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RESUMEN

En el trabajo se realiza un estudio cinético del proceso de precipitacion de sulfuros a partir
del licor residual WL que se genera en la empresa Moa Niquel S. A, con el objetivo de
recuperar los metales valiosos presentes en el mismo.

La investigacion se realiza a escala de laboratorio empleando una variante de tratamiento
del licor en dos etapas de precipitacion a diferentes valores de pH, donde se analiza la
influencia de los factores que intervienen en el proceso como la temperatura, concentracion
de hidrégeno sulfuro de sodio y régimen de agitacion, basada en el método factorial
completo donde se conjugan los niveles experimentales de estas variables respecto al grado
de precipitacion de los principales elementos (niquel cobalto, cinc, hierro y cobre).

Los analisis quimicos por espectrofotometria de absorcion atémica y difraccion de rayos X,
asi como los métodos estadistico-matematicos corroboran la hipotesis formulada
lograndose en la primera etapa obtener una mezcla de sulfuros mixtos ricos en hierro, cobre
y cinc con extracciones superiores al 64, 55 y 50 % respectivamente, en la segunda etapa se
obtiene un precipitado de color negro correspondiente a los sulfuros de niquel y cobalto

cuyas recuperaciones alcanzan valores de 79 y 81 %.
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SUMMARY

In the work he/she is carried out a kinetic study of the process of sulfurates precipitation
starting from the residual liquor WL that is generated in the company Moa Nickel S. A,
with the objective of recovering the present valuable metals in the same one.

The investigation is carried out to laboratory scale using a variant of treatment of the liquor
in two precipitation stages to different pH values, where the influence of the factors is
analyzed that intervene in the process like the temperature, concentration of hydrogen
sulfurates of sodium and régime of agitation, based on the complete factorial method where
the experimental levels of these variables are conjugated regarding the degree of
precipitation of the main elements (nickel cobalt, zinc, iron and copper).

The chemical analyses for espectrofotometria of atomic absorption and diffraction of rays
X, as well as the statistical-mathematical methods corroborate the formulated hypothesis
being achieved respectively in the first stage to obtain a mixture of rich mixed sulfurates in
iron, copper and zinc with superior extractions to the 64, 55 and 50%, in the second stage a
precipitate of black color corresponding to the nickel sulfurates and cobalt is obtained

whose recoveries reach values of 79 and 81%.
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INTRODUCCION

Una forma de lograr una explotacion racional de los recursos y un desarrollo sustentable, es
la referida a la utilizacion de los desechos de las industrias de diversas formas, entre las que
se encuentra: la obtencion de nuevos productos, como una via de diversificacion de la
produccion, con la que se logra un impacto tanto ambiental como social y econémico.

Otra forma de reducir los dafios ecoldgicos y obtener un efecto economico favorable es a
través de la recirculacion de parte de los desechos, a los procesos industriales que le dieron
origen.

De modo similar se puede atenuar los efectos causados por los desechos industriales,
sometiendo los mismos a diferentes tratamientos antes de ser vertidos.

Los aspectos sefialados se ponen de manifiesto en las industrias del niquel, situadas al
nordeste de la provincia de Holguin, en las que tiene lugar el tratamiento de los minerales
lateriticos, para la obtencion de productos de niquel y cobalto, constituyendo uno de los
renglones fundamentales de la economia de nuestro pais.

Entre las tecnologias aplicadas, se encuentra el tratamiento hidrometalirgico de los
minerales por via &cida, con la obtencion de sulfuros de niquel mas cobalto como producto
final; dicho proceso incluye entre sus etapas principales: lixiviacion acida del mineral con
acido sulfurico concentrado y la precipitacion de los metales niquel y cobalto en forma de
sulfuros, con sulfuro de hidrogeno.

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 y una temperatura relativamente alta.
Ademas de esto, el nivel de vertido del mismo crece con el aumento de la produccion de la
empresa, por lo que constituye un agente contaminante para el ecosistema,
fundamentalmente para el rio Cabafias, donde primeramente se incorpora y posteriormente
pasa a la zona costera, donde se deposita y reacciona con el coral existente, formando
sulfato de calcio, al mismo tiempo, ocurren fendmenos de coagulacion y floculacion de los
elementos metalicos contenidos en el licor, los que arrastran consigo las impurezas

presentes en las aguas, depositandolas sobre la superficie de los arrecifes coralinos y
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causando dafios a las especies marinas que habitan sobre estos, ademas de las pérdidas de
elementos metalicos.
Lo expresado conlleva al Problema cientifico de la presente investigacion, el cual queda

definido como:

El desconocimiento de las regularidades cinéticas del proceso de precipitacion de sulfuros

del licor residual WL con hidroégeno sulfuro de sodio.

Sobre la base de ello se plantea la Hipotesis:

La determinacion de las principales regularidades del proceso de precipitacion de sulfuros

permite extraer selectivamente los valores metalicos presentes en el licor residual WL.

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

siguientes OBJETIVOS:

1. Determinar las principales regularidades fisico — quimicas del proceso de precipitacion

de sulfuros del WL con hidroégeno sulfuro de sodio.

2. Estudiar la influencia de la velocidad de agitacion, la temperatura y la concentracion de

hidrégeno sulfuro de sodio en el proceso en dos etapas a diferentes valores de pH.

3. Elaborar un modelo matematico — estadistico y cinético que caracterice el proceso.
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CAPITULO 1. REVISION BIBLIOGRAFICA.

1.1. Diferentes trabajos realizados sobre la utilizacion del licor de desecho WL.

A lo largo de los afios en el pais se han desarrollado una serie de investigaciones con el
licor de desecho WL. Entre las vias investigadas para su tratamiento, estd la referida a la
neutralizacion del mismo con vista a reducir sus propiedades agresivas, mediante el empleo
de diferentes agentes neutralizantes, como:

- Utilizacion de pulpas de arenas coralinas, donde se obtienen solidos ricos en yeso y
aluminio (Lasser, 1973; Sifonte, 1975; Casado y Garcia, 1986).

- Otro agente utilizado es el mineral de serpentina niquelifera (Granda, 1987; Quemauc y
Chow, 1976, Martin y Leal, 1988; Alfonso, 1995), que presenta un alto contenido de oxido
de magnesio activo, formado durante el proceso de calcinacion del mineral, en este caso se
obtiene un pH elevado de alrededor de 6.5 unidades, con lo que se logra eliminar todo el
acido sulftrico 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
descontaminacion 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 economicamente factibles.

- El tratamiento con caliza fosfatada (Gutiérrez, 1991; Fortuna y Cleger, 1993), posibilita
la obtencidn de yeso de alta calidad, sin embargo es necesario utilizar reactivos deficitarios
lo que no es factible desde el punto de vista econdomico.

- La utilizaciéon del amoniaco como agente precipitante, constituye una de las ultimas
variantes empleadas con este fin, donde se logra, ademas de elevar el pH del licor, obtener
algunos productos utiles, tiene el inconveniente de que se produce sulfato de calcio como
desecho solido (Landazury y col, 1995; Morrell, 1990; Gafarov, 1978).

La variante de recirculacion del licor al propio proceso productivo (Sovol, 1981; Gafarov,
1978), ha sido investigada por diferentes autores a nivel de laboratorio con resultados
positivos en muchos casos, no ha sido posible su introduccion por diversas causas, como
por ejemplo, la recirculacién a la planta de lavaderos, por no contar los tanques alli

instalados con el revestimiento adecuado, segun se plantea en los trabajos realizados.
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Un numero considerable de trabajos han estado encaminados a lograr la recuperacion de los
valores metalicos presentes en el licor, como son:

- Utilizacién de zeolitas naturales (Pérez; 1991), con las que se logra el intercambio 6
adsorcion de iones como el niquel y el cobalto, la que presenta como limitante la necesidad
de eliminar previamente los cationes mayoritarios y elevar el pH del licor, antes del
tratamiento.

- A través de métodos quimicos (Garcia, 1982; Fonseca, 1988; Morrell, 1990; Calzadilla,
1994; 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, con los que se elimina en gran medida la accion
contaminante del licor, sin embargo, en algunos casos, se producen desechos solidos como

el sulfato de calcio, sin utilizacion hasta el momento actual.
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1.2. Diferentes trabajos realizados sobre la precipitacion en licores amoniacales.

La separacion del niquel y el cobalto en forma de sulfuros en soluciones amoniacales ha
sido objeto un gran nimero de investigaciones cientificas dirigidas fundamentalmente ha
determinar los parametros optimos que permitan elevar sus extracciones.

Uno de los métodos utilizados es la precipitacion en forma de sulfuros (Caron, 1967), lo
que permite obtener un carbonato de niquel con una relacion Ni:Co de 700:1; y carbonato
de cobalto con una relacion Ni:Co de 170:1, a partir de soluciones con concentraciones de
12 - 13 g/L de niquel y 0.5 - 0.6 g/L de cobalto. En las investigaciones de soluciones con
diferentes concentraciones de cobalto usando sulfuro de hidrégeno (Kasavin. J y col, 1970)
se obtiene que para licores de baja concentracion de cobalto de 0.1 g/L. era imposible
obtener sulfuros con relacion Ni:Co inferiores a 8, por el contrario al aumentar la
concentracion inicial de cobalto los sulfuros alcanzan relaciones de Ni:Co de 2 con
extracciones superiores a los 90 %. Este comportamiento es resultado de la alta
concentracion de niquel, el cual precipita inicialmente para bajas concentraciones de
cobalto, mientras al incrementarse el mismo se produce una accion retardadora en la
coprecipitacion del niquel. Trabajos realizados en el Centro de Investigaciones para la
Industria Minero Metalurgica (Herrera, 1964; Kasavin. J y col, 1971) concluyeron que el
incremento del gasto de sulfuro de hidrogeno no ejerce influencia en las extracciones de
niquel y cobalto de los licores amoniacales estudiados, pero en el segundo caso existen
aumentos en la relacion Ni:Co en el sulfuro precipitado. El efecto de la temperatura en el
proceso de precipitacion (Kasavin. J y col, 1971) mostré que el intervalo analizado entre
300 y 343 K el incremento de la temperatura favorece la cinética del proceso,
manteniéndose la eficiencia de precipitacion en un 99 %, la relacion masica Ni:Co varid
desde 1.5 a 4.8 donde se observa una disminucion de la relaciéon H,S:Co desde 4 a 2.5 en
todos los casos. Este comportamiento se debe a que, al elevarse la temperatura provoca un
incremento de la energia de las particulas en la solucion favoreciéndose las reacciones de
intercambio entre el niquel en forma de sulfuro y el cobalto en solucion. El método de
separacion usando como agente precipitante el sulfuro de hidrogeno a escala de laboratorio
(Herrera y col, 1971) permitié obtener precipitaciones entre el 90 y 97 % de cobalto y

relaciones de Ni:Co = 3.1 en el sulfuro precipitado.
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Investigaciones realizadas en la extinta URSS (Quiproniquel, 1977), logran obtener
sulfuros de niquel y cobalto con una relacion de 3.04 y recuperaciones del 93 % para el
caso del cobalto y 1.12 % para el niquel a partir de soluciones con relaciones de Ni:Co =
400/1. En el Centro de Investigaciones de la Laterita (Lobaina. O, 1994; Suarez, 1998)
utilizando el hidrogeno sulfuro de amonio como agente precipitante demostraron que es
posible obtener extracciones superiores al 85 % de cobalto y interiores al 5 % de niquel con
una relacion Ni:Co =2 - 4 en el sulfuro.

En otras investigaciones (Lobaina. O, 1998) se analiza el uso del sulfuro de sodio como
agente precipitante logrando precipitaciones superiores al 75 % de cobalto e inferiores al 9
% de niquel a partir de soluciones amoniacales con concentraciones de 0.15 — 0.35 g/L para
el cobalto y entre 10 — 11 g/L en el caso del niquel.

La evaluacion experimental del proceso de separacion de niquel y cobalto (Mufioz y col,
1995) permite analizar la influencia de los factores gasto de reactivo y semilla en la cinética
del proceso de precipitacion de sulfuros de niquel y cobalto, concluyendo que el incremento
de reactivo precipitante provoca una disminucion de la concentracion de cobalto en el licor
residual, siendo minima con el incremento del gasto de semilla, lo cual se explica mediante
la reaccion de intercambio i0nico entre el niquel y el cobalto que permite determinar el
gasto optimo de semilla en funcion de la velocidad en dicho proceso de intercambio. En
investigaciones posteriores (Mufioz y col, 1996) realizaron la modelacion matematica del
proceso de precipitacion usando el modelo difusivo basado en el desplazamiento total,
mezclado axial y la ocurrencia de reacciones quimicas de precipitacion, donde los
coeficientes de mezclado axial y la velocidad de reaccién constituyen los aspectos
fundamentales que caracterizan el proceso.

En el anélisis termodinamico de la precipitacion — oxidacion de los sulfuros de niquel y
cobalto (Neicis y col, 1998), se realiza un andlisis comparativo desde el punto de vista
termodindmico del proceso de precipitacion de sulfuros utilizando licor carbonato
amoniacal y como agente precipitante el sulfuro de hidrogeno y el hidrogeno sulfuro de
amonio, en ambos casos el estudio termodindmico del proceso en el intervalo de
temperaturas de 303 — 318 K comprobo la posibilidad de precipitacion del niquel y el
cobalto en forma de sulfuros, siendo el sulfuro de hidrogeno el mejor agente precipitante

dicho analisis se realizo teniendo en cuenta la constante de equilibrio.
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CAPITULO II. ASPECTOS TEORICOS GENERALES.

2.1. Teoria sobre la precipitacion de sulfuros metalicos.

La teoria de los procesos metaliirgicos permite caracterizar las transformaciones fisico —
quimicas que tienen lugar en los mismos y analizar la influencia de los factores en el
desarrollo de estos.

El proceso de precipitacion es el resultado de una reaccién quimica, la cual se caracteriza
por la aparicion de un soélido en el seno de un liquido, al adicionar un reactivo o agente
precipitante, formando un producto insoluble con algunos de los iones de la solucion.

En la precipitacion de sulfuros metalicos como sustancias poco solubles, se establece un
equilibrio de disociacidbn — precipitacion entre el soélido precipitado y sus iones en
disolucion, el cual se presenta a continuacion:

M, A

p (=M M ey n A" (o) )]

La caracteristica termodindmica principal de estos equilibrios (Zelickman y col, 1982) es la
constante del producto de solubilidad (Kps) que representa el producto de la actividad de
sus iones para la disolucion exactamente saturada; para la ecuacion (I) la Kps queda
expresada en funcion de las actividades y la concentracion como:
Kps=a"(M)-a"(A)=C" (M)-y’" (M)-C" (A)-y” 4 2.1)
Donde:

Kps: Constante del producto de solubilidad.

a oy a (a): Actividad de los iones A™ y M™" respectivamente.

¢ oy Y € (a): Concentracion molar de los iones A™ y M™" respectivamente.

Y o Y ¥ (a): Coeficiente de actividad de los iones A™ y M™ respectivamente.

Para el caso de las disoluciones diluidas, se cumple que ym) Yy Yy = 1, por lo que la
relacion (2.1) se transforma en:

Kps=C" (M)-C" ) (2.2)

Para que ocurra la precipitacion de una sustancia, la solucion debe saturarse de esta y
cuantitativamente debe cumplirse que: (Zelickman y col, 1982; Burriel y col, 1972;
Alexeyev V. N. 1971).

Kps <C" ,,,-C" 4 (2.3)

O sea, que el producto idnico sea mayor que la Kps.
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La Kps es una constante para cada sustancia y depende directamente de la temperatura. Al
analizar la solubilidad de estas sustancias hay que tener presentes la influencia de varios
factores como el pH, la fuerza idnica y la hidrélisis de aniones de acidos débiles etc.
(Rodriguez, 1995).

Los sulfuros de metales pesados como: cobalto, cinc, cobre hierro y niquel son poco
solubles.

En este tipo de precipitacion hay que tener presente los siguientes equilibrios:

1. Equilibrio de disociacion del sulfuro, que viene representado por la siguiente ecuacion de
reaccion:

MZS = 2'Mn+(ac) 'n'S27(ac) (II)

n(s)
Dicho equilibrio quedara caracterizado por:

2 n
Kps =C* ,,,"C" s, (2.4)
2. Equilibrio de ionizacion del sulfuro de hidrogeno, en las disoluciones acuosas se
comporta como un 4cido diprético:

H,S o+ H,0=H,0" (w) + HS vy Ki=6-107" (11D)

(ac
A su vez el 16n hidrogeno sulfuro se disocia en:

HS (@) + H,O= H,0"(a) + S () Ko=107" (IV)
Ambos equilibrios quedan caracterizados por las expresiones siguientes:

_ C(H,0%)-C(HS")
C C(H,S)

(2.5)

1

_C($*)-C(H,0")
- C(HS)

(2.6)

2

Luego relacionando ambas expresiones de equilibrio (2.5) y (2.6), se obtiene la expresion

general siguiente:

K .k, = C8)Cut0n) 2.7)
C(H,S)

Combinado las reacciones (2.4) y (2.7) se puede determinar entre otros aspectos, el pH de
precipitacion del sulfuro, la ¢(S*) y la ¢(M™) minima necesaria para que ocurra la

precipitacion, para las condiciones dadas.
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2.2. Analisis termodinamico del proceso de precipitacion de sulfuros.

La teoria de los procesos metalurgicos permite comprender la esencia de los fendémenos
tanto piro como hidrometalurgicos, que se aplican en los procesos que tratan sobre la
extraccion de valores metalicos.

En los momentos actuales (Habashi, 1980) los aspectos teéricos que tratan de explicar los
procesos de precipitacion de sulfuros, se basan en el estudio relacionado con las reacciones
quimicas que se llevan a cabo en las mismas y que pueden ser analizadas desde tres
criterios diferentes.

1. Andlisis de la transferencia de energia y la posibilidad de que las reacciones quimicas
tengan lugar a una determinada temperatura, lo cual se denomina enfoque termodindmico.
2. Andlisis de la velocidad con que transcurren las reacciones quimicas, asi como el
mecanismo que explica las transformaciones, lo cual se denomina enfoque cinético.

3. Analisis de los procesos de transferencia electronica que se manifiesta en el momento en
que se efectuan las reacciones quimicas, lo cual se denomina enfoque electroquimico.

En el presente trabajo se analizan los criterios termodinamicos, con el objetivo de
comprender el proceso de precipitacion en forma de sulfuros.

La termodindmica como ciencia se apoya en una serie de funciones: la energia libre (AG),
la entalpia (AH), la entropia (AS) y la constante de equilibrio (Ke) que permiten obtener
criterios acerca del comportamiento de las reacciones quimicas a diferentes temperaturas
antes de efectuarlas experimentalmente. De esa forma, teniendo en cuenta los criterios
obtenidos se pueden seleccionar las condiciones idoneas para llevar a cabo dichas
reacciones.

El concepto de equilibrio quimico es fundamental para entender la quimica y el
comportamiento de las sustancias quimicas. En cualquier conjunto de condiciones dadas, la
tendencia de estas a reaccionar, la direccion y magnitud del cambio quimico se reflejan en
el valor de la constante de equilibrio.

La constante de equilibrio de cualquier reaccién quimica expresa la relacion existente (en
un conjunto de condiciones especificas) entre las concentraciones o presiones en equilibrio
de todos los componentes del sistema. Dicha constante es util para predecir la direccion que
seguird el sistema quimico a fin de llegar a un estado de equilibrio y también para conocer

hasta que grado se produce la misma.
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La temperatura, las concentraciones o presiones de los componentes del sistema asi como
los catalizadores influyen de una manera u otra en la constante de equilibrio.

Entre los métodos determinacion de la constante de equilibrio se utilizé el de los célculos
termodindmicos. Este permite emplear los datos experimentales obtenidos en sistemas mas
simples para la determinacion de la constante de equilibrio de reacciones aun no estudiadas
experimentalmente.

En general, para el calculo de la constante de equilibrio se hace uso de la llamada isoterma
de reaccion (Glastone, 1987), a través de la ecuacion (2.8):

AG=-R-T-InKe (2.8)

Por otro lado, la variacion de energia libre de la reaccion se relaciona con la entalpia de
formacion y la entropia de la misma mediante la ecuacion de Gibbs — Helmholtz.

AG = AH°-T - AS° (2.9)

El valor de AG® puede ser calculado si se conocen las magnitudes de AH® y AS°® a la
temperatura de 298 K y la dependencia de la capacidad calorifica de la reaccion con
respecto a la temperatura.

El céalculo termodinamico de los procesos que ocurren a temperatura diferentes de 298 K,
es posible, en aquellas reacciones en las que se conoce la variacion de la capacidad
calorifica parcial molar de todos los compuestos que intervienen o se forma en la reaccion

con respecto a la temperatura de la siguiente manera:

ACp = Z n - ACp( productos) — z n - ACp(reaccionantes) (2.10)

Para el desarrollo de la presente investigacion y con el objetivo de conocer el orden de
ocurrencia de las principales transformaciones fisico-quimicas, fue necesario tener en
cuenta las condiciones termodinamicas del proceso por lo que se realizé la valoracion
termodindmica del mismo.

Las  principales transformaciones fisico-quimicas que pueden ocurrir durante la

precipitacion del WL son:

MeSOq4 (ac) T 2-NaHS (ac) = MeS Ok Na,SOq4 (ac) H,S (2) AG (V)
MeSOy4 (ac) T H,S (&= MeS Ok H,SO, (ac) AGy (VI)
2'MGSO4 (ac) + 2-NaHS (ac) = 2-MeS (s) + Na2804 (ac) + HZSO4 (ac) AGT (VH)
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Para los metales analizados tenemos que.

2-CuSO4 (aey + 2°NaHS (ae) = 2-CuS (5) + NazSOs ae) + H2SO04 (ac) (VII)
2-FeSO04 (ae) + 2-NaHS (ae) = 2-FeS (5) + Na3SO04 (o) + H2SOu (acy (IX)
2-NiSO4 (ac) + 2:NaHS () = 2:NiS ) + Na3SO4 (ac) + HaSO4 (acy (X)
2-C0SO04 aey + 2°NaHS (se) = 2:C0S (5 + NazSOs ac) + HySO04 (ae) (XI)
2-ZnS04 sy + 2:NaHS (4e) = 2-ZnS () + NarSO4 (ac) + HaSO04 (ac) (XII)

Para analizar la posibilidad termodinamica de ocurrencia de las reacciones, en el presente
trabajo, se empled la siguiente metodologia de célculo:

1. Se toman los datos reportados en la literatura (Perry y Chilton, 1985; Zelikman, 1982;
Eilor, 1975; Glasstone, 1987; Sundahl, 1992), de los valores de la variacion de la entalpia

o

de formacion AHS,, entropia AS%, y la capacidad calorifica (Cp) para todas las

sustancias presentes en las reacciones a la temperatura de 298 K.

2. Se calculan los valores de la variacion de entalpia (AH Rg% , AHy sy AHp 53), la

0
R298°

0

variacion de entropia (AS R298 2

ASy 533 Y ASy 353) y lavariacion de energia libre (AG
AG, ;;; ¥ AG, 553 ), para cada reaccion quimica analizada, de la siguiente manera:

Célculo de la variacion de entalpia de formacion.

T=298K
AH 5o = Zn -AH ; (productos) — Zn -AH | (reaccionantes) (2.11)
T=333K
333
AH y 333 = AH g 505 + J.ACP dT (2.12)
298
T=353K
353
AHp o = AHS o0 + jAcp dT 2.13)

298
Calculo de la variacion de entropia de formacion.
T=298 K
AS3 05 = Z n-AS7 (productos) — z n-AS7 (reaccionantes) (2.14)
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T=333K
333
) T
ASq 3y =ASq 0+ [ ACP - (2.15)
298 T
T=353K
353
) dT
ASp 353 = ASp 505 + I ACp — (2.16)
298 T
Donde:

AH 7 : Entalpia de formacion de las especies quimicas que intervienen en la reaccion,

(kJ/mol).
ACp : Capacidad calorifica media, (kJ/mol-K).

AS7: Entropia de formacion de las especies quimicas que intervienen en la

reaccion, (kJ/mol-K).
n: Cantidad de sustancias en molar de las especies quimicas que intervienen en la reaccion,

(mol).

Los valores de (AGRE%, AG, ;;; ¥ AG, ;) calculados para las reacciones representadas

por las ecuaciones VIII, IX, X, X1y XII se reflejan en la tabla 2.2.1.

Tabla 2.2.1. Valores de energia libre calculados para las reacciones de precipitacion de los

sulfuros a las temperaturas 298, 333 y 353 K.

Ecuaciones AG® 598 (kJ) AG® 333 (KJ) AG® 353 (kJ)
VIII -390.07 -93 129.21 -93 384.81
IX -159.36 -37795.79 -37 823.42

X -264.06 -62 862.76 -62 975.08

XI -286.95 -68 314.49 -68 340.55

XII -268.76 -63 992.95 -64 034.78

Segun estos resultados obtenidos se demuestra la posibilidad de ocurrencia de las
reacciones de precipitacion de los sulfuros de cobre, cinc, niquel, hierro y cobalto a las

temperaturas de 298, 333 y 353 K.
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2.3. Determinacion de la concentracion de los metales en equilibrio.

Durante el proceso de precipitacion es posible calcular la concentracion del metal en
equilibrio partiendo de la ecuacion (2.8).
Aplicando logaritmo tenemos que.
AG
log(Ke)=———— 2.17
elKe)=———— (2.17)
Despejando la constante de equilibrio en (2.17), nos queda:

AG

Ke=10 23RT (2.18)

Expresando la constante de equilibrio en funcién de sus actividades tenemos:

Ke a(H2S04)-a(Na2S04)-a”(MeS) (2.19)
a" (MeSO4 ) -a” (NaHS)

Para el caso de las disoluciones diluidas, se cumple que Y(H2SOs4), y(Na,SOs), y(MeS),
Y(MeSO4) y y(NaHS) = 1 por lo que la ecuacion (2.19) se transforma en:

- c(H,80,)-¢(Na,S0,)
c*(MeSO, )- c*(NaHS)

(2.20)

Calculos realizados en el centro de investigaciones C.I.L aseguran que la concentracion de
sulfato se sodio en la solucion es practicamente nula y que la c(MeS) se puede considerar
igual a la unidad, por tanto la ecuacion (2.20) nos queda de la siguiente manera:

c(H,50,)

Ke = 2.21
¢ c*(MeSO, )- c¢*(NaHS) @21

Como el acido sulfurico es un electrolito fuerte y soluble con un comportamiento diprotico,
se disocia segun la reaccion:

H,S04 (a) = H (ae) + HSO4' (o) (XIID)
HSO4™" (a0) = H' (ae) + SO4™ (a0) (XIV)

Y la combinacion metalica se disocia en:

MeSO4 (ae) = Me™ (a) + S04 (a0) (XV)

Es posible llegar la siguiente expresion:

pH =—log(c(H")) (2.22)
Despejando la concentracion de iones H', nos queda que:

c(HY)=10""" (2.23)
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Sustituyendo las ecuaciones (2.18) y (2.23) en (2.21), tenemos que:

__AG lo_pH
10 23RT = . (2.24)
c (MeSO4)- c (NaHS)
Despejando la concentracion del sulfato del metal en equilibrio nos queda:
) ) 107"
c¢’(MeSO,)-c*(NaHS )= (2.25)
10 23RT
_AG w
> (Meso,)=10"" p 2.26
C € =7~ .
Yl (NaHS) (2.29)
Aplicando la raiz cuadrada a la expresion (2.26), obtenemos:
c(MeSO, ) = (2.27)

Por lo que es posible determinar en funcidn del reactivo precipitante, el pH y la temperatura

la cantidad del elemento metalico en la solucion en equilibrio a través de:

A
1023RT r

c(NaHS)

c(MeSO,), = (2.28)

Teniendo en cuenta las anteriores expresiones matematicas puede estimarse la influencia de
los principales factores termodindmicos, y concluirse que con el aumento de la temperatura
y el pH existe una disminucién de la concentracion de los elementos valiosos en la

soluciodn.

Estudio cinético del licor residual WL 19 Alain Milian Marin



M Instituto Superior Minero Metaltrgico. Dr. Antonio Nufiez Jiménez Departamento de Metalurgia

CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES.

3.1. Equipos, reactivos y soluciones utilizadas.

3.1.1. Equipos.

pH- Metro. HI 90 23 C.

Agitador Electromecanico MM 2A

Bomba de vacio. DS ES8.

Horno de Mufla. P — SELECTA.

Balanza Analitica. BP 221 S.

Espectrofotometro de Absorcion Molecular. Zuzi 2210.

Espectrofotometro de Absorcion Atomica UNICAM SOLAA R 927.

3.1.2. Reactivos.

Licor de desecho WL.
Hidrégeno sulfuro de sodio (1.0 y 1.5 mol/L).
Carbonato de calcio. P.A. EINECS 2319841.

3.1.3. Soluciones utilizadas.

En la parte experimental de este trabajo se prepararon las siguientes disoluciones.

1. Solucién de hidrégeno sulfuro de sodio de c(NaHS) = 1.0 mol/L, se prepara disolviendo
92.09 g de NaHS-2H,O en agua destilada recién hervida y fria, enrazando en un
volumétrico hasta un volumen de un litro de disolucion.

2. Solucion de hidrogeno sulfuro de sodio de ¢(NaHS) = 1.5 mol/L, se prepara disolviendo
138.13 g de NaHS-2H,O en agua destilada recién hervida y fria, enrazando en un

volumétrico hasta un volumen de un litro de disolucion.
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3.2. Descripcion de la instalacion experimental.

Para el desarrollo de la parte experimental se utilizd una instalacion de laboratorio (figura
1. Anexos), formada por un agitador electromagnético (1) sobre el cual es colocado un
reactor (vaso precipitado) de capacidad 1 500 mL (2) totalmente hermético. En su parte
superior es ajustada una bureta de 50 mL para la adicion del agente precipitante (3) y un
termometro (4) para el control de la temperatura. El reactor es conectado a un toma

muestras formado por un frasco trampa (5) y una instalacién de vacio (6).

3.3. Planificacion del experimento.

Para el desarrollo de la parte experimental se utiliz6 licor de desecho WL, proveniente de la
planta de lavaderos de la empresa mixta Moa Niquel S.A; cuya composicion quimica
aparece reflejada en la tabla 3.3.1.

Tabla 3.3.1. Composicion quimica del licor de desecho WL, g/L. (Fecha 20/03/02).
pH |ALibre| Ni | Co | Fe | Mn | Cu Zn | Mg | Cr | Al
1.37| 5.35 ]0.028(0.003(0.374| 1.25 {0.0001{0.012|2.64 |0.427|3.15

Con el objetivo de analizar la influencia de la temperatura, régimen de agitacion y
concentracion del agente precipitante (hidrogeno sulfuro de sodio) se aplica el disefio
experimental a dos niveles, (Alpizar, 1990; Cochran, 1965).

Para su realizacion se fijaron dos valores (mdximo y minimo), los cuales se reflejan en la

tabla 3.3.2, determindndose el nimero de pruebas a realizar, por la siguiente expresion

3.1).

2"=N (3.1)
Donde:

N: Numero de pruebas.

n: Numero de variables.

2: Numero de niveles.

T: Temperatura, (K).

Re: Reynolds.

c(NaHS): Concentracion de hidrogeno sulfuro de sodio, (mol/L).
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Tabla 3.3.2. Niveles de estudio.

Niveles T (K) Re c(NaHS) (mol/L)
Méximo (+) 353 10356.16 1.5
Minimo (-) 333 4518.83 1.0

Lo que nos da 8 experimentos con dos réplicas cada uno para un total de 16 pruebas.

La matriz experimental del disefio se muestra en la tabla 3.3.3.

Tabla 3.3.3. Matriz experimental del disefio factorial.

N° de Pruebas T (°C) Re c(NaHS) (mol/L)
1 + + +
2 - + +
3 + - +
4 - - +
5 + + -
6 - + -
7 + - -
8 - - -

3.4. Tratamiento propuesto al licor de desecho.

Para obtener un producto de calidad en el precipitado se realiza la precipitacion de los
elementos presentes en el licor en dos etapas con el objetivo de eliminar el cobre, hierro y
cinc teniendo en cuenta el bajo pH de precipitacion que presentan los mismos los cuales no
sobrepasan los del licor WL; posteriormente se realiza la precipitacion del niquel y el

cobalto a valores de pH = 2.7 en todas las pruebas experimentales realizadas.

3.4.1. Calculo de la velocidad de agitacion.

Para analizar la influencia de la velocidad de agitacion sobre el proceso de precipitacion se
emplea un agitador de tipo electromagnético con escala de medicién en revoluciones por

minuto (r.p.m).
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La metodologia de calculo de los valores de velocidad de agitacion es la siguiente:
1. Se toman de la literatura (A.G. Kasatkin, 1985) los valores de Reynolds para los
diferentes regimenes (10356.16 para el régimen turbulento y 4518.83 en el laminar).
2. Se toman de la literatura (Perry. R y C. Chilton, 1985) los valores de viscosidad
cinematica del licor para las temperaturas de (333 y 353 K).
3. Se calcula el numero de revoluciones por minuto (r.p.m) para cada valor de temperatura
en cada nivel experimental, a partir de la expresion 3.3.
_n- d’

v

Donde:

Re

(3.2)

n: Numero de revoluciones por minuto, (r.p.m).

d: Diametro del impelente, 0.018 m.

v: Viscosidad cinemética del licor, (m*/s).

Despejando el nimero de revoluciones, nos queda que:

v-Re

n

(3.3)

Los resultados alcanzados se muestran en la tabla 3.4.1.1.

Tabla 3.4.1.1. Conversion de los valores de Reynolds.

Niveles 0-10° (m%/s) Re T(@K) | n(r.p.m)
. 353 400
Méximo (+) 0.365 4518.83
333 305
353 917
Minimo (-) 0.478 10356.16
333 700

3.4.2. Calculo del volumen de agente precipitante.

Como agente precipitante se emplean disoluciones de hidrogeno sulfuro de sodio de
concentraciones 1.0y 1.5 mL.

A partir del volumen de licor de desecho (WL) y de los contenidos de los metales presentes
en el mismo, se calcula estequiométricamente el volumen de agente precipitante necesario
en cada etapa.

Los resultados de los contenidos necesarios de agente precipitante para cada etapa se

muestran en la tabla 3.4.2.1.
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Tabla 3.4.2.1. Volumen de agente precipitante utilizado en cada etapa de precipitacion.

' V(NaHS) mL
c¢(NaHS) mol/L Niveles
Etapa 1 Etapa 2
1.5 Maximo (+) 7.6 28.6
1.0 Minimo (-) 11.4 429

3.4.3. Etapa # 1. Precipitacion de los sulfuros de cubre, hierro y cinc.

Se mide un volumen de 1000 mL de licor WL y se transfiere al reactor, se fijan los valores
de temperatura y velocidad de agitacion para cada prueba experimental, después de haber
alcanzado los mismos se anade el volumen de hidrégeno sulfuro de sodio correspondiente.

Se extraen muestras utilizando la instalacion de vacio para los tiempos 5 y 10 minutos
obteniéndose la formacion de un precipitado de color gris en ambos casos, se filtran hasta
separar completamente los sélidos, los cuales se secan en la estufa a temperatura de 60 °C.
La disolucion filtrante de cada caso se le mide el pH y se somete al analisis quimico por
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica los cuales se muestran en la tabla 3.4.3.1 y

3.43.2.

Tabla 3.4.3.1. Etapal.Valores medios de concentracion, en mol/L. Tiempo (5 minutos).

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co

1 0.0000590 | 0.00670 0.185 0.0270 0.00288
0.0000637 | 0.00719 0.201 0.0272 0.00291
0.0000602 | 0.00683 0.190 0.0271 0.00290
0.0000649 | 0.00732 0.206 0.0273 0.00292
0.0000661 | 0.00752 0.209 0.0273 0.00291
0.0000708 | 0.00802 0.225 0.0276 0.00293
0.0000673 | 0.00766 0.221 0.0274 0.00292
0.0000720 | 0.00815 0.230 0.0276 0.00295

(ool RN Ho N RO, i RE Y RUST | )

Tabla 3.4.3.2. Etapal.Valores medios de concentracion, en mol/L. Tiempo (10 minutos).

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co

1 0.0000535| 0.00613 0.150 0.0268 0.00286
2 0.0000582 | 0.00662 0.166 0.0271 0.00289
3 0.0000547 | 0.00626 0.154 0.0269 0.00287
4 0.0000594 | 0.00676 0.170 0.0272 0.00290
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0.0000606 | 0.00696 0.174 0.0271 0.00289
0.0000653 | 0.00745 0.190 0.0274 0.00291
0.0000618 | 0.00709 0.178 0.0272 0.00290
0.0000665 | 0.00758 0.194 0.0275 0.00293

RQ|N|Wn

Las recuperaciones para las diferentes condiciones de trabajo se encuentran en las (tablas 1

y 2. Anexos).

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

Se mide un volumen de 900 mL de la solucion resultante de la primera etapa, se le mide el
pH y se le afiade carbonato de calcio (CaCOs) hasta ajustar el pH a 2.7, se mantiene la
muestra en constante agitacion, se filtra obteniéndose un sélido blanco correspondiente al
sulfato de calcio (CaSQ,) el cual se seca en la estufa a una temperatura de 60 °C se pesa y
se somete al analisis por Espectrofotometria de Absorcién Atomica , cuya composicion

quimica par las tres primeras pruebas se refleja en la tabla 3.4.4.1.

Tabla 3.4.4.1. Valores alcanzados para el solido sulfato de calcio (CaSQOy), %.

Prueba Cu Zn Fe Ni Co Ca
1 0.0010 0.0029 0.0380 0.0206 0.0039 24.9700
2 0.0014 0.0033 0.0350 0.0202 0.0042 24.9300
3 0.0015 0.0034 0.0350 0.0204 0.0042 24.9530
Media 0.0013 0.0032 0.0360 0.0204 0.0021 24.9510

La solucidn filtrante se transfiere al reactor, se fijan los valores de temperatura y velocidad
de agitacion para cada prueba experimental, después de haber alcanzado los mismos se
afiade el volumen de hidrégeno sulfuro de sodio correspondiente. Se extraen muestras
utilizando la instalaciéon de vacié para los tiempos 5, 10 y 15 minutos obteniéndose la
formacion de un precipitado de color negro en ambos casos, se filtran hasta separar
completamente los solidos, los cuales se secan en la estufa a temperatura de 60 °C, se
mezclan y se someten al analisis quimico por Difraccién de Rayos X cuyos resultados se

reflejan en la siguiente figura:
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Figura 3.4.4.1. Difractograma de la muestra s6lida en la segunda etapa de precipitacion.
La disolucion filtrante de cada caso se le mide el pH y se somete al analisis quimico por

Espectrofotometria de Absorcion Atdmica los cuales se muestran en las tablas 3.4.4.2,

3443y3.444.

Tabla 3.4.4.2. Etapa 2. Valores medios de concentracion, en mol/L. Tiempo (5 minutos).

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0.0000498 | 0.00560 0.134 0.0085 0.00089
2 0.0000545 | 0.00610 0.150 0.0100 0.00104
3 0.0000510 | 0.00574 0.138 0.0087 0.00092
4 0.0000557 | 0.00623 0.154 0.0102 0.00107
5 0.0000569 | 0.00643 0.157 0.0103 0.00107
6 0.0000616 | 0.00692 0.174 0.0118 0.00123
7 0.0000581 0.00656 0.162 0.0105 0.00110
8 0.0000628 | 0.00706 0.178 0.0120 0.00125
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Tabla 3.4.4.3. Etapa 2. Valores medios de concentracion, en mol/L. Tiempo (10 minutos).

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0.0000479 | 0.00534 0.125 0.0061 0.00058
2 0.0000526 | 0.00583 0.141 0.0075 0.00073
3 0.0000491 | 0.00547 0.130 0.0063 0.00061
4 0.0000538 | 0.00596 0.146 0.0077 0.00076
5 0.0000550 | 0.00617 0.149 0.0078 0.00076
6 0.0000597 | 0.00666 0.165 0.0093 0.00092
7 0.0000562 | 0.00630 0.154 0.0080 0.00079
8 0.0000609 | 0.00679 0.170 0.0095 0.00094

Tabla 3.4.4.4. Etapa 2. Valores medios de concentracion, en mol/L. Tiempo (15 minutos).

Pruebas Cu Zn Fe Ni Co
1 0.0000472 | 0.00521 0.121 0.0059 0.00056
2 0.0000519 | 0.00570 0.137 0.0073 0.00071
3 0.0000484 | 0.00534 0.126 0.0060 0.00059
4 0.0000531 | 0.00583 0.142 0.0075 0.00074
5 0.0000543 | 0.00604 0.145 0.0076 0.00074
6 0.0000590 | 0.00653 0.161 0.0091 0.00089
7 0.0000555 | 0.00617 0.150 0.0078 0.00077
8 0.0000602 | 0.00666 0.166 0.0093 0.00092
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CAPITULO IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

4.1. Analisis estadistico- matematico de los resultados.

Partiendo de los resultados obtenidos experimentalmente (figuras 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y tabla
I, 2. Anexos), se realiza un estudio estadistico para demostrar la veracidad de dichos
resultados y comprobar el comportamiento de los diferentes factores durante el proceso de
precipitacion de sulfuros con hidrogeno sulfuro de sodio de licores residuales de la empresa
“Pedro Soto Alba”, clasificando de esta manera las principales variables a tener en cuenta
durante el estudio cinético. Para la determinacion del modelo estadistico — matematico, el
cual representa la relacion de los factores a analizar en el proceso de precipitacion, en
primer término se realizo un calculo del control de homogeneidad de los valores, por medio

de la expresion siguiente:

(.;)l_yaj +()_}]_ybj +"‘(;}]_ynj
Dc = (4.1)

n-—1

Donde:

Dc: Desviacion cuadratica (sin incluir el dudoso).

v, + Valor medio de los porcientos de extraccion, en las réplicas experimentales.

V1, 2, y3: Valor de los porcientos de extraccion, en las replicas experimentales.
n: Numero de pruebas.
Considerando que no existieron errores experimentales se procedio a realizar un analisis de

dispersion por filas y control de homogeneidad de las mismas, por medio de:

S; = ;11—1{( _i—yljz +(y_,»—yzj2 +(y_,»—y3j2} (4.2)

Segun se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 4.1.1. Valores de dispersion para cada metal analizado.

Pruebas S? (Cu) S? (Zn) S’ (Fe) S? (Ni) S? (Co)
1 0.3362 0.3907 0.5101 0.0026 0.0030
2 0.2635 0.3216 0.4269 0.0015 0.0019
3 0.3168 0.3715 0.4861 0.0022 0.0025
4 0.2464 0.3042 0.4050 0.0012 0.0015
S 0.2298 0.2783 0.3890 0.0012 0.0018
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6 0.1705 0.2204 0.3168 0.0005 0.0010
0.2139 0.2621 0.3346 0.0010 0.0014
0.1568 0.2061 0.2980 0.0003 0.0006
3 8% 1.9340 2.3549 3.1664 0.0104 0.0136
Célculo del criterio de Cochran para cada fila [G].
2
Geu = gsz (4.3)
Tabla 4.1.2. Valores de cochran calculados.
Pruebas Gcal (Cu) | Gcecal(Zn) | Gceal(Fe) | Gcal (Ni) | Gcal(Co)
1 0.1612 0.1557 0.1497 0.1463 0.1455
2 0.1338 0.1340 0.1313 0.1277 0.1278
3 0.1539 0.1497 0.1444 0.1437 0.1423
4 0.1272 0.1284 0.1263 0.1253 0.1248
5 0.1207 0.1201 0.1227 0.1239 0.1245
6 0.0972 0.1011 0.1061 0.1069 0.1082
7 0.1145 0.1148 0.1179 0.1216 0.1215
8 0.0916 0.0963 0.1016 0.1047 0.1054

Como Gcy < Grap (0.5157), en todos los casos podemos plantear que la dispersion es

homogénea.

Célculo de la dispersion de reproducibilidad.

Error de reproducibilidad.

S, =.[S2

S; (4.4)
Tabla 4.1.3. Valores de dispersion de reproducibilidad
S% (Cu) S% (Zn) S% (Fe) S% (Ni) s% (Co)
0.4324 0.5143 0.7632 1.0692 1.1387
(4.5)
Tabla 4.1.4. Valores de error de reproducibilidad
Sy (Cu) Sy (Zn) Sy (Fe) Sy (Ni) Sy (Co)
0.6576 0.7172 0.8736 1.0340 1.0671
Alain Milian Marin
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Célculo del criterio de Student [t].

S

y

s:

tCal -

Tabla 4.1.5. Valores del criterio de student.

Para f; =8

Como tca > trap (0.7388) los coeficientes de la ecuacion de regresion son significativos.

(4.6)

tcal (Cu) tcal (Zn) tcal (Fe) tcal (Ni) Tcal (Co)
1.5207 1.3944 1.1447 0.9671 0.9371
a=0.05

Calculo de los coeficientes de la ecuacion de regresion.

N _
in'yi
_ il

b, = TN 4.7)

Tabla 4.1.6. Valores de los coeficientes de correlacion.
Me b0 b1 b2 b3 b12 b 13 b 23 b 123
Cu [46.30| 2.35 | 0.60 | 3.55 | -8.88E-16 | -8.88E-16 | 0.00E+00 | -8.88E-16
Zn |50.55] 2.05 | 0.55 | 3.45 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -8.88E-16 | 0.00E+00
Fe |61.65| 2.15 | 0.60 | 3.20 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -3.55E-15 | -1.78E-15
Ni |73.00| 2.60 | 0.35 | 3.15 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -3.55E-15
Co |7535| 2.55 | 045 | 3.05 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -1.78E-15 | 3.55E-15

Control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacion de regresion.

Error de reproducibilidad.

S
_ y
Sy = Non (4.8)
Tabla 4.1.7. Valores del error de reproducibilidad
Sep (Cu) | Swp(2n) | Swy(Fe) | Sy (Ni) | Sy (Co)
0.1644 0.1793 0.2184 0.2585 0.2668
Célculo del criterio de Student [t].
b,
Parabi 7o) =< (4.9)
Sie
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Tabla 4.1.8. Valores del criterio de student.

Me |[TcalO|tcal1 |tcal2|tcal3 | tcal12 tcal 13 t cal 23 tcal 123
Cu [281.63| 14.29 | 3.65 | 21.59 | -5.40E-15 | -5.40E-15 | 0.00E+00 | -5.40E-15
Zn |281.94| 1143 | 3.07 | 19.24 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -4.95E-15 | 0.00E+00
Fe |282.28| 9.84 | 3.75 | 14.65 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -1.63E-14 | -8.13E-15
Ni |282.40| 10.06 | 3.35 | 12.19 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -1.37E-14
Co 28244 | 956 | 3.69 | 11.43 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | -6.66E-15 | 1.33E-14

Como tcal vi) > trab (0.7388), los coeficientes son significativos, para todos los términos
simples, practicamente el valor de las interacciones se excluyen del modelo.
Control de la adecuacion de la ecuacion de regresion.

Calculo para cada punto del plano.
y,=by,tb b, tb,

y,=bytb tb, b, Se emplean los signos horizontales de la matriz. (4.10)

A

vy =b, b £b, £b,

Tabla 4.1.9. Valores de adecuacion de regresion.

Adecuacién| Cu Zn Fe Ni Co
Y-1 52.80 | 56.60 | 67.60 | 79.10 | 81.40
Y-2 48.10 | 52.50 | 63.30 | 73.90 | 76.30
Y-3 51.60 | 55.50 | 66.40 | 78.40 | 80.50
Y-4 46.90 | 5140 | 62.10 | 73.20 | 75.40
Y-5 4570 | 49.70 | 61.20 | 72.80 | 75.30
Y-6 41.00 | 4560 | 56.90 | 67.60 | 70.20
Y-7 4450 | 48.60 | 60.00 | 72.10 | 74.40
Y-8 39.80 | 4450 | 55.70 | 66.90 | 69.30

Dispersion de adecuacion

deec:]v_(ln_l)|:(.);l_.;lj +(y_2_.;2j +(y_3_;3j:| (4-11)

El S(Adec) de cada uno de las pruebas realizadas es nulo, debido a que la diferencia entre el
valor promedio de las respuestas y los valores promedios de adecuacion es igual a cero,

deduciéndose que el criterio de fisher calculado por la expresion (4.11), siempre serd menor
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que el ficher tabulado (1.778), lo que corrobora que el modelo estimado es el adecuado

segun los parametros tomados.

F _ deec

Cal — 2
Sy

(4.12)

Los modelos estadisticos — matematicos que representan la extraccion de cada unos de los
metales estudiados en el tiempo con relacion a las variables de entrada o independientes se

muestran a continuacion:

ECu (5= 34.50 + 2.35-T + 0.60-Re + 3.55-c(NaHS) (4.13)
ECU (10)=40.00 + 2.35'T + 0.60-Re + 3.55-c(NaHS) (4.14)
£7n (5)=38.15 +2.05'T + 0.55-Re + 3.45-c(NaHS) (4.15)
£7Zn (10) = 42.85 + 2.05T + 0.55-Re + 3.45-c(NaHS) (4.16)
EFe (5= 44.30 + 2.15-T + 0.60-Re + 3.20-c(NaHS) (4.17)
EFe (10) = 42.85 + 2.15-T + 0.60-Re + 3.20-c(NaHS) (4.18)
ENi (5, = 63.40 + 2.60-T + 0.35-Re + 3.15-¢(NakS) (4.19)
ENi (10 = 72.20 + 2.60-T + 0.35-Re + 3.15-c(NaHS) (4.20)
ENi (15) = 73.00 + 2.60-T + 0.35-Re + 3.15-c(NaHS) 4.21)
£Co (5= 64.25 +2.55-T + 0.45-Re + 3.05-c(NaHS) (4.22)
£CO (10)=72.65 + 2.55'T + 0.45Re + 3.05-c(NaHS) (4.23)
£Co (15)=75.35 + 2.55'T + 0.45Re + 3.05-c(NaHS) (4.24)

Se observa en el estudio de cada metal que con el aumento del tiempo existe un incremento
en la recuperacion de los mismos, mientras que permanecen constantes los coeficientes que
acompafian las variables.

La influencia de las variables, atendiendo al valor de los coeficientes de las expresiones es
en primer lugar la concentracion de hidrogeno sulfuro de sodio, posteriormente la
temperatura y por ultimo el nivel de agitacion, lo cual se observa en todos los tiempos y en

todos los metales analizados.
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4.2. Modelacion cinética.

El objetivo de la investigacion de la cinética de la precipitacion de sulfuros consiste en
determinar la dependencia de la velocidad del proceso, de los principales pardmetros
tecnologicos como la temperatura, la velocidad de agitacion y el volumen del agente
precipitante empleado, asi como obtener los modelos representativos para los metales
estudiados.

Considerando que la precipitacion de sulfuros es un proceso heterogéneo ya que consiste en
la separacion liquido solido, estamos en presencia de mas de una fase.

Y su expresion mas general es:

E
(d@)J = kVcich,..e BT %so’lmSpPgtaS Re? (4.25)
dr ),
Donde:
(?j Velocidad de la reaccion quimica
T ol

k: Constante de velocidad.

V: Volumen de solucion.

Co: Concentracion inicial de reactivos.
R: Constante universal de los gases.
T: Temperatura

% so6l: Contenido de solido.

S: Superficie de interaccion.

P: Presion del gas reactivo.

Re: Reynolds.

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

Para determinar cada unos de los coeficientes empiricos del proceso es necesario:
1. Hallar la dependencia del grado de precipitacion en funcién del tiempo para diferentes
condiciones del proceso estudiado.

2. Calcular el orden del pardmetro en el proceso.
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De manera particular para cada pardmetro debe utilizarse las relaciones siguientes, con el

objetivo de determinar los coeficientes empiricos:

@ :k.Ve,R%

Influencia de la temperatura: (4.26)
dT Tai
Influencia de la concentracion inicial de reactivos: dcgcf) =k-Ve, (4.27)
T Tai
: N , a@)| _ »
Influencia de la agitacion (Reynolds): p =k-Re (4.28)
T

Toi

A continuacion se realiza con detalle los calculos y andlisis para la determinacion de la
influencia de los parametros en cuestion (considerando que los niveles de investigacion
tomados son los predisefiados en el modelo estadistico).

Obtenida las graficas con las dos curvas representativas en funcion de la temperatura,
Reynolds y concentracion de hidrégeno sulfuro de sodio (Segin los niveles de

experimentacion) se procede a los siguientes calculos.

4.2.1. Influencia de la temperatura.

Para determinar la energia aparente de activacion estudiamos la dependencia de la
velocidad de precipitacion para los valores de temperatura de 333 y 353 °K, manteniendo
constante la concentracion de hidrogeno sulfuro de sodio y el régimen de agitacion.

Para una misma extraccion (&) se determina el tiempo para las condiciones prefijadas, se

realiza el calculo siguiente:

(Cl(f)} _Ea

dT Tlai __ RT;

d@¢) — _ Ea (429
dt );y, RT,

Aplicando logaritmo:

[d(f)j _Ea

dt )rna _  RT,

In (&) __ﬂ (4.30)
dt Jrru RT,
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Sintetizando se obtiene:

Aln(d(é)J =—@Al (4.31)
dr ), R T
Despejando la energia de activacion (Ea)
Fa=RA llm (4.32)
A—
T

Sustituyendo los valores obtenidos para cada caso tenemos que:
Para el cobre:

La tendencia de la extraccion del cubre hacia el precipitado se muestra en la figura 4.2.1.1.

|+TMax +Tr-.-1in|

Extraccion ()
(2]
(==}

a 5 il 15 20 26
Tiempo [min)

Figura 4.2.1.1. Recuperacion del cobre con respecto al tiempo.

30 30 Ea(l 1)

In —In =— .
3.86 4.74 8.31 {353 333

2.0499 —1.8457 = —53“1 -(0.0028-0.0030)

Ea =9972.83 J/mole

Obteniéndose el siguiente modelo:

9972.83
(d@] kVe
dT Tai

Para el cinc:

El comportamiento de la extraccion del cinc hacia el precipitado se observa en la figura

4.2.1.2.
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A5 4

Extraceion [%]

—a—T hlgx —8—T Win

28

20
Tiempo [min])

Figura 4.2.1.2. Recuperacion del cinc con respecto al tiempo.

30 30

Ea 1 1
In —In =— .
3.45 3.93 8.31 \ 353 333

2.1628-2.0338= — 2% .
8.3

FEa =6300.14 J / mole

Obteniéndose el siguiente modelo:

(1) i
dT Tai

_ 6300.14
RT

Para el hierro:

)

1 (0.0028-0.0030)

La recuperacion del hierro en el tiempo se muestra en la figura 4.2.1.3.

T 4
B5 4
B 4
55 4
51 4
45 4
410 4
36 4
30 4
28
20
15 4
0 4
[
1]

Extraccion (3]

|+TMax —m— T Min |

20 28
Tiempo [min]

Figura 4.2.1.3. Recuperacion del hierro con respecto al tiempo.
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30 30 Ea 1 1
In —In =— .
4.15 4.66 8.31 {353 333

1.9781-1.8616= —SE;’I -(0.0028-0.0030)

Ea =5687.28 J/mole

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d(f)} e T
dT Tai

Para el niquel:

La tendencia de la recuperacion del cubre en el tiempo se observa en la figura 4.2.1.4.

a0 o |+TMax +Tr-.-1in|

Extraccion [*)
.
o

o1 2 2 4 B E 7 & 9 W 1N 12 13 ¥4 15
Tiempo [min]

Figura 4.2.1.4. Recuperacion del niquel con respecto al tiempo.

30 30 Ea 1 1
In —In =— .
4.36 4.98 8.31 \ 353 333

1.9281-1.7967 = —8E3"1 -(0.0028-0.0030)

Ea =6416.82 J/mole

Obteniéndose el siguiente modelo:

(d(f)j ke wT
dr )ry
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Para el cobalto:

El comportamiento de la recuperacion del cobalto se muestra en la figura 4.2.1.5.

26
a0
h
EL
EG
B0
12
B0
45
40
36
30
25
20
15
Lol
5
1]

|+TMax +Tr-.-1in|

Extraccidn [)

o1 2 3 4 B B 7 & 499 W 1N 12 13 4 15
Tiempo [min)

Figura 4.2.1.5. Recuperacion del cobalto con respecto al tiempo.

30 30 Ea 1 1
In —In =— .
430 484 8.31 \353 333

1.9426 -1.8248 = —53”1 -(0.0028-0.0030)

Ea =5752.68 J/mole

Obteniéndose el siguiente modelo:

dT Tai

Segun los valores obtenidos de la energia de activacion se puede plantear que los mismos

se encuentran en el régimen difusivo, por lo que el proceso debe ser regido por las leyes de

la difusion.

Los resultados experimentales indican que la temperatura es uno de los factores que ejerce

influencia sobre la velocidad de las reacciones quimicas estudiadas, comprobandose que en

el intervalo experimentado (333 -353 K), el tiempo total del proceso de precipitacion

disminuye con el aumento de la temperatura aunque no de forma significativa.

Probablemente estos resultados estén argumentados debido al incremento del movimiento

que experimenta las particulas en la solucion.
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Esta investigacion también mostro la significada influencia que posee este efecto sobre la
calidad del precipitado obtenido manteniendo la eficiencia de precipitacion en el orden de
52.8 %, 67.6 %, 56.6 % y para el Cu, Fe y Zn respectivamente en la primera etapa,
lograndose en la segunda etapa extracciones que superan en el caso de niquel el 79 % y en

el cobalto alcanzan 81.4 %.

4.2.2. Influencia de la concentracion del agente precipitante.

La determinacion del orden aparente del proceso respecto a un reactivo quimico requiere de
la experimentacion de la dependencia del grado de precipitacion, de su duracion para
diferentes concentraciones iniciales del reactivo en cuestion mientras las otras variables
permanecen constantes. Para una misma extraccion (&) se determina el tiempo para la

condicion de extraccion prefijada, se realiza el célculo siguiente:

[d(i)]
dt ) _ Co
(d (5)) €0
dT cai
Aplicando logaritmo:
[d (5)}
dT clai _1 cgl

log————<“* =log
(d (f)j €0
dZ' c2ai

Sintetizando se obtiene:

Alogr =a-Alogc, (4.35)

(4.33)

(4.34)

Despejando el valor de a:

o= Alogr. (4.36)
Alogc,

Sustituyendo los valores obtenidos para cada caso tenemos que:

Para el cobre.

La tendencia de la extraccion del cubre hacia el precipitado se muestra en la figura 4.2.2.1.
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B0 —#— C(MaHS) Max —8— C(MaHS) Min

Extraccion ]

1] |1 0 15 20 26
Tiempo [min)

Figura 4.2.2.1. Recuperacion del cobre con respecto al tiempo.

. log5.30 —1og3.85
logl.5-1o0gl.0

a :% =0.72
0.18

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d(e‘)

| -k
dT Toi
Para el cinc.

El comportamiento de la extraccion del cinc hacia el precipitado se observa en la figura
422.2.

B0 —a— C(MaHS) Max —s— ChaHs) Min |

Extraceion [*)

T T ]
i} |3 10 15 Z0 et
Tiempo [min)

Figura 4.2.2.2. Recuperacion del cinc con respecto al tiempo.

Estudio cinético del licor residual WL 40 Alain Milian Marin



M Instituto Superior Minero Metaltrgico. Dr. Antonio Nufiez Jiménez Departamento de Metalurgia

. log3.85—1og3.15
logl.5 -1ogl.0

a :w =0.53
0.18

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d@)

| e
dT Tai

Para el hierro.

La recuperacion del hierro en el tiempo se muestra en la figura 4.2.2.3.

70 - |+C(NaHSj Mz —m— CrMaHS) Min |
65

60
55
50 -
45
40 4
35 4
30
25
20 4
15 4
10
54
u]

Extraceidn [%)]

i} 5 10 15 20 28
Tiempo [min)

Figura 4.2.2.3. Recuperacion del hierro con respecto al tiempo.

4 log5.00 —log4.10
logl.5—1ogl.0

a =w=0.51
0.18

Obteniéndose el siguiente modelo:

(d(eg)
dr

) =k-Vey
Tai

Para el niquel.

La tendencia de la recuperacion del cubre en el tiempo se observa en la figura 4.2.2.4.
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a1l - —— C{MaHS]) Max —m— C(haHS) Min

Extraccidn [%]

g 8 W N 12 13 ¥ 15
Tiempo [min)

Figura 4.2.2.4. Recuperacion del niquel con respecto al tiempo.

4 log4.70 —log4.10
logl.5—-1ogl.0

0,07

0.18

a =0.39

Obteniéndose el siguiente modelo:

(4O) e
dr )iy ’

Para el cobalto.

El comportamiento de la recuperacion del cobalto se muestra en la figura 4.2.2.5.

85 - |—¢—C(NaHS) Mz —m— COMNEHS) Min |

Extraccidn [%]

E

7

g 9 W N 12 12 14 15
Tiempo [min)

Figura 4.2.2.5. Recuperacion del cobalto con respecto al tiempo.
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. log4.65 —1og4.05
logl.5—1ogl.0

a _ 0:06 =0.36
0.18

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d(f)
dr

| -k

Tai

Lo que corrobora que para procesos heterogéneos el orden de reaccion en dependencia del
reactivo precipitante es fraccionario y menor que la unidad.

Para el analisis de la influencia del agente precipitante se agruparon los experimentos segin
la planificacién estadistico - matematica para las condiciones estudiadas demostrandose que
existe un comportamiento uniforme en todos los casos, es decir que las mayores
extracciones se logran con el valor maximo de concentracion de hidrogeno sulfuro de sodio
(1.5 mol/L), por lo que se considera que una saturacioén del reactivo precipitado en la
solucion problema, puede favorecer considerablemente el proceso reprecipitacion, ya que

incrementaria la interaccion de los metales en la solucidon con el agente precipitante.

Los datos obtenidos en las pruebas experimentales demuestran que a valores de
concentracion de hidrégeno sulfuro de sodio de 1.5 mol/L se obtienen en los tiempos de 10
y 15 minutos las mayores extracciones (Ver tabla 1 y 2. Anexos), en todos los metales

analizados.

4.2.3. Influencia de la velocidad de agitacion.

Para establecer la velocidad limite del proceso, la cual se alcanza al eliminar el frenado de
la difusion se realizan los siguientes calculos.

Para una misma extraccion (§) se determina el tiempo para la condicion de extraccion
prefijada, se realiza el calculo siguiente:

7
At Jeeiw Reg,

(d(f)j " Re 0
dT Re2ai
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Aplicando logaritmo:

[d(ﬁ)j
dr Relai _ | Reg,

log og
(d(é)j Reg,
AT Jyera

Sintetizando se obtiene:
Alnz = p-AlogRe
Despejando el valor de p:

_ Alogr
P AlogRe

Sustituyendo los valores obtenidos para cada caso tenemos que:

Para el cobre.

(4.38)

(4.39)

(4.40)

La tendencia de la extraccion del cubre hacia el precipitado se muestra en la figura 4.2.3.1.

|—0—Reh.-1=a>< —=— e hin |

Extraccion (%]
L)
[=

o]
Tiempo [min]

Figura 4.2.3.1. Recuperacion del cobre con respecto al tiempo.

3 log4.00—10g3.85
P 10810356.16-log 4518.83

0.02
=992 606
P=036

Obteniéndose el siguiente modelo:

[CZ(SE)J — k-Re®%
dr )ry
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Para el cinc.
El comportamiento de la extraccion del cinc hacia el precipitado se observa en la figura

4.2.3.2.

B0 - |—¢—Rehﬂax —=— e Min |
A5 4
50
45
40 4
35 4
30 4
25
20 4
15
10

Extraccion [*)

i} 5 10 15 20 20
Tiempo [min)

Figura 4.2.3.2. Recuperacion del cinc con respecto al tiempo.

3 log3.50—-10g3.40
P log10356.16—1log 4518.83

001

=" =0.04
0.36

p

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d(é)J R

dr

Para el hierro.

La recuperacion del hierro en el tiempo se muestra en la figura 4.2.3.3.

70 |—¢—Rehﬂax —=—Re hMin |
66 |
G0
55 -
50 4
45 |
40
35 4
30 4
25
20
15 4
0 4
54
o

Extraccion [)

1] 5 il 15 20 25
Tiempo [min)

Figura 4.2.3.3. Recuperacion del hierro con respecto al tiempo.
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3 log 5.30-10g5.00
P 10g10356.16-10g 4518.83

0.03
_ 903508
=036

Obteniéndose el siguiente modelo:

[d(é:)J — k-Re"%
dT Tai

Para el niquel.

La tendencia de la recuperacion del cubre en el tiempo se observa en la figura 4.2.3 4.

20 |+ReMax —=— Fe Min |
— <t

Extraccion [)

o1 2 3 4 6 B 7 & 3 W M 12 13 14 15
Tiempo [min])

Figura 4.2.3.4. Recuperacion del niquel con respecto al tiempo.

3 log4.70—-1og4.60
P 10810356.16-10g 4518.83

0.01
99 b
P=036

Obteniéndose el siguiente modelo:

(d(f)) — k -Re"™
dT Tai

Para el cobalto.

El comportamiento de la recuperacion del cobalto se muestra en la figura 4.2.3.5.
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Extraccion [%)

—e—Fe hax —8— Re Min

i

T —T 1
12 13 1 15
Tiempo [min])

Figura 4.2.3.5. Recuperacion del cobalto con respecto al tiempo.

3 log5.30—log5.15
P 10810356.16-10g 4518.83

0.01
=—=0.03
P 0.36

Obteniéndose el siguiente modelo:

(d(f)) R
dT Tai

De los célculos se puede concluir que la velocidad de agitacion posee una significativa

influencia sobre el proceso de precipitacion tanto en la primera como en la segunda etapa

obteniéndose las mejores extracciones utilizando el régimen turbulento (Re = 10356.16),

este fenomeno se asocia debido a la formacion durante el proceso de precipitacion de zonas

de sobresaturacion locales, datos experimentales indican que la disminucion del régimen de

agitacion por debajo de ciertos niveles provoca el mismo efecto que en los factores antes

estudiados aunque no con la misma veracidad. Se ha demostrado la relacion directa entre

los resultados estadisticos y cinéticos referidos al orden de influencia.

Determinacion de las ecuaciones cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacion de

sulfuros a partir del licor residual WL, con hidrégeno sulfuro de sodio.

Partiendo de la ecuacion general que se muestra a continuacion:

B dc(Me)
dt

Estudio cinético del licor residual WL
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Analizando e integrando, nos queda que:

c(Me)t, _ Ea
de(Me) _ _ . o(NaHS)" -Re?-¢ ** [t (4.42)
c(Me)t — c(Me)e)

Ty

c(Me)t, (

Resolviendo la integral, obtenemos:

Ea

In(c(Me)t, — c(Me)e) - In(c(Me)t, — c(Me)e) = -k - c(NaHS)" -Re’-e *T -(t, —t,) (4.43)

Si se considera ty = 0 y c(Me)y = c(Me)max, S€ obtiene que:

Ea
(c(Me)t, —c(Me)e) =k-c(NaHS)" -Ref-e 7 .1, (4.44)
(c(Me)mdx —c(Me)e)
Aplicando la exponencial a la ecuacion (4.44), nos queda:
Me)t, — (M. -
(C( e)tl C( e)e) _ Exp k-c(NaHS)a .Ref.¢ RT -1, (445)
(c(Me),,;, - c(Me)e)

Despejando se obtiene el modelo en funcion de la concentracion del metal en la solucion a

través de la ecuacion (4.46):

Ea

c(Me)t, = (c(Me),,,. — c(Me)e)- Exp (k -¢(NaHS)" -Re’-e *7 ., ] +c(Me)e (4.46)
Conociendo que:
100 (4.47)

Y despejando:

c(Met, =é/(1]\(/)[(e))tl -c(Me

(4.48)

) max

Sustituyendo la ecuacion (4.48) en (4.46) se obtiene un modelo en funciéon de las

extracciones.

S (Me)t, = 100 -(c(Me)mdx - c(Me)e)- Exp (k -c(NaHS)“ -Re?- e & -1, ] + c(Me)e
¢

(Me), ;.
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Para cada metal analizado tenemos que:

9972.83
S (Cut =&' c(Cu), . —c(Cu)e)- Exp| 0.092-c¢(NaHS)"* -Re"®-e  *T .t |+c(Cu)e
1 (C ) max 1
c u max
100 0.53 0.04 o
£ (Znt, =W.(c(2n)m —c(Zn)e)- Exp| 0.110- ¢(NaHS)"* -Re"™.e R .t |+c(Zn)e
c\4n max
100 0.51 0.08 = e
C(Fe)t, =(F7)'(C(Fe)mdx —c(Fe)e)- Exp| 0.082-c¢(NaHS)"™' -Re"™.e R .1 |+c(Fe)e
¢ e max
. 100 . . 0.39 0.02 = 641é‘82 .
Nt =———(c(Ni),,. —c(Ni)e)- Exp| 0.133-¢ . e : i
S(Ni)t, Vi) ( (Ni), .. —c(Ni )e) Exp| 0.133 - c¢(NaHS) Re RT ¢, |+ c(Ni)e
¢ l max
100 0.36 003 = 575%68
£(Cot, =W-(c(co)m —c(Co)e)- Exp| 0.123-¢(NaHS)"** -Re"®-e  *T .t |+c(Co)e
c o max

Las ecuaciones cinéticas calculadas en funcidén de las extracciones nos dan una idea del
comportamiento de los parametros estudiados en funcion del tiempo de precipitacion, en las

cuales se encuentra reflejada la influencia de los factores analizados.

4.3. Valoracion econdmica.

En el presente trabajo no se realiza un analisis econdmico integral, solo se tiene en cuenta
los ingresos por productos obtenidos y los costos por reactivos utilizados, lo que da una
vision de la posible proyeccion de dicho trabajo como una de las vias de recuperacion de
los metales pesados presentes en el WL.

Los célculos del analisis econémico estan basados en los resultados obtenidos en la prueba
# 1, puesto que en esta es donde se obtienen las mayores extracciones; la mezcla de sulfuro
de hierro no se tiene en cuenta en la valoracion econdmica.

La masa de los productos obtenidos a partir de 1 L de licor de desecho WL para la primera

y segunda etapa de precipitacion se representa en la tabla 4.3.1.
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Tabla 4.3.1. Masa de los productos obtenidos a partir de 1 L de licor de desecho WL, g.

Etapas Elementos Prueba I
Cu 0.0000528

1 Zn 0.006792
Fe 0.252824

5 Ni 0.022148
Co 0.002442

Los precios de la tonelada de niquel y cobalto fueron extraidos de: Lgomez2@hotmail.com
(Comunicacion personal), el costo unitario de la tonelada de cinc y cobre promedio se tomo
de la pagina (http:\\www.portalminero.com).

Teniendo en cuenta que diariamente se generan 25 000 m’ del licor analizado, se obtiene un

ingreso por producto reflejado en la tabla 4.3.2.

Tabla 4.3.2. Ingresos por productos obtenidos.

Elementos Costo unitario (USD) | Unidades (T) | Costo total ($)
Cu 163240.00 0.34 55162.06
Zn 75240.00 43.47 3270592.51
Ni 7040.00 141.75 997900.29
Co 18188.00 15.63 284256.61
Ingreso por producto. 4607911.48

Conociendo que se necesita por cada litro de WL un total 3.97 g de carbonato de calcio y
un volumen de hidrogeno sulfuro de sodio de 7.6 mL para la primera etapa y 28.6 mL para

la segunda se obtiene un costo de reactivo utilizado, mostrado en la tabla 4.3.3.

Los costos unitarios (USD) de los reactivos empleados se muestran en la tabla 4.3.3.
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Tabla 4.3.3. Costos de los reactivos utilizados.

Reactivos Costo unitario (USD) | Unidades (T) | Costo total ($)
NaHS (ac)
325.00 10139.88 3295459.84
(1.5mol/ L)
Sieno (CaCO3) 4.00 36226.25 144905.00
Costo de reactivo 3440364.84

La utilidad bien dada por la diferencia entre el ingreso por producto obtenido y el consumo

de reactivo de la siguiente manera:

Ingreso por producto obtenido
(-) Costo por reactivo

Utilidad por reactivo empleado

$4607911,48
$ 3440364.84
$ 1167546,64 USD

Lo que nos da un posible analisis de la proyeccion de este trabajo a escala industrial.
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CONCLUSIONES

En base al trabajo experimental, se llega a las siguientes conclusiones.

1. Se corrobora la hipodtesis plateadas de que las principales regularidades del proceso de
precipitacion en forma de sulfuros permiten extraer selectivamente los valores metalicos
presentes en el licor residual WL de la Empresa Mixta Moa Niquel S.A a través del estudio
matematico — estadistico y cinético realizado en dos etapas y a diferentes valores de pH.

2. Se comprobd experimentalmente que en las pruebas realizadas la influencia de los
parametros estudiados perciben un comportamiento con tendencia positiva.

3. Se determind que la coloracion gris que experimenta el precipitado en la primera etapa
corresponde principalmente a los sulfuros mixtos de cinc, hierro y cobre ya que las
extracciones del niquel y el cobalto no superan en esta el 5 %.

4. En la prueba 1 se alcanzan las mayores recuperaciones, cuyas condiciones de trabajo
fueron: T =353 K, Re = 10356.16 y ¢(NaHS) = 1.5 mol/L.

5. Se obtuvieron los modelos cinéticos que caracterizan los parametros estudiados, para

cada metal analizado, los cuales se muestran a continuacion:

9972.83
u)t, =——— - (c(Cu), ,. —c(Cu)e)- Exp| 0.092-c(NaHS) "~ -Re""-e *' -t |+c(Cu)e
(Cu)t, é0$ Cu),, —c(C 0.092 $)*72 . Re®™ e RT .t |+c(Cu)
c max
100 0.53 0.04 = 630914
C(Znt, =W.(c(2n)m —c(Zn)e)- Exp| 0.110- ¢(NaHS)"* -Re"™.e R .t |+c(Zn)e
c n max
100 0.51 0.08 072
C(Fe)t, =(F7)'(C(Fe)mdx —c(Fe)e)- Exp| 0.082-c¢(NaHS)™' -Re"™-e R .t |+c(Fe)e
c e madx
. 100 . . 0.39 0.02 e .
£(Nit, =W'(C(N1)m —c(Ni)e)- Exp| 0.133-c¢(NaHS)*¥ -Re"?-e T .t |+c(Ni)e
c l mdax
100 0.36 003 575%68
£(Cot, =W-(c(co)m —c(Co)e)- Exp| 0.123-¢(NaHS)"** -Re"®-e  *T .t |+c(Co)e
c o max
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RECOMENDACIONES

En base al trabajo experimental, se llega a las siguientes recomendaciones.

1. Profundizar en la caracterizacion fasica de los sulfuros mixtos obtenidos por separado asi
como su purificacion para lograr una mayor calidad en los mismos.

2. Aumentar el escalado a través del criterio de semejanza en investigaciones pilotos e
industriales.

3. Comprobar la reproducibilidad de las ecuaciones propuestas.

4. Realizar una evaluacion ambiental teniendo en cuenta la aplicacién de este proyecto a
escala industrial.

5. Realizar un célculo econdmico integral.
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Tabla 1. Tabulacion de las recuperaciones de los elementos en las diferentes condiciones
de estudio (Pruebas 1 —4).

Prueba#1 T:353 K c¢(NaHS): 1.5mol/LL  Re: 10356.16

T (min) ¢Cu EZn & Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 41.00 44.20 50.50 3.60 3.90
10 46.50 48.90 60.00 4.20 4.60
15 50.20 53.30 64.30 69.50 70.30
20 52.10 55.50 66.50 78.30 80.70
25 52.80 56.60 67.60 79.10 81.40

Prueba#2 T:333 K c¢(NaHS): .5mol/L  Re: 10356.16

T (min) & Cu EZn & Fe & Ni & Co
0 0 0 0 0 0
5 36.30 40.10 46.20 2.70 3.10
10 41.80 44.80 55.70 3.30 3.80
15 45.50 49.20 60.00 64.30 65.20
20 47.40 51.40 62.20 73.10 75.60
25 48.10 52.50 63.30 73.90 76.30

Prueba#3 T:353 K c¢(NaHS): 1.5mol/lL.  Re: 4518.83

T (min) & Cu EZn & Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 39.80 43.10 49.30 3.30 3.50
10 45.30 47.80 58.80 3.90 4.20
15 49.00 52.20 63.10 68.80 69.40
20 50.90 54.40 65.30 77.60 79.80
25 51.60 55.50 66.40 78.40 80.50

Prueba#4 T:333 K c¢(NaHS): I.5mol/LL  Re:4518.83

T (min) §Cu §Zn ¢ Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 35.10 39.00 45.00 2.40 2.70
10 40.60 43.70 54.50 3.00 3.40
15 44.30 48.10 58.80 63.60 64.30
20 46.20 50.30 61.00 72.40 74.70
25 46.90 51.40 62.10 73.20 75.40
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Tabla 2. Tabulacion de las recuperaciones de los elementos en las diferentes condiciones de
estudio (Pruebas 5 — 8). Continuacion.

Prueba#5 T:353 K ¢(NaHS): 1.0mol/LL  Re: 10356.16

T (min) ¢Cu EZn & Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 33.90 37.30 44.10 2.50 3.00
10 39.40 42.00 53.60 3.10 3.70
15 43.10 46.40 57.90 63.20 64.20
20 45.00 48.60 60.10 72.00 74.60
25 45.70 49.70 61.20 72.80 75.30

Prueba#6 T:333 K c¢(NaHS): 1.0 mol/L.  Re: 10356.16

T (min) & Cu EZn & Fe & Ni & Co
0 0 0 0 0 0
5 29.20 33.20 39.80 1.60 2.20
10 34.70 37.90 49.30 2.20 2.90
15 38.40 42.30 53.60 58.00 59.10
20 40.30 44.50 55.80 66.80 69.50
25 41.00 45.60 56.90 67.60 70.20

Prueba#7 T:353 K c¢(NaHS): 1.0 mol/L.  Re: 4518.83

T (min) & Cu EZn & Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 32.70 36.20 40.90 2.20 2.60
10 38.20 40.90 52.40 2.80 3.30
15 41.90 45.30 56.70 62.50 63.30
20 43.80 47.50 58.90 71.30 73.70
25 44.50 48.60 60.00 72.10 74.40

Prueba#8 T:333 K c¢(NaHS): 1.0mol/LL  Re: 4518.83

T (min) §Cu §Zn ¢ Fe ENi ¢ Co
0 0 0 0 0 0
5 28.00 32.10 38.60 1.30 1.80
10 33.50 36.80 48.10 1.90 2.50
15 37.20 41.20 52.40 57.30 58.20
20 39.10 43.40 54.60 66.10 68.60
25 39.80 44.50 55.70 66.90 69.30
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Figura 2. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 1).
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Figura 3. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 2).
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Figura 4. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 3).
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Figura 5. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 4).
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Figura 6. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 5).
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Figura 7. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 6).
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Figura 8. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 7).
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Figura 9. Influencia del tiempo respecto a la extraccion durante la precipitacion (Prueba # 8).
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