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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio sobre la influencia de los residuos
solidos de carbonato de calcio de la industria del marmol en el proceso de
neutralizacién del licor acido, de modo que se pueda evaluar su posible utilizacion en
la tecnologia acida a presion. La investigacion se realizé6 a escala de laboratorio
utilizando el disefio factorial multinivel, donde se estudiaron dos factores: la masa de
sélido, con una gran influencia positiva en el proceso y la temperatura, con influencia
poco significativa, ademas se evalu6é el comportamiento de las variables mediante
meétodo termodinamico y cinético. También se realizé un estudio econémico, donde
se evalué el consumo de cieno carbonatado como agente neutralizante de la
empresa Pedro Sotto Alba, el cual es 40 veces aproximadamente superior

comparado con la posible utilizacion del polvo residual del marmol.



ABSTRACT

In the presently work it carried out a study on the influence of the solid residuals of
calcium carbonate of the industry of the marble in the process of neutralization of the
acid liquor, it evaluated its possible use in the acid technology to pressure. The
investigation was carried out on a laboratory scale using the design of multilevel
factorial, where two factors were studied: the solid mass, with a great positive
influence in the process and the temperature, not very significant influence, the
behavior of the variables was also evaluated by means of thermodynamic and kinetic
method. It was also carried out an economic study, where the consumption of
carbonated silt was evaluated as agent neutralize of the company Pedro Sotto Alba,
which is comparative approximately superior 40 times with the possible use of the

residual powder of the marble.
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INTRODUCCION

El niquel a partir de la década de los 90 se convierte en unos de los principales
rubros de exportacion, representado por la Industria Cubana del Niquel con mas de
60 afios de creada, la cual se encuentra enfrascada en un proceso de ampliacion de
sus capacidades y modernizacion de su tecnologia, o que permitira incrementar su

aporte a la economia nacional.

Existen actualmente dos fabricas mineras, situadas en el municipio de Moa al este
de la provincia de Holguin, encargadas de toda la produccién de Niquel + Cobalto
(Ni + Co) en Cuba, ellas son: la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara”, que
obtienen como producto final sinter de Ni + Co y la Empresa “Comandante Pedro
Sotto Alba“ (ECPSA), la cual produce sulfuros de Ni + Co, creada a partir del
convenio entre la Compafia General de Niquel S.A de Cuba y la Sherrit
Canadiense, a través de corporaciones mixta cubana canadiense, la cual ha
obtenido producciones histéricas convirtiéndose en un baluarte de la Economia

Cubana.

Dicha compaiiia, procesa minerales lateriticos mediante la tecnologia de lixiviacion
acida a presion para obtener sulfuros de niquel y cobalto. Esta empresa tiene una
alta eficiencia de extraccion y recuperacion de niquel y cobalto (90-92 %) con un
costo de produccién favorable, lo que le ha permitido mantener su nivel competitivo
en el mercado. Sin embargo, para afianzar su posicion en éste y expandir sus

niveles productivos, debe resolver un problema ambiental de gran impacto.

Ademas del mineral lateritico, la utilizacion del Carbonato de Calcio (CaCOQOas)
contenidos en los Cienos Carbonatados, constituye una materia prima
imprescindible para la produccién, el cual es empleado en la Planta de
Neutralizacion para lograr el pH 6ptimo del licor lixiviado obtenido a partir de la
lixiviacion del mineral niquelifero con vista a su posterior procesamiento en el area
de Precipitacion de Sulfuros. La extraccion de este mineral del yacimiento situado en

la Bahia de Moa, provoca considerables afectaciones al hombre y al medio
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ambiente. En la figura 1, que se muestra a continuacién se observa la concesién

minera de cienos carbonatados con una extensién de 8,05 km 2 perteneciente a la
ECPSA Moa Nickel S.A.

Figura 1. Ubicacién de la concesion minera del cieno carbonatado de la Empresa Pedro
Sotto Alba.

Esta es la unica planta en el mundo de tecnologia acida que utiliza este material en
el proceso de neutralizacién, ya que el resto de las plantas, como es el caso de las
plantas australianas (Murrin — Murrin, Cawse, Bulong) utilizan calizas beneficiadas
mas un producto llamado calcreta resultado de la molienda de restos fosiles
recientes, reactivos que se clasifican entre los mas baratos y abundantes en el

pais.

Los antecedentes mas lejanos acerca de este yacimiento se remontan a la década
del 50, con el proceso de dragado por parte de los norteamericanos; la informacién
al respecto debid atesorarse en los archivos del entonces Servicio Geoldgico
Norteamericano, donde es obvio que se debié haber realizado una valoracién
gedlogo — econdmica que permitiera tomar la decision de crear y emplazar una
tecnologia de tal magnitud y complejidad, (hasta décadas recientes unica en su tipo
en el mundo) y que hasta la actualidad se haya sostenido una explotacion

continuada del yacimiento de cienos carbonatados.

Debido a esta situacion se hace necesario el estudio de otros materiales
carbonatado con el fin de lograr una mayor eficiencia y a la vez disminuir el impacto

medio ambiental, es por eso que en la siguiente investigacion se propone la
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utilizacion de un nuevo agente neutralizante, polvo residual de la industria del

marmol, el cual cuenta con un elevado contenido de carbonato de calcio.

Los materiales carbonatados de la industria del marmol han sido estudiados para
diferentes aplicaciones, como en la fabricacién de pinturas, en la industria de los
materiales de construccion, en la industria azucarera y de cosméticos, pero no se
han reportado estudios para su utilizacién como agente neutralizante, que segun las
caracteristicas de estos materiales se hacen aptos para este fin, por lo que no existe
una propuesta especifica que argumente la utilizacion de los mismos con una
efectividad probada para las industrias del niquel.

Situacion Problémica

Necesidad de disminuir el impacto medioambiental generado por la extracciéon de
Cieno Carbonatado de la bahia de Moa y utilizar el polvo residual de la industria del
marmol, con el fin de neutralizar el licor acido de la EPSA.

Problema de la investigacién

Poco conocimiento del proceso de neutralizacion de licores acidos de la EPSA con

residuo solido de la industria del marmol.
Objeto de estudio

Proceso de neutralizacion con carbonato de calcio residual de la industria del

marmol.
Objetivo General

Determinar la posibilidad termodindmica y cinética del proceso de neutralizacion de

licor acido de la EPSA con residuos carbonatado de la industria del marmol.
Hipotesis de la investigacion

Si se cumple la posibilidad termodinamica y cinética del proceso de neutralizacion
de licor acido de la EPSA con residuos carbonatado de la industria del marmol, se

podra evaluar la posible utilizacién del residual como agente neutralizante.
Campo de accién

Transformaciones fisico quimicas del proceso de neutralizacién.
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Objetivos especificos

1. Caracterizar el material carbonatado de la industria del marmol.
2. Evaluar cinética y termodinamicamente el proceso de neutralizacion.
3. Analizar el comportamiento del pH en la neutralizacion del licor acido de niquel

con residuos solidos carbonatado de la industria del marmol.
Tareas de la investigacion

1. Evaluacién de los antecedentes y trabajos previos correspondientes a la

caracterizacion y utilizacion del material carbonatado para la neutralizacion.
2. Caracterizacién quimica del material carbonatado para la neutralizacion.

3. Evaluacion de los resultados experimentales en el modelo de un disefo factorial

multinivel.
4. Determinacion de los aspectos termodinamicos y cinéticos del proceso.

5. Evaluacion de los resultados.
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1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

En el presente capitulo se definen los antecedentes y trabajos previos
correspondientes a la utilizacion de diversos materiales carbonatados para el
proceso de neutralizacion de licores acidos y se realiza de forma general una

caracterizacion tedrica del mismo.
1.1. Antecedentes del trabajo

Los estudios dirigidos a tratar los licores acidos (LA) comenzaron a inicios de 1960.
Los esquemas desarrollados en este periodo se distinguen principalmente por los
reactivos neutralizantes empleados. Pero no existe una investigacién que evalué el

residual del marmol para la neutralizacién de licores acidos.

Uno de los esquemas mas sencillos, que permite alcanzar resultados satisfactorios
en cuanto al grado de neutralizacion que se logra, es el tratamiento del licor acido
residual (WL) con coral y cal (Lavadié, et al., 1986; Lavadié, 1995; Barrabeitty,
1995). La dificultad para aplicar este método radica en su elevado consumo de
carbonato de calcio y alto costo cuando no se obtienen otros productos (aluminio,
cromo, yeso, u otros materiales) comercializables a partir de los precipitados que se

forman durante la neutralizacion.

(Sifontes, 1975) refiere el tratamiento del licor residual con pulpa de coral, con el
objetivo de determinar las condiciones 6éptimas para la neutralizacion y el
saneamiento del licor afadiendo el reactivo con un contenido de carbonato de calcio
de un 90 %. En el mismo se determina la variacion del pH de la disolucion resultante
con la adicion del carbonato de calcio, su dependencia con la temperatura y la
relacion entre el volumen de licor y de coral a anadir, se define ademas el punto
optimo de neutralizacion del acido libre presente en el licor. (Sifontes, 1975) llega a
la conclusién de que la reaccidon antes mencionada provoca la neutralizacion
practicamente completa del acido sulfarico libre, el pH del licor se eleva desde 1,5

hasta un valor igual a 4 unidades, pero la concentracidén de las especies metalicas y
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de sulfuro de hidrogeno presentes permanecen invariables, y este ultimo, es liberado
por arrastre, conjuntamente con el didéxido de carbono presente, es decir se

mantiene el caracter agresivo del licor.

(Sifontes y Chaviano, 1975) realizan el balance del consumo de sulfuro de
hidrogeno y coral en la planta de neutralizacién de la ECPSA, con vistas a sustituir el
agua procedente de la planta de lavadero por licor residual, se alcanzaron buenos
resultados a nivel de laboratorio, por lo que se trabajo por realizar una prueba a
escala industrial. En este caso se recomienda utilizar 8000 m3 para el lavado de las
colas en sustitucion del agua de proceso, la cantidad restante de licor se utiliza para
la dilucion del flujo espesado (en sustitucion del agua de proceso) antes del bombeo
de las colas a la presa. Se logra acelerar el proceso de neutralizacién del acido libre,
lo que constituye un hecho positivo. Ademas producto de la interaccién de las
costras que cubren las particulas de las colas, con los acidos: sulfarico, sulfhidrico, y
el hierro (lll) contenidos en el licor, se logra la disolucion parcial del niquel (I) y el
cobalto (Il). Sin embargo, no se recuperan otras especies metalicas y el pH del licor

se mantiene en la zona acida, con un valor de 3,5 unidades.

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

residual.

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

de la planta de lavaderos.

(Kay A., Michel F., 1978) propusieron una segunda alternativa para la disolucién del
oxido de magnesio activo de la serpentina calcinada, neutralizando el acido libre en

el licor de desecho. Dichos autores realizan un estudio encaminado a utilizar el 6xido
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activo formado al calcinar la serpentina, para neutralizar el licor y luego de su
empobrecimiento en magnesio, emplearlo junto con la pulpa limonitica en la
recuperaciéon del niquel y el cobalto presentes, se sefiala ademas que el oxido de
hierro (lll) presente en la serpentina calcinada debe eliminar el acido sulfhidrico
contenido en el licor. En dicha variante se mantiene la pérdida de las especies

metalicas del residual.

(Sobol, 1981) estudia la utilizacion del licor al 20 %, para el lavado de las colas del
mineral limonitico, con lo que se logra la eliminacién de los acidos sulfurico y
sulfhidrico disueltos, al reaccionar con los compuestos de hierro (lll) y aluminio de
las colas, sin embargo esto no resultd ya que producto de la recirculacién, aumenta
la concentracién de las especies metalicas en el caudal vertido. Un numero
considerable de trabajos han estado encaminados a lograr la neutralizacion del licor
con vista a reducir sus propiedades agresivas y recuperar parte de los valores

metalicos presentes en el mismo, mediante el empleo de diferentes agentes.

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

tratamiento y dificulta la introduccién en la industria.

En el caso de la serpentina niquelifera, se ha estudiado la posibilidad de la
utilizacién de la misma como agente neutralizante del licor de desecho (Leal, L y
Martin M, 1988) aprovechando el alto contenido de 6xido de magnesio activo que
contiene formado producto de la calcinacion del mineral. Empleando dicho proceso
se obtiene un pH de 5,5 en el licor y se logra eliminar la mayoria de los agentes
contaminantes presentes, una segunda etapa se refiere a la necesidad de recuperar
el contenido de niquel presente en la serpentina, las condiciones de trabajo son:
temperatura de calcinacion de la serpentina 640 °C y un tiempo de neutralizaciéon de
50 minutos. Tomando en cuenta los resultados de esos trabajos, se puede plantear
que el tratamiento con serpentina niquelifera propicia la descontaminacién parcial
del licor, se elimina parte del acido sulfurico y acido sulfhidrico. En el caso de las

especies metalicas los resultados son parciales, ya que se incrementa la
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concentracién de magnesio. Desde el punto de vista econdmico el proceso no es

rentable por las bajas recuperaciones de niquel y cobalto alrededor del 50 %.

La Universidad de Oriente realiz6 una investigacion para el aprovechamiento integral
del (WL) (Barrabeitty et al., 1995) utilizando amoniaco y caliza como reactivos
neutralizantes. En este estudio se plantea obtener sulfato de calcio (CaS04.2H20),
hidroxido de aluminio (Al(OH)s) y sulfato de amonio ((NH4)2SO 4), a la vez que se
descontamina el (WL). Este esquema también requiere varias etapas, la instalacién

es voluminosa y tiene un costo capital elevado.

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

mantiene la afectacion al medio ambiente por la acidez del licor.

Otro de los aspectos estudiados se refiere al comportamiento de las zeolitas
naturales frente a licores acidos, (Pérez, 1991) en el cual se analiza la posibilidad de
utilizar un determinado tipo de éstas para lograr el intercambio de algunos iones
presentes en los licores, con este fin, son tratadas, con disoluciones acidas de licor
colectado antes de entrar a la etapa de neutralizacion. Se realizaron experimentos
variando la granulometria de las zeolitas y las concentraciones de niquel y cobalto
en los licores, se comprueba que en el tiempo analizado, se produce en un mayor
grado el proceso de adsorcion y en una menor medida el intercambio iénico entre las
zeolitas y los licores, los iones que mejor se adsorben son el niquel y el cobalto. El
tratamiento del licor residual utilizando el intercambio idnico, requiere de la
eliminacion de los cationes mayoritarios y de la elevacion del pH del mismo, para
disminuir la fuerza iénica de la disolucién, antes de aplicar el tratamiento. (Pérez,
1991) logra el intercambio o adsorcidén de iones como el niquel y el cobalto, como
limitante de este método se plantea la necesidad de eliminar previamente los
cationes mayoritarios y elevar el pH del licor por otros métodos, lo que encarece el

procedimiento.
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Otro método propuesto (Granda, 1986) consiste en neutralizar el (WL) con
serpentina calcinada. La esencia de este procedimiento radica en calcinar
previamente la serpentina para formar o6xido de magnesio activo, que tiene
propiedades basicas. Las colas resultantes de la reaccidon de neutralizacion se
envian a la planta de lixiviacion de la propia fabrica, para extraerle el niquel y el
cobalto con el acido sulfurico presente en la pulpa de mineral. Esta variante permite
neutralizar el (WL) hasta pH entre 5 y 6, y separar una cantidad apreciable de los
elementos contaminantes contenidos en el mismo; ademas, facilita la extraccion del
niquel y el cobalto de la serpentina (mineral que la tecnologia acida no asimila
actualmente). Su dificultad radica en el elevado numero de operaciones que
requiere: extraccion de serpentina; preparacion y calcinacion; neutralizacién del
(WL), separacion liquido/solido e incorporaciéon de la cola de serpentina al proceso

de lixiviacién acida de la fabrica, y la complejidad de algunas de éstas.

En los ultimos afios se ha estudiado otro procedimiento (Chalkley, et al., 2000), el
cual consiste en la deposicion del licor y los sélidos residuales de la mencionada
industria en aguas profundas en el mar (Deep Sea Tailing Placement, DSTP), entre

las opciones que se investigan esta el vertimiento del licor al mar sin neutralizar.

Uno de los trabajos mas recientes (Cueto, 2005) refiere el tratamiento del licor
residual (WL) de la ECPSA con la pulpa de desecho de la Empresa Comandante
Ernesto Che Guevara, en el mismo se realiza una valoracion de las principales
transformaciones fisico - quimicas que pueden ocurrir entre las especies quimicas
presentes en ambos residuales y se evaluan las principales etapas que rigen dichos
procesos, asi como los factores que pueden ejercer una mayor influencia en la
velocidad de los mismos. En el trabajo se plantea que se alcanza una disminucion
de la carga contaminante del licor residual del 52,33 %, como resultado de la
neutralizacién del acido sulfurico, el sulfuro de hidrégeno y la precipitacién de un 90
% de los contenidos de aluminio y cromo, sin embargo, el licor obtenido después de
la interaccion de los dos residuales, posee contenidos de niquel, cobalto, hierro,
manganeso y otras especies muy superiores al licor inicial, el valor de pH alcanzado
es de 3,9 unidades, de lo que se infiere, que el mismo, mantiene las propiedades
acidas, que lo hacen tan agresivo y con un incremento sustancial de la carga ionica,
por lo que se puede afirmar que se incrementan las pérdidas de especies metalicas

valiosas, y a la ves alto costo econdémico.
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Se estudian otros trabajos tales como (Estévez, C. E. 2004; Lepin, O. V.; Ariosa, J.
D., 1986; Bustillo, R. M., Lépez, J. C. 1997), que permitieron enriquecer los aspectos

sobre la valoracién de los recursos de los yacimientos de minerales de caliza.
1.2. Generalidades de la Planta de Neutralizacién. Fundamentos teéricos
1.2.1. Proceso quimico de la Planta de Neutralizacion

En este epigrafe no se pretende dar los conceptos quimicos que rigen el
comportamiento cinético en la Planta de Neutralizacion; lo que se pretende es
plasmar de la forma mas clara y concisa posible el porqué es necesario la etapa de

Neutralizacion en el proceso de Lixiviacion acida a presion.

Basicamente el epigrafe estara encaminado a responder dos preguntas

fundamentales:

1. ¢ Por qué es necesario reducir el hierro, el cromo y precipitar el sulfuro de

Cobre en forma de Sulfato?

2. ¢ Por qué es necesario neutralizar el licor antes de someterlo al proceso de

Precipitacién de Sulfuros?

Para responder a la primera pregunta, es necesario decir que la presencia de los
iones Hierro y Cromo con valencia 3* durante el proceso de precipitacion de sulfuros
con H2S con lleva a la formacion de cierta cantidad de azufre elemental al reaccionar
estos iones con H2S. El proceso de precipitacion de sulfuros ocurre a temperaturas
de 120 — 125 °C, temperaturas estas que se encuentran por encima de la
temperatura de fusion del azufre, por lo que este ultimo se acumularia en las

autoclaves ocasionando anormalidades.

Por este motivo es que se trata la solucion en la Planta de Neutralizacién a menor
temperatura con H2S, eliminandose el azufre elemental con el Sulfato de Calcio

formado al neutralizar el licor.

Ahora, jpor qué es necesario neutralizar el licor? Pues bien, obsérvese la siguiente

reaccion de precipitacion del Niquel:

NiSOu (s) + H2S (acy < NiS (s) + H2S04 (ac)
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La doble flecha indica que la reaccioén es reversible, es decir; puede ocurrir tanto en
un sentido como en otro. En otras palabras: si mezclamos el acido sulfurico con el

sulfuro de niquel, obtendriamos sulfuro de hidrégeno mas sulfato de niquel.

El proceso de precipitacion ocurre bajo condiciones de presion, temperatura y
concentraciéon. Si el pH al cual ocurren las reacciones de precipitacion se altera,
entonces segun el principio de Le Chatelier — Braun se favorecera la reaccién
inversa, es decir que los productos que se forman tienden a dar los reaccionantes de

los cuales proceden. Si esto sucede la eficiencia de la Planta se afectara.
1.2.2. Concepto de reaccion de Neutralizacion

Se entiende por reaccion de neutralizaciéon aquella mediante la cual pone en
contacto un acido con una base. Como consecuencia de estas el acido pierde su
caracter basico y pasa a formar compuestos de caracter basico. En la mayoria de

las reacciones de Neutralizacién se obtiene agua como producto de la reaccion.
1.2.2.1. Teoria acido — base. Conceptos de pH y pOH

Teoria acido — base de Brénsted — Lowry.

Los conceptos: acido y base han atravesado por distintas etapas desde la época de

los alquimistas hasta nuestros dias.

Las disoluciones acidas y basicas se definieron inicialmente teniendo en cuenta
ciertas propiedades fisicas y quimicas facilmente reconocibles. Por ejemplo, el sabor
agrio de ciertas sustancias fue lo que al comienzo sugiri6 su clasificacion como

acidas (del latin acidus, agrio).

Se consideraron alcalis (del arabe al kali, cenizas de una planta) aquella sustancias

que podian neutralizar o invertir la accion de los acidos.

En 1923 el cientifico danés J. Bronsted conjuntamente con el inglés T. Lowry

sugirieron la definicion de acido y base.

Un 4cido es una sustancia molecular o iénica con tendencia a ceder o perder

protones (H*).

Una base es una sustancia molecular o i6nica con tendencia a ganar o aceptar

protones (H*).
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Una reaccion acido-base implica la transferencia directa de un protén del acido a la
base independientemente del disolvente. Esto significa que una sustancia se

comporta como acido o como base sin tener que estar disuelta en agua.

En la definicion de acido y base se utiliza el nombre de protdn para designar al ion
H*, haciendo énfasis en que se trata del nucleo del atomo de hidrégeno y que por

consiguiente es una particula mucho mas pequefia que cualquier otro ion.

Una forma de comprender la teoria acido — base esta dada por el ejemplo siguiente:
cuando el cloruro de hidrégeno gaseoso se combina con el amoniaco, se transfiere

un protén de manera directa del acido HCI a la base NHs.
HCI (g) + NHs —>  NH4*Cls)
Aqui no existe disolvente y sin embargo ha ocurrido una reaccioén acido - base.

En el caso de las reacciones acido — base que se verifican en disolucién acuosa, el
agua interviene como acido o como base, segun el caso, y no es simplemente el

disolvente en cuyo seno transcurre la reaccién acido — base.

Después de haber analizado todo lo anterior podemos decir que la reaccion de
neutralizacién es una reaccion acido — base, y la misma ocurre con el agua como

disolvente en cuyo seno se realiza la reaccion.

Concepto de pH y pOH. Escala de pH.

El pH de una disolucion es la potencia negativa a la cual debe elevarse 10 para

obtener la concentracion en mol L-' de H3O*, es decir:
c(H30%) = 10 -pH

Aplicando logaritmos para ambos términos:

log c(H3O*) = - pH

de donde:

pH = - log c(H30%)

Como c(H30*) = 1,0-10" en agua pura o en una disolucién neutra a 298 K, el pH de

una disolucion neutra o agua pura es igual a 7.

En una disolucion acida se ha determinado que c(H3O*)> ¢(OH-), mientras que en

una disolucion basica ocurre lo contrario.
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El pH de una disolucién acida es menor que 7, y el pH de una disolucién basica es

mayor que 7.

El pOH de una disolucidon es la potencia negativa a la cual debe elevarse 10 para

obtener la concentracion en mol L-' de OH-.
c(OH-) = 10 —POH

Aplicando logaritmos a ambos términos:

log ¢c(OH-) = - pOH

de donde:

pOH = - log c(OH")

Finalmente se debe decir que pH + pOH = 14.

En cualquier disolucién acuosa diluida de cualquier soluto a 298 K, la suma del pH y

del pOH siempre es igual a 14.

Como el pH y el pOH son potencias negativas de 10, a mas bajos valores de pH
mas altos valores de acidez. Lo mismo puede decirse del pOH en relacién con la

c(OH-),a bajos valores de pOH, altos valores de la c(OH"), y viceversa.
1.3. Descripcion del flujo tecnolégico de la Planta de Neutralizacion

El objetivo de la Planta de Neutralizacién es neutralizar el Licor Acido (LA)
procedente de la Planta de Lavaderos, (ver anexos figura 1) a continuacion se
muestra mas detallada en la figura 1.1. El pH del licor antes mencionado debe de
ubicarse entre 2,4 — 2,6 que es el rango 6ptimo para precipitar el niquel y el cobalto

en forma de sulfuros.

En dependencia de las caracteristicas del proceso, el licor puede ser procesado en

la planta de cuatro formas diferentes:
P1: Puede recibirse directamente desde Lavaderos (Operacién directa).

P2: Puede recibirse directamente desde Lavaderos y ademas agregar licor del

tanque de almacenaje de licor acido (7) (Operacidén semidirecta).

P3: Puede recibirse en el tanque de almacenaje de licor acido y consumirse de este;
es decir todo el licor que se procesa se extrae de dicho tanque (Operacion directa

del tanque de licor acido).
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El primer tratamiento que sufre el licor antes de llegar a los reactores es una
inyeccion de H2S, esta se realiza con el objetivo de reducir el hierro y el cromo y
ademas para precipitar el cobre en forma de sulfuro de cobre (CuS). Esta etapa se
conoce como primer reactor del proceso y en ella se lleva a cabo las siguientes

reacciones:

CuSOys) + H2Sgy) — > CuSs) + H2S 04 (ac)

Fez (SO4)3s) + H2Sq) ———2Fe(SOa)s) + H2SO4(ac) + Ss)

2 H2CrO4s) + 3 H2S(ac) + 3 H2SO4(acy ——> Cr2 (SO4)3(s) + 3S(s) + 302(g) + H20()

El Licor Reducido (WL) seguidamente es neutralizado en un sistema de cuatro
reactores en serie (2, 3, 4 y 5) mediante la adicion de pulpa de coral (90 % de
CaCOs3) proveniente de la Planta de espesadores de Coral, dicha pulpa es
almacenada en el tanque (1) con agitacién mecanica y neumatica destinados para
estos fines. El proceso de neutralizacion que ocurre en los reactores se lleva a cabo

segun la siguiente reaccion:
H2S0O4(ac) + CaCOs(s) + H2Ogq) ———CaSO04s) + 2 H20() + CO2(g)

La pulpa neutralizada que sale de los reactores llega a la caja distribuidora numero 2
(C2), y desde esta la pulpa es alimentada en partes iguales a los sedimentadores (6)

por medio de canales de alimentacion.

En los sedimentadores se concentra la pulpa de yeso que luego es succionada por
bombas de fondo (11) y enviada a la caja distribuidora numero 1 (C1), desde esta
ultima una parte de la pulpa se recircula a los reactores y la otra parte es enviada a
Lavaderos con el objetivo de recuperar el licor rico en niquel y cobalto. El reboso de
los sedimentadores lo constituye el Licor Producto (LP) o Licor Neutralizado (LN)
que es el producto final de la planta, dicho licor se puede enviar directamente hacia
la Planta de Lixiviacién para su precalentamiento, o puede ser enviado al tanque de
almacenaje de licor producto (8) desde el cual se enviara luego a Lixiviacion para

someterlo al proceso anteriormente descrito.
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Figura 1.1. Diagrama de flujo de la planta de neutralizacion.

En la siguiente tabla se muestra la leyenda del diagrama de flujo de la planta de
neutralizacion de la ECPSA.

Tabla 1.1. Leyenda del Diagrama de flujo.

N° Simbologia Equipo

1.- 174 - TK-1AB Tanques de almacenaje de coral
2,3,4,5.-- 174 - TKIAG -2, 3,4, 5 Reactores

6.- 174 - TM - 6A,B Sedimentadores

7.- 174 - TK -7 Tanque de almacenaje de licor crudo
8.- 174 -TK -8 Tanque de almacenaje de licor producto
9.- 174 -PU-1A, B, C Bombas de licor acido

10.- 174 -PU-2A, B, C Bombas de coral

11.- 174 -PU-3A,B,C,D Bombas de yeso

12.- 174 -PU-4A,B,C,D Bombas de licor producto

13.- 174 - FN - 1 Ventilador

C1.- 174 - DI - 1 Caja distribuidora numero 1.

C2.- 174 -DI - 2 Caja distribuidora numero 2.

1.4. Caracteristicas principales de las materias primas y productos de la planta
Licor acido (LA) proveniente de la Planta de Lavaderos:
> Ni: 4,40 -4,90 g/L

» Co0:0,38-0,42 g/L
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Cu: 0,180 g/L (maximo valor permisible).
Fe: 0,23 -0,42 g/L

Acido Libre: 9 — 15 g/L ( valor maximo )

YV V Vv V

pH: 1,9 -2,1

» Solidos en suspension: 0,6 g/L (600ppm) maximo.

» Temperatura: 60 °C.

Pulpa de Carbonato de Calcio (Coral):

Densidad: 1,32- 1,34 g/cm3.

% de solidos: 40 — 42 %. Se han registrado valores inferiores a 30 %.

% de arena: 10 % (maximo). Se han registrado valores superiores a 17 %

Cloruro: 700 ppm ( maximo )

vV V VYV VY V

Carbonato (CaCOs): 90 %. Han sido reportados valores menores de 85 %.

Otro producto que se emplea en la Planta es el H2S, el cual debe poseer las

siguientes caracteristicas:

» Concentracion: No menor de 95 %.

» Gases inertes: 5 %.

El producto final es el licor neutralizado (LN) con la composicion siguiente:
> Ni: 4,40 — 4,90 g/L

» Co:0,38-0,42 g/L

» Cu: 0,01 g/L maximo.

» pH:24-2,6

Como subproducto de la Planta se obtiene la Pulpa de Yeso, la cual presenta la

siguiente composicion:

> Densidad: 1,32- 1,34 g/cm3.

> % de sélidos: 40 — 42 %. Se han registrado valores inferiores a 30 %.

» % de arena: 10 % (maximo). Se han registrado valores superiores a 17 %

El licor que acompana a la pulpa de yeso, es el licor neutralizado.
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Ademas de los productos antes mencionados, en la Planta se emplean lubricantes,

agua de proceso, floculante, aire de instrumentos y antiespumante.
1.5. indices de consumo para el afio 2014 de la Planta de Neutralizacion

A continuacion se muestran los indices de consumo de la planta de neutralizacion

durante el afio 2014:

1- pH en licor producido: 2,10

2- sélido en pulpa de yeso: 22 %

3- CaCOs en yeso: 0,522 %

4- CaCOs en el Coral: 86 %

5- Consumo de Coral/Ni+Co: 7,171 t/t

6- Consumo de H2S/Ni a Sulfuros: 0,2090 t/t

7- Consumo de H2S/Hidrosulfuro: 0,2280 t/t

8- Relacién de recirculacion de yeso: 3

9- Acido libre: 23,2 g/l

10- CuSO4-5H20/Ni+Co: 6,5119

1.6. Parametros del régimen tecnolégico normal del proceso de neutralizacién.
-acido libre en el licor: 20 a 25 g/L

- pH del licor que sale de los reactores: 2 a 2,1

- ppm de H2S en el licor reducido: 20 a 25

- Se muestrea la clarificacion del licor por encima de 36

- Se muestrean los % de sdlidos en el yeso y en el cieno carbonatado

1.7. Conclusiones parciales

> Los materiales calizos han sido estudiados para diferentes aplicaciones, como
la fabricacion de pinturas, en la industria de los materiales de construccion, en la
industria azucarera, y la industria metalurgica, pero no se han realizado estudios con

material residual del marmol, para la industria del niquel.
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2. MATERIALES Y METODOS

Las investigaciones precedentes sobre el proceso de neutralizacidén de licores acidos
mediante la utilizacion del polvo de marmol residual como agente neutralizante han
estado dirigidas a estudiar los factores que influyen en el proceso de manera
independiente o la combinacion de algunos de ellos, sin establecer relaciones que

permitan indicar el comportamiento de estos residuales durante la neutralizacion.
2.1. Reactivos, materiales y equipos empleados en la investigacion

En la realizacion de este trabajo se utilizaron los siguientes reactivos:

- Carbonato de calcio.

- Licor acido.

Los materiales, equipos utilizados fueron los siguientes:

-Tamices -Balanza digital -Beaker (1L)
-Erlenmeyer -Embudos -Papel de filtro
-Bomba de vacio -pH-metro -Termémetro
-Plancha eléctrica -Agitador mecanico

Materiales de proteccion:
-Bata -Guantes -Espejuelos
2.2. Caracteristicas principales de las materias primas

Caracteristicas del licor acido (LA) proveniente de la Planta de Lavaderos cuyo

contenido es el siguiente:

A continuacion se muestra la tabla 2.1, con la composicion quimica del licor acido

utilizado en la investigacion.
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Tabla 2.1. Composicién quimica del licor acido.

Composicidn quimica del licor acido (g/L).
Ni Co Fe Mn Cu Zn
4,88 0,476 1,01 1,8 0,113 0,1

> Acido Libre: 9 g/L — 15 g/L ( valor maximo )

> pH: 1,99
» Sodlidos en suspension: 0,6 g/L (600ppm) ( valor maximo )

Caracteristicas del polvo residual de marmol:

» Densidad: 2,317 g/L.

Las siguientes tablas 2.2 y 2.3 muestran algunas de las caracteristicas principales

del polvo residual del marmol.

Tabla 2.2. Composicién quimica del polvo residual de marmol.

Composicién quimica del polvo residual de marmol (%)
Muestras CaCOs Cd Mg Otros
Polvo residual 99 + 0,1 0,00002 0,17 £ 0,01 0,8

Tabla 2.3. Parametros fisicos del polvo residual de marmol.

Parametros fisicos del polvo residual de marmol

Densidad aparente, Densidad real, Absorcién de agua
Muestras 3 3 )
g/cm g/cm Yo
Polvo residual 2,2+0,05 2,3+0,03 0,11+ 0,01

2.3. Metodologia de experimentacion

El proceso de neutralizacion de licores acidos con el polvo residual de marmol, debe
su importancia a que no existen antecedentes investigados con este tipo de agente

neutralizante.

Es necesario determinar la influencia de las variables que intervienen directamente

en el proceso.
Los factores de estudio son:
- Temperatura del licor en el proceso.

- Masa de solido alimentado al proceso.
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La metodologia utilizada durante la realizacion de los experimentos es la siguiente:

1.- Se tomaron varias muestras representativas de diferentes pilas del polvo residual
de la industria de marmol de Granma, las cuales fueron sometidas a un proceso de
homogenizacién y seleccion mediante el método de cuarteo, para asi conocer las

regularidades de las mismas y su comportamiento durante la neutralizacién.

El método del cuarteo se efectua por el lanzamiento en el cono. El lanzamiento en el
cono consiste en que el material, mediante una pala, se echa en el vértice de un
montdn que adquiere la forma de cono, y se distribuye uniformemente por todos sus
lados. El menudo restante se barre minuciosamente y también se arroja en el vértice
del cono. Después de esto se coloca una tabla delgada de madera en el vértice del
cono y se introduce a presién en el material aproximadamente a una profundidad
equivalente a la anchura de la tabla. Luego, conservando la posicion de la tabla
paralela a la posicidn inicial, y por tanto, a la base, dicha tabla se desplaza a un lado.
Con esto el material arrastrado por la tabla se distribuira por la superficie lateral de
la mitad del cono. Después la tabla en la misma posicion, se mueve en direccién
contraria y se desplaza la segunda mitad del material desde el vértice del cono hacia
la superficie lateral de la otra mitad del cono truncado. Mas tarde esta posicion de la
tabla se cambia en 90 °. La operacion de nivelacion se repite hasta que se obtenga
una capa de mineral comoda para el cuarteo, la cual debe ser no mayor de 100 a
150 mm y tener un diametro no menor que las mayores particulas del material. Se
puede nivelar el cono con una pala, desplazando gradualmente el material desde el

eje del mismo, por los radios hacia la periferia.

El cuarteo se realiza después de nivelar el montdn: con la arista de esa misma tabla
en la capa del material se hacen dos surcos mutuamente perpendiculares, los cuales
se cruzan en proyeccién del vértice, asi el montdn se divide en cuatro partes.
Posteriormente dos cuartos opuestos se une siendo estos la mitad de la muestra.
Una mitad de ésta se desecha, y con la otra, se repite las operaciones de
lanzamiento en el cono y cuarteo, la operacion se repite hasta que se obtenga la
muestra con la masa correspondiente al diametro de las particulas mas gruesas del

material.
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2.- La muestra fue dispuesta para un proceso de preparacion mecanica, el cual
consistio en la separacion granulométrica mediante un sistema de cribado para una

fraccion granulométrica de 0,83 mm.

Para el analisis de granulometria se tuvo en cuenta que la mayor granulometria del
polvo residuo de marmol generado en la industria del marmol tanto seco como

humedo se obtiene en los tamices 200 y 100 mesh.

Con el fin de determinar la composicion granulométrica del material, se realiz6 el
analisis de cribado del material estudiado, para ello se toma la muestra y se tamiza a

través de un juego estandar de tamices.

Las dimensiones de los tamices utilizados en el analisis granulométrico del residuo
estuvieron fundamentadas en la utilizacion normalizada a la misma granulometria
del % sdlido en el cieno carbonatado empleada en el proceso de neutralizacion de la
ECPSA.

3.- El producto obtenido de este cribado se sometié a un analisis de composicién

quimica, el contenido de carbonato de calcio en la muestra es de un 99 %.

La porcion de ensayo es neutralizada con &cido clorhidrico, se afiade un exceso, el
cual es determinado por valoraciéon con solucién de hidréxido de sodio, utilizando

una mezcla de indicadores (rojo de metilo y bromo cresol) como indicador.

Se pesa 1 g £ 0.0002 g de la muestra de ensayo y se transfiere a un beaker con
capacidad de 250 mL. Se anade lentamente, mientras se agita 25 mL de solucién de

acido clorhidrico. Se deja reaccionar hasta que cese el desprendimiento de COa.

Se lavan las paredes del beaker con un chorro fino de agua. Se filtra a través de un

papel de filtracion medio — rapida, y se lavé no menos de 5 veces con agua caliente.
Luego se pasa a filtrar en un erlenmeyer de 300 mL de capacidad.

Para la valoracion se afadieron 3 gotas de solucion indicadora y valore con la

solucién de hidréxido de sodio hasta que una gota cambie el color de rojo a verde.
Por via empirica se calcula por la siguiente férmula:

NI(HCI)-VI(HCl) ~ N(NaOH) -V 2(NaOH)
m

%CaCO, = 2.1
3
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donde:

V1: ml afiadidos de solucion de acido clorhidrico.

V2: ml consumidos de hidroxido de sodio en la contra valoracion.

N1: normalidad de la solucion de &cido clorhidrico.

N2: normalidad de la solucién de hidroxido de sodio.

m: masa de la porcidon de ensayo, expresada en g.

4.- Se le determind la densidad del polvo residual de marmol la cual es de 2,317 g/L.

Para la determinacion de la densidad del sdlido se utiliza el método del picnémetro,
dicha prueba se realizé en el laboratorio de quimica de la facultad de Metalurgia y

Electromecanica.
-Se toma un picnémetro vacio y se pesa (Peso A)
-Se le afade agua destilada y se vuelve a pesar (peso B)

-Se vacia y seca el picndmetro minuciosamente y se le introduce el mineral para ser

pesado (peso C)

-El mineral con agua se pone en una estufa a calentar para que escapen las
burbujas de aire, se enfria y si el agua esta encima del material se tapa y se pesa

(peso D).
El peso especifico se determina por la expresioén siguiente:

Cc-4

_ (2.2)
B+C—-A-D

Pe

Debe tenerse cuidado en eliminar todas las burbujas de aire surgidas al ser hervida
el agua y ser enfriada. Si se utiliza con cuidado este método, se obtienen resultados

muy precisos.

Para este analisis se utiliza un juego de picndmetros de 25 mL, una balanza digital

con precision + 0.01 g y una estufa de temperatura hasta 100 °C.

Densidad de la pulpa: Para determinar la densidad del residuo sélido carbonatado se

utiliza el método volumétrico, a través del procedimiento siguiente.
-Se toma una probeta graduada de capacidad 500 mL (volumen) y se pesa.

-Luego se toma la muestra de residuo solido carbonatado y se homogeniza.
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-Se vierte el solido en la probeta hasta el volumen de 500 mL, y se pesa

obteniéndose los resultados en (g).

La densidad de la pulpa en g/cm? se obtiene por la siguiente expresion:

’, (2.3)

_m
V
donde:
m: masa del solido, (g)
V: volumen del liquido, (cm3)

Para este analisis se utiliza una probeta de capacidad 500 ml, un agitador y balanza

digital con precision £ 0.01 g.

5.- La investigacion fue llevada a cabo en las instalaciones propuestas para tal
objetivo (ver a continuacion, figura 2.1), para el cual se realizé el célculo y analisis
del reactor a utilizar, teniendo en cuenta que el mismo posee una capacidad 1,0 L,
con un coeficiente de utilizacién de 85 %, entonces se determind el volumen de

trabajo para llevar a cabo dichas pruebas:

y

trabajo

=V

total * Autilizacion (24)
donde:

Viotal- vOlumen total del reactor

a utilizacion — coeficiente de utilizaciéon

Por tanto el volumen de trabajo es:

Vtrabajo = 0,85 L en el reactor

6.- A partir de esta informacién y de la matriz de experimentacién codificada que se
muestra en la Tabla 2.5, se determinaron las cantidades del agente neutralizante

involucradas en las pruebas.

Para el disefio de esta matriz se utilizd el método factorial multinivel, que esta
basado en las posibles combinaciones entre las variables de estudio y los niveles

escogidos.
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Se estudiaron 2 factores (temperatura y masa de soélido) el primero con dos niveles y
el segundo con cuatro respectivamente, quedando de la siguiente manera la

cantidad de pruebas a realizar (Murray, 1966):

N=p-g (2.5)
donde:

N: numero de experimentos

p: niveles del factor temperatura

g: niveles del factor masa solido

Calculo del numero de pruebas:

La tabla 2.4 muestra los factores y niveles utilizados en la experimentacion.

Tabla 2.4. Factores y niveles utilizados en la experimentacion.

Factores Temperatura (°C) Masa de sélido (g)
1
50
. 2
Niveles 2
70
4

Durante la investigacion se estudiaron seis variables y dos niveles, donde se obtuvo

la cantidad de pruebas siguientes: 8 pruebas.

Tabla 2.5. Matriz de experimentacion codificada.

Pruebas X Y
1 - a
2 + a
3 - b
4 + b
5 - C
6 + C
7 - d
8 + d

7.- Luego de tener en cuenta este disefio se procede al célculo y determinacién de
los niveles de experimentaciéon y posteriormente a la realizacion de la matriz

experimental descodificada.
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Tabla 2.6. Matriz real de investigacion.

Pruebas Temperatura (°C) Masa de Sélido (g)
1 50 1
70

50
70
50
70
50
8 70 4

N|ojoa|l~lwWIN
BRI WOIWIN|IDN] =~

Investigaciones preliminares realizadas durante el estudio de la neutralizacién de
licores acidos indicaron la posibilidad de obtener buenos resultados de pH a
temperaturas significativamente mas baja que las utilizadas para el niquel en la

tecnologia de lixiviacion acida a presion.

Para la realizacion de esta investigacion se tomé como nivel basico de temperatura

60 °C, nivel maximo 70 °C y nivel minimo 50 °C.

La masa de sdlido se determind teniendo en cuenta datos industriales, los niveles de

estudio fueron para 1, 2, 3 y 4 gramos.

8.- Se realizaron las pesadas del polvo residual de marmol en una balanza digital
con precision £ 0,01 g y luego se alimenté de forma uniforme al reactor que contiene

el licor acido.

9.- Luego de preparado el sistema material donde fueron sometidas las pruebas
segun el disefio planteado, durante el tiempo de tratamiento, el cual fue de 10
minutos, se tomaron 5 muestras cada 2 minutos, necesarias para analizar el

comportamiento del pH en el tiempo de reaccién.

10.- Los resultados obtenidos son tratados por métodos estadisticos y analizados
tecnolégicamente, para ello se utilizd el software STATGRAPHICS Centurion XV.II
que esta disefiado para construir un modelo estadistico describiendo el impacto de
dos o mas factores categoricos Xj de una variable dependiente Y. Se realizan
pruebas para determinar si hay o no diferencias significativas entre las medias a
diferentes niveles de los factores y si hay o no interacciones entre los factores.
Ademas, los datos pueden desplegarse graficamente de varias maneras, incluyendo
un grafico multiple de dispersion, una grafica de medias y una grafica de

interacciones.
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Cada una de las pruebas disefiadas se repitio tres veces, y en las Tablas y Figuras

se expresa el valor medio, con su previa limpieza de datos en los casos necesarios.
2.4. Instalaciones empleadas en el proceso de investigacion

Con el fin de lograr los objetivos propuestos, la parte experimental estuvo dirigida a
simular a escala de laboratorio el proceso de neutralizacion de licores acidos, con el
agente neutralizante antes mencionado (polvo residual de marmol), la instalacion fue

montada en el laboratorio de hidrometalurgia del Instituto Superior Minero

Metalurgico de Moa.

Figura 2.1. Instalacion para la practica experimental.
2.5. Método termodinamico del proceso de neutralizacion

El analisis termodinamico del proceso de neutralizacién de licores acidos permite
evaluar la espontaneidad de las posibles reacciones quimicas, la magnitud en que

estas puedan desarrollarse y las condiciones de temperaturas mas propicias.

La principal transformacion fisico-quimico que se reporta (Carlson 1961; Maslenivski
1969; Kay 1978) durante la neutralizacion del licor acido con el polvo residual de

marmol se muestra en la siguiente reaccion:
H2S04 (ac) + CaCOs(s) + H20 ) 5 CaSO04+2H20 (ac) + CO2 (g)

La probabilidad y magnitud de ocurrencia de las transformaciones fisico quimicas se
evalu6é a través de la ecuacion de Gibbs — Helmholtz. (Kakovski 1979; Norstrom
1986)

AG=AH -T-AS (2.6)
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También se utilizaron las ecuaciones de determinacién de variacién de entalpia y la

de variacién de entropia de reaccion:

T
AH = AHy + [ CpdT (2.7)

298

T
AS = AS + j Py (2.8)

298

Y como resultado de la sustitucién de la ecuacion (2.7) y (2.8) en (2.6) se obtiene la

siguiente expresion:

0o o [ ACp (2.9)
AG = AHjy + [ ACpdT —T| AS® + deT :

298 298

donde:

AG: variacion de energia libre, kJ/mol;

AHC; variacion de entalpia en condiciones estandar, kdJ/mol);
AS°: variacion de entropia en condiciones estandar, J/mol'K;
Cp: variacion de la capacidad calorifica, J/mol°K;

T: temperatura, K;

La constante de equilibrio que caracteriza esta reaccion es:

a(CaSO, -2H,0)-a(CO,)

Ke = 2.10
= a(H,50,)-a(CaCO,)- a(H,0) (210)
En funcion de las concentraciones seria:
a(CaS0O, -2H,0)-a(CO,) 7(CaSO, -2H,0)- y(CO,)
Kc = . (2.11)
a(H2S04)-a(CaCO3)-a(H20) (H2504) ( aCoO 3) ( 0)
Si los coeficientes de actividad (y) se consideran constantes se obtiene:
Ke o c(CaSO, -2H,0)-c(CO0,) (2.12)

c(H,50,)-c¢(CaCO,)-(H,0)

Si se consideran constante la ¢(CaCOs), ¢(COz2) y c(H20) y si se realizan las
transformaciones pertinentes, la constante de equilibrio en funcion de las

concentraciones quedaria:
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Koo c(CaSO, -2H,0)
c(H,50,)

(2.13)

La variacion de energia libre se determina por la siguiente expresion:
AG=-23-R-T-logKc (2.14)
Luego se despeja en (2.14) para obtener:

AG

logKe=———"—
8 23-R-T

(2.14.1)
Logarigmizando (2.14.1) se llegar a la expresion siguiente:

_AG
Kc=10 »**T (2.15)

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

calculo de pH y sustituyendo en (2.13), es posible llegar la siguiente expresion:

AG
“55xr _ c(CaSO, - 2H,0)
10 23RT — 104_pH 2 (2.16)

Despejando la expresion (2.17), se permite calcular el pH en equilibrio, a partir de la

dependencia de la concentracion del yeso y la temperatura:

AG
lon — 107 2.3RT
c(CaSO , -2H,0)

(2.17)

Teniendo en cuenta las anteriores expresiones matematicas puede estimarse la
influencia de los principales factores termodinamicos, y evaluando se pueden

obtener curvas de pH e isotermas de equilibrio.
2.6. Cinética del proceso de Neutralizacion

La cinética de todo proceso metalurgico nos brinda la posibilidad de conocer cuan
veloz es dicho proceso a través de su ocurrencia, asi como la incidencia de multiples

factores durante el mismo.
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El proceso de neutralizacién de licores acidos es un proceso heterogéneo, el cual

transcurre en varias etapas fundamentales:

1. Difusion del acido libre desde el volumen de la solucién hasta la superficie del

sélido.
2. Reacciéon quimica.

Las etapas difusivas 1 y 2 pueden ocurrir, en dependencia de las caracteristicas del
agente neutralizante y la formacion o no durante la operacién de una nueva fase
sélida. (Zelitman, 1975; Perry’s 1999; Levenspiel, 1986)

La cantidad de acido libre neutralizado en la unidad de tiempo depende de varios

factores presentes en el proceso como son:
-Temperatura.
-Masa de sdlido

El proceso puede estar limitado por la difusion, por la reaccidon quimica o por ambas
a la vez, en el primer caso el proceso tendria lugar un régimen difusivo,
caracterizado por un pequefio valor de energia de activaciéon; la velocidad del
proceso podria incrementarse con el aumento de la temperatura y la adicion de

agente neutralizante.

En el segundo caso la reaccion tendria lugar en la zona cinética donde la energia de
activacion alcanza mayor valor y se ve afectada fundamentalmente por la variacién

de la temperatura.

Puede ocurrir un tercer estadio, siendo éste una situacion intermedia entre los casos

anteriores, también algunos autores le llaman etapa transitoria. (Zelitman, 1975)
2.6.1. Método cinético de investigacion

El método de estudio cinético del proceso de neutralizacion a escala de laboratorio,
tiene como fin la determinacion de la velocidad de las transformaciones fisico
quimicas, asi como la influencia de los parametros de estudio en el mismo,

expresado a través de una ecuacion que describe el modelo cinético.

Teniendo en cuenta que es un proceso heterogéneo y complejo, se partid de la
expresion cinética general siguiente. (Smith, 1966; Maslenivski, 1969; Zelitman,
1975; Rodriguez, 1988)
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dc(Me) a  par :
_7=k-V-q C,..C/ -Re"- §” 50l - ek" (2.17)

donde:

c(Me).- contenido del metal en solido (%).

k.- Constante de velocidad.

C1,2,n. - Concentracion de los reactivos 1, 2 - n (g/L).
E. - Energia de activacion (kJ/mol).

R. - Constante universal de los gases (kJ/mol-K).
T. - Temperatura (K).

V. -Volumen utilizado (L)

S. - Superficie (mm?2).

s0l.- Contenido de sélido (%).

Re.- Numero de Reynolds.

a, b, f, x,y, z.- Coeficientes empiricos.

Donde a partir de los resultados experimentales, segun el disefio empleado, se

realiza el analisis individual de cada factor como se muestra a continuacion:
Para la influencia de la masa de sélido

d(pH)

—k-V -m(s6l”
is m(sol~) (2.18)

Para la influencia de la temperatura

d(pH "

L) _ .y omr (2.19)
dt

Los coeficientes (E, z) se determinan analiticamente por la siguiente relacion:

Para determinar el coeficiente "'z"" se parte de la expresion siguiente:

(d(pH) d(pH)
dr dr

j :k-V-m(solZ)l;( j =k-V-m(sol”),
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Por tanto

(d(pH)j

dr ), _k-V-m(sol7),

(d(pH)) Ck-V om(s6l7),
dr ),

(2.20)

Se simplifica la expresion para obtener que:

(der: m(sél %), 2.21)

dr, ) m(sdl*),

Se aplica logaritmo neperiano a la expresion y se tiene que

T, m(sol),

nZ2 = h{’"“é”lj (2.22)
Por tanto
ln(rzj
7
In m(sol),
m(sol),
Para determinar el coeficiente “'E"" se parte de la expresién siguiente:

[d(pmj zk,V,eRfl.(d(pH)j -
dr ] ’ v 2

_ (2.23)

Por tanto

(d(pH)] 5
dr ), _k-V-ef,

= 2.24
(d(pH)j k‘V.eg (2.24)
dr 5 2

Se simplifica la expresion y obtenemos que

J -E,E
AT5 |2 phri AT (2.25)
dr,

Aplicamos logaritmo neperiano a la expresion y se tiene que

W E(l_lj (2.26)
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Por tanto

ln(er ‘R
o -E (2.27)

Una vez determinados los coeficientes y energia de activacion se procede a la
determinacion de la ecuacién cinética del proceso de neutralizacién con el polvo
residual de la industria del marmol con el fin de obtener un mayor grado de

reactividad con las caracteristicas siguientes:

-E

_IPH 4y (sl e FT (2.28)

dr

Sustituyendo los datos se obtiene:

38,78
- dﬁl’f =(0,0182).m(s61"").e #7 (2.29)

Integrando la ecuacion se obtiene:

pH, M T
jde =-0,0182.m(s61%" ).e ¥ .jdr (2.30)

PH, 7y

Resolviendo la anterior ecuacion:

38,78

log(pH , — pH ., )=—0,0182.m(s61*").e ¥ (r,-1,) (2.31)

Considerando que t1 = 0y pH1 = 1,9; se obtiene:

38,78

log(pH ., — pH_,)=—0,0182.m(s61*").e ¥ 1, (2.32)
Como resultado la expresion final para la determinacion del pH en funcién del
tiempo:

38,78
—0,0182.m(s61%°").e RT 1,

pH ,—pH  =e (2.33)

Se deduce que:

38,78 38,78
—0,0182m(s66""7).e RT (7,—7,) _—0.0182m(s6””).e BT (7,-1,)
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El modelo anterior describe el comportamiento cinético del proceso de neutralizacién

de licores acidos con el polvo residual de la industria del marmol.

2.7. Conclusiones parciales

> Se demostré que los métodos y materiales empleados para la realizacién de
los analisis son efectivos, lo que fundamenta la fiabilidad de esta investigacion.
> Se determinaron los métodos cinético y termodinamico para la posterior

evaluacion de los resultados.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los principales resultados de la investigaciéon, asi como

el analisis realizado a cada una de las variables de estudio.
3.1. Analisis termodinamico

La principal transformacién fisica - quimica que puede ocurrir durante la
neutralizacién de licor acido con polvo residual de marmol, atendiendo a la forma en

qgue se encuentran los minerales en ella es:
H2SO04 (ac) + CaCOss) 5 CaS0O4 (s) + H20 )+ CO2 (g) (R-1)

La figura 3.1, muestra la posibilidad termodinamica de ocurrencia en la reaccion,
como se puede observar existe una disminucién notable de la energia libre con el
incremento gradual de la temperatura lo que permite una transformacién espontanea
de la reaccion.

-126.0

303 323 343 363
-126.5

e \
-127.5

\ == (R-1)
-128.0

-128.5 \\
~~

Variacién de energia libre; KJ/mol.K

-129.0

Temperatura; K

Figura 3.1. Posibilidad termodinamica de la reaccion.

El comportamiento del polvo residual de la industria del marmol con el acido libre del
licor es altamente probable ya que con un aumento gradual de la temperatura

disminuye bruscamente la constante de equilibrio, como se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2. Constante de equilibrio de la reaccion en funcién de la temperatura.

3.2. Analisis estadistico de los resultados experimentales

Para los experimentos realizados se obtuvieron los resultados estadisticos

siguientes:

Partiendo de los resultados obtenidos en la experimentacion, (ver anexos tabla 1.)

Analisis de Varianza:

Las tablas 3.1; 3.2; 3.3; 3.4; y 3.5 que se muestran a continuacién particionan la

variabilidad del pH en el tiempo en piezas separadas para cada uno de los efectos.

Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su

cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, presenta

un valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero

con un nivel de confianza del 95,0 %.

Tabla 3.1. Andlisis de Varianza para los pH de las muestras a los 2 minutos.

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
A:Temperatura 0,0018 1 0,0018 0,04 0,8561
B:Masa de solido 1,296 1 1,296 26,92 0,0066
AB 0,004 1 0,004 0,08 0,7875
Error total 0,1926 4 0,04815
Total (corr.) 1,4944 7

R-cuadrada = 87,1119 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 77,4458 %

Error estandar del est. = 0,219431
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Error absoluto medio = 0,1475
Estadistico Durbin-Watson = 1,06386 (P=0,0428)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,340732

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 87,1119 % de
la variabilidad en pH 2 min. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes, es 77,4458 %. EIl error estandar del estimado muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 0,219431. El error medio absoluto (MAE) de
0,1475 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el valor-P es
menor que 5,0 %, hay una indicacion de posible correlacion serial al nivel de
significancia del 5,0 %. Grafique los residuos versus el orden de fila para ver si hay

algun patron que pueda detectarse.

Tabla 3.2. Andlisis de Varianza para los pH de las muestras a los 4 minutos.

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
A:Temperatura 0,0078125 1 0,0078125 0,21 0,6709
B:Masa de solido 1,17992 1 1,17992 31,64 | 0,0049
AB 0,0000625 1 0,0000625 0 0,9693
Error total 0,14919 4 0,0372975
Total (corr.) 1,33699 7

R-cuadrada = 88,8413 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 80,4723 %

Error estandar del est. = 0,193126

Error absoluto medio = 0,13125

Estadistico Durbin-Watson = 1,08082 (P=0,0468)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,330987

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88,8413 % de
la variabilidad en pH 4 min. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes, es 80,4723 %. El error estandar del estimado muestra que la

desviacion estandar de los residuos es 0,193126. El error medio absoluto (MAE) de
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0,13125 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el valor-P es
menor que 5,0 %, hay una indicacion de posible correlacion serial al nivel de
significancia del 5,0 %. Grafique los residuos versus el orden de fila para ver si hay

algun patrén que pueda detectarse.

Tabla 3.3. Analisis de Varianza para los pH de las muestras a los 6 minutos.

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
A:Temperatura 0,00845 1 0,00845 0,22 0,6659
B:Masa de sdlido 1,16964 1 1,16964 29,97 | 0,0054
AB 0,00036 1 0,00036 0,01 0,9281
Error total 0,1561 4 0,039025
Total (corr.) 1,33455 7

R-cuadrada = 88,3032 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 79,5306 %

Error estandar del est. = 0,197547

Error absoluto medio = 0,135

Estadistico Durbin-Watson = 1,04302 (P=0.0383)
Autocorrelacién residual de Lag 1 = 0,353555

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88,3032 % de

la variabilidad en pH 6 min. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas

adecuado para modelos con diferente numero de variables

independientes, es 79,5306 %.

desviacion estandar de los residuos es 0,197547. El error medio absoluto (MAE) de

comparar

El error estandar del estimado muestra que la

0.135 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el valor-P es
menor que 5,0 %, hay una indicacién de posible correlacién serial al nivel de
significancia del 5,0 %. Grafique los residuos versus el orden de fila para ver si hay

algun patrén que pueda detectarse.
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Tabla 3.4. Analisis de Varianza para los pH de las muestras a los 8 minutos.

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
A:Temperatura 0,0098 1 0,0098 0,28 0,6236
B:Masa de solido 1,14921 1 1,14921 33,05 | 0,0045
AB 0,00009 1 0,00009 0 0,9619
Error total 0,1391 4 0,034775
Total (corr.) 1,2982 7

R-cuadrada = 89,2852 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 81,249 %

Error estandar del est. = 0,186481

Error absoluto medio = 0,125

Estadistico Durbin-Watson = 1,02527 (P=0,0348)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,366355

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 89,2852 % de
la variabilidad en pH 8 min. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas

adecuado para comparar modelos con diferente numero de Vvariables

independientes, es 81,249 %. El error estandar del estimado muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 0.186481. El error medio absoluto (MAE) de
0,125 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el valor-P es
menor que 5,0 %, hay una indicacién de posible correlacién serial al nivel de

significancia del 5,0 %. Grafique los residuos versus el orden de fila para ver si hay

algun patrén que pueda detectarse.

Tabla 3.5. Andlisis de Varianza para los pH de las muestras a los 10 minutos.

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
A:Temperatura 0,0091125 1 0,0091125 0,24 0,6521
B:Masa de solido 1,14582 1 1,14582 29,75 | 0,0055
AB 0,0000025 1 0,0000025 0 0,994
Error total 0,15405 4 0,0385125
Total (corr.) 1,30899 7

R-cuadrada = 88,2314 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 79,4049 %
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Error estandar del est. = 0,196246

Error absoluto medio = 0,13375

Estadistico Durbin-Watson = 0,999416 (P=0,0301)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,380948

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88,2314 % de
la variabilidad en pH 10 min. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes, es 79,4049 %. El error estandar del estimado muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 0,196246. El error medio absoluto (MAE) de
0,13375 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el valor-P es
menor que 5,0 %, hay una indicacion de posible correlacion serial al nivel de
significancia del 5,0 %. Grafique los residuos versus el orden de fila para ver si hay

algun patrén que pueda detectarse.
Coeficiente de regresion:

Las tablas 3.6; 3.7; 3.8; 3.9; y 3.10 que se muestran a continuacion despliegan la
ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos. En donde los valores de las
variables estan especificados en sus unidades originales.

Tabla 3.6. Coeficiente de regresién de los valores de pH para 2 minutos.

Coeficiente Estimado
constante 2,01
A:Temperatura 0,0035
B:Masa de sodlido 0,48
AB -0,002

La ecuacion del modelo ajustado es:
pH 2min = 2,01 + 0,0035-T + 0,48-Masa de sdl. — 0,002-T-Masa de sal.

Tabla 3.7. Coeficiente de regresién de los valores de pH para 4 minutos.

Coeficiente Estimado
constante 2,5125
A:Temperatura -0,00375
B:Masa de sodlido 0,3285
AB 0,00025
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La ecuacion del modelo ajustado es:
pH 4min = 2,5125 - 0,00375-T + 0,3285-Masa de sél. + 0,00025-T-Masa de sél.

Tabla 3.8. Coeficiente de regresion de los valores de pH para 6 minutos.

Coeficiente Estimado
constante 2,5775

A:Temperatura -0,00475
B:Masa de sodlido 0,306
AB 0,0006

La ecuacion del modelo ajustado es:
pH 6min = 2,5775 — 0,00475-T+ 0,306-Masa de sél. + 0,0006-T-Masa de sél.

Tabla 3.9. Coeficiente de regresion de los valores de pH para 8 minutos.

Coeficiente Estimado
constante 2,5575
A:Temperatura -0,00425
B:Masa de sdlido 0,321
AB 0,0003

La ecuacion del modelo ajustado es:
pH 8min = 2,5575 — 0,00425-T+ 0,321-Masa de sél. + 0,0003-T-Masa de sél.

Tabla 3.10. Coeficiente de regresion de los valores de pH para 10 minutos.

Coeficiente Estimado
constante 2,53
A:Temperatura -0,0035
B:Masa de sdlido 0,3355
AB 0,00005

La ecuacion del modelo ajustado es:
pH 10min = 2,53 — 0,0035-T + 0,3355-Masa de sdl. + 0,00005-T-Masa de sél.
Optimizaciéon de Respuestas:

Las tablas 3.11; 3.12; 3.13; 3.14 y 3.15 que se muestran a continuacion se puede
observar la combinacién de los niveles de los factores, la cual maximiza los pH en el
tiempo sobre la region indicada. Puede establecer el valor de uno o mas factores a

una constante, estableciendo los limites alto y bajo en ese valor.

Pagina 40



Tabla 3.11. Optimizacién de respuesta de los valores pH para 2 minutos.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 50 70 50
Masa de sélido 1 4 4

Meta: maximizar pH 2 min

Valor éptimo = 3,705

Tabla 3.12. Optimizacién de respuesta de los valores pH para 4 minutos.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 50 70 50
Masa de sélido 1 4 4

Meta: maximizar pH 4 min

Valor éptimo = 3,689

Tabla 3.13. Optimizacién de respuesta de los valores pH para 6 minutos.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 50 70 50
Masa de sélido 1 4 4

Meta: maximizar pH 6 min

Valor éptimo = 3,684

Tabla 3.14. Optimizacién de respuesta de los valores pH para 8 minutos.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 50 70 50
Masa de sdlido 1 4 4

Meta: maximizar pH 8 min

Valor éptimo = 3,689

Tabla 3.15. Optimizacion de respuesta de los valores pH para 8 minutos.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 50 70 50
Masa de sélido 1 4 4

Meta: maximizar pH 10 min

Valor éptimo = 3,707
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Efectos principales:

En las siguientes figuras 3.3; 3.4; 3.5; 3.6 y 3.7 se muestran las graficas de efectos

principales, donde se puede observar el comportamiento de los diferentes parametros

para cada muestra tomada de la experimentacion, donde se puede apreciar la influencia

de positiva o negativa de cada factor estudiado. En todos los casos se aprecia que el

factor mas influyente en el aumento del pH en el tiempo es la masa de sdlido, mientras

que el factor temperatura es insignificante, con una influencia negativa.

Grafica de Efectos Principales para pH 2 min

pH 2 min

20.0 70.0 1.0 4.0
Temperatura Masa de salido

Figura 3.3. Grafica de efectos principales para pH a los 2 minutos.

zrafica de E fectos Principales para pH 4 min

g F
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34 —
5 @ .
—_——_—_—_——_
=
- 3+ |
28 =
26 | =
20.0 .0 1.0 40
Temperatura Masa de solido

Figura 3.4. Grafica de efectos principales para pH a los 4 minutos.
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Grafica de E fedos Pnnapales para pH 6§ min

50.0 70.0 1.0 4.0
Temperatura Masa de sihido

Grafica de efectos principales para pH a los 6 minutos.

Grafica de Efectos Principales para pH & min

I —|

50.0 T0.0 1.0 4.0
Temperatura Masa de sdldo

Grafica de efectos principales para pH a los 8 minutos.

Grafica de Efectos Principales para pH 10 min

50.0 70.0 1.0 4.0
Temperatura Mas a de sdlido

Grafica de efectos principales para pH a los 10 minutos.
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A partir de la informacién experimental obtenida se realizé un analisis estadistico,
con el fin de lograr un modelo de regresidon que se adecuara a los parametros de
estudio (Murray, 1966; Dobrojotov, 1988), pero que a la vez contribuyera a

comprobar los resultados obtenidos posteriormente en el modelo cinético.

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

en el proceso de neutralizacion.

3.3. Anadlisis cinético del proceso de neutralizacion
3.3.1. Influencia de la temperatura sobre la variacion de pH.

Los resultados del estudio termodinamico y estadistico experimental del proceso de
neutralizacion del licor acido con polvo residual sefalan la poca influencia de la

temperatura en la variacién del pH.

En la figura 3.8 se observa la influencia de la temperatura sobre la variacion de pH.
En la misma se puede percibir, que las variaciones del pH a temperaturas de 70 °C

son inferiores despreciablemente a las que se alcanzan cuando la temperatura es de
50 °C.

Comportamiento del pH para 50 y 70 °C, en el tiempo

3.19 F ﬁ r t ﬁ

2.79 /
/ == Minimo
2.59 / == Maximo
2.39 /
2.19

1.99 /

0 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min

Valores de pH

Figura 3.8. Variacion de pH contra temperatura en el tiempo.

Como regularidad en las curvas de pH a diferentes temperaturas se aprecia un

incremento brusco de la misma durante los primeros 2 minutos, y posteriormente
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realiza una estabilizaciéon a partir de los 4 minutos. Este fendbmeno resulta mas

pronunciado a medida que disminuye la temperatura.

La matriz experimental para el estudio cinético de la influencia de la temperatura se

muestra en la tabla 3.16.

Tabla 3.16. Matriz de disefio experimental para el estudio cinético de la temperatura

valores de pH
Temperatura| 0 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min
oC u u u u u u
50 1,99 3,135 3,1775 3,18 3,185 3,2
70 1,99 3,105 3,115 3,115 3,115 3,1325

La matriz experimental para el estudio cinético de la influencia de la masa de sélido

se muestra en la siguiente tabla 3.17:

Tabla 3.17. Matriz de disefio experimental para el estudio cinético de la masa de sélido.

valores de pH
Masa se sol. 0 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min
g u u u u u u
1 1,99 2,415 2,485 2,485 2,5 2,51
4 1,99 3,53 3,545 3,54 3,55 3,555

Tabla 3.18. Resultados de pH después de la neutralizacion a diferentes temperaturas en

intervalos de tiempo.

pH vs. tvariando T
tiempo 30 50 70 90
0 1,99 1,99 1,99 1,99
2 2,35 2,37 2,46 2,48
4 2,48 2,50 2,47 2,48
6 2,46 2,51 2,47 2,52
8 2,5 2,52 2,48 2,54
10 2,5 2,53 2,53 2,58

Los pH obtenidos del proceso de neutralizacion del licor acido a diferentes

temperaturas se muestran en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Comportamiento de los pH en el tiempo para diferentes temperaturas.

Las curvas reflejadas en la figura 3.9 corroboran lo expresado anteriormente
respecto al comportamiento del pH en funcion de la temperatura y el tiempo. Donde
se observan ligeras diferencias, por lo que se puede llegar a la conclusion que el
factor temperatura no es tan imprescindible en el proceso de neutralizacién del licor

acido con polvo residual de marmol.

A partir de la informaciéon obtenida, y empleando la ecuacion de Arrhenius se
determina la energia aparente de activacién del proceso, tomando como referencia
el comportamiento de la recuperacién de cobalto de dos de las temperaturas de

estudio, que aparecen en la ecuacion siguiente:

_E
k*e RT

dpH
dr

donde:

dpH
dr

Variacion del pH durante la neutralizacion.

k.- Constante de velocidad de la reacciéon quimica.
E.- Energia aparente de activacion. (J.mol")
R.- Constante universal de los gases. (8,31 J.mol"".K-")

T.- Temperatura de trabajo. (K)
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Considerando la relacion siguiente:

de _E
dr ), e ™

(dej a 7£
dr ), ¢

Y logaritmizando la ecuacién se obtiene:

Alo(dej__ E (1
" dr 2303-R \ T, -T,

Despejando la anterior ecuacion se logra determinar la energia aparente de

activacion

—2,303-R-A10g[dej
= dr

Se sustituyen los valores en la ecuacion anterior con valores de las pruebas

realizadas:

La energia aparente de activacién resultante es de:
E =-38,78

Por lo que la expresion resultante seria:

38,78

de _ k'e*?

dr
El valor obtenido para la energia de activacién demuestra que el proceso ocurre en

un régimen difusivo. Esto indica que las temperaturas experimentadas son

suficientes y su incremento no determina la velocidad del proceso.
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3.3.2. Influencia de la masa de soélido sobre la variacion del pH.

La influencia de la masa de sélido sobre el pH durante la neutralizaciéon del licor
acido se evalud en las condiciones que se muestran en la matriz experimental de la

siguiente tabla 3.19.

Tabla 3.19. Matriz experimental para determinar la influencia de la masa de sélido sobre el

pH en la neutralizacion.

Tiempo(min) 19 2g 39 49
0 1,99 1,99 1,99 1,99
2 2,37 3,18 3,44 3,55
4 2,5 3,21 3,44 3,56
6 2,47 3,21 3,45 3,53
8 2,52 3,21 3,45 3,54
10 2,53 3,22 3,48 3,54

Con los valores de la tabla 3.19 se obtiene el siguiente grafico:

3.99

3.49
//F . e .
——
2.99

pH para diferentes masas
N
(Vo]
L4

1.99

0 2 4 6 8 10
tiempo (min)

Figura 3.10. Comportamiento del pH en el tiempo para diferentes temperaturas.

En la figura 3.10 se muestra el comportamiento del pH, donde en los dos primeros
minutos se aprecia un aumento considerado en todos los caso, de los 2 minutos en
adelante se nota poca influencia en la variacion, estas curvas se determinaron para

1; 2; 3 y 4 g de masa de sdlido a una temperatura de 50 °C.

Con los resultados anteriores y empleando la metodologia expuesta en el capitulo 2,

se determind el coeficiente empirico en funciéon del contenido de solido, tomando
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como referencia el comportamiento de dos de las curvas de extraccion con respecto

al tiempo, segun la siguiente ecuacion:

dc(Co)
dr

=k *%s0l*

En la siguiente ecuacion despejada:
1n[r2]

_\nJ

ln( m(sol), J
m(sdl),

Se obtiene como resultado:

zZ =

z =0,97

Por lo que la expresion resultante seria:

dc(Co)
dr

770,97
k-%sol™

3.3.3. Modelo cinético del proceso de neutralizacion

Procesada la informacion experimental se obtiene la ecuacién cinética del proceso

de neutralizacion, con el fin de obtener valores de pH con las caracteristicas

siguientes:
dpH oo T
—?=k~V~m(sol )-e (3.1)

Calculo de la constante de velocidad (k):
Despejando la ecuacion (3.1) se obtiene:

d(pH)
k= dr

-E
V-m(sol®)-eRT

Sustituyendo los datos obtenidos anteriormente de (z y E) se obtiene:

k= 0,021

Sustituyendo los datos en la ecuacion principal se obtiene:

dpH "
_572(0,018)'7”(50,10’97)'6 K .(pHmax_pHT)
T
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Integrando la ecuacion (3.1) se obtiene:

PH,

dpH 170,97 o
| ﬁ=—0,018~m(sol’ )-e X [dr (3.2)
p max_p T

PH, 7y

Integrando (3.2) se obtiene:

(pHmax _pHTO) o

In =—0,018-m(s61>7)-e X7 (7, -7 (3.3)
(pHmax_pHrl) ( 1 0)

Logaritmizando la ecuacién (3.3) se obtiene:

38,78

(PH max — PH 11) _ o I8l ye BT (51, (3.4)
(pHmax _pHTO)

Transponiendo la ecuacion (3.4) se obtiene:

(PH oy = pH )= "0 0o0) (pH, — pH ) (3.5)
Despejando la ecuacion (3.5) se obtiene:

(pH )= pH , —e """ 70w (pH L — pH ) (3.6)
Agrupando términos semejantes, se obtiene el siguiente modelo cinético:

(pHTI ) — pHmaX (1 _ 670,018~m(s610,97)_e RT '(71*70)) _ pHTO ) 670’018”(50'[0,97).6 RT '(71*70) (37)

3.3.1. Validacion del modelo cinético

La validacion del modelo se realiza mediante la contraposicion de los resultados
experimentales y los resultados logrados con ayuda del modelo obtenido
anteriormente, ver ecuaciéon (3.7). Después de simulado aplicando el modelo se
obtuvieron los resultados tedricos y practicos, los cuales se muestran en la figura

siguiente.
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Figura 3.11. Valores obtenidos experimentalmente y por simulacion bajo las siguientes
condiciones: (1-tedrico para 1,5 g y 60 °C; 2-tedrico para 2,5 gy 65 °C y I; Il son los

resultados practicos para las mismas condiciones de 1y 2)

En la figura 3.11 se observa que los valores practicos se asemejan a los valores
obtenidos por el modelo cinético, los margenes de error que se pueden apreciar son

poco considerables, de manera que se puede validar dicho modelo.

3.4. Evaluacion econdmica

Como patrén para el analisis econdmico de la presente investigacién se toma como
referencia el costo de produccion de 1 ton de concentrado carbonatado en la
Empresa Pedro Soto Alba Moa Niquel S.A. La tecnologia actual de esta planta
comprende la utilizacién del Carbonato de Calcio extraido de la bahia de Moa. Este
se somete a varios procesos que comprenden desde la extraccibn en aguas
submarinas de la bahia moense, el transporte hasta la Planta de Coral para su
procesamiento y el transporte por tuberia hasta la Planta de Neutralizacion de la
Empresa Pedro Soto Alba Moa Niquel S.A.

Segun (Martinez, 2007), el costo de adquisicion de 1 t de Cieno Carbonatado es de
22,17 CUC. Segun los ritmos de produccion actuales, la planta de Neutralizacion
consume 610 t/dia de cieno carbonatado, lo que representa un consumo de 222 040
t/afio de cieno carbonatado. Segun estos indicadores, la empresa destiné alrededor

de 4 936 150,00 CUC para la compra de cieno carbonatado.
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Partiendo de los beneficios que pudiera aportar la aplicacion del polvo residual de la
industria del marmol como agente neutralizante en el proceso de neutralizacién del
licor acido en la empresa Comandante Pedro Sotto Alba, se toma como base la
comparacion del polvo residual y el cieno carbonatado atendiendo a sus
caracteristicas principales que influyen en el proceso, también se tiene en cuenta el

calculo de consumo de reactivo para ambos materiales.

Calculo de consumo de cieno carbonatado para un tiempo de duracion del proceso

de 12 minutos, se parte de los siguientes datos:

Tabla 3.20. Datos del proceso de neutralizacion de la EPSA

Flujo del licor 3031 | gal/min
Pulpa de cieno coralino alimentado: 30|t/
Contenido de CaCQa3 en el cieno coralino 90 | %
Contenido de sélidos de la pulpa de cieno coralino 45| %

Consumo de pulpa de cieno carbonatado para un litro de licor acido:
137668,03 Litros — > 6000000,00 gramos

1 Litro _— x g/L
x =43,58 g/L.

Calculo de consumo de polvo residual para un litro de licor acido en un tiempo de

duracion del proceso de 10 minutos:

0,85 Litros _— 1,0 gramos

1 Litro — X gramos

x=1,18 g/L.

Analisis del consumo anual de cieno carbonatado por la planta de neutralizacion.
Consumo de cieno carbonatado: 610 t/dia,

Consumo anual de cieno: 610-364 = 222 040 t/anuales

Para un costo total de 4 936 150,00 CUC.

Consumo anual de polvo residual = 222 040/36,9 = 6 017 t/ano

Precio de venta del producto Polvo de Marmol: 25,82 CUC/t. (Dominguez, 2013)
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Para un costo total de 155 358,94 CUC.

Para un ahorro de: 4 936 150,00 - 155 358,94 = 4 780 791.06 CUC.

3.5. Evaluacion ecolégica

La extraccion del coral en la bahia moense ha originado cambios en la flora y la
fauna, observandose un creciente deterioro de la calidad de los fondos marinos de la
bahia. Por lo que con la variante propuesta se elimina este nocivo procedimiento de
suministro de la materia prima a la industria. Por otra parte, garantiza un sistema de
explotacion sostenible al prever la recuperacion de los suelos explotados a través de
la reforestacion y reanimaciéon de las areas, lo que garantiza la supervivencia de

especies animales y vegetales de la regidén.

Producto de la acumulacion de rechazo de Cieno Carbonatado en areas aledafias a
la planta de coral (ver anexos figura 2), se han generado una serie de problemas
medio ambientales. Por ejemplo material de rechazo contiene ciertos elementos que
afectan el suelo donde es depositado (ver anexos figura 4), lo que provoca la
extincion de la vegetacion que crece en esta area. Esto trae como consecuencia que
los animales que viven en esta zona tengan que emigrar a otro lugar y otros mueren.
Debido a la gran cantidad de rechazo de Cieno Carbonatado existente en estos
momentos se hace imprescindible la utilizacion de nuevos depodsitos lo que

provocaria un dafio aun mayor a la flora y la fauna.

Se ha reportado un alto nivel de salinizacién de los suelos aledanos a las areas de
depdsito de dicho material, también el minado de Cieno Carbonatado en la bahia de
Moa trae como consecuencia un aumento de los niveles de emision de gases a la
atmosfera a partir de los gases de escape de los motores de la draga y el

remolcador.

El dragado del Cieno Carbonatado provoca cambios en la morfologia del fondo
marino, esto trae aparejado un agotamiento del mineral util extraible del yacimiento

debido a su explotacion.

La utilizacion de un residual carbonatado solucionaria, la explotacion del yacimiento
de la bahia y también ayudaria con la acumulacidon de residual carbonatado del
marmol que es un contaminante (ver anexos figura 3), sin dejar de mencionar que

seria una solucion para disminuir el costo de produccién de la Empresa Comandante
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Pedro Sotto Alba sin dudas, una importante contribucion al desarrollo sostenible de

la humanidad.

3.6. Conclusiones parciales

> El analisis quimico de las muestras del polvo residual del marmol indica que el
contenido de carbonato de calcio supera el 99 %.
> El porciento de sdlido ejerce una influencia significativa en la neutralizacion
del licor acido, a diferencia del factor temperatura.
> El analisis estadistico de la eficiencia del proceso revelé medidas de

variabilidad elevadas de la desviacion estandar.
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CONCLUSIONES

Del analisis de los principales resultados del trabajo se concluye que:

> Mediante la investigacion del proceso de neutralizacién del licor acido de la ECPSA
con polvo residual de la industria del marmol, se determindé la posibilidad termodinamica y
cinética, donde se demostré una disminucién notable de la energia libre con el incremento
gradual de la temperatura, lo que permite una transformacion espontanea de la reaccion,
mientras que el modelo cinético obtenido respondié segun los datos experimentales pala
la validacion de este.

> Se demostrd que el polvo residual del marmol cumple con los requisitos necesarios
para aumentar el pH del licor acido hasta el valor 6ptimo de pH para que ocurra la
precipitacién del niquel y el cobalto, en un menor tiempo de proceso y con menos
consumo, comparado con el cieno carbonatado, actualmente utilizado en el proceso de

neutralizacion de la ECPSA.
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RECOMENDACIONES

» Continuar la investigacion a escala de banco.
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ANEXOS

Tabla 1. Datos de la experimentacion.

Factores valores de pH
# de Masa de
Pruebas | Temperatura sol pHO min | pH2 min | pH4 min | pH 6 min | pH 8 min | pH 10 min
°Cc g u u u u u
1 50 1 1,99 2,37 2,5 2,51 2,52 2,53
2 70 1 1,99 2,46 2,47 2,46 2,48 2,49
3 50 2 1,99 3,18 3,21 3,21 3,21 3,22
4 70 2 1,99 3,1 3,09 3,1 3,1 3,13
5 50 3 1,99 3,44 3,44 3,45 3,45 3,48
6 70 3 1,99 3,35 3,37 3,37 3,34 3,37
7 50 4 1,99 3,55 3,56 3,55 3,56 3,57
8 70 4 1,99 3,51 3,53 3,53 3,54 3,54
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Figura 2. Esquema tecnoldgico de la planta de coral.
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Figura 3. Acumulaciéon de residuos derivados de los procesos de produccion de la Empresa
Marmoles Cubanos.

Figura 4. Depositos de cieno carbonatado en la planta de coral de la EPSA.
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