hasta lograr separar por filtracion Ila mayor cantidad de impurezas. El
filtrado obtenido se deja enfriar a temperatura ambiente y el precipitado obtenido
después de filtrar al vacio se seca a 40 °C en una estufa (sélido Il), se pesa y se somete
a analisis por Difraccién de Rayos X y Espectrofotometria por Absorcion Atémica, como
muestran la Tabla N° 3.19, Figura3.2.y Gréfico 3.4
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TABLA N° 3.18: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO |
( Fe(OH);. SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 2.803 | 0.228 | 0.801 | 0.091 3.09 | 0475 | 4976 | 0.212 | 0.18
2 2.798 0.23 0.799 0.09 3.02 [ 0.469 | 4955 | 0.221 | 0.19
3 2.821 | 0209 0.801 | 0.089 3.08 | 0481 | 4926 | 0199 | 0.19
4 2.769 | 0.216 | 0.799 | 0.093 3.1 0.478 | 4948 | 0.209 | 0.17
Media 2.7977 |[@2.418 |0.8 0.0907 |3.0725 |0.4757 |4.9512 |0.2102 |0.1825
Error tipico {0.0107 |82.193 |0.0005 |0.0008 {0.0179 ]0.0025 {0.0103 |0.0045 |0.0047
Mediana 2.8005 [0.229 (0.8 0.0905 |3.085 |0.4765 |4.9515 ]0.2105 |0.185
Desv. 0.02156 {104.387 |0.00115{0.00170 {0.03594 [0.00512 {0.02061 |0.00906 [0.0095
estandar
Varianza |0.00046 [10896.7 |1.33E- |2.92E- |0.00129 |[2.63E- |0.00042|8.23E- {9.2E-05
06 06 05 05
Minimo 2769 (0216 |0.799 10.089 |3.02 0469 4926 [0.199 [0.17
Maximo 2.821  |209 0.801 ]0.093 |31 0.481 4976 [0.221 {0.19
Niv. conf|0.03431 {166.104 |0.00183 [0.00271 {0.05719|0.00815|0.0328 [0.01443|0.0152
(95.0%) -
TABLA N° 3.19: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO I
(NH4AI (SO,) 2 .12 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.
EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
‘ Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 0 0 |0.0009({0.0007| 7.24 0.059 0 | 0.0001 | 0.001
2 0 0O | 0.001 [0.0006]| 7.2 0.055 0 | 0.0003 | 0.002
3 0 0 [0.0008 |0.0003{ 7.2 0.061 0 | 0.0003 | 0.002
4 0 0 | 0.0007 | 0.0008 | 7.28 0.058 0 | 0.0002 | 0.001
Media 0 0 [0.00085(0.0006 |7.23 0.06825 | 0 [0.00022 |0.001¢
B
Error tipico 0 0 |6.5E-05(0.00011(0.01915(0.00125 | O |4.79E-05|0.0002
Mediana 0 0 [0.00085{0.00065{7.22 0.0585 0 |0.00025 [0.001¢
Desviacion 0 0 [0.00013{0.00022(0.0383 |0.0025 0 |[9.57E-05(0.000¢
estandar
Varianza 0 0 |1.7E-08 [4.7E-08 |0.00147 {6.25E-06| 0 [9.17E-09|3.3E-
07
Minimo 0 0 {0.0007 |0.0003 7.2 0.055 0 [0.0001 |0.001
Maximo 0 0 [0.001 [0.0008 |7.28 0.061 0 [0.0003 |0.002
Nivel def O 0 {0.00021|0.00034|0.06094|0.00397 | O |0.00015 }0.000¢
confianza(85.0%)
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Grafico # 3.1: Diagrama de linea del solido obtenido en la etapa 1.
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Grafico # 3.2: Diagrama de linea del solido obtenido en la etapa 2.




* Obtencidn de la sal sulfato doble de niquel y amonio hexahidratado.

3. Al licor resultante de la etapa 2, se afade sulfato de amonio, se calienta y luego se

deja enfriar a temperatura ambiente, lograndose la cristalizacién de la sal de color azul

verdoso de sulfato doble de niquel y amonio hexahidratado, se separa por filtracion al

vacio, se seca a 40 °C en la estufa, se pesa y se somete a analisis por Difraccién Rayos

Xy Espectrofotometria por Absorcidon Atémica, como muestran la Tabla N° 3.20, Figura

3.3 y Grafico 3.3.

TABLA N° 3.20:

VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO i

(NH,4 Ni (SO,) » . 6 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn | Fe Mg Cr

1 186 | 0.531 |0.1166| 0.105 | 0.41 |0.1765| O | 0.167 | 0.003

2 185 | 0.528 |0.1159| 0.11 042 |0.1762| O | 0.1639 | 0.004

3 18.3 | 0.533 |0.1211| 0.112 | 0.43 |0.1763| O | 0.1647 | 0.003

4 18.8 0.529 [ 0.109 | 0.109 042 |0.1759| 0 | 0.1668 | 0.002
Media 18.55 (0.53025|0.1157| 0.109 0.42 |0.1762| 0O | 0.1656 | 0.003
Error tipico 0.1041 {0.00111|0.0025|0.00147 {0.00408|0.0001| 0 |0.00077]|0.0004
Desviacion 0.2082 |0.00222| 0.005 {0.00294(0.00816|0.0002| 0 |0.00154|0.0008
Varianza 0.0433 |4.9E-06 | 2E-05 |8.7E-06|6.7E-05| 6E-08 | 0 |2.4E-06|6.7E-07
Minimo 18.3 | 0528 | 0.109 | 0.105 | 0.41 |0.1759| O | 0.1639 | 0.002
Maximo 18.8 | 0.533 [0.1211| 0.112 | 0.43 |0.1765| 0 | 0.167 | 0.004
Niv de conf| 0.3312 |0.00353| 0.008 [0.00468|0.01299|0.0004| 0 (0.00245|0.0013
(95.%)
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* Precipitaciéon de sulfuros de los metales.

4. A la disolucion resultante de la etapa # 3, se le continua el tratamiento con
hidrogenosulfuro de amonio, con agitacién constante, hasta un pH igual a 6.8 unidades,
el precipitado negro obtenido, se filtra y luego se seca en una estufaa 110 °C durante
una hora, se deja enfriar, se pesa y se somete a andlisis por Difraccién Rayos X y

Espectrofotometria por Absorcion Atomica.

Los resultados aparecen en las Tablas N° 3.21, Figura 3.4. y Grafico 3.4.

TABLA N° 3.21: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO IV
(CoS, CusS, NiS, ZnS) SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr

1 2.06 | 4.138(0.052| 003 | 2.25 | 8.4575|0.064 | 0.539 | 1.21

2 202 | 4132|0053 | 0.031 | 2.28 |8.4601|0.065| 0.54 | 1.19

3 207 | 414 | 0.051 | 0.034 | 2.26 | 8.4497 | 0.067 O.538_m 1.20

4 2.05 | 4139 0.05 | 0.031 | 2.24 | 8436 [0.065]| 0.541 | 1.22
Media 2.05 14.1373|0.0515(0.0315 [2.2575|8.45083[0.0653|0.5395 [1.205
Error tipico 0.0108 |0.0018|0.00060.00087 |0.0085 |0.00541 [0.0006 |0.00065 |0.0064
Desv. estandar {0.0216 {0.0036{0.0013{0.00173{0.0171/0.01083{0.0013|0.00129]0.0129)
Varianza . 0.0005 |1E-05 |2E-06 [3E-06 |0.0003(0.00012|2E-06 [1.7E-06 |0.0001
Minimo 202 (4132 |0.05 |0.03 2.24 |8.436 |(0.064 |0.538 {1.19
Maximo 207 (414 |0.053 |0.034 [2.28 [8.4601 [0.067 |0.541 [1.22
Nivel de|0.0344 10.00570.0021(0.00276|0.0272{0.01723|0.002 (0.00205{0.0205
confianza(95 %) |
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Grafico # 3.3: Diagrama de linea del sdlido obtenido en la etapa 3.
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Grafico # 3.4: Diagrama de linea del solido IV obtenido en la etapa 4.



* Separacion del sulfuro de manganeso y la sal sulfato doble de magnesio y amonio

hexahidratado.

S. El filtrado obtenido en la etapa # 4 se vierte en un vaso de precipitado y se le continua
el tratamiento con hidrogenosulfuro de amonio a un pH igual a 9.2 unidades, se calienta
por unos cinco minutos el sistema para favorecer una buena floculacién del precipitado
formado, que se torna de color rosado, se deja enfriar y se separa por filtracion al vacio,
se secaa una temperatura de 110 °C, en una estufa durante una hora, se pesa y se
somete a analisis por Difraccién de Rayos X y por Espectrofotometria de Absorcion
Atdmica, los resultados se reflejan en la Tabla N° 3.22, Figura 3.5. y Gréfico 3.5.

La disolucion resultante se concentra por evaporacion hasta un quinto del volumen
inicial, luego el sistema se deja enfriar a temperatura ambiente hasta la formacion de Ia
sal de color blanco de sulfato doble de magnesio y amonio hexahidratado, se filtra y
luego se seca en una estufa a 40 °C, durante una hora, se deja enfriar, se pesa y se
somete a analisis por Difraccién de Rayos X y por Espectrofotometria de Absorcion
Atdmica. Los resultados aparecen en la Tabla N° 3.23, Figura 3.6 y Gréfico 3.6.

6. La disolucion incolora de la etapa 5 se incorpora al licor (RL) original, para completar

un segundo ciclo de recuperacion de los valores metalicos.
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TABLA N° 3.22: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO V
(MnS), SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.

EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe | Mg Cr
1 0.81 0.058 | 0.052 | 0.030 | 2.25 |6.4570| 0.064 | 0.539 | 1.21
2 0.83 | 0.059 | 0.053 | 0.031 2.28 [6.4601| 0.065 | 0.540 | 1.19
3 0.82 | 0.060 | 0.051 | 0.034 | 2.26 [6.4497| 0.067 | 0538 | 1.20
4 0.80 | 0.058 | 0.050 | 0.031 2.24 |6.4360| 0.065 | 0.541 1.22
Media 0.815 [0.0587 | 0.0515 |0.1777 |2.2575|6.4507 [0.0652 | 0.5395 | 1205
5 5 ; 5
Error tipico 0.0065 |0.0004 |0.0006 |0.0852 |0.0085 |0.0053 [0.0006 |0.0006 |0.0064
8 5 4 4 6 3 4 -
Desv. estandar 0.0129 |10.0009 |0.0012 |0.1704 |0.0170 (0.0107 |0.0012 [0.0012 |0.0129
6 9 7 8 3 6 9 1
Varianza. 0.0002 (9.2E-07|1.7E-06|0.0290 {0.0002 [0.0001 [1.6E-06| 1.67E- |0.0001
_ 6 9 2 06 6
Minimo 0.8 0.058 | 0.05 0.03 2.24 | 6.436 | 0.064 | 0.538 | 1.19
Maximo 0.83 0.06 | 0.053 | 0.34 2.28 |6.4601| 0.067 | 0.541 1.22
Nivel de| 0.0205 |0.0015 |0.0020 |0.2712 |0.0271 [0.0170 | 0.002 |0.0020 |0.0205
confianza(95.0%) 2 5 6 8 7 5 4
TABLA N° 3.23: VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO Vi
(NH4) 2 Mg (SOq) > . 6 H,0, SEGUN EL TRATAMIENTO # 3.
EXP. CONTENIDOS DE LOS ELEMENTOS EN %.
Ni Co Cu Zn Al Mn Fe Mg Cr
1 0 0 0.0007|0.0002| 0.05 0.23 0 6.41 0.01
2 0 0 0.0006 [0.0003| 0.053 | 0.22 0 6.39 | 0.011
3 0 0 0.00080.0003| 0.051 | 0.232 0 64 |{0.013
4 0 0 0.0007{0.0004 | 0.052 | 0.231 0 6.39 | 0.012
Media 0 0 0.0007 {0.0003 |0.0515 |0.2282 0 16.3975 (0.0115
Error tipico 0 0 |[4.1E- |[4E-05 |0.0006 |{0.0027 0 {0.0047 {0.0006
05
Desviacién estandar 0 0 8.2E- |8E-05 |0.0013 |0.0055 0 [0.0095 [0.0012
05
Varianza de la muestra 0 0 6.7E- |7E-09 |2E-06 [3.1E-05] 0O |9.2E- [1.7E-
09 05 06
Minimo 0 0 |0.0006 |0.0002 |0.05 0.22 0 16.39 10.01
Maximo 0 0 0.0008 |0.0004 (0.053 (0.232 0 16.41 0.013
Nivel del] O 0 0.0001 |0.0001 |0.0021 [0.0088 0 [0.0152 |0.0020
confianza(95.0%)
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Grafico # 3.5 . Diagrama de linea del sélido obtenido en Ia etapa 5.
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3.4 Métodos de analisis quimicos empleados.

3.4.1. Analisis por Difraccién de Rayos X.

Para determinar las caracteristicas de los sélidos obtenidos en las diferentes etapas de

los tratamientos propuestos se utilizé un Difractémetro de Rayos X acoplado a una
computadora personal marca PHILIPS PW 1840.

3.4.2 Andlisis por Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Para determinar los contenidos de los elementos quimicos presentes en los licores y
solidos obtenidos en las distintas etapas del proceso se utilizd un Espectrofotémetro de
Absorcién Atdmica marca UNICAN SOLAAR 927.
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CAPITULO IV



experimentales. Los resultados reportados por los analisis quimicos y estadisticos, para

los tres tratamientos aplicados se recogen en Tablas.

A continuacion se analizan los resultados experimentales alcanzados en cada una de los
tratamientos aplicados.

TRATAMIENTO # 1.

En la primera etapa, se realiza un proceso de precipitacion selectiva, utilizando como
agente precipitante el sulfuro de sodio, donde primeramente se reducen el hierro (lll) y
cromo (V1) (Zelikman 1989).

Las reacciones posibles a ocurrir son las siguientes;
8 Fe,(S04)s(ac) + 8 Na,S(ac) + 64 H'(ac) = 16 FeSOy(ac) + 2 Sg(s) + 32 H,0 + 16 Na'(ac). (27)

«‘..'""(HQCI'QO7(8C) + 'r Na,S(ac) +7.£'_?HzSO4(aC) = . Cry(S0y)s(ac) +&15%+ 7.4H,0. (28)

A la vez que se logra la separacion de los sulfuros de cobre y cinc, segun las

ecuaciones

N°18 y 19.

CuSOQy(ac) + Na,S (ac)= CuS(s) + Na,SO,(ac). (18)
ZnSQy(ac) + Na,S (ac) = ZnS (s ) + Na,SOy (ac). : (19)

Lo anterior se comprueba experimentalmente por la disminucion considerable de estos
componentes (Tabla N° 3.2), con respecto a los contenidos de los mismos en el licor RL
(Tabla N°3.1).

Los sulfuros de cobre y cinc separados en esta etapa se someten a una serie de

operaciones sucesivas:

- Tostacién oxidante en presencia de dioxigeno (ecuaciones 29y 30), hasta obtener los

correspondientes sulfatos.
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Cu(s) + 20,(g) = CuSO4(s). TS ORI 4 PR ' (29)

ZnS (s) + 20;,(g) = ZnSO, (s). ' (30)

- Lixiviacion con agua (ecuaciones 31y 32).
CuSOy (s) + H,O = CuSOy (ac) - (31)

ZnS0, (s) + H,0 = ZnSO, (ac) (32)

- Reduccién en presencia de hierro metalico en forma de virutas, donde se obtiene

como producto, un sélido en forma de cemento de cobre, como se muestra en la
ecuacion 33.

CuSO, (ac) + Fe(s) = Cu(s) + FeSO,(ac). (33)

El sélido separado en forma de cemento de cobi e presenta buenas caracteristicas, segun
los contenidos de cobre mostrados en la Tabla N° 3.3 ( Carizona .C. S 1965), los que
oscilan alrededor de un 40 % de cobre, ademés presentan bajos contenidos de otros
elementos como niquel, cobalto y cinc como impurezas, los que no restan calidad al
producto.

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 sulfdrico libre

presente en el licor, segun la ecuacion 34.
H>SOy (ac) + CaCO; (s) = CaSO4(s) + H,O + CO, (g). (34)

Al mismo tiempo el pH del medio se eleva hasta 2.4 unidades, el sélido resultante
presenta contenidos apreciables de niquel, cobalto, cobre, cinc y otros elementos, segun
se observa en la Tabla N° 3.4, los que constituyen pérdidas, ya que dicho sélido se

separa por filtracion como desecho del proceso
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El licor libre de sulfato de caIC|o se somete @ una segunda etapa de precipitacion con

sulfuro de sodio, donde separa un sélido correspondlente a los sulfuros de niquel y
cobaito, segun muestran las ecuaciones 35 y 36.

NiSO4 (ac) + Na,S (ac) = NiS (s) + Na,SO, (ac). (35)
CoSOq4 (ac) + Na,S (ac) = CoS(s) + Na,SO,(ac). (36)

Se corrobora por los resultados obtenidos para dicho sélido, reflejados en la Tabla N°
3.5, que el mismo presenta contenidos de nique | alrededor de un 38 % y de cobalto de
3.30 %, lo que se corresponde con un 87 % de recuperacién para el primero y un 86 %
para el segundo. Es por ello que se puede asegurar que se trata de los compuestos
esperados. Ademas se observa que parte de lo: metales niquel y cobalto, se mantienen
en la disolucion y pasan a la siguiente etapa como impurezas.

En la tercera etapa después de separados los §ulfuros de niquel y cobalto, el licor se
trata con hidréxido de amonio hasta alcanzar un valor de pH de 6 unidades, para

obtener un sélido ,el cual se corresponde con el hidroxido de aluminio, segun la ecuacion
37.

Al; (SO4)3(ac) + 6 NH,OH (ac) = 2 Al(OH)3(s) + 3 (NH,),SO, (ac) (37)

El sdlido obtenido en esta etapa se trata con sulfato de amonio y acido sulfurico, segun
la ecuacion 38.

2 Al(OH)3(s) + (NHy);SO4(s) + 3 H2SO 4(ac) + 6H,0 = 2 NH,AISO,)2612Hs0 (s). (38)

S

Producto de la reaccion 38 se separa un sélido en forma de sal de color blanco. La sal
separada por filtracion presenta un contenido de aluminio en el orden de 5.3 %, segun
los resultados mostrados en la Tabla N° 3.6, lo que unido a las caracteristicas fisicas del
sélido ( Cotton,F.R 1971) permiten corroborar, qu2 se corresponde con el sulfato doble de

aluminio y amonio dodecahidratado, el que posee un grado de pureza aceptable, ya que
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los contenidos del resto de los elementos presentes estan en el orden de las trazas (
Fretz V).

En la dltima etapa , el licor es tratado con hidrogenosulfuro de amonio hasta ajustar el pH
a 9.2 - 9.5 unidades, en esta operacion se separa un solido de color gris, que debe

corresponder al sulfuro de manganeso, segun la ecuacién 39.
MnSOy (ac) + 2 NH,SH (ac) = MnS (s) + (NH4)2SO4 (ac) + H,S (g) (39)

Después de separado el sdlido, el licor se trata con sulfato de amonio segun la
ecuacion 40.

Mg(S04) (ac) +(NH4)2SO4 (ac) + 6 HoO = (NH,),Mg(SOy)ze 6H,0 (s) (40)

Es decir, en esta etapa se separa un soélido, caracteristico de la sal sulfato doble de
magnesio y amonio hexahidratado (Cotton,F.R 19; 1), segun los resultados reportados en
la Tabla N°3.7 para el sélido separado, las concentraciones de magnesio se encuentran
alrededor de un 6 %, mientras que para el resto de los elementos, los contenidos son muy
bajos.

Con el objetivo de mejorar los resultados alcanzados en el Tratamiento # 1, respecto a los
porcientos de recuperacion de niquel, se realizé un disefio de experimentos factorial a
dos niveles para estudiar la influencia del pH del medio y la concentracion de sulfuro de
sodio, de modo que esto permita fijar mejores condiciones en las etapas de precipitacion
de los sulfuros. En la Tabla N° 3.9 se muestran los resultados del analisis de regresion
del modelo donde se caracteriza la influencia de c1da uno de las variables estudiadas.
La verificacion de los valores para los coeficientes de la ecuacion obtenida (Dixon, W. J.
1975 y Garcia 1989) al no dar valores cercanos a cero, muestran la influencia de las
variables estudiadas sobre la precipitacién del sulfuro de niquel. El analisis de varianza
realizado al modelo propuesto da como resultado que el valor de la F de Fischer
calculada es menor que el valor reportado, (Hoel, P 1980) lo cual expresa que no hay

diferencias significativas entre el modelo propuesto y el comportamiento real
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correspondiente a la precipitacion del sulfuro de niquel, por lo que se puede inferir que el
mismo caracteriza el proceso desde el punto de vista estadistico matematico.
El analisis realizado al Tratamiento # 1, en cuanto a sus parametros experimentales,

lleva a realizar variantes al mismo, las que dan lugar al Tratamiento # 2.
TRATAMIENTO # 2.

En la primera etapa, el licor RL se somete a un proceso de precipitacién con sulfuro de
sodio de concentracion 1 mol / L. De modo similar a como ocurre en el Tratamiento # 1,
primeramente se reducen el hierro (lll) y cromo (VI), segun las ecuaciones 27 y 28,
donde se separan los sulfuros de cobre y cinc con contenidos de cobre airededor de 1.56
%, cinc 0.925 %, niquel 1.21 %, cobalito 0.35 %, o sea que el sélido separado contiene
ademas de cobre y cinc, otros metales como impurezas, segun se muestra en la

Tabla N°3.10.

Posteriormente los sulfuros se someten a un proceso de tostacion oxidante en presencia
de dioxigeno, segun las ecuaciones 29 y 30, hasta obtener los correspondientes sulfatos
y de modo similar al Tratamiento # 1, dichos sulfatos se lixivian con agua (ecuaciones 31
y 32). En la etapa siguiente, tiene lugar la reducciéon de los mismos en presencia de hierro
metalico en forma de virutas, obteniéndose el solido cemento de cobre (ecuacion 33). Los
resultados correspondientes a los contenidos de los diferentes elementos presentes en el
solido, se reflejan en la Tabla N° 3.11, donde se observa que el cobre como elemento
principal se encuentra aproximadamente en un 43 %, mientras que el niquel, cobalto y
cinc estadn en concentraciones muy pequenas, es decir el producto separado presenta
caracteristicas similares al obtenido por el Tratamiento # 1.

Al igual que en el primer caso, el licor resu :ante de la primera etapa, se trata con
carbonato de calcio segun la ecuacidén 34, donce se obtienen el sulfato de calcio que se
separa por filtracion, en la Tabla N° 3.12 s2 reflejan ciertos contenidos de niquel,

cobalto y otros elementos que son separados con el sélido y por tanto representan

pérdidas para el proceso.
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El licor libre de sulfato de calcio Y con un valor de 2.4 unidades de pH, se somete de
nuevo al tratamiento con sulfuro de sodio de concentracion 1 mol / L, hasta separar un
solido compuesto mayoritariamente por los sulfuros de niquel y cobalto, seglin muestran
las ecuaciones 35y 36, correspondientes a las reacciones que tienen lugar. El sélido
obtenido en esta etapa se Separa por filtracion y el licor se somete a tratamiento con
hidrogenosulfuro de amonio hasta un valor d. pH igual a 4 unidades, precipitando un
sélido negro el cual después de ser separado por filtracién, se trata con acido sulfurico
hasta un valor de pH igual a 2.4 unidades. En esta operacion se separan los sulfuros de
niquel y cobalto remanentes, estos se unen con el sélido de Ia etapa anterior, al
realizar los analisis quimicos correspondientes i las muestras, se obtienen los resultados
mostrados en la Tabla N° 3.13. Al observar estos, se aprecian contenidos de niquel de
un 40 % y de cobalto alrededor de 3.9 %, valres estos superiores a los obtenidos por
el primer Tratamiento (ver Tabla N° 3.5), mientras que los contenidos para el resto de los
elementos presentes como impurezas en el sélido presentan valores muy bajos, a
excepcion del aluminio , con concentracione: superiores al 1 % y que representa la
principal impureza para dicho sOlido, debido 3 que el valor de PH de trabajo es muy
cercano al pH de precipitacién del hidroxido de aluminio.

En la cuarta etapa, el licor resultante, una vez  eparados los sulfuros de niquel y cobalto
remanentes, se continua tratando con hidrogenosulfuro de amonio, hasta un valor de 6 8

unidades de pH, en esta operacion precipita ur sdlido amarillento, seglin la ecuacion 41
Alo(SOy)s(ac) + 6 NH;HS(ac) + 6 H,0 = 2 Al(OH)ys) + 3 NH,),SO; (ac) + 6 HoS (41)

El sdlido que debe corresponder al hidréxido e aluminio impurificado, con ur; 10 % de
aluminio, un 1.01 % de niquel, como impureze principal, remanente de la separacion de
los sulfuros, (Tabla N° 3.14); el resto de los ele nentos se encuentran en concentraciones
muy pequefas por debajo del 1 %. El hidréxidc de aluminio impurificado se redisuelve de
nuevo con acido sulfirico y se filtra en c: iente, para eliminar algunas impurezas
presentes, luego se continua tratando con hidr ‘genosulfuro de amonio hasta restablecer

el pH en 6.5 unidades, condiciones Optimar para realizar un tratamiento con &cido
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amonio qaocaecanidralado.
2 Al(OH)3(s) + (NH4)2 SO4(s) + 3 H,SO4(ac) + 6 H,O0 = . NH;AI(SOy)z ¢ 12H50 (S) (42)

A partir de las caracteristicas fisicas de la sal separada y el contenido de aluminio que
presenta la misma, en el orden de 6.16 %, se infiere que se trata del compuesto antes
mencionados, el cual presenta un grado de pureza superior al obtenido para el sélido
con caracteristicas similares separado en el Tratamiento # 1, de acuerdo a los
resultados observados en las Tablas N° 3.15 y 3.6 respectivamente, tanto en el caso
del aluminio como componente principal, com o para el resto de los elementos, cuyos
contenidos se encuentran en el orden de las traz is.

En la quinta etapa, al continuar tratando el licor separado con hidrogenosulfuro de
amonio hasta valores de pH de 9.2 - 9.5 unide 'es, ocurre la precipitacion de un solido
de color gris, el cual debe corresponder al sulfuro de manganeso, de acuerdo a la
ecuacion 39. Los resultados mostrados en la Tabla N° 3.16, indican contenidos de
manganeso alrededor de 7.9 % y de niquel alrededor de un 2 %, como impureza
principal, segun los contenidos que presenta zoi respecto al manganeso, mientras que
el resto de los elementos presentes estan por debajo del 1 %.

La disolucion final se concentra por evaporacié hasta cristalizar una sal blanca cuyas
caracteristicas fisicas responden al sulfato doble de magnesio y amonio hexahidratado, lo
que se corrobora por la ecuacién 40, que reprasenta las reacciones que deben tener
lugar.

Al comparar la sal obtenida, con la que se separa en el Tratamiento # 1, bajos
condiciones similares (aunque en este caso se iealiza la separacién previa de algunos
elementos), se observan contenidos superiores para el magnesio como componente
principal y menores para el resto de los elementcs presentes como impurezas, los cuales

estan en el orden de las trazas, segun se ot serva en las Tablas N° 3.17 y 3.7

respectivamente.
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TRATAMIENTO # 3.

En la variante de Esquema # 3, se utiliza como agente precipitante del licor RL, en las
primeras etapas del proceso, el hidréxido de amonio, asi al realizar el tratamiento del licor
con este agente a un valor de pH de 3.5 unidades, precipita un sdlido |, el que se

separa por filtracién , el cual debe corresponder al hidréxido de hierro (lll), segun
muestra la ecuacién 43.

2 FeSO4(ac) + 4 NH,OH (ac) + H,O0+ % O,(g) = 2 Fe(OH)s(s) + 2 (NH,4)>SO4 (ac). (43)

El sélido | separado se sometid a analisis por Espectrofotometria de Absorcion Atdémica y
difraccidon por Rayos X. En el difractograma correspondiente a la Figura 3 .1, se
observa que la muestra analizada presenta un total de catorce lineas de difraccion,
siendo las mas intensas las de 4.138 A°, 3.259 A°, 4327 A° y 3.014 A° al hacer
contrastar estos resultados con los correspondientes al patréon de hidréxido de hierro
(I, (Grafico # 3.1), en el cual se observa un total de cinco lineas de difraccion
coincidentes entre la muestra (sdélido 1) y el patron (3.259 A°, 2.804 A°, 2.346 A°, 2.08 A° y
1.428 A°), se puede inferir que el sélido separado, corresponde al hidréxido de
hierro(lll), con contenidos de alrededor de 4.90 % de hierro, de niquel 2.8 % y de
aluminio 3.09 %. Estos valores indican que el hidroxido esta contaminado, dado por el
alto contenido que presentan los mismos en el licor inicial, como se muestra en las Tablas
N° 318y 2.1.

En la préxima etapa la disolucién resultante de la separacion del hidréxido de hierro
(N, se somete a un proceso de concentracidbn por evaporacion hasta un tercio del
volumen inicial, separandose un solido |l, cristalino, este se recristaliza y ma% adelante

se trata con acido sulfurico e hidréxido de amonio, segun la ecuacion 44.
Aly(SO4)3 (ac)+ 2 NH,OH (ac) + H,SO4(ac) + 22 H,O = 2 NH,AISOy).e 12H,0 (s).  (44)

El sélido I, separado en la segunda etapa, se sometié a analisis por Espectrofotometria

de Absorcion Atémica vy difraccion por Rayos X. En la Figura # 3.2 , se presenta el

71

-



difractograma para dicho sélido, en el mismo se aprecia que la muestra analizada,
presenta quince lineas de difraccidn caracteristicas, siendo las mas intensas las
correspondientes a las distancias interplanares de 2.71 A°, 3.259 A°, 1.597 A° 2302 A°y
3.524 A°, al comparar estos resultados con el difractograma patrén del compuesto sulfato
doble de aluminio y amonio dodecahidratado, (Grafico # 3.2), se puede observar un total
de seis lineas de difraccion coincidentes, siendo las de mayores intensidades las antes
mencionadas, por lo que se infiere, que el solido I, corresponde a la sal antes
mencionada, con contenidos de aluminio de 7.24 %, mientras los deméas elementos se
encuentran en concentraciones muy bajas, como se aprecia en la Tabla N° 3.19.

En la tercera etapa, al licor resultante se afiade sulfato de amonio, obteniéndose un

sélido Ill, segun la ecuacién 45.

NiSOQOy4 (ac) + (NHy), SO_4 (s) + 6 HO = (NH,),; Ni(SOy),e 6 Hy0 (s) (45)

Al someter el sblido a andlisis por Espectrofotometria de Absorcion Atémica y
difraccion por Rayos X, se obtiene el difractograma representado en la Figura# 3.3, en
el mismo se aprecia que la muestra analizada posee 16 lineas de difraccion
caracteristicas, siendo las de mayores intensidades, las correspondientes a las
distancias interplanares 4.175 A°, 3.137 A°, 3.779 A° y 4. 421 A°, al hacer contrastar €l
difractrograma con el patrén para la sal sulfato doble de niquel y amonio
hexahidratado, (Gréafico # 3.3), se aprecian un total de nueve lineas de difraccion
coincidentes entre la muestra y el patron (5.461 A°, 5.421 A°, 4.175 A° 3.779 A°, 3.137
A°3.026 A°, 2.804 A° y 2.727 A°), corroborandose de este modo, que el sdlido I,
corresponde a la sal doble mencionada (Alfa Aesar 1992 — 1993), con contenidos de
niquel alrededor de un 18.5% y muy bajos para el resto de los elementos, que
constituyen impurezas, lo que se refleja en la Tabla N° 3.20.

La cuarta etapa del Tratamiento, se caracteriza por la recuperacion del niquel, cobalto,
cinc y cobre remanentes en forma de sulfuros, al continuar el tratamiento del licor con
hidrogenosulfuro de amonio, hasta un valor de pH de 6.8 unidades. En este caso se

separa un solido IV de color negro, el cual al ser sometido a andlisis por
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Espectrofotometria de Absorcion Atdémica y difraccion por Rayos X, se comprueba que se

trata de una mezcla de sulfuros, seguin muestran las ecuaciones 46, 47, 48 y 49.

CuSO, (ac) + 2 NH4HS (ac) = CuS (s) + (NHy)2SO; (ac) + H,S (g). (46)
ZnS0, (ac) + 2 NHHS (ac) = ZnS(s) + (NH,);SO4(ac) + H,S (g). (47)
NiSO,(ac) + 2 NH.HS (ac) = NiS (s) + (NH4)2SO04 (ac) + H,S (g). (48)
CoSO,(ac) + 2 NHHS (ac) = CoS (s) + (NH¢)2S04(ac) + HaS(g). (49)

Enla Figura # 3.4, se muestra el difractograma correspondiente pa"f‘“el solido IV, el cual
se presenta, como una mezcla de sulfuros, con lineas especificas para cada uno. El
Gréfico # 3.4 demuestra que existe correspondencia entre la muestra y las lineas
caracteristicas para los sulfuros de cobre, cinc y cobalto, lo que corrobora de este modo
la presencia de los mismos en el sdélido y al analizar los valores para los elementos
presentes, mostrados en la Tabla N° 3.21, se observa que el cobalto presenta los
mayores valores alrededor de un 4 %, por tanto se puede inferir que el sulfuro de cobalto
se encuentra en mayor proporcion que el resto de los sulfuros.

En la quinta etapa, el tratamiento es similar al aplicado en los Tratamientos #1 y # 2,
o sea el pH del medio se eleva hasta un valor de 9.2 unidades por adicion de
hidrogenosulfuro de amonio, donde se detecta la formacién de un sdélido, segun la
ecuacion 39. Al analizar los resultados alcanzados para el mismo, en la Figura # 3.5 se
observan diez lineas caracteristicas para el compuesto sulfuro de manganeso, como se
comprueba por el Gréafico # 3.5, donde se aprecia coincidencias entre el patron y el
solido V separado en esta ?Ea!)ai,,‘\gpn r{c’:ontenidos de manganeso alrededor de un 6 %,
ademas el sélido aparece |mpur|;‘|c;ado constituyen las principales impurezas, un 2.2 %
de aluminioy 1.21 % de cromo, como se observa en la Tabla N° 3.22.

La disolucidn resultante después de separar el sulfuro de manganeso, se concentra por
evaporacion hasta un quinto del volumen inicial y al alcanzar de nuevo la temperatura

ambiente, se observa la formacién del sélido VI, el cual se trata del compuesto sulfato

doble de magnesio y amonio hexahidratado segun los resultados reflejados en la Figura
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3.6 y corroborados en el Grafico# 3.6, al apreciarse un total de diez lineas de difraccion
caracteristicas en el referido difractograma, de las Cuales seis coinciden con las
correspondientes al patron. E| sélido VI presenta contenidos de magnesio de un 6 % y
muy bajos valores para el resto de los elementos, como se refleja en la Tabla N° 3.23.

Una caracteristica del Tratamiento # 3 que lo diferencia de los anteriores , €S que el
licor resultante como desecho en Ia etapa final se recircula al proceso para su
incorporacién al licor inicial con el objetivo de lograr una mayor recuperacion de los

elementos metalicos que aun contiene el mismo.

CONSIDERACIONES GENERALES.

Los resultados experimentales alcanzados en la aplicacién de los Tratamientos # 1 y #
2, (anexo 1), corroboran las potencialidades del sulfuro de sodio, como agente
precipitante para los sulfuros de los metales presentes en el licor 4cido, siendo evidente
ademas, que dadas las condiciones de trabajo empleadas en los mismos, una
concentracion de sulfuro de sodio de 0.1 mol/L resuita muy baja siendo més favorable la
empleada en el segundo tratamiento con un valor de concentracion de Tmol/L, para Ia
cual se obtienen mayores porcientos de recuperacion de los metales.

El hidrogenosulfuro de amonio resulta un agente adecuado, ya que con su uso es posible
elevar convenientemente el PH y lograr la Separacion de algunas sales dobles y sulfuros
de acuerdo a lo esperado. Su utilizacion en e| Tratamiento # 2, (anexo I, en sustitucion del
hidroxido de amonio, es un hecho positivo como muestran los resultados experimentales,
sin dejar aparte el hecho de ser barato y de facil adquisicién.

Por su parte el hidréxido de amonio propicia la obtencion de sales dobles de niquel y
cobalto, solubles en agua y con alto grado de pureza, dando la posibilidad de productos
CON mejor terminacion Yy posibilidad de manejo industrial, que los correspondientes
sulfuros.

=l tratamiento # 3 (anexo 1), presenta algunas caracteristicas positivas con respecto a
Os otros, dadas por -un lado poj) la§'posibilidades ya mencionadas respecto a los
-Ompuestos de interés, otro aspecto se refiere a la recirculacion del licor de desecho final

| inicio del propio proceso, con las ventajas econémicas y medio ambientales que implica
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ese hecho y en tercer término, aunque no por ultimo menos importante, el hecho de
lograrse una reduccion de las operaciones a realizar.

En cuanto al tratamiento estadistico realizado a todas las muestras experimentales, es
importante sefalar, de acuerdo a los resultados alcanzados, que existe reproducibilidad y
repetibilidad, en las mismas, ademas los valores para los errores tipicos, al igual que
las desviaciones estandar y las varianzas estan dentro de los intervalos permisibles, si se
tiene en cuenta que el nivel de confianza para los mismos es de un 95% en todos los
casos ( Garcia, J. 1989). _

Al comparar los compuestos obtenidos por las tres variantes de tratamientos, se puede
afirmar la efectividad de cada una, ademas se observan diferencias en cuanto a los
contenidos de los componentes principales e impurezas, aspectos estos de suma
importancia con vistas a determinar la mejor variante experimental.

En las Tablas N° 3.6, 3.15 y 3.19, se sefalan los resultados para las cuatro corridas
experimentales, en el caso del compuesto sulfato doble de aluminio y amonio
dodecahidratado, a partir de los valores promedios reportados, se construyen las Figuras
A 21yAZ22 del anexo 2.

En las mencionadas figuras, se aprecian diferencias significativas en cuanto a los
valores, tanto para el aluminio como para el resto de los elementos, los que constituyen
impurezas para el compuesto sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado. En
todos los casos se observan los mayores valores para el aluminio y menores para las
impurezas, en el solido separado por el Esquema # 2, en comparacion con el separado
en el Tratamiento #1 y asuvez parael ultimo en comparacién con el que se separa
en el Tratamiento # 2 (anexgr{), dado légicamente por la introduccién de una etapa de
separacion previa de los elémentos contaminantes y la variacién en las condiciones, en
sentido positivo, de un esquema a otro, principalmente para el Tratamiento # 3, debido a
las variantes introducidas en el mismo.

En la Figura A. 2.2. se observa practicamente un solapamiento en las lineas que
representan los compuestos obtenidos por los Tratamientos # 2 y # 3, ademas el
niquel aparece como la impureza mayoritaria en todas las variantes y el manganeso tiene

un contenido alto para el Tratamiento #1. Se observa una disminucién en las variantes #
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Como se deduce de los resultados obtenidos, aplicando cualquiera de las tres variantes
de tratamiento, es posible obtener compuestos quimicos con diferentes grados de
impurezas. Los compuestos obtenidos pueden ser usados como reactivos quimicos en
determinadas condiciones, para usos mas especificos de estos compuestos, se deben

desarrollar metodologia de purificacién de los mismos.
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CONCLUSIONES




CONCLUSIONES.

_1.- Se corrobora la hipétesis planteada de que es posible separar los metales

presentes en el licor acido (RL) de la Empresa mixta Moa Niquel. S. A. Pedro Soto Alba,
aplicando métodos de precipitacién quimica con diferentes agentes precipitantes con
altos coeficientes de reproducibilidad y exactirud .

2.- Es posible separar los metales presentes en el licor RL, empleando las tres variantes
experimentales investigadas.

3.- Los tratamientos # 1y # 2, que emplean sulfuro de sodio como precipitante inicial,
permiten separar los sulfuros de cobre, cinc, niquel y cobalto con altos porcientos de
recuperacion a temperatura de 298 K y presion de 101.3 kPa.

4.- El tratamiento # 3 que emplea hidrdxido de amonio como precipitante inicial, permite
obtener los mejores resultados ya que se logra separar la mayor cantidad de metales en

forma de sales dobles, en menor nimero de etapas y con la recirculacion al proceso
N
del licor de desecho final./

.- Las tres variantes de tratamientos aplicadas al licor RL permiten separar las sales:
sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado y sulfato doble de magnesio y
amonio hexahidratado. Por el tratamiento # 3, se separa ademas el sulfato doble de

niquel y amonio hexahidratado. Todas las sales presentan impurezas similares a la de
reactivos quimicos. p - /2. .

,,'//"
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RECOMENDACIONES



RECOMENDACIONES:

1.- Estudiar la posibilidad de recuperar ¢ eliminar los desechos producidos en los

diferentes tratamientos experimentales.

2.- Profundizar en la caracterizacion fasica de los compuestos separados por los

tratamientos estudiados; asi como su purificacion.

3.- Evaluar econdmicamente la factibilidad de los tratamientos propuestos.
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ANEXO N° 1



Precipitacién

- e

Precipitado Disolucion
" (CuS + ZnS) v X

Neutralizacion
Tostacion Sulfatante Na;S
H,O Prec*)itado/ DisOlucion pH=22-24
—-\CUSS{‘F Zn SO4 (CaSO4)
Lixiviacion,
Virutas de Fe ¢

Cementacion ' Precipitado

(NiS + CoS)
Sohdo Disolucion

Cemento de Cu

NH4OH
pH=6

Precipitacion
v R

NH4HS Disolucion Precipitado
(Al(OH)3)
pH= 9.2 sto4

(NH4)2 S04

Precipitacion | DISOV—

ecipitado  Disolucion |Cnstahzacwn]

(M) 'L i Solido i

£— Concentracion | NH4Al(SO,),#12H,0

l—— Cristalizacion —_—l .

Disolucion (desecho) (NH4);Mg(S03); #6H,0

Esquema # 1: Tratamiento No. 1 al licor acido RL.



»  Licor NRH,ORH

Precipitacion

Displucion
. . v £ - -
Precipitado Concentracion por evaporacion
Fe(OH); ¢ < H,S0,+ NH,OH

Cristalizacion

v .
Disolucion Solido

H,),804 (NH4AL(SO4),.12 H,0)
~ ¥

Cristalizacion

Disolucion

v

Solido
AT H=638

Precipitacion

Disolucion Mezcla de (CoS, ZnS, NiS, CuS)
NH:HS
ph=

h 4
Precipitacién

v Disolucion

Precipitado Concentracion por evaporacion

(MnS) 3

Concentracion y cristalizacion

v

Disolucion Sélido

(NH4)2Mg(SO4)2.6 Hzo

Esquema # 3: Tratamiento # 3 al licor acido RL.



ANEXO N° 2



Concentraciones de Mg en (%).

6,465

6,5
8,43
6,45 -
6,4
6,35
6,29
6,3-
i :;_,/
6,25- .
.
YR
6,2

I ! 1

Variantes experimentales.

Fig A 2.3: Contenidos de Mg para el compuesto (NH4)2Mg(S04)2. 6 H20
obtenido por los
Tratamientos #1, 2, 3.



Concentraciones de Al (%).

7,23

Variantes de Esquemas.

Flg A 2.1: Concentraciones de Al para el compuesto
(NH4)AI (S04)2 .12H20 obtenido por los Tratamientos # 1, 2, 3.
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