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SINTESIS



SINTESIS

La investigacion tiene como objetivo determinar la influencia de los principales
parametros que intervienen en la recuperacién y precipitacion del niquel presente en
el licor de reboso del sedimentador de carbonato de niquel en reactor tubular flujo
piston a escala de banco, con vista a la disminuciéon de agentes precipitantes y la
recuperacion a valores maximos de niquel en forma de sulfuro, es el objeto de esta
investigacion, se realiza a escala de banco. Mediante el empleo del disefio de
experimentos factorial completo a dos niveles, se valoré la influencia de la
temperatura, la presion y la concentracion de reactivo. Se obtiene la ecuacion
estadistica que caracteriza el proceso de precipitacion, mostrandose la influencia
de las variables independientes, siendo la de mayor influencia la presion, seguido
de la temperatura y por ultimo la concentracién del hidrogenosulfuro de amonio. El
niquel se recupera en mas del 97 % , disminuye la carga contaminante al medio
ambiente. Los calculos realizados muestran que el tratamiento experimental es

técnicamente viable y econdmicamente factible.



SYNTHESIS

The investigation has as objective to determine the influence of the main parameters
they intervene in the recovery and precipitation of the present nickel in the liquor of |
overflow of the sedimentation of nickel carbonate in tubular piston flow reactor to
bank scale, with the aim of decreasing precipitation metering data, and retrieve to
maximum values nickel sulfide in test bench. Temperature, pressure, and reactive
concentration were determined trough out a two level factorial samples tests,
obtaining a statistic equation which matches the precipitation process, showing the
independent variables in which pressure followed by temperature and concentration
of ammonia sulfide hydrogen. Nickel concentration increases its recovery percentage
in 97, decreases the pollutant load to environment. An economical and technical

feasible calculation pattern of the applied formula is shown in this research study.
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INTRODUCCION
La industria cubana del niquel juega un papel importante dentro de la economia

nacional. Insertada en esta rama, la Empresa Comandante Ernesto Che Guevara es
uno de los pilares que la consolida, con tecnologia de lixiviacion carbonato amoniacal
y una eficiencia estable en las producciones de niquel mas cobalto. Esta tecnologia
genera desechos gaseosos, liquidos y sélidos, entre los que se encuentran el licor de
reboso como resultado de la separacion liquido - sdélido en el sedimentador de
Carbonato de niquel, considerado como uno de los efluentes liquidos de mayor
impacto econdmico y ambiental.

Este licor por su contenido de metales disueltos y solidos incumple con las normas
de vertimiento al medio ambiente, en el proceso de recuperacion de niquel como uno
de los elementos mas valiosos utilizando la precipitacion y no se realiza de forma
completa afectando la eficiencia productiva de la Unidad Basica de Calcinacion y
Sinter.

La disminucion de la eficiencia de precipitacion en la recuperacion del niquel ha sido
resultado de varios factores entre los que se encuentran el comportamiento del
niquel disuelto logrado en la destilacion el cual no debe exceder de 0,12 gL,
estabilidad con los agentes precipitantes y por ultimo afectaciones en el
equipamiento tecnoldgico, cuando existen desviaciones en alguno de estos factores
conlleva al incremento de las pérdidas y por ende, un impacto negativo al medio
ambiente.

El proceso de recuperacion y precipitacion de niquel presente en el licor de reboso
proveniente del sedimentador de carbonato de niquel tiene como finalidad reducir el
contenido de niquel disuelto hasta valores minimos, con la mayor eficiencia posible.
Como resultado de algunas investigaciones (Magafa H, M y otros, 2007) para lograr
buenos resultados en el proceso de precipitacion es necesario que todas las

instalaciones funcionen correctamente, recoge los aspectos relacionados con la
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revision detallada de los equipos donde se realizan las operaciones de mayor interés
en la precipitacion, concluyen que la concentracion de hidrogenosulfuro de sodio es
muy variable, en la Empresa Comandante René Ramos Latourt (ECRRL), esta oscila
entre 60 y 80 g-L™". El flujo de la pulpa de sulfuro de niquel mas cobalto bombeado
hacia los filtros no obedece a un balance establecido, por o que en ocasiones se
desestabiliza el sedimentador de sulfuros. La diferencia entre el cobalto precipitado y
el envasado conjuntamente con las causas que provocan las pérdidas de niquel y
amoniaco durante el proceso de filtracion.

También Rondon |, (2011) realiza un estudio a escala de banco sobre la influencia
que ejercen la temperatura, la concentracion del agente precipitante y los niveles de
agitacion, donde como resultado final obtuvo un modelo matematico el cual describe
que las variables de mayor influencia son la agitacion seguida de la concentracion
del reactivo y por ultimo, la temperatura.

El estudio del comportamiento de la precipitacion de niquel y otros metales de interés
economico ha generado muchas investigaciones, en busca de soluciones viables y
eficientes, para la optimizacién de reactivos, la disminucién de valores admisibles de
niquel y a la tecnologia aplicada a este tipo de proceso.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente expuesto, se plantea la siguiente situacion

problémica.

Situacion problémica

Existen diversos métodos experimentales para el tratamiento y recuperacién del
niquel presente en el licor de reboso del sedimentador de carbonato de niquel, pero
en la mayoria de estos no se conoce el comportamiento de los parametros

tecnoldgicos en reactores tubulares de flujo piston.

A partir de la situacion problémica y del analisis del estado del arte en la tematica, el

problema cientifico a investigar se define de la siguiente de la forma:
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Problema cientifico
Desconocimiento de los parametros tecnolégicos que tienen lugar durante la
precipitacion y recuperacion del niquel proveniente del reboso del sedimentador de

carbonato de niquel en reactor tubular flujo piston.

El objeto de estudio de la investigacion es el proceso de precipitacion de niquel en

reactor tubular flujo piston.

Objetivo General
Determinar la influencia de los principales parametros que intervienen en la
recuperaciéon y precipitacion del niquel presente en el licor de reboso del

sedimentador de carbonato de niquel en reactor tubular flujo piston.

Hipétesis del trabajo

La determinacién de los parametros tecnoldgicos en la recuperacion y precipitacion
del niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de niquel en
reactores tubulares de flujo piston, permiten elaborar un disefio experimental que
asegura la determinacién de los procedimientos para la recuperacién del niquel como

sulfuro.

Objetivos especificos

1- Caracterizar el licor de reboso producto a la sedimentacion del carbonato de
niquel.

2- Experimentar en las condiciones de estudio la influencia de los principales
parametros tecnoldgicos del proceso de precipitacion del niquel proveniente
del licor de reboso del sedimentador de carbonato de niquel.

3- Obtener modelo estadistico del proceso de precipitacion de niquel en

reactores tubulares flujo piston.
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Tareas del trabajo
1- Establecimiento del estado del arte y sistematizacion de los conocimientos y

teorias relacionadas con el objeto de estudio.

2- Planificacién del disefio experimental de la tesis y fundamentacion de los

métodos cientificos utilizados.

3- Elaboracion de una estrategia para la realizacion de los analisis quimicos por

la via de réplicas para obtener resultados confiables.
4- Preparacion y realizacion de los experimentos del trabajo de tesis.

5- Obtencion del modelo estadistico que caracteriza el proceso de precipitacidon

de niquel en el reactor tubular flujo piston.

6- Analisis de los resultados y comprobacion de la hipétesis planteada.

Campo de accién, son los procedimientos y parametros tecnoldgicos para la
transformacién del niquel contenido en el licor de reboso del sedimentador de

carbonato de niquel en compuestos quimicos aprovechables.

Con el cumplimiento de los objetivos propuestos y la hipétesis planteada.

» Se establecen las influencias de los principales parametros que intervienen en
la precipitacion del niquel presente en el licor de reboso del sedimentador de
carbonato de niquel en reactor tubular flujo piston.

» Se obtienen los modelos estadisticos que caracterizan el proceso de
precipitacion de sulfuro de niquel del licor de reboso del sedimentador de

carbonato de niquel en reactor tubular flujo piston.
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En lo social y econémico
» Lograr un proceso econémico y ecoldgico en la Empresa Comandante Ernesto
Che Guevara y una disminucion considerable de cargas contaminantes al

medio ambiente.

Aporte Metodoloégico
» La utilizacion de los métodos de investigaciones empleados como referencia
bibliografica.
» Nuevos conocimientos sobre la influencia de los parametros temperatura,
presion y concentracion del hidrogenosulfuro de amonio al proceso de
recuperacion y precipitacion del niquel del licor de reboso del sedimentador de

carbonato de niquel.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

En este capitulo se realiza un analisis bibliografico de los principales trabajos
relacionados sobre el proceso de precipitacion de sulfuros en la tecnologia carbonato
amoniacal, con el objetivo de realizar un analisis critico de los mismos y establecer

los puntos comunes con la presente investigacion.

1.1. Aspectos generales sobre la recuperacion y precipitacion del Niquel

El proceso de recuperacion y precipitacion de niquel en forma de sulfuro ha sido
objeto de investigaciones cientificas, en ocasiones se aplican teorias conocidas a
situaciones nuevas, estas resultan novedosas pues describen nuevas regularidades
fisico quimicas en la precipitacion de sulfuros a partir de soluciones carbonato
amoniacales, nuevos diagramas para determinados sistemas reaccionantes y

caracterizacion de nuevas fases.

Las investigaciones estan encaminadas a determinar la influencia de parametros
tecnolégicos en la precipitacion de los sulfuros de niquel a partir de soluciones
carbonato amoniacales, en la etapa de sedimentacion del carbonato de niquel donde
se obtiene un licor de reboso con concentraciones de niquel disueltos por encima de
las normas tecnoldgicas para este tipo de proceso. Vale destacar la aparicién en el
mundo de plantas con tecnologia carbonato amoniacal, en orden cronolégico, en
1943 fue fundada por la Freeport Sulphur Co (EUA) en Nicaro la actual René Ramos
Latourt, primera de su tipo en el mundo y actualmente en operaciones.
Posteriormente en 1962, la Sered en la antigua Checoslovaquia. En 1974 se funda
Marinduque en Filipinas, actual Nonoc, en el propio afio se inaugura la Greenvale en
Australia hoy Queesland Nickel, en 1980 el Complejo Industrial Tocantis en Brasil, y

en 1986, la Empresa Comandante Ernesto Che Guevara en Moa, Cuba.

Existen referencias que muestran baja eficiencia en la precipitacion de sulfuros, éstas

inferiores al 80 % , no siendo asi en la precipitacion en forma de sulfuro de niquel
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que tiene lugar en el sedimentador clarificador de carbonato de niquel en la ultima

etapa de la tecnologia, donde se han realizado investigaciones no concluyentes.

Existen diferentes vias de extraccion de niquel que actualmente se aplican en el
mundo en industrias con tecnologia carbonato amoniacal, dentro de éstas esta
Queesland Nickel donde se combina la extraccion por solventes y la precipitacion de
sulfuros, en la de Tocantis, se recupera el cobalto por extraccidn electrolitica

después de aplicada la extraccion por solvente.

Los trabajos que a continuacion se citan forman parte de las multiples
investigaciones relacionadas con el tema, aqui se pueden apreciar los primeros
informes realizados con vista a recuperar niquel mediante la precipitacién en las
tecnologias acida y carbonato amoniacal. Partiendo de las experiencias de otros
investigadores se conforman las condiciones sobre las cuales se puede llevar a cabo

una investigacion.

En las investigaciones sobre la recuperacion y precipitaciéon de niquel y cobalto en
medio acido, Chang. L, (1986) realiza un estudio estadistico con el objetivo de
corroborar los resultados obtenidos en planta piloto, hace una valoracién sobre la
concentracion de sulfuro de hidrégeno, la concentracién inicial de niquel en el licor, la
temperatura y el pH. Mediante un andlisis de regresion demostré que las variables
que influyen de forma positiva sobre el proceso de precipitacion son la concentracion
de sulfuro de hidrégeno y la concentracion inicial de niquel en el licor, mientras que la
temperatura y el pH influyen de forma negativa, la ecuacion fundamental que se

valoro es la siguiente (R.1):
NiSO4(ac)+ H2S(ac) = NiS(S) + H2804(ac) (R1)

Como aporte a la investigacion, la realizaciéon de los experimentos a escala piloto,
aunque no estudido la influencia que ejerce la presidn sobre el proceso de
precipitacion demostro estadisticamente a través de un modelo de regresion que las
variables de mayor influencia son la concentracion del agente precipitante y la
concentracion inicial del niquel de entrada, la temperatura y el pH son factores

negativos en la investigacion.
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Reyes M., R., (1997), partiendo de los resultados obtenidos en la precipitacion,
plantea medidas que permiten el incremento de la eficiencia del proceso de
precipitacion, muestra la influencia del ensemillamiento si se aplicara industrialmente
en la tecnologia acida, aunque no destaca una valoracion economica de lo
planteado, ni los aspectos termodinamicos mediante los cuales arrib6 a las

conclusiones.

Prilostky G. y Bobes L, (1998) valoran la influencia de la temperatura y la presion
parcial del acido sulfhidrico sobre la velocidad y eficiencia del proceso de
precipitacion en la tecnologia &cida, asi como la influencia del pH y de la
concentracion de niquel en la solucion. Concluyen que el aumento de la
concentracion de niquel en el licor inicial aumenta la velocidad de precipitacion para
pH < 2, el aumento de la presion favorece la velocidad de precipitacion, se obtuvieron
resultados, similares a otras investigaciones, pero no se determind un modelo

matematico a seguir ni se muestran las regularidades cinéticas que lo fundamentan.

En otras investigaciones Milian M, A, (2002) realiza un estudio cinético del proceso
de precipitaciéon de sulfuros a partir del licor residual WL que se genera en la
Empresa Pedro Sotto Alba, para recuperar los metales valiosos presentes en el

mismo analizando las siguientes transformaciones fisico-quimicas (R.2, R.3y R.4):

MeSO, (ac) T 2NaHS (ac) = MeS ) T Na,SO,4 (ac) T H»,S () (R2)
MeSO, (ac) T H>.S @ = MeS ) T H.SOq4 (ac) (R.3)
2MeSO, (ac) T 2NaHS (ac) = 2MeS s) t Na,SO,4 (ac) T H.SO, (ac) (R.4)

A escala de laboratorio y empleando una variante de tratamiento del licor en dos
etapas de precipitacion a diferentes valores de pH, se analiza la influencia de
factores que intervienen en el proceso: la temperatura, concentracion de
hidrogenosulfuro de sodio y régimen de agitacién. Para ello se emplea el método
factorial completo, determinando la influencia de estas variables sobre el grado de

precipitacion de los principales elementos (niquel cobalto, zinc, hierro y cobre). Se
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logra obtener en la primera etapa 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 %
respectivamente, en todas las etapas de la investigacion se analizaron la influencia
de la concentracion del agente precipitante, los niveles de agitacion y temperatura, el
pH en dos etapas diferentes, como resultado para el segundo nivel de pH con alto
nivel de agitacion y alta temperatura, los porcientos de precipitacion se comportaban
por encima del 81 % , en la investigacion no se analiz6 el comportamiento de la
presion en el sistema de estudio, se realizé a escala de laboratorio y la concentracion

del agente precipitante influye de forma negativa al incrementarse la misma.

Posteriormente Sosa, M, M, (2006) realiza una investigacién sobre el tratamiento
aplicado al licor de desecho denominado WL, considerado como uno de los efluentes
liguidos de mayor impacto ambiental negativo generado por la Empresa
“Comandante Pedro Sotto Alba - Moa Nickel S.A.” Se aplica un tratamiento quimico
de precipitacion selectiva a diferentes valores de pH con hidrogenosulfuro de sodio e
hidrogenosulfuro de amonio en cuatro etapas, en las cuales, se logra separar las
especies metalicas cobre, zinc, niquel, cobalto y manganeso en forma de sulfuros y
cristalizan sales dobles de aluminio y magnesio, de composicion similar a reactivos
quimicos. Determina las transformaciones fisico - quimicas presentes, la influencia de
la temperatura y el pH en la recuperacién selectiva de las especies metdlicas presentes
en el licor residual. En general el licor residual se descontamina, porque disminuye la

carga metalica y se neutraliza su acidez.

Como parte de los trabajos realizados sobre precipitacion en medio basico
Hernandez, P., R. y Rodriguez, R, A, (1986) proponen una tecnologia de
precipitacion utilizando hidrogenosulfuro de sodio, mediante la cual se puede
recuperar niquel disuelto en forma de un precipitado, pues parte de este no precipita
en el sedimentador de carbonato, debido a la existencia de compuestos de azufre
que forman sales solubles con el niquel y el amoniaco. El azufre es incorporado al
proceso en su mayoria durante el secado y reduccién del mineral, producto de la

combustion del fuel oil y el empleo del mismo como aditivo. Este conforma uno de los
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primeros trabajos con vista a recuperar niquel disuelto, aqui no se valora ninguna

variable, ni se hace ningun tipo de disefio de experimentos.

Lissabet, G, (1995) brinda los resultados obtenidos en la precipitacion de niquel
disuelto contenido en el licor producto de la precipitacién del carbonato basico de
niquel, trabajando sin floculantes e hidrogenosulfuro de amonio por defecto de los
mismos en la Empresa Comandante René Ramos Latourt, ademas de
hidrogenosulfuro de amonio en defecto por encontrarse escaso en la René R. Bajo
estas condiciones la concentracidén de niquel disuelto residual se incrementé de 0,02
a 0,37 gL ,ademas se valoré el comportamiento de los sélidos residuales. En este
informe se puede apreciar la importancia que tiene una buena direccion del proceso
de precipitacién conjuntamente con la necesidad de garantizar el floculante y reactivo

necesario.

El autor Hernandez P, R (1996) después de darle continuidad a las investigaciones
planted, utilizar un reactor tubular y un sedimentador apropiado. Por los buenos
resultados destacados en el informe y la evidente factibilidad que mostraba, en dicho
trabajo, se valor6 con mas profundidad la influencia del agente precipitante como
parametro de mayor influencia en el proceso de precipitacién y recuperacién de
niquel, acto que da lugar a multiples investigaciones que hoy en dia se aplica

industrialmente.

Capote F, N, (1996) realiza un estudio termodinamico de la precipitacion de los
sulfuros de niquel y cobalto valorando los aspectos generales del proceso de
precipitacion - oxidacién, sin tomar en cuenta los aspectos cinéticos. Aqui se
determina que los sulfuros mixtos estan formados por Siegenita (Ni,CoS,) y alfa
sulfuro de niquel (a-NiS), las bajas temperaturas favorecen el proceso de
precipitacion y ademas la oxidacion violenta que experimentan los sulfuros mixtos,
este es un proceso complejo que da lugar a la formaciéon fundamentalmente de
sulfatos hidratados del tipo que se muestra en la ecuacion (R.5), considerando como

agente precipitante el hidrogenosulfuro de amonio:

NiSO4:6H20, CoSO4:6H20 y (NH4)2NiSO4-6H,0 (R.5)
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Ménes V, G, (1998) realiza un analisis para valorar tres formas de precipitacion por la
que ha pasado la Planta de Recuperacion de Cobalto de la Empresa Comandante
Ernesto Che Guevara, una es empleando el hidrogenosulfuro de amonio, otra
hidrogenosulfuro de sodio y la restante mediante la recirculacion de sulfuro. Concluyé
que el agente hidrogenosulfuro de sodio produce una mayor eficiencia en la reaccion,
pero lleva un mayor consumo especifico del mismo, mientras que el ensemillamiento
mostré los mejores resultados. A pesar de no contar con un modelo matematico bien
fundamentado y aspectos termodinamicos, el trabajo basa sus conclusiones, a partir
de los resultados en el proceso para periodos anteriores, lo cual, puede resultar mas

convincente ya que se realiza la valoracion a escala industrial.

Viera V, R; R Suarez, A y Fiffe M, (1998) realizan un estudio sobre la influencia que
ejerce el modelo de contacto y la temperatura (42, 48 y 54 °C) sobre la precipitacion
selectiva del cobalto respecto al niquel durante el tratamiento de los licores
carbonato amoniacales, utilizando como reactivo hidrogenosulfuro de amonio con
una concentracion de 130 g-L”" . En la investigaciéon se estudian tres casos de
interacciones, una la adicion instantanea del agente precipitante al licor a
descobaltizar, la segunda la adicion del licor a descobaltizar al agente precipitante a
una velocidad de 0,831 L'min™", y la tercera la adicién del agente precipitante al licor
lentamente, a una velocidad de 12,4 mL-min™ . Se determiné que ambas variables
ejercen influencia sobre el proceso de coprecipitacion, mas la temperatura en menor
medida. Con un lento suministro del licor al reactivo hay mayor precipitacién de
cobalto y menor de niquel, a una temperatura de 54 C. Aunque no se valora la parte
tedrica de lo que se plantea, se puede concluir, que es necesario incrementar las
investigaciones referentes al modelo de contacto o tipo de reactor, el empleo y
velocidad de agitacion, asi como determinar con mayor exactitud la influencia de la
temperatura, ademas se puede sumar la valoracion acerca de la concentracion del
reactivo que se emplee en la eficiencia de la precipitacion selectiva de cobalto. Se
manifiesta como un suministro rapido de reactivo que beneficia la precipitacién de

niquel.

Aguilera D, M, (2000) estudia las etapas de ensemillamiento y precipitacién de

sulfuro, teniendo en cuenta la influencia de la agitacion, temperatura, porciento de
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semilla y tiempo de ensemillamiento. En la etapa del ensemillamiento los factores
mencionados no influyen considerablemente en la concentracion de niquel y cobalto
en el licor amoniacal, lo que corrobora que en esta etapa no ocurre el proceso de
intercambio de niquel en forma de sulfuro con el cobalto en solucién. En la etapa de
precipitacion con hidrogenosulfuro de amonio los factores mas significativos son la
temperatura, el porcentaje de semilla y el tiempo de ensemillamiento, no siendo asi

para el caso de la agitacion.

Garrido R., M.; Fernandez M., E. y Otros, (2000) estudian la precipitacion de sulfuros
utilizando como reactivo sulfuro de amonio, realizan un analisis termodinamico
basado en las reacciones de precipitacién y determinan los modelos matematicos
mas adecuados, concluyen que para el niquel, la precipitacion minima ocurre en las
condiciones maximas de recirculacion de semilla y temperatura. Las variables

estudiadas fueron: tiempo, agitacién, temperatura y recirculacion de sulfuros.

Gonzalez C., E., (2000) caracteriza la precipitacion de niquel y cobalto a partir de
soluciones sintéticas utilizando como agentes precipitantes el hidrogenosulfuro de
sodio y el hidrogenosulfuro de amonio, empled soluciones por separado de niquel y
cobalto, luego soluciones mixtas de ambos metales, analizando la influencia de los
parametros: relacion masica, agitacion y temperatura sobre la eficiencia de
precipitacion, mediante el empleo de un disefio de experimentos. Obtuvo los mejores
resultados con los mayores valores de agitacion (1000 r.p.m), menores valores de
temperatura (315 K) y mayor relacién masica (1,9) para el caso del cobalto, para el
niquel es mas eficiente el proceso con una menor relacién masica (1,3), mayor
temperatura (325 K) y el grado minimo de agitacién (900 r.p.m). La valoracion sobre

los reactivos indicd que ambos pueden emplearse satisfactoriamente.

Castafneda D., (2001) determina que la precipitacion de carbonatos basicos, se
realiza por la adicion controlada de soluciones de carbonatos, bicarbonatos e
hidroxidos. En este caso la alimentacion del agente precipitante debe ser constante
evitando adiciones bruscas, siendo necesario mantener los valores de pH estables,

de 7,1 a 7,4. El incremento de la temperatura favorece la velocidad de sedimentacion
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y filtracion de los carbonatos basicos. El trabajo cuenta con un buen disefio de

experimentos que le da veracidad al mismo.

Rondon C, |, (2001) estudia las condiciones hidrodinamicas en la precipitacion del
oxido de cobalto (lll) hidratado, empleando para ello un reactor con agitacion, donde
se valoran distintos impelentes. Los mejores resultados se obtuvieron con el de
paletas inclinadas abiertas, pues éste favorece el contacto. Se determina la influencia
de la velocidad de agitacion concluyéndose que el aumento de la misma repercute

positivamente en el contenido de cobalto (lIl) en la fase solida.

Coello, M, N, (2001) realiza un trabajo a escala de laboratorio para analizar la
influencia de la aireacion en las etapas de separacion de cobalto en forma de sulfuro,
donde se demuestra que en las etapas de preparacion de semilla y concentrado de
sulfuros, ocurre la redisolucion de los sulfuros de niquel y cobalto. En la etapa de
precipitacion, la aireacion no influye en la precipitacion selectiva de cobalto, ademas
ésta provoca una disminucién de la estabilidad de los sulfuros de niquel y cobalto en

el precipitado.

Santana, M., Y. y Lopez, M., Y., (2002) evaluan mediante un disefio matematico de
experimentos la influencia de factores que inciden en el proceso de ensemillamiento
tales como la temperatura, la agitacion, el porciento de recirculacién de semilla y la
densidad. Destaca que el incremento del porciento de recirculaciéon de semilla y la
densidad influyen positivamente en la reduccién del cobalto (lll), ya que esto

beneficia la precipitacion.

En una de sus investigaciones Garrido R., M., (2003) realiza un analisis

termodinamico para lo cual propone las reacciones siguientes (R.6 a R.8):

[Ni(NH3)5]2+(aC) + 5HyO + HS (o) = NiSg) + 6NH4+(aC) + 50H (5 (R.6)
[CO(NH3)6]2+(ac)+5H20+HS_ (ac) = COSs) + (s)+ 6NH4+(aC) + 50H (5¢) (R.7)
[CO(NH3)5H20]2+(ac) + 3H20 + HS-(ac) = CossNH4+ (ac) + 4OH-(ac) (R.8)

Analiza el mecanismo de las transformaciones fisico quimicas durante Ia
precipitacion de los sulfuros de cobalto y niquel, asi como la influencia de factores

en la recuperacién del cobalto, caracteriza termodinamicamente las transformaciones
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fisico quimicas que ocurren durante el proceso de precipitacién y ensemillamiento.
La caracterizacion termodinamica de la precipitaciéon de sulfuros de cobalto y niquel,
corrobord que el anién hidrogenosulfuro de amonio es el mas estable respecto al pH
de la solucion carbonato amoniacal, actuando como agente precipitante. En las
etapas de recirculacién y precipitacién de los sulfuros de cobalto y niquel, ejerce
mayor influencia, la densidad de la pulpa y la relacién (agente precipitante/ metal)
respectivamente. Se comprueba la inestabilidad de los sulfuros de cobalto y niquel
precipitados a partir de las soluciones carbonatos amoniacales en el secado
atmosférico. Se demuestra el predominio del caracter amorfo, siendo las fases
cristalinas principales: millerita, sulfuro de cobalto y fases cristalinas mixtas de niquel
y cobalto. Mediante la caracterizacion quimica y mineralografica de los sulfuros se
comprobd, variabilidad granulométrica y en la composicion quimica, siendo los

principales componentes metalicos el niquel, cobalto, cobre y hierro.

Un trabajo que se relaciona mucho con el realizado por Cuba, CEINNIQ, (2004)
donde se estudia la precipitacion de niquel disuelto presente en los licores de reboso
del sedimentador de carbonato basico de niquel empleando hidrogenosulfuro de
sodio e hidrogenosulfuro de amonio como agentes precipitantes, se valoran las
siguientes reacciones, pues consideraron que la mayor parte de niquel contenido en

el licor esta en forma de sulfatos (R.9 a R.10):

NiSO4(aC) + 2NaHS(aC) = NiS(s) + N82804(ac) + HzS(aC) (R9)
H2S(ac) + NiSOuae) = NiSs) + H2S04(a0) (R.10)

Otras reacciones que se valoraron pudieran tener influencia durante la precipitacion

en la posible redisolucion del niquel fueron (R.11 a R.19):

e NiS() *+ H2SO04(ac) = H2S(ac) * NiSOuacy (R.11)
+ HS(ac) + NaOHae) = NaHS a) + H20 (R.12)
. HyS(aoyt 2NaOH ae) = NapSig) + 2H,0 (R.13)
. NiSe + 2021 = NiSO4ac) (R.14)
. NiS() + 4H,0 +20; (g= NiSOj4(ae+4H,0 (R.15)
. Ni(OH)za0) + H2SO0u(ac) = NiSOugac) + 2H,0 (R.16)
. NiCOsae) + HSO0u(ac) = NiSO4gac) +CO2 ) + Ho0 (RA17)
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Reacciones con hidrogenosulfuro de amonio:

] NiSO4(aC) + 2 NH4HS(aC) = NiS(s) + ( NH4)2SO4(aC)+ HQS(aC) (R18)

De donde el H»S reacciona:

e HyS(ac) + NiSO45c) =NiS(s) + H2SO4 4 (R.19)
Los resultados alcanzados demuestran que existe redisolucion del sulfuro
precipitado, las altas dosificaciones de reactivos no garantizan un valor final de
precipitacion elevado, los mas altos niveles de precipitacion se corresponden con los
mas bajos niveles de consumo de reactivo, por ejemplo, un exceso de
hidrogenosulfuro de amonio (NH4HS) podria dar lugar a la transformacién quimica

(R.20), que demuestra que este factor influye negativamente en el proceso:
2NH4+(aC) + HS-(ac) + 3H+(ac)+ 4H,0 + 402(9) = (NH4)QSO4 (ac)=+4H3O+(g) (RZO)

Los analisis para determinar los contenidos en el licor indicaron que el mayor
porciento de niquel estaba en forma de sulfato. La agitacion influyé de forma
negativa en la eficiencia, pues al incrementar la misma se intensifica el paso de
oxigeno al medio liquido facilitando reacciones tales como la R.14 y la R.15, segun

la bibliografia, los intervalos de agitacion fueron de 600 a 1200 r.p.m.

La temperatura influye de forma positiva en el porciento de precipitacion, esto se
debe al aumento del movimiento y choque entre las particulas. En este trabajo no se
muestra un analisis termodinamico que permita valorar la influencia de la
temperatura desde este punto de vista, no se hace una caracterizacién del sulfuro

precipitado, ni se determinan los tamafos de particulas correspondiente al mismo

Mosqueda M, A, (2005) realizdé un estudio a escala de laboratorio, en la etapa de
recuperacion del niquel en los licores efluentes del sedimentador de carbonato que
existe en la Planta de Calcinacién y Sinter. Seguido del anterior se desarrollaron
pruebas de ensemillamiento previo al proceso de precipitacion del niquel disuelto en
el licor con hidrogenosulfuro de sodio como agente precipitante, con el objetivo de
aumentar el tamafio de las particulas del sulfuro precipitado. En este trabajo se

lograron los resultados esperados pues el tamafo de particulas aumento
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considerablemente, alcanzé valores de 48 micrones, este resultado fue empleando
semillas frescas, con menos de tres dias de filtrada, por otro lado se incrementé
también la concentracion de niquel disuelto desde 0,14 hasta 0,3 g-L'1. Ademas se
logré precipitar entre el 20 y el 30 % de niquel disuelto sin adicion de agente
precipitante, utilizando el 100 % de recirculacion de semilla y con cuatro minutos de
duracion. Estos experimentos se realizaron a temperaturas superiores a 358,15 K, y
940 r.p.m. Se planted que todo esto posibilitaria la disminuciéon del consumo de
reactivo. También se ejecutaron pruebas integradas de ensemillamiento y
precipitacion en las que a pesar de lograr valores de precipitacion de niquel
superiores al 90 % se reportaron valores de tamafio de particulas en el orden de los

6 a 12 micrones.

Recientemente Ronddn 1., (2011) realiz6é una investigacion a escala de banco para
determinar las regularidades cinéticas del proceso de precipitacién del niquel, con
vista a la disminucion de agentes precipitantes y la recuperacion a valores maximos
de niquel en forma de sulfuro con hidrogenosulfuro de sodio a partir del licor de
reboso del sedimentador de carbonato de niquel. Mediante el empleo del disefio de
experimentos factorial completo a dos niveles, se valoré la influencia de la
temperatura, nivel de agitacion y la concentracion de reactivo. Obtuvo las ecuaciones
termodinamicas, estadisticas y cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacion
mostrando la influencia de las variables independientes, siendo la de mayor
influencia el nivel agitacidn, seguido de la concentracién del reactivo y por ultimo la
temperatura. El niquel se recupera en mas del 98 % , disminuye la carga
contaminante al medio ambiente, las variables de mayor influencia en la
investigacion fueron los niveles de agitacion seguido de la concentracion del agente

precipitante y de manera negativa la temperatura.

1.2. Aspectos teodricos principales

1.2.1. Caracteristicas de los sulfuros de niquel

Se conoce por Blanco P, (1982) que el a-NiS es un sélido amorfo, que precipita por
adicion de disoluciones de sulfuro de amonio a las sales acuosas de Ni (Il), segun la

ecuacion de reaccion:
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N i2+(ac)+(N H4)28(ac)= a-N iS(S)+2N H4+(ac) (R2 1 )

éste es poco soluble en agua, pero soluble en acidos fuertes, diluidas se hace poco
soluble en estos, cuando se mantiene en contacto con disoluciones acuosas de

sulfuro o de polisulfuros.

Por el contrario, el B-NiS cristalino se obtiene por adicion de sulfuro de hidrégeno a

las sales acuosas de Ni (II) en medio acético segun:
Ni?* (aey+H2S () 2H20=P-NiS 5+ 2H30" (a0 (R.22)

El beta sulfuro de niquel (ll) es preparado también por adicion de sulfuro de
hidrogeno a soluciones acuosas de sulfato de niquel (Il), Jacobson C, (1945) el cual
precipita con exceso de azufre, tal como se presenta en la siguiente reaccion

quimica:
NiSO4(ac)+H28(9)=B-NiS(s)+HQSO4(aC) (R23)

El sulfuro de hidrogeno no actua en soluciones acuosas de sales de niquel (Il) que
contienen acidos minerales libres, o alta concentracién de acido acético, pero en
soluciones neutras todo el niquel puede precipitar en forma de sulfuro de niquel (Il)

hidratado, actuando el sulfuro de hidrégeno como agente precipitante.

1.2.2. Teoria de colisiones

Segun la teoria de colisiones las reacciones quimicas ocurren como resultado de los
choques entre moléculas de reactivos. Aplicando la teoria de colisiones a la cinética
quimica, se esperaria que la velocidad de una reaccién quimica sea directamente

proporcional al numero de colisiones moleculares por segundo.

Esto es usado para explicar la relacion de velocidad de reaccion respecto a la
concentracion, ya que al duplicar, por ejemplo, la concentracién de los reactivos en
un sistema, se duplica también la probabilidad de colisién entre los reactivos, ya que

existiria el doble de moléculas que podrian reaccionar.
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1.3. Reactor tubular

El reactor tubular se opera estacionario, igual que uno agitado de flujo continuo. Se
considera que el flujo es altamente turbulento y el campo de flujo se puede modelar
con el del flujo tapdn. Esto quiere decir que no hay una variacion radial en la
concentracion. Los reactivos en el reactor tubular se consumen a medida que
fluyen a lo largo del reactor. Al determinar el volumen del reactor tubular se asume
que la concentracion de los reactivos varia axialmente a lo largo de todo el

reactor.

Una de las primeras suposiciones acerca de los reactores tubulares en su disefo
es que los mismos operen en estado de flujo tapén. Esto se basa en que el fluido
entra sin haber cambios de concentracion a lo largo del eje en que se mueven los
reactivos. El tiempo de permanencia en el reactor es el mismo para todos los
componentes. En cada uno de los cambios los reactivos tienen la misma
temperatura y composicién en cada punto a lo largo del reactor. Dicho en otras
palabras, el reactor ideal de flujo tubular es aquel en el que no hay mezclado en la
direccion del fluo y si existe un mezclado completo en la direccion
perpendicular a la del flujo (esto es, en la direccion radial). La figura 1 representa

este tipo de reactor en régimen laminar.

e
~
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i

Figura 1. Flujo tapon en reactores ideales en régimen laminar

La figura 2 representa este tipo de flujo en régimen turbulento. Notese cédmo en
régimen turbulento no existen variaciones radiales de velocidad. Las concentraciones

varian a lo largo de la coordenada de longitud z, pero no a lo largo de la coordenada
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radial r. Excepto cuando es posible una operacion isotérmica, la temperatura también

varia con z.

l_:
e T —
Llil]

Figura 2 Flujo tapdn en reactores ideales en régimen turbulento

Conclusiones del Capitulo 1
1. Las investigaciones realizadas por otros autores no ofrecen una solucion
integral a la situacién problémica planteada, al lograrse una recuperacién
parcial del niquel proveniente del licor de reboso del sedimentador de

carbonato de niquel, con altos consumos de agente precipitante.

2. Otros trabajos investigativos, no ofrecen un analisis detallado sobre el
proceso de precipitacion de niquel del reboso del sedimentador de carbonato
de niquel a escala de banco con la utilizaciéon de reactores tubulares flujo

piston.
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CAPITULO 2. METODOS Y MATERIALES
Los métodos y materiales empleados en la investigacion, se describen a

continuacién, asi como el disefio experimental aplicado al proceso de precipitacién.

Se establecen los parametros que caracterizan la precipitacion de sulfuros metalicos

y se describen las metodologias para los estudios estadisticos de dicho proceso.

21. Métodos empleados en la investigacion
1- Método logico-deductivo.
Se aplican los principios descubiertos a casos particulares a partir de un enlace de

juicios. El papel de la deduccion en la investigacion es doble:

Primero consiste en encontrar principios desconocidos a partir de los conocidos.

También sirve para descubrir consecuencias desconocidas de principios conocidos.

2- Método hipotético-deductivo.

Se propone la hipétesis como consecuencia de sus inferencias del conjunto de datos
empiricos o de principios y leyes mas generales. En el primer caso se arriba a la
hipétesis mediante procedimientos inductivos y en segundo caso mediante
procedimientos deductivos.

3- Método légico-inductivo.

Es el razonamiento que, partiendo de casos particulares, se eleva a conocimientos
generales. Este método permite la formacion de hipédtesis, investigacion de leyes
cientificas y las demostraciones.

4- Método histérico.

Esta vinculado al conocimiento de las distintas etapas de los objetos en su sucesion
cronologica, para conocer la evolucion y desarrollo del objeto o fendmeno de

investigacion.
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5- Método sintético.
Es un proceso mediante el cual se relacionan hechos aparentemente aislados y se
formula una teoria que unifica los diversos elementos. Consiste en la reunion racional

de varios elementos dispersos en una nueva totalidad.

6- Método analitico.
Se distinguen los elementos de un fendmeno y se procede a revisar ordenadamente
cada uno de ellos por separado; a partir de la experimentacion y el analisis de un

gran numero de casos, se establecen leyes universales.

2.2. Principales materiales de partida, reactivos y equipos a emplearse
Para la realizacion de la investigacion se empled licor clarificado producto al proceso
de sedimentacion del carbonato de niquel proveniente de la Planta de Calcinacién y

Sinter perteneciente a la Empresa Comandante Ernesto Che Guevara.

Para establecer el método de toma de muestra se analizé hasta el comportamiento
estadistico durante el proceso de 24 dias, donde la muestra se toma cada cuatro
horas en forma de compdsito. Este control arrojé una composicion media en el

periodo segun Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicién quimica del licor clarificado

Ni Ni

Co Cu Na Zn Mg Fe NH;
Valores | total disuelto

gL 0,209 | 0,1210 |0,0008 | 0,0003 | 0,005 | 0,007 | 0,0005 | 0,0004 | 1,62

Equipos Empleados
1. Medidor de Conductividad Digital Electrodo INLAB 982, Conductividad NTC
0,01 a 1,999 ms y temperatura de 0 C° a 80 C°.

2. Reactor estandar a escala de banco.
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Tabla 2.2 Caracteristicas del reactor a escala de banco (Reactor Tubular Flujo

Piston)

Parametros UM Caracteristicas Dimensiones
Diametro Interior m Dmod 0,32
Longitud m Lmod 18
Presion de trabajo kPa kPa 196

3. Banco de Bomba de Vacio TELSTAR.

Tabla 2.3 Caracteristicas de la Bomba de Vacio TELSTAR

Modelo Caracteristica

ST-14B Doble efecto. Potencia motor 1/8 CV Monofasico 220 v/
60HZ, Caudal 3,5 m®h, Vacio limite < 80 micrones, peso
7kg.

Figura: 2.1 Banco de Bombas de Vacio TELSTAR

4. Espectrofotdmetro de absorcion atomica.

Tabla 2.4 Caracteristicas del Espectrofotometro de absorcién atomica
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Combustible | Oxidante Temperatura | Velocidad de | Tipo de
K combustion (u) | Catodo
Acetileno Aire 2100 a 24 00 158 a 266 Hueco

5. Espectrofotometro por plasma inducido.

Tabla 2.5 Caracteristicas de Espectrofotdmetro por plasma inductivamente acoplado

(ICP)
Combustible | Oxidante | Temperatura K Otras
Argén Aire 8000 Realiza simultdneamente o
secuencialmente segun el tipo de
analisis

6. Equipos comunes de laboratorio.
» Quitasato.
> Papel de filtro.
» Pomos para muestras.

» Medidor de temperatura.

2.3. Parte experimental con trazador
El objetivo principal de la prueba con trazador inyectado puntualmente al reactor flujo

pistdn es identificar las zonas muertas dentro del modelo disefiado.

Los datos que se reportan fueron determinados en un modelo de reactor a escala de
banco de flujo pistdn cuyo volumen es 14,45 L En la figura 2.2 se ilustra el reactor
flujo piston con 5 toma muestras. Se tiene un medidor de conductividad uS-cm para
realizar mediciones de manera continua por cada punto de muestreo, la prueba se
realizara con una bomba de diafragma con caudal ajustado a diferentes flujos y como
sustancia trazadora se utiliza cloruro de sodio (NaCl). Esta se inyectara de manera

puntual para los flujos 4 L'min”, 6 L-min™, y 12 L-min™".

Dado que el agua posee un cierto valor de conductividad, a las determinaciones
obtenidas en los ensayos se le restara la conductividad base para obtener la

conductividad producida por el trazador.
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Es importante que se conozca que la prueba con el trazador se realizé para dos

condiciones:

1. Para identificar zonas pasivas o zonas muertas.

2. Corregir zonas pasivas 0 zonas muertas con la colocacion de deflectores.

2.3.1. Parte experimental con agente precipitante hidrogenosulfuro de amonio
(NH4HS)

Para llevar a cabo la parte experimental se determiné el consumo de reactivo a
emplear en la realizacion de los experimentos. Esto se hace en funciéon de la
utilizacién del mismo en la practica. El flujo de licor clarificado que se procesa en la
industria es aproximadamente de 8 385 m?, este valor es el resultado promedio para
el ano 2010 y hasta abril de 2011. En la actualidad se le suministra al flujo de licor

clarificado 22 m® de agente precipitante.

La concentracion del hidrogenosulfuro de amonio promedia 122 gL' Para
materializar la investigacién se trabajara con 15 % por encima del estequiométrico
con 110 g-L™ como nivel maximo y los valores minimos reportados por la industria de
85 gL' . Determinada la cantidad de agente precipitante se procedera a la
precipitacion del niquel proveniente del licor de reboso del sedimentador de
carbonato de niquel, se tomaran las muestras en cada punto de muestra, se filtraran
y al licor filtrado se le analizara el contenido de niquel para determinar la influencia

de cada parametro en la eficiencia de precipitacion.

2.4. Condiciones de trabajo

2.4.1. Determinacién del numero de Reynolds

Uno de los principales requisitos para que el reactor tubular se comporte como flujo
piston es que el régimen de flujo sea turbulento, experimentalmente, se ha
encontrado que cuando el numero de Reynolds pasa de 2300, se inicia la turbulencia
en la zona central del tubo, sin embargo este limite es muy variable y depende de las
condiciones y caracteristicas del fluido. Para numero de Reynolds mayor de 4000, el
flujo es turbulento. Si la velocidad descendiera se encuentra que para el numero de
Reynolds menor de 2000, el flujo es siempre laminar y cualquier turbulencia que se

produzca es eliminada siempre por la accién de la viscosidad.
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Si re < 2000, el flujo es laminar.

Si re > 4000 el flujo es turbulento.

Para la investigacion se partié de la siguiente féormula para determinar el nivel de

turbulencia en el reactor tubular flujo piston:

Re=P VD E 2.1
Y7,

Doénde p : Densidad del flujo (kg-m™).
M Viscosidad dinamica (Pa-s).
D diametro del reactor (m).

Si se conoce que el flujo se calcula por:

Despejado v,

v, =2 E23
7-D?
Sustituyendo E 2.3 en E 2.1, quedaria de la siguiente forma:
Re= 2P . E 2.4
7-D-u
Re =15952

2.4.2. Tiempo de residencia
El tiempo de residencia para reactores tubulares se define como:

Donde: V - volumen del reactor (L)

Q- Flujo (L'min™)
Para determinar los puntos de muestreo, se consultaron Cuba, CEINNIQ, (2004) y
Rondodn. |, (2011) donde manifiestan valores de precipitaciones por encima del 50 %

a partir de los 6 segundos de experimentacion.

Tabla 2.6 Distancia de los puntos de muestreo y tiempo de muestreo
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No | Distancia puntos de muestreo (m) Tiempo de muestreo (s)
1 4 6
2 7 10
3 12 17
4 14 20
5 18 50

2.5. Diseno experimento

Enla Tabla 2.7 se muestra la matriz experimental del disefio factorial completo a dos
niveles, para un total de ocho experimentos a realizar con tres réplicas cada uno. Las
variables independientes son la temperatura expresada en kelvin, presion en Pa, y
concentracion del reactivo expresado en g-L™' . La variable de salida es la eficiencia
de precipitacion de niquel. Las muestras se toman en 5 tiempos, segun la Tabla 2.6,
expresado en segundos, con el objetivo de alcanzar una mayor precision y facilitar la

realizacion de futuros estudios cinéticos.

Tabla 2.7 Matriz experimental

Niveles de estudio y matriz experimental del disefo factorial completo
Niveles de estudio
Niveles T (K) | Presion (kPa) | Concentracion. g-L™
Maximo (+) 363 284 110
Minimo (-) 343 196 85
Matriz experimental del disefio factorial completo
Pruebas T (K) | Presién (Pa) | Concentraciéon. g-L™

1 363 284 110

2 343 284 110

3 363 196 110

4 343 196 110

5 363 284 85

6 343 284 85

7 363 196 85

8 343 196 85

2.5.1. Descripcion de la instalaciéon
Para la realizacién de los experimentos se emple6 un reactor tubular flujo piston a
escala de banco, respecto al que esta actualmente en funcionamiento en la industria.

Para la toma de muestras se dispuso de 5 niples con mangueras acopladas, una
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bomba de diafragma para el bombeo del licor, un sistema de inyeccidén para la
aplicacién del hidrogenosulfuro de amonio, un banco de bombas al vacio para la
filtracion de cada muestra. El liquido filtrado es enviado el laboratorio, el componente
sélido se recoge en un papel de filtro y se conserva. En las figuras 2.2 y 2.3 se

muestra la instalacion.

Figura 2.3 Instalacion experimental

Leyenda
1- Reactor tubular flujo pistén a escala de banco, 2- Bomba de diafragma, 3- Toma

muestras, 4-Sistema de inyeccion de reactivo.
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2.5.2. Procedimientos experimentales

En los objetivos previstos con el desarrollo de la investigacion, resulta cierta la
necesidad de determinar el comportamiento de la recuperacién del niquel durante la
precipitacion en el reactor tubular flujo pistdén, el comportamiento de la incidencia de
cada variable estudiada del proceso. Se observaran en diferentes etapas con
diferentes muestras en caliente, y en condiciones reales establecidas en las

operaciones de la industria.

1. Se toma la muestra de licor clarificado y se transfiere para el reactor escalado.

2. Se fijan los valores de temperatura y presion para cada prueba experimental.

3. Después de haber alcanzado los mismos, se afiade el volumen de

hidrogenosulfuro de amonio (segun calculos estequiométrico).

4. Se extrae muestra a los distintos tiempos fijados, las muestras son enviadas al
banco de Bombas al Vacio donde ocurre la separacién de las fases liquida y
sélida.

5. Se seca el solido y el liquido se prepara segun los procedimientos y normas del
laboratorio para su analisis quimico, para determinar la concentracion de niquel

disuelto y total (por espectrometrias atomicas de plasma).

2.5.3. Técnicas de analisis
Se aplican diferentes técnicas analiticas al licor inicial, al licor intermedio producto de

la precipitacidon, asi como a los sélidos.

Analisis Mineralografico de tamaino de particulas por el método de reflexion de

rayos laser.

Este analisis se realiza en el “Analizador compacto” marca Fritsch, haciendo
converger un haz de rayos laser sobre las particulas solidas suspendidas en un
medio fluido, éstos después de incidir sobre las particulas se reflectan hacia un
detector, brindando la posibilidad para realizar los calculos de tamafio y distribucién

de las particulas, mediante los modelos matematicos segun la teoria de Mei y
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Fraunhofer, basandose en el grado de opacidad descrito por las particulas. Este

equipo se empled para analizar los sulfuros obtenidos.

Analisis por Espectrofotometria de Absorciéon Atémica

Se basa en la excitacion de los electrones de un elemento determinado mediante la
acciéon de una llama de oxigeno y acetileno también conocida como “llama de
oxidacion”, posteriormente se emplea una lampara de catodo hueco del mismo
elemento a analizar. No es mas que la absorcion selectiva de radiaciones
electromagnéticas de diversas regiones del espectro por el sistema homogéneo. El
analisis por espectrofotometria se empled para determinar las concentraciones de
niquel total y niquel disuelto en el licor clarificado, ademas de la composicion de los
sulfuros precipitados. De acuerdo a la norma NEIB 300-01:2001 para analisis

quimicos de sulfuros de niquel y cobalto.

Figura 2. 4 Espectrofotometro de absorcion atémica

Analisis por Espectrofotometro por plasma inductivamente acoplado (ICP)

La técnica de ICP es un método de alta eficiencia, el cual permite la determinacion
de elementos quimicos con gran cantidad de energia y la utilizacion de pequerios
volumenes de muestras y en corto tiempo. En tales condiciones los atomos en los
niveles excitados, se ionizan generando un plasma que se conduce a un analizador
para la determinacion de concentraciones de los elementos que se encuentren en el

orden de los nanogramos por litros.
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Figura 2.5 Espectrofotometro por plasma inductivamente acoplado (ICP)

2.6. Metodologia termodinamica del proceso

1. A partir de la reaccion quimica, determinar la constante de equilibrio

(literalmente).

2. Por cualquiera de los métodos conocidos, determinar el valor del potencial

isobarico isotérmico de la reaccion.

3. Obtener literalmente el valor de la constante de equilibrio a partir de la expresién

integrada del potencial isobarico-isotérmico.

4. Sustituir en la expresion obtenida la constante de equilibrio y obtener el modelo
literalmente que describa el comportamiento de la temperatura para cada

reaccion.

5. Evaluar la expresion para las condiciones deseadas. Tabulacion y graficado de

los resultados obtenidos.

2.7. Metodologia para la modelacion estadistico-matematico
Para determinar la veracidad de los resultados experimentales y comprobar el
comportamiento de los diferentes factores, se realiza el estudio estadistico-

matematico, utilizando como herramienta la metodologia descrita.
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Control de homogeneidad de los valores (segun filas)

1. Por cada una de las filas se toman los valores dudosos por apreciacion del

investigador (y).
2. Se determina el valor promedio (sin tener en cuenta el error).
3. Determinacion de la desviacidén cuadratica (sin incluir el dudoso).
4. Célculo del valor del criterio t student.
5. Determinacion de t tap — grados de libertad f = n -1, nivel de significacién a=0,05.
6. Comparacion de los criterios teaic-tiap.
Calculo de la dispersién por fila y control de su homogeneidad
1. Se determina la dispersion por cada una de las filas.
2. Luego la suma de las dispersiones.
3. Calculo del criterio de Cochran (G) para cada fila.
Calculo de la dispersién de reproducibilidad
1. Error de reproducibilidad.
2. Calculo del criterio t student
3. Determinar tip ; f = N (n-1) ; a = 0,05.
4. Comprobacion de los criterios t caic— t tab.
Calculo del valor medio de respuesta y control del significado de su diferencia
1. Valor del criterio t student
2. Determinacion de t tap; f = Nmax + Nmin.
3. Comprobacidn del criterio t ¢4 - tian
Determinacion de los coeficientes de la ecuacion de regresion.

Este calculo se realiza tomando los signos verticales de la matriz de

experimentacion.
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Control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacién de

regresion

1. Error de la prueba.

2. Calculo del criterio t student.

3. Determinar tip ; f = N (n-1) ; a = 0,05.

4. Comprobacion de los criterios t caic— t tab.

Control de la adecuacion de la ecuacion de regresion

1. Se realiza el calculo para cada punto del plano por medio de la ecuacion.

Este calculo se realiza tomando los signos horizontales de la matriz de

experimentacion.

2. Dispersiéon de adecuacion.

3. Se calcula el criterio de Fisher.

4. Determinar Figp : f1=N-(n-1);f2=N(n-1); o = 0,05.

5. Comprobacion del criterio Feac— Fiab.

Si Feaic < Fiab ; €l modelo es adecuado al objeto investigado.

Calculo del coeficiente de correlacion

Los coeficientes de correlacion pueden tomar los siguientes significados.
R=0, No hay correlacion.

R=1, Relacién positiva.

R= -1, Relacion negativa.
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Conclusiones del Capitulo 2

» Se establecieron los procedimientos para la precipitacién del niquel del licor de
reboso del sedimentador de carbonato de niquel en el reactor tubular flujo pistén a
escala de banco.

» Se seleccioné el método de disefio factorial completo para la planificacion
matematica de los experimentos en la precipitacion del niquel del licor de reboso
del sedimentador de carbonato de niquel.

» Se selecciond la metodologia para la modelacién estadistico — matematico para
la investigacién, que posibilita determinar los modelos que caracterizan los
procesos de precipitacion del niquel del licor de reboso del sedimentador de

carbonato de niquel en reactor tubular flujo piston.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

3.1.Anadlisis y resultados del comportamiento del trazador en el reactor
disefado

En la figura 3.1, se muestran los resultados obtenidos de la conductividad para las
pruebas realizadas con el trazador para evaluar el disefio del reactor tubular flujo
pistdn, para las primeras corridas con los caudales 12 L-min™", 6 L'min™ y 4 L-min™.

No se notan diferencias en los tiempos de estudio para alcanzar la maxima
conductividad, sin embargo, se nota la presencia de zonas muertas o pasivas entre
el punto de inyeccién y el punto 2 de muestreo. Este efecto se hace mas evidente
cuando el flujo decrece a valores de 6 L-min™ y 4 L-min™" respectivamente. Lo que
cabria esperar en este grafico, es una alta concentracién del trazador desde el
tiempo inicial (o cerca de él) y un rapido decrecimiento de la concentracién para que

se cumplan las caracteristicas de una inyeccion puntual.

——=(=12 L' min”" =se=Q=6 L-min™" =—@=—=Q=4 L-min™

Zona muerta

__ 1000
T 900 —
£ 800 & N\
] \
® 700 \\ \\
2 600 N \
T 500 N
Z 400 \<\
2 300 \iét
2 200 . ———
€ 100
3 o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (s)

Figura 3.1 Comportamiento de la conductividad en funcion del tiempo de residencia
en la zona de ingreso del reactor flujo piston

Conocido el comportamiento de la conductividad a los diferentes flujos trabajados
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en la investigacion, se colocan 3 deflectores entre el punto de muestreo 1y el 2, en
la figura 3.2 se muestra la posicion de los deflectores, y en las figuras 3.3 y 3.4 se
muestran los resultados tanto de inicio como a la descarga del reactor de la variacion
de la conductividad. Los datos que aparecen en la figura 3.3 corresponden al flujo de
12 L'min”" y a las pruebas con flujo rapido dentro del sistema. Para esta condicién de
operacion del sistema, mostré un rapido descenso de la conductividad a partir de los
6 s de operacion, con un valor de 900 uS-cm™ y en la salida del reactor a los 55,23 s

con 189 puS-cm™.
X 7 >

—> —>

Figura 3.2 Vista lateral de la posicion de los deflectores en el reactor flujo pistdén a

escala de banco
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Figura 3.3 Comportamiento de la conductividad en funcion del tiempo de residencia
en la zona de ingreso del reactor flujo piston con deflectores entre el punto 1y 2 de
muestreo para el maximo flujo

Los datos que aparecen en la figura 3.4 corresponden al flujo de 6 L'min™ y a la
pruebas con flujo de velocidad moderada dentro del sistema. Para esta condicion de
operacion del sistema, mostré un descenso de la conductividad a partir de los 6 s de
operacion con un valor de 900 puS-cm™ y en la salida del reactor a los 55,23 s con
199 uS-cm™.
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Figura 3.4 Comportamiento de la conductividad en funcion del tiempo de residencia
en la zona de ingreso del reactor flujo pistdon con deflectores entre el punto 1y 2 de
muestreo para flujo medio

Se muestra que la determinacion de la distribucién del tiempo de residencia en el
reactor tubular flujo piston, mediante la medicién del cambio de conductividad debido
a la inyeccion puntual del trazador, proporciona informacion sobre el régimen de flujo
que se desarrolla en el interior del reactor. La inyeccién puntual del trazador tiene
influencia en la curva de tendencia del reactor. Los resultados presentados hacen ver
que al inicio del sistema ya se presentan los efectos de dispersion en el flujo,
principalmente debido a factores de orden macroscopico como a la influencia del
perfil de velocidad y que a través de los datos registrados a la salida del sistema se
demuestra la existencia de zonas muertas, considerado también como un factor
macroscopico de dispersion, puesto que debido a este efecto, los tiempos de
permanencia de los elementos del trazador se incrementan y mas aun cuando el

caudal que circula por el sistema es bajo.

Las mediciones de la conductividad permiten mejorar el disefio del reactor escalado,
con la colocacion de deflectores entre los puntos de muestreo 1 y 2 mejoran los
efectos locales de dispersion, y permitira una turbulencia desarrollada en la primera
parte del reactor con una incidencia en el area de contacto reactivo — niquel presente

en el fluido.
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3.2. Andlisis termodinamico

Las principales transformaciones fisico-quimicas propuestas por Cuba, CEINNIQ,
(2004), para el proceso de precipitacion del niquel presente en el licor de reboso del

sedimentador de carbonato de niquel son:

NiSO,4 (ac) T H»,S (ac) = NiS )t H>SO4 (ac) (R 3.2)
NiCO; )t H,SO4 (ac) = NiSO,4 (ac) T COz(g) + H,O (R 33)

Log Ke = (-528 85)1/T + 20256

1.4200 R =1
1.4100
21,4000
= 1,390
= 1,3900
1,3700
1.35':":' 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,007 0,0027 0,0025 0,0028 0,0028 0,0028 00025 00026 0,0028 0,003 0,0028

1T

Figura 3.5 Dependencia de log Ke de la reaccion 3.2 con el inverso de la temperatura

En la figura 3.5 se muestra como el aumento de la temperatura favorece la reaccion,
pero la constante de equilibrio es muy pequenfa, esto indica que dicho equilibrio no

ejerce mucha influencia en la formacién de los productos.

En la figura 3.6 se muestra el comportamiento del logaritmo de la constante de
equilibrio en funcién del inverso de la temperatura para la reaccion del niquel en
suspension con el acido sulfurico (R 3.3), comprobandose que el incremento de la
temperatura provoca una disminucion de la constante de equilibrio, puesto que se
trata de una reaccion exotérmica, luego no se favorece la formacion del sulfato de
niquel, desde el punto de vista termodinamico, o sea, el paso de carbonato de niquel
a sulfato de niquel. EI aumento de la temperatura dificulta la misma, pero no impide

que ocurra, pues tiene una constante de equilibrio que asegura que se favorezca la
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reaccion en el sentido de la formacion de los productos, generando energia en forma

de calor, que beneficia la reaccion (R 3.2).

Log Ke = (2635,2)1/T + 3.5426
R =1
11,5000 -
11,4500 -
@ 11,4000 -
=
> 11.3500
= 11,3000 -
11,2500 -
11,2000 : : : : : .
0,0027  0,0027 00028 0.0028 00028 00028 0,0028

1T

Figura 3.6 Dependencia de log de Ke de la reaccidon R 3.3 con el inverso de la

temperatura

3.3. Andlisis estadistico-matematico

El analisis estadistico- matematico, se realizé con el fin de analizar la influencia de
las variables temperatura, presiéon y concentracion del reactivo en el proceso de
precipitacion del niquel presente en el reboso del sedimentador de carbonato de
niquel, éste es el encargado de mostrar la correlacion entre los parametros

tecnolégicos de entrada con relacion a la eficiencia del proceso de precipitacion.

Los resultados obtenidos fueron sometidos en primer orden a un control de
homogeneidad para el caso de la influencia de los principales parametros. Los

valores promedios de precipitacion de niquel se muestran en la Tabla 3.1
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Tabla 3.1 Comportamiento de la precipitacion promedio del niquel

Tiempo | Prueba | % ¢ Prueba | % § Prueba | % § Prueba | % ¢
(s)
0 1 0 3 0 5 0 7 0
6 50,23 50,01 48,99 49,25
10 65,12 64,20 63,8 62,80
17 75,33 75,29 75,43 74,82
20 89,33 89,92 89,51 88,45
50 97,83 | 97,65 97,43 95,51
0 2 0 4 0 6 0 8 0
6 48,56 47,00 48,24 49,4
10 63,21 61,50 60,07 61,50
17 73,60 71,30 71,87 72,64
20 87,33 86,76 86,44 86,08
50 96,89 95,94 97,86 95,05

Posteriormente la informacién fue sometida a la determinacién de la dispersiéon por
filas y control de la homogeneidad basada en el criterio de Cochran como se muestra
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Dispersion por filas

Dispersion | cochran

No S i2 G

11 0013 0,004
2 1,051 0,334
31 1010 0,321
41 0419 0,133
5| 0,098 0,031

6| 0035 0,011

"1 0469 0,149
8 | 0,056 0,018
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En la Tabla 3.3 se muestra el valor del criterio de Cochran calculado y el tabulado, el
cual se emplea para determinar la homogeneidad de los valores de las filas de las

pruebas realizadas.

Tabla 3.3 Criterio de Cochran calculado y tabulado

G calculado | G tabulado
0,464 0,491

El valor del criterio de Cochran para las pruebas realizadas es menor que el valor
tabulado, por lo que es posible plantear que hay una homogeneidad entre los valores

de las diferentes filas que muestran las pruebas.

Partiendo del conocimiento anterior se determina la dispersion de reproducibilidad y
el error de reproducibilidad, los que se emplean para calcular el valor del criterio t
student de las pruebas y comparar con el tabulado. Los valores se muestran en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Dispersion y error de reproducibilidad

Dispersion de Error de
reproducibilidad, reproducibilidad, teal teab
S? Sy
0,464 0,363 2,75 1,74

En el caso de estudio el valor calculado es mayor que el tabulado, por lo que el
modelo es reproducible.

Luego del estudio de la representatividad de la informacion se llegdo al modelo

estadistico de regresion siguiente:

Eni =96,77+0,3362T +0,733P + 0,0306¢ — 0,208TP +0,327Tc —0,456Pc + 0,016TPc

El control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacidon de regresion
por medio de la comparacion de los valores del criterio de la t student calculada con

el valor tabulado es mayor.

Resulto ser el error de la prueba. S,= 0,074
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En la Tabla 3.5 se muestra cada coeficiente de la ecuacion de regresiéon con su

respectiva t student calculada y la t student tabulada.

Tabla 3.5 Significacion de los coeficientes de la ecuacion de regresion

Coeficientes | Valor tcalc

bo 96,77 1305

br, 0,3362 4,534
bp 0,733 9,883
b ¢(nanHs) 0,0306 4,129
b 1p -0,208 -2,803
bt c(NaHHS) 0,327 4,410
b p c(naHHS) -0,456 -6,085
b1 p_c(NaHHS) 0,016 0,219

Los valores modulares de t student calculados que son inferiores al valor t student

tabulado son considerados no significativos, por lo que son excluidos de la ecuacion.

La adecuacion de la ecuacion de regresion se determina por la dispersiéon de
adecuacion de cada uno de los puntos del plano de investigacién y comparando con

el valor del criterio de Fisher, se obtiene que la dispersion de adecuacion es:

S?agec = 0,00 y el valor del criterio de Fisher calculado por la expresiéon es 4.8968E-27

y el Fisher tabulado es 2,59.

Como el Fca es menor que el Fiap, €l modelo es adecuado al objeto investigado en los
parametros de estudio, lo que corrobora que el coeficiente de correlacion entre la

precipitacion y las demas variables independientes es aceptable R = 1.

Partiendo de este criterio se obtiene el modelo de regresion para la precipitacion de
niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de niquel es la

siguiente:

Eni = 96,77 +0,3362T +0,733P +0,0306¢ — 0,208TP +0,327Tc — 0,456 Pc
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Segun el modelo obtenido para el rango de parametros estudiados, la precipitacién
media del niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de niquel es
de 96,77 % .

Los coeficientes, bP, bT y bC(NHsHs) miden como afecta cada factor a la
precipitacion del niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de
niquel. El proceso que provoca una mayor precipitacion, es variar la presion de 196 a
284 kPa , el valor bp = 0,733, lo que indica que el rendimiento aumenta en esa
cantidad al variar la presibn en ese rango. En orden decreciente el segundo
parametro que mas influye es temperatura con un valor de bT = 0,3362. Variar la
temperatura entre 363 Ky 343 K, también trae consigo un incremento en la eficiencia
de precipitacion del niquel y por ultimo, aunque su efecto es menor que en los casos
anteriores, la concentracion del hidrogenosulfuro de amonio. Por lo que, para
incrementar la eficiencia en el proceso de precipitacion del niquel proveniente del
reboso del sedimentador de carbonato de niquel, es necesario realizar los principales
ajustes en la presion en primer orden, seguido de la temperatura, y por ultimo la
concentracion del agente precipitante. Teniendo todos estos parametros ajustados su

influencia positiva seria directamente proporcional a la eficiencia de precipitacion.

Sin embargo, esta interpretaciéon se debera matizar al considerar las interacciones,
los efectos miden la influencia que tiene la combinacién de factores en el proceso de
precipitacion del niquel. En el modelo se plantea que existe interaccion cuando el
efecto de un factor es diferente a distintos niveles de otro(s) factor(es). Se puede

comprender si se evalua el efecto de cada factor por pares de experimentos.

Tienen influencia positiva las interacciones bTc; mientras que las interacciones que
influyen de forma negativa son: bT.P.y bP.c. Variar la presion de 196 a 284 kPa
siempre aumenta la eficiencia de precipitacion del niquel. Sin embargo, con la
concentracion inicial del agente precipitante de 85 g-L™!, aumenta aproximadamente
un 97,51%. Variar la temperatura tiene un efecto distinto de acuerdo a la
concentracion inicial, lo que quiere decir, que el efecto de interaccion entre la
temperatura y la concentracion inicial bT.c (NH4HS) es igual a 0,327. Este valor alerta

de que bT = 0,3362 es un promedio entre valores muy distintos (97,51 y 97,77 %).
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Si el efecto de la temperatura depende de la concentracion inicial del agente

precipitante hidrogenosulfuro de amonio, entonces este depende de la temperatura.

3.4.Influencia de los parametros temperatura, presiéon y concentracion del
agente precipitante
El anadlisis de los resultados experimentales se puede considerar como muy
satisfactorio, pues la eficiencia de precipitacion mostré un comportamiento favorable
de 96,77 % promedio. El promedio de eficiencia después de la puesta en marcha del
reactor tubular desde 2010 hasta marzo de 2011 promedia 94,98 % , de acuerdo con
la informacién registrada en el portal empresarial de la Empresa Comandante
Ernesto Che Guevara teniendo en cuenta el coeficiente de pérdidas al medio

ambiente.

Para analizar los resultados obtenidos en la precipitacion de una forma mas
completa, se partird de una valoracion en cada variable experimental por separado,
para asi diferenciar mejor su influencia sobre el sistema, a partir de los dos niveles

de experimentacion para cada una de ellas.

3.4.1. Influencia de la temperatura sobre el proceso de precipitacion

Los resultados del estudio termodinamico y estadistico experimental del proceso de
precipitacion de niquel a partir del licor reboso del sedimentador de carbonato con
hidrogenosulfuro de amonio como agente precipitante sefala a la temperatura como
uno de los factores principales que determina el porcentaje de precipitacion de

niquel.

En la figura 3.7, se muestran las curvas de la influencia de la temperatura en la
precipitacion del niquel. La temperatura como una de las variables del proceso de
precipitacion del niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de
niquel, tiene una influencia directamente proporcional con respecto al porcentaje de
precipitacion, es decir, con el incremento de la temperatura se incrementa la

precipitacion del niquel.

Para valores de temperatura de 363 K, se obtiene una eficiencia de precipitacion
superior al 97,53 %, mientras que para temperaturas de 343 K, la precipitacion del

niquel solo alcanza 95,05 % para un tiempo de precipitacion de 50 s, lo que indica
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que existe una influencia significativa de la temperatura en la precipitacion del niquel,
por lo que tiene que ser considerada como un parametro fundamental dentro del
proceso de precipitacion en reactores tubulares flujo pistén a presién en el proceso

de recuperacion de niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de
niquel.

|—+—363K-—=—343K

109

97 |
g5 | /‘j‘
73 -

/

20 _///
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37 A
25

Eficiencia de precipitacion (%)

10 17 20 50
Tiempo de reaccion (s)

Figura 3.7 Influencia de la temperatura en la eficiencia de precipitacion promedio vs
tiempo

Como regularidad en las curvas se observa que tanto para temperatura de 363 K

como para 343 K, la mayor eficiencia de precipitacion para el niquel proveniente del

reboso del sedimentador de carbonato de niquel se obtiene hasta los 20 s y a partir

de ese tiempo los incrementos de la precipitacion del niquel es minima, llegando a

ser constantes auque en mayor tendencia para 363 K .

3.4.2. Influencia de la presion sobre el proceso de precipitacion

En la figura 3.8, se muestran las curvas de la influencia de la presion en la
precipitacion del niquel, la presion como una de las variables del proceso de
precipitacion del niquel proveniente del reboso del sedimentador de carbonato de
niquel, tiene una influencia directamente proporcional con respecto al porcentaje de
precipitacion, es decir, con el incremento de la presion se incrementa la precipitacion
del niquel.
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La eficiencia mantuvo valores cercanos a 97,83 %, con la presion maxima no siendo
asi con la minima presion, como elemento fundamental se puede apreciar que a
partir de los 20 s se alcanza para las dos condiciones los valores maximos de
precipitacion, aunque para el valor maximo de presion la tendencia es hacer mucho

mayor y estable.

—e— 284 kPa —=— 196 kPa \

. re—
73 /é://

61
49 /

—

37
25

6 10 17 20 50

Tiempo de reaccion (s)

Eficiencia de precipitacion (%)

Figura 3.8 Influencia de la presién en la eficiencia de precipitacion promedio vs
tiempo

3.4.3. Influencia de la concentracién sobre el proceso de precipitacion

La concentracion inicial del agente precipitante el hidrogenosulfuro de amonio juega
un papel fundamental en la precipitacion del niquel a partir del licor de reboso del
sedimentador de carbonato de niquel. En la practica industrial las concentraciones

manejadas son las idénticas aplicada al objeto de la investigacion.

En la figura 3.9 se muestra la curva de influencia de las concentraciones iniciales del

agente precipitante
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Figura 3.9 Influencia de la concentracion en la eficiencia de precipitacion promedio
vs. Tiempo

Seguln se puede observar en la figura 3.9, la concentracién inicial 85 g-L™ influye
positivamente sobre la precipitacion del niquel, directamente proporcional, es decir, a
medida que aumenta la concentracién inicial, la precipitacion aumenta aunque la
diferencia entre los valores de estudio es pequefia, pues cuando la concentracion
inicial es de 85 g-L'1, el valor de precipitacién de niquel es de aproximadamente
96,58 % y para la concentracién de 110 g-L™, el valor de extraccion es de 97,05 %.
En las curvas se observa la tendencia a un incremento de la precipitacion de niquel
hasta un tiempo de 17 s y a partir de ese tiempo los incrementos son minimos hasta

que se hacen casi constantes.

3.4.4. Comportamiento de la relacion entre las variables de estudio y la variable
de salida (precipitacion de niquel)

En las figuras 3.10; 3.11 y 3.12, se muestra el comportamiento de la relaciéon entre

las variables de estudio y el porcentaje de precipitacién. Los efectos miden la

influencia que tiene una combinacién de factores en la respuesta. Existe interaccion

cuando el efecto de un factor es diferentes a distintos niveles de otro(s) factor (es).
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Figura 3.10 Comportamiento de la precipitacion de niquel (T vs P)

Se observa que en la interaccién de la temperatura con la presion, la mayor
influencia en el porcentaje de precipitacion es cuando los valores de temperatura son
mayores y la presion es maxima, lo cual indica que la precipitacion depende mas de
la presion y eso lo da la pendiente de la curva, la que es mayor, mientras mayor sea

la temperatura, sin dejar de mencionar la concentracion aunque en menor grado.
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Figura 3.11 Comportamiento de la precipitacion de niquel (T vs c(NH4HS))
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Se observa que en la interaccion de la temperatura con la concentracién inicial del
hidrogenosulfuro de amonio, la mayor influencia en la precipitacién del niquel es
cuando los valores de temperatura son maximos y la concentracion del reactivo
maxima, lo cual indica que la precipitacién depende mas de la temperatura que de la
concentracion inicial y eso lo da la pendiente de la curva, la que es mayor, mientras

mayor sea la temperatura.

En la interaccion de la temperatura con la concentracion, el mayor porcentaje de

precipitacion ocurre cuando la temperatura y la concentracion aumentan.
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Figura 3.12 Comportamiento de la precipitacion de niquel (P vs c(NH4HS))

En la interaccién de las variables presion y concentracion del agente precipitante, el
mayor porcentaje de precipitacion del niquel proveniente del reboso del
sedimentador de carbonato de niquel ocurre a valores altos de concentracion de
hidrogenosulfuro de amonio y valores altos de presién, lo que indica que la variable

de la interaccidén que mas influye en la precipitacion, es la presién.

3.5. Caracterizacion del sulfuro precipitado
La caracterizacion quimica brinda informacion acerca de la composiciéon del sulfuro
de niquel precipitado, mostrando el contenido de cada elemento en unidades de

porcentaje. Estas determinaciones se realizaron por los métodos establecidos segun
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la norma: NEIB 300-01: 2001 para analisis quimicos. Los resultados referentes a la
composicién quimica no son semejantes a otras investigaciones, debido a que este
sulfuro de niquel es producto del licor de reboso del sedimentador de carbonato,
parte del proceso donde no se han realizado investigaciones concluyentes con

anterioridad. Los resultados se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Composicién quimica del sulfuro de niquel

Elementos Contenido Elementos Contenido
metalicos (%) metalicos (%)
Ni 31,5 Mn 0,30
Co 0,51 H.O 5,63
Fe 0,24 NH; 0,51
Cu 0,08 Mg 0,05
Zn 0,01 - -

La caracterizacion quimica del sulfuro de niquel permite arribar a las conclusiones

siguientes:

El principal metal componente del sulfuro obtenido es el niquel, mientras el resto
tienen valores inferiores al 1 % . El alto contenido de niquel se debe a que el licor
clarificado ya ha sido sometido a un proceso selectivo de precipitacion de cobalto,
donde conjuntamente con éste, precipitan gran parte de los componentes que aun
quedan presentes con valores inferiores al 1 % . La caracterizacion granulométrica

se referencia en la figura 3.13, donde se muestra el tamafno de particulas:
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Figura 3.13 Comportamiento del tamafio de particula del sulfuro de niquel precipitado

En la figura 3.13, se puede apreciar que el tamafio de particulas alcanza valores
promedio de 10 a 12 micrones, aunque los valores pueden llegar hasta 44 micrones.
También se puede caracterizar en funcidn de otros parametros que fueron
determinados y no estan disponibles en otras bibliografias, tales como: el area de la
superficie especifica: 13 778,51 cm®cm® , diametro armonico promedio 4,355
micrones, diametro cuadratico 9,601 micrones y el diametro aritmético 7,927

micrones.

Aunque no se realizaron analisis para determinar las fases minerales en el sulfuro
tales como el Heazlewoodite (Ni3S;), Polydimita (NisS4) o Millerita (NiS), los datos
brindados pueden resultar muy utiles para otras investigaciones ya que resultan

novedosos sus valores.

3.6.Valoracién socio- ambiental y econémica

3.6.1. Socio — ambiental

El hidrogenosulfuro de amonio en su descomposicion genera el sulfuro de hidrogeno
(H2S), siendo este un gas que puede ocasionar muchos dafnos, estos se manifiestan
en la interaccion de las personas con este gas. Los dafos que puede ocasionar el

contacto con el sulfuro de hidrégeno pueden ser muy perjudiciales y variados ya que
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es un gas irritante y asfixiante, capaz de absorberse a través de la piel humana. En
bajas concentraciones (20-150 ppm) provoca irritacién en los ojos. Concentraciones
ligeramente superiores, irritacion en las vias respiratorias seguidas de edemas
pulmonares y cuando las concentraciones sobrepasan los 500 ppm , ocasiona

danos severos e incluso la muerte.

Realizada la investigacion, donde se trabajé con concentraciones medias del reactivo
y un 5 % menos del exceso estequiométrico, se refleja la necesidad de aplicar la
investigacion al problema planteado, de ser aplicada se dejarian de verter 140 L
mensuales de hidrogenosulfuro de amonio y por ende disminuiria la carga
contaminante al dique de cola y se ayudaria a mejorar los dafios a los ecosistemas

del entorno de la presa.

3.6.2. Valoracion econémica.

Para el analisis econdbmico es imprescindible destacar que segun los resultados
experimentales es posible disminuir el consumo de reactivo hidrogenosulfuro de
amonio en 0,5 toneladas diarias, el cual, tiene un costo de 676.70 USD la tonelada.
En la Tabla 3.4 se muestran los aportes econdmicos por concepto de ahorro de

reactivo.

Tabla 3.7 Aportes econoémicos por concepto de ahorro de reactivo

1 dia 30 dias 365 dias
Toneladas (t) 0,5 15 5475
Importe ($) 336,85 10 105,5 3688 507,5

Con el consumo de reactivo determinado por la investigacion, el ahorro que
representa sobrepasa los tres millones de pesos convertibles anuales.

Por concepto de aumento de la eficiencia, se incrementa considerablemente el
ingreso monetario, pues una tonelada de sulfuro de niquel representa un valor de
1852 dolares. Los resultados experimentales muestran una eficiencia por encima del
96 % . La produccidon de la planta es aproximadamente 2,3 toneladas por dia.

Tomando como referencia solamente un 96 % de eficiencia, se incrementa la
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produccion en 0,069 toneladas diarias. Los resultados se pueden apreciar de forma

mas precisa en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Aportes econdmicos por concepto de aumento de eficiencia

1 dia 30 dias 365 dias
Toneladas (t) 0,069 2,07 755,55
Importe ($) 127,788 3 833,64 46 642,62

Como se puede apreciar en la Tabla 3.8, solamente tomando como referencia un
incremento de la eficiencia hasta el 97 %, el incremento monetario alcanza valores
cercanos a los $ 46 642,62.

Conclusiones del Capitulo 3

» El modelo estadistico-matematico para el proceso de precipitacion muestra que
las variables independientes de mayor influencia en el proceso de precipitacion del
sulfuro de niquel son: primero la presion, segundo la temperatura y por ultimo la
concentracion aunque en menor grado.

» Se establecieron los modelos termodinamicos que describen el proceso de
precipitacion de sulfuro de niquel en funcion de la temperatura, donde la Ke
depende de la naturaleza de la especie precipitada.

» Los calculos econdmicos preliminares de las pruebas, aplicados a la precipitacion
del sulfuro de niquel, demuestran que es factible la aplicacion del modelo
obtenido.

» Desde el punto de vista socio ambiental la disminucién de la dosificacion de
reactivo disminuye los dafos al ecosistema, asi como una mejora en las
estructuras metalicas de las instalaciones y equipos autdomatas de control de

procesos.
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CONCLUSIONES
» Durante la investigacion se demostr6 que para la precipitacion del niquel

proveniente del sedimentador de carbonato de niquel los parametros de estudio
tienen influencia positiva, siendo el de mayor influencia la presién, seguido de
temperatura, y por ultimo la concentracion del agente precipitante aunque en
menor grado.

» En las condiciones prefijadas, es posible un alto porcentaje de precipitacion del
niquel proveniente del sedimentador de carbonato de niquel. Para temperatura de
363 K , concentracion inicial de 110 g-L" , y presién 284 kPa , se obtiene un
porcentaje de precipitacion superior a 97, para un tiempo de 50 s.

» Se obtuvo el modelo estadistico — matematico que se adecua al rango de
parametros seleccionados para la precipitacion del niquel presente en el licor de

reboso del sedimentador de carbonato de niquel.
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RECOMENDACIONES
» Considerar en futuras investigaciones, la posibilidad de realizar el estudio a

escala industrial.
» Ultilizar los métodos y herramientas empleados en la investigacion, asi como el
comportamiento de los parametros durante el proceso de precipitaciéon de sulfuros

de niquel, como referencia en futuros trabajos investigativos.
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