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RESUMEN

El presente Trabajo de Diploma titulado, Produccicn de
Sul fito de Calcio (CaS03> a partir de los gases residuales
que se origtnan en ta planta de H250s en la Empresa
“Comandante Pedro Sotto Alba’”; muestra los resultados
experimentales a escala de laboratorio de la eliminacion
del efecto contaminante gque provoca el S0z que se emana en
cantidades de 0.3 — o4 2% a la atmdsfera. Los resultados
experitmentales permitieron evaluar el método calizo como
la via util para estos fines, permitiendo de esta forma
producir sulfito de calcio, material qgue mez=clado con
aire, produce un agente oxidante para usos en la
industria quimica y metalurgica. Durante ta realizacion
del trabajo se consultaron investigacitones muy actuales
que permttieron evaluar las diferentes vias empleadas para
estos fines.

El producto de sulfito de calcto que resulta una mezcla
ade sulfito - sulfato de calcio fue empleado para la
produccion de carbonato basico de niquel activo, este
uttimo obtenido con la calidad necesaria para la
produccicon de soluciones de niguel de elevada pureza, Util
para la obtencicon de niquel electrolitico a partir del
carbonato basico de niquel metalurgico producido en la
Empresa '"Comandante Ernesto Che Guevara’. De esta forma se
brinda un aporte importante a la ltnea de la
diversificacion de los productos de la industria del
niquel cubano y constituyen los primeros pasos hracia una
integracicn de las clasicas tecnologias, Caron v

vixiviaodn dcida.
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Se demositrée que con productos actualmente manipulados
en nuestras industrias nigquel? feras en el propio municipio
de Moa, se puede resolver o disminuir el problema de la
contaminacicn ambiental causao por el SO0z contenido en los
gases residuales v la posibilidad de emplear el producto

obtenido con fines metalurgicos.

e
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INTRODUCCION
La ndustria metalurgica constituye uno de tos

renglones madas importantes del desarrollo econdmico-social
de cualquier pails.

Una de las instalaciones fundamentales en la industria
metalurgica de Cuba es la Fabrica ’Cmdte Pedro Sotto Alba'”
CEPSA> donde se realizé el presente trabajo de diploma
conjuntamente con el Centro de Investigaciones de las
Lateritas como institucidén rectora del mismo.

La puesta en marcha de este complejo industrial inicia

en r19o0r, una nueva etapa de exploraciornres y trabajos
geoldgicos en los yacimientos de minerales lateriticos
ubicados en el municiptio de Moa, la gque por su tecnologia
presenta un proceso hidrometallurgico basado en la
lixiviacion del niquel por via dcida, unica planta en el
mundo en este proceso.

Este trabajo esencialmente fué desarrollado en la
planta de dcido sulfurico que constituyve una de las
plantas fundamentales para la realizacion del proceso
productivo; pero que a la vez se convierte en una de las
Fuentes mds per judiciales en la contaminacion Jdel medio
ambiente debido a los gases que se arrojan a la atmds fera.

Segun nuestros calculos ,conservadores, en la planta de
Gcido sulfirico se estima que se expulsan a la atmds fera

entre 6ooco - 8ooo toneladas de S0z cada amo, lo que

egquivale a consumir entre 2000 — 3000 toneladas de azufre
CS) elemental, que a un precio aproximadamente de r1oo P

ddlares cada tonelada eguivaldria a una pérdida anual de

200 ooo — 300 ocoo $ dolares. La concentracion de SOz que
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sSse emana en forma de gas alcanza valores por encima de las
normas establecidas (oc.ocor 22 y son del orden de 0.3 7%. Es
por esto, gque la tarea para la purificacidn de los gases
de 502 en un tema muy actual, sobre todo si se orienta
hacia la reutilizacion de los mismos.

En el campo itndustrial para la purificacion de los
gases de SOz se emplean dos tecnologias fundamentales:

- La purificacion con reactivos gquimicos.

- La purificacicon sin la utilizacion de reactivos
gquimtcos.

Los métodos mds perspectivos de purtificacion con

reactivos quimicos son: método de purificacion con

amontaco (ciclico)d, calizo—-magnesita <(no ciclico> y el

ciclico sddico. Dentro de los métodos principales sin la
utitizacion de reactivos quimicos esta el método =eoliltico.

Todos estos métodos en su conjunto tienen como
objetivo, la purificacién del SO0z residual con su
posterior utilizacion.

A nuestro Juicio el de me jores perspectivas
econdmicas, por su sencille=, resulta el método calizo, el
cual para su empleo no regquiere la construccién de egquipos
complejos v la materia prima fFundamental que se utiliza H
como reactivo esta presente en suficientes cantidades en h
los yacimientos coralinos del propio municipio donde se

encuentra ubicada la planta de dcitdo. Otro factor que fué

tomado en cuenta para la seleccion de esta wvia esta
relacionado con el hecho de gque en la EPSA se utiliza esta
matertia prima como agente neutralizante en el proceso

actual de lixiviacion.
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El principal itnconveniente de la via seleccionada
consiste en la utilizacidn posterior del sulfito Jde calctio
(CaS03), que es el producto que se obtiene después del
tratamiento, consideramos que este esta resuelto debido a
que en la actualidad el sul fito de calctio bajo
determinadas condiciones en conjunto con el aire puede ser
utilizado como un agente oxidante relativamente barato, al
cual se le conocen varios usos:

- para la purificacicon de soluciones metalicas.

- para el tratamiento de restduales ligquidos.

Los objetivos del presente trabajo de diploma consisten
en:

- Disminuir el efecto contaminante del SO0z que se
vierten a la atmdsfera a travées de las chimeneas de la
EPSA.

- Elaborar una propuesta de instalacidén semi—-industrial
para' la aplicacion de l'a via aciclica de descontaminacion
de? SOz con el uso del carbonato de calcio.

= La utilizacidn del sul fito de calcio para la
obtencidn del carbonato basico de niguel activo.

De esta forma con 1la realtizacicn del presente trabajo
de diploma, pretendemos brindar wuwn modesto aporte al
proceso de integracién necesario entre las dos clasicas
tecnologitas, ambas empleadas por primera vez en el mundo,

en nuestro pats.
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CAPITULO 0

&« ASPECTOS TEORICOS. ANTECEDENTES BIBLIOGRAF ICOS.»

Tl DESCRIPCION DEL PROCESO TECNOLOGICO DE LA
PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO <(H2SOa).

Cuando el azujfre ligquido es la materia prima para la
produccion de H2S04, como es el caso de esta planta, el
proceso consta de las siguientes etapas. [r.21 I

a) Combusticon del azujfre para obtener el didxido de
azu fre (S02). H

b)) Combinacidén del SOz con el Oz para la obtencidn de
tridxido de azujfre <(SO3).

c) Combinacion del tridxido de azujfre corn agua para la
obtencidon de una solucidén que contiene aproximadamente un
08 2% de acido sulfurico.

Las reacciones guimicas que rigen estas etapas v a su

vez las describen son:

- Sy + Oz == SO0z

- SOz2«g» + 1,2 Oz (g == SOy

- SO0sw + Ha20(g == HzS04l>

Como . se sefialée anteriormente la primera etapa consiste
en la combusticon del azufre para obtener SOz, vy en la
prcicticél industrial esto se reatiza bombeando azujfre I
liquido a los hornos de combusticn, a los cuales se le

suminitstr-a aire por medio de compresores centri fugos de

gran capacidad volumetrica (sopladores).

Antes de que el aire llegue a los hornos es necesario
someterlo a un proceso de secado, para lo cual se le
bombea c<ccido sulfurico con una concertracién de o08.3 25, a

contracorriente con el atre, teniendo lugar la eliminacion
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de los vapores de agua o humedad de este ultimo. La nro
eliminacidon de la humedad del aire provoca graves
trastornos en el proceso posterior.

El aire asi secado, contiene aproximadamente 2r 2 de
O2«gy vV 70 2% Nag. Dentro de los hornos solamente wuna
parte del oxigeno del aire se utiliza en la combusticon del
azu fre.

La composicicon del gas de salida de los hornos wvaria
con la proporcion de aire y azujfre utilizados, por ejemplo
st el gas de salida contiene un 8 % de SOz (en volumen)d la
composicion restante serd aproximadamente de un r3 % de Oz
AY) 79 7% de Nz. St el gas conttene un © 7% de S0z entonces
tendrd aproximadamente r2 7% de Oz y 70 7% de Nz

La combustidn del azufre en virtud de su cardcter
exotérmico libera wuna enorme cantidad de calor 1o cual
eleva sustancialmente la temperatura del gas de salida y
esta Ultima es, por esta razdén una jfuncicén de la fortaleza I
del gas, es decir, del Z de SOz en el gas; aungue también
depende en menor medida de las temperatura de entrada al
horno., del azujfre y del aire, de las pérdidas de calor por
radiacion y conveccicon de los hornos.

En la segunda etapa del proceso, el SOz presente en el

gas se combina con el oxigeno remanente del aire de
combustién para formar S03, pero se reqgquiere qgque el gas
tenga wuna temperatura menor gue la de salida de los
hornos. Por esta razocn es necesarto en_friar; el gas
previamente lo cual se logra haciéndolo pasar a través de
las calderas recuperadoras de calor gque se encuentran

instalada a la satidas de los hornos. Esto permite que la
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planta genere vapor de alta presién (g4 atm) qQque se
suministra al resto del proceso metalurgico con una gran
economia de combustible pora la empresa.

El S0z se convierte en S0O3 en un reactor catalitico
denominado convertidor, este posee wvartas capas o lechos
cataliticos (4 en total)d, las cuales permiten qgue la
reaccién qgquimica de oxidacién ocurra a uana velocidad
enormemente superitor a la que ocurrirta en el caso de que
no se uttlizara catalizador. Este ultimo no se consume en
el proceso.

Como la reaccion de conversicn del S0z en SO3 es
también exotérmica, se liberara dentro del convertidor una
gran cantidad de calor y por eilo se eleva la temperatura

del gas a medida gque jfluye a travées del catalizador.

El 502 puede convertirse parcialmente en S03 st la
w temperatura es demasiado alta y por esta razdén los gases
son enfriados en tres lugares, a medida qgque ellos
atraviesan el convertidor. Después de pasar por la primera
cama catalitica, los gases son enfriados en la segunda
seccion de calderas recuperadoras de calor y luego de
atravesar la segunda cama de catalizador son enjfriados por
medio de un supercalentador de vapor, a continuacion pasan
la tercera cama cataliltica y cuanrdo salen de esta se

enfrian nuevamente en el segundo supercalentador v

finalmente atraviesan la cuarta caja catalitica antes de
abandonar el convertidor.

La mavyvor parte del vapor generado en la seccicn de
calderas pasa por los dos supercalentadores. Debido a gue

el vapor esta a una temperatura mucho mds baja qgque los
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gases, strve para enjfriarlo. El calor obtenido de los
gases Strve para elevar la temperatura del vapor
supercalentado.

Después que los gases salen del convertidor pasan por
un economizador el cual enfria el gas SO0O3 y calienta el
agua de alimentacién de caldera. E! SO3 obtenido en el
convertidor aun después de haberlo enfriado adecuadamente H
no se combinard directamente con el agua pero puede
combinarse tndirectamente absorbiéendolo en dcido
sul furico al o8 7% de concentracicn. Bajo esta condicidn el

SO3 se combina facilmente con el agua en medio ccido. Esta

operacion se realiza en las torres de absorcicon donde los
gases de SO3 son lavados con dcidos al o8 7% de
concentracion exactamente como el aire jfué lavado en la
torre de secado.

El anhidrido sulfuroso que producto de la reaccidn
incompleta no es convertido en SO3 pasard por la torre de
absorcién con H2S04 corcentrado al 98 2% y no serd
absorbido por el mismo pasando este (SO0O2) a formar parte
del gas restdual gque es conducido por las chimeneas a la r
atmos fera contribuyendo ;rsi a la contaminacicon ambientatl
de ahi el objetivo de nuestro trabajo.

El dcido al o8 7% suministrado a las dos torres se
debilita en la torre de secado por el vapor de agua
eliminado del aire; pero en cambio, se fortalece
extraordinartamente en la torre de absorcicon por el SO3

absorbido. Nunca la humedad del aire puede proporcionar

toda el agua para la combinacidén con SO3 para jformar H2SO4

por esta razoén el dcido que sale por el fondo de la torre
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de secado despues de mezclarse con el que sale de la torre
de absorcion, posee una mayor fortaleza (cerca de o0.3 -
0.5 #% 0 que cuando entré a ambeaes torres, antes de gue sea
nuevamente bombeado a las dos torres se diluye con agua
hasta alcanzar la fortaleza deseada para una nueva
absorcién e ficiente del SO3.

Esta agua se anade en el tanque de bombeo.

La absorcidcn del SO3 y del vapor de agua, la adiciocon de
agua en el tangue de bombeo y el calor sensible contenido
en S0Oa elevan grandemente la temperatura del cccido. Para
que el acido que entra en las torres pueda estar a la
me jor temperatura para el secado y la absorcion e ficiente,
se enfria despuées gue sale del tangque de bombeo. LLa me jor
temperatura se encuentra en el intervalo de so - 80°C
debido a la trans formacidén continua de acido al o8 % de
concentracion, el volumen de dcido en circulacidén crece en
la misma proporcién de la cantidad de dcido producido. Es
por ellp Qque continuamente hay que sacar la cantidad de
dcido sufictente del tangque de bombeo para mantener el
nivel del mismo constante. Este acido gue se extrae
constituye la produccidn de la planta.

r.2.—-VIAS PARA LA ELIMINACION DEL SOz CONTAMINANTE DE

LOS GASES RESIDUALES QUE LO CONTIENEN.

Los JSxidos ade azufre entran dentro del grupo de los
contaminantes mas peligrosos a la salud humana vy son los
que mas danios causan a la ecologia y a los materiales de
construccion por swu actividad corrosiva.

Estudios sobre contaminacién ambiental £3]1 demuestran

gque determinadas concentraciones de S02 en los gases
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restduales poseen una constderable incidencia en la salud
humana produciendo enjfermedades que 1influyen en tos
tndices de mortalidad.

El SOz es un gas téxico en comparacion con et CO otro
g£as toxico, este causa efecto a la salud solo cuando las
concentracitones exceden el nueve ppm sin embargo el
porctento de SOz y las particulas en suspension hace que
esta combinacién cause mas problemas de salud gque cada uno
de ellos tndividualmente, por estas razones surge el
llamado control de fuentes de combustion gue emiten SO0z y
polvo. Recientes evaluaciones de estos dos gases afirman
su itnterrelacicon aAdirecta con la salud, su presencia indica
tambien la presencia de otros contaminantes como sulfatos.
Existen evidencias mas reciente Qque estos ultimos
compuestos puedén ser los primeros en afectar la soaolud
tncluso con mas severidad qgque el SOaz.

L_os sulfatos en la atmdsfera especialmente el aerosol
de dcido sulfuritco son producidos por emisiones de SOz, a
traves de varias reacciones quimicas en las mismas
condiciones ambientales. Por tanto la presencta del S0z en
el medio ambitente indica la presencia de sulfatos, el cual
es posible encontrarlo en alto contenido en el mismo medio
en comparacién con S02, porgue los sulfatos pueden
trasladar-se en el aire a través de largas distancias. Por
ejemplo emisiones de SOz en lugares remotos (Campos) se
pueden convertir en sul fatos que sean soplados a lugares
donde el contenido de SO02 es bajo.

Entre otras postbles vias de disminucidn de la

contaminacién ambiental y el aprovechamiento de los gases
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con la utilizacion de otras materias primas, estda la de
sulfuracion de gases de combusticon y produccicon de yeso
CCaS0a+*H20) comercial. Este proceso esta basado en el
empleo de éxido de calcio (CaO) pero incluye problemas de
escurrimiento, costras comunes al sistema de lavado humedo
{47 A diferencia del sistema convencional de CaO el
proceso de desul furizacion de gases de combustion de DAVY
S-M’ emplea soluciones en lugar de pulpas para absorbter el

SOz2.

Empleando un agente que produce un medio soluble, este
proceso puede eliminar el problema del lavado humedo,
crear confiabilidad de producir un yeso gque se pueda
emplear como tabigques.

En EE UU. este sistema es empleado por la compania
"DAVY POWERGAL INC”” que titene una licencia exclusiva de
"SAARBERG-HOLTER”. También esta via produce un subproducto
de veso bueno para comercio o para utilizarlo como
terraplén. Una cantidad de este yeso ha sido vendido en
Francia en la industria de tabigues.

Otro trabajo interesante esta relacionado con el lavado
seco (57 el cual de acuverde con las nuevas normas en la
eliminacion de SO2 a partir de un nuevo servicio gque
Ffavorece el uso del lavado seco, que en opinién de los
especialistas tienen bajo costo de operacicon y no engendra
pro-blemas de desechos del lodo.

La tecnologia basada en recuperar el SOz tanto sea por
la inyeccidon de un disolvente seco alcalino asi? como por
una pulpa alcatina ha tenido pocos ahos de uso. Pero los

usuarios potentes a pesar de la poca experienrcia en estas
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operaciones han sitido lentos en cambiar a este método de
lavado seco.

Et lavado seco Sin embargo tiene una limitante
Ttmportante: puede Ser econdmica solo cuando la
concentracion de S0z es baja. Esto se debe a gue este
metodo de lavado rnecesita absorbentes muy caros como el
CaO, CaC0Os3, etc.

El lavado humedo (mas empleado) necesita de piedras de
CaO mas baratas.

Dentro de las ventajas del lavado seco estan:

— tratamiento de desechos: el sistema de lavado seco
deja un Jdesecho seco Yy no son necesario los egquipos de
tr-atamiento del hornro.

- materiales de construccicn: los lavadores humedos
necesitan aleacidon anticorrosiva mientras gque los sistemas
Secos wusan a«acero con bajo contentdo de carbono como
recibiente.

- mantenimiento: el gasto en mantenimiento de eqguipos
secos es relativamente mas bajo que los humedos.

- Consumo de energrta: el sistema seco usa de 25 - 50 %
de la cantidad de energia gue consume el humedo.

Consumo de MN20: es mucho menor en el lavado seco.

Otras de las wvias poco difundidas es la utilizacion de
una solucidn de citrato que absorbe el gas de SOz2.[&6]

Esta técnica de desulfurizacidn del gas de combustidn

emplea vapor para regenerar un absorbente ligquido Vv

producir un flujo concentrado de S0z con 25 - 9o % de
dtcho gas y es utilizado directamente en la planta de

acido sulfurico, reducido para formar azufre solido o
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licuado vy alamcenado para usos postertores.

Esta nueva tecnologia tiene las siguientes ventajas:

- no produce resitduos.

- el absorbente es no tdxico.

- previene abrasividad como el resultado del lavado con
pulpa.

- pequena cantidad de reactivo ya que este se regenera. "

De esta forma se puede observar la influencia del SOz

disuelto donde la absorcién del mismo en soluciones

acuosas se determina por el pH, cuando aumenta el pH,
aumenta la absorcidn. Pero la disolucidn del SOz forma ion
bisulfito C(HSO3 ), este trae consigo una disminucidon del
pH, este fendmeno limita la absorcidn del SOz.

El tratamiento de Ha2S cuando el “Claus™’ no es
su ficiente €E77 es otro de los métodos desarrollados
conjuntamente con los anteriores, el cual incluye nuevos
sistemas de limpieza del gas resitdual vy o frece una mejor
economtda.

Se puede hasta producir fertilizantes, en ltla planta de
Claus ha sido una tradicidn de tratamiento de gases que
contienen H2S con SO02 restdual en presencia de un
catalizador para formar az2ujfre elemental con una elevada
e ficitencta de un o7 % o que ha sido posible usarlo en
multiples etapas al igual gque el agua.

Dentro de lo mas perpectivo se encuentra el sistema de
conversicn del S02 empleando carddén [8F1. El carbdén actua

como reductor en un nRuevo proceso; que produce azufre a

partir del S02 de los gases salientes tanto en planta

metalurgicas como en plantas de procesos quimicos.
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El desarroilo ulterior de estos métodos han originado
el surgimiento de otros dentro de los cuales se emplea el
nuevo contenedor para la limpteza de SOz (9l1, el sistema
de lavado humedo con alcalis., vy el proceso basado en el
lavado con ticor de fosfato de sodio, se ha integrado en
la carrera de desuljfurizacion de gases residuales.[37

El lavado con carbonato de sodio es otros de los
métodos de control de S0Oz2. Incluyve el lavado de gas de
combustion con una soluctdén de carbonato de sodio v
bicarbonato para producir suljfito de sodio Yy sulfatos.

El lavado con dxido de magnesio difiere del resto
mencionado anteriormente en gque es regenerable y un
producto comercial que no se puede botar, en otras
palabras no produce matertal de desecho, el SOz eliminado
del gas de combustion es concentrado y utilizado en la
Produccion de Hz2S0O4 v azufre elemental.

El sistema doble alcalino es el segundo método efectivo
en el control del S0z en calderas industriales. Este
froceso corﬁo el sistema de lavado con cal o caliza es
generador de desechos sdlidos y humedos {(usualmente
sulfito v sulfato de calciod) como en el lgvado con pulpa
de cal.

Otra cuesticn de mucho interéds es que con el aumento de
los precios de la cal junto con los costos de energia, la
caliza sale como via para el lavado humedo alcalino y la
mezcla de magnesio mejora la calidad de la caliza para la
desul furizacion.

Expertos han probado que la desul furizacion de gas de

combusticon con alto contenido de azufre (mds de rooo ppm

——
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de S502) la caliza y los compuestos de magnesio resultan
baratos y e ficientes en la eliminacicn del SOz2.Lrol

Recientes investigaciones sobre el lavado humedo y
alcalino tndican que algunas sustancias quimicas
incluyendo iones de magnesio promueven la eliminaciton del
502 en la desulfurizacidn de gas cuando se disuelve en la
pulpa de caliza, una de las variantes que afecta la
eliminacicon de S0z en el lavado, en torres de enfriamiento
Yy en absorbedores de contacto turbulento es el idn de
magnesio concentrado.

Dicen investigaciones que la cal es mdas o menos mds

soluble gue la caliza, entonces hay bastantes alcalintdad

para el lavado. La caliza no se disuelve fdacilmente,
aftadiendo el magnesio aumenta la concentracicon de sulfito
en el licor de lalvado 3y esto mejora ta eliminacion del
S02. Hay que tener presente la precausicon de controlar el
PpH Vv eliminar el cloro para no formar el cloruro de
magnesio. El sistema de lavado puede soportar o.x y o.=2 7%
de cloruros peros los iones cloruro unen el magnesio y
calcto lo gue trae consigo el Qumento de las
itncrustactones y esto se debe a la presencia de yeso, el
cual puede saturar al licor en sulfato de calcio.

Por todo lo observado anteriormente y teniendo en

cuenta las condtciones propias de nuestro pais v

particularmente la zona de Moa en la Qque existen
vacimientos coraltnos se desprende la factibilidad del
uso del metodo calizo en comparacion con otros métodos de

desul furizacicn del gas residual.
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r.3.— FUNDAMENTO TEORICO DE LA OBTENCION DEL SULFITO DE
CALCIO

Este proceso se jfundamenta en la reaccion gquimica gue
ocurre entre el anhidro sulfuroso contenido en el gas
residual y las sales de calcio en cualquiera de sus
formas, carbonato de calcio (CaCOs o corald o el hidrdxido
de calcio CCaC(OMdz o cald.

Donde las reacciornes bdasicas del proceso segun la
etequiometria son:

ad) CaCOasy + SO0zg> == CaSOs(ac>» + COzgy + Hz20«»

b) CaCOHd>zsy + SOz¢g == CaSO3cacr + H20

A medida gque ocurre el proceso de formacidn del CaSOsa
Sse modifica el pH de la suspension desde valores de I1r
hasta 6, precisamente este hecho permite realizar un
control del proceso de una jforma relativamente senctilla.

El proceso es realitzable empleando, por ejemplo una
Susbensién de carbonato de calcioc (lechada de cald> a la
cual se le hace burbujear un gas que contenga S02. El gas
utilizado en este caso puede ser el residual de la
chimeneq de la EPSA gque contiene como promedio o.3 # de
SOez.

La materia prima utilizada para la suspensicn de catl
Ffue el carbonato de calcto comercial con o5 % de
contenido.

Igualmente es utilizable para la obtencion de
sul fito del calctio el gas producto de la combustidon de
los gquemadores especi.ales de la propia planta de dcido gue
contiene como promedio 8 2% de SOz2. La reaccidn de obtener

del CaS03 es exotermica lo gue un enrfriamiento al sistema
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de obtencion del sulfito es beneficiable.

Una vez comprobado que el pH de la suspension esta
entre 6 - 8 se detiene el burbujeo del SOz y se le
suministra a la suspensicon de CaSO3 formada, cal, CaC(OHMHIz
adicional hasta alcanzar un valor de pH itgual a rr (rrl,
esta operacién evita que el sulfito de calcio pase a
sulfato de calc:'z:o (veso) la cual constituye una reaccion l
secundaria itndeseable:

CaS0O3w@ey + 172 O2(gr + 2H20«4» == CaS0a4 -+ 2H20¢ac»

AG = 98.9, kcal”/mol

25°C
El anidn SO:_eS tncoloro, bdasico, reductor e inestable,

bastando el oxigeno atmos férico para oxidarlo a sul fato-

2-

28027+ 0z == 2SO
3 4

Por esta razoén todas las reacciones de sulfito con el I
tiempo dan reaccién de sulfato, el dcido sulfuroso procede
de la disolucion ‘del anhidro en ag'ua; satur-ando agua con q
SOz,’solamente un porcentaje muy pequew‘io' de anhidro se
encuentra en forma de dcido.

Para la obtencicon del sulfito de calcio se puedenr
emplear dos formas de utilizacion de los gases de SOz, es
decir la forma directa e indirecta; donde la primera forma
consiste en el empleo del SOz producto de la combustion
del azufre [r77, lo que equi_vale a la necesidad de
tnversiones y gasto por concepto de utilizacion de materia
prima como azufre elemental, asi como otros equipamientos
auxtliares den_tro ellos, quemadores. lo que a diferencia
de la forma indirecta para la obtencicon del sulfito de
calcto esta basado fundamentalmente en el aprovechamiento

del gas residual de la chimenea por lo gque se complementan
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dos de los objetivos esenciales, disminucion de ta

contaminacicon ambiental y obtencicon de dicha materia prima

con costos muy bajos, de ahi el motivo por el cual
nosotros noes apoyamos en esta forma y desarrollamos
nuestro trabajo.

Despuées de lo descrito se pueden comprender las razones
por las cuales para la eliminacicon del! SOz contenido en
los gases restduales se pueden emplear las Ssales
carbonatadas, oxidos o hidroxidos de calcto qgue en su
conjunto constituyen el método aciclico denominado calizo.
I.4.~ CONDICIONES DE LA PRECIPITACION DE LOS HIDROXIDOS Y

LAS SALES BASICAS.

Es facil mostrar gue los hidrdxidos de los metales se

Separan para determinado pH, el valor del cual es funcidn

de la actividad vy carga del idn del metal en la solucidn:

T+

Me(OHDn(s)» == Me + nOH
n n
’ . X +
L = aMe” + a OH = aie e
n —
a H
de aqut:
1M n
+ F=1 Me + Kw
al " 1N
L
N+
pH = - log au"m:-‘ﬁ log L - log Kw - % log aMe 2>

Para aMe”' < 1 el pld Adel comienzo de separacion del

hidréxido se dJdesplaza a la zona de valores mdas e<lto vy

D+ o -
cuando aMe >, hacia el tado de valores menores mas

N+ .
altos, v cuando aMe >r hacia el lado de los valores
menores (es decir hacia la zona mas dcidad) en comparacidn

n+t ;
S

con aMe
Para el metal dado, al aumentar el grado de oxidacidn

del metal (la carga del caticn) el pH de separacion del
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hidrodxido se desplaza hacia el lado de los valores menores
Chacta 'a zona mas dacidad en comparacion con la ame” = 1,
ver tabla 6.

Haciendo uso de la ecuacion (2> se puede calcular la
concentracicn restdual de metal enr la solucion para
distintos valores de pH del medio, v también determinar el
valor de PpH para el cual comienza A% Fftnaliza la
precipitacicon del hidrdoxido para las actividad inicial
conoctda vy final dada del metal.

En la tabla (r> se dan los valores de pMH del comierzo
de la precipitacion de los hidroxidos para aMMe" = r.

Durante la separacidn hidrolitica de algunos metales se
forman precipitados de las sales basicas. A semejanza del
caso anrterior se puede deductir la dependencia para el pMH
de precipitacion de la sal bdasica de la composicidn
general xftMeAdz2-n1 v (MeCOHIzl, donde: Me es un metal

bivalente, A el anidén con la carga n.

En el caso de equilibrio de precipitado con la

solucion:
= o - _ X +Y 2+ X .
pHso.l. bas. 2y sal.bas. Tog Kw 2y log aMe ny
clog aA™ €3>

De esta ecuacidcn (3) se desprende gque el pquLbas
depende no solo de la concentracién de cation, sino
también de la anion.

Los wvalores eguivalentes de pH de formacicn dde las
sales basicas (segun V. L. Jeifets y A. L. Rotinian) se
aportarn a continuacion.

Fed(S04)3+ 2Fe(OH>3 <0 ZnClz2+2ZNn(OHD2 5.1

Fez{(S04>3*Fe(OH>3 <0 3NiSO4 - 4NiCOHD2 5.2
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CuSQ04 * 2CuCOHD2 3.1 ZnNn{NO3d>2+-4ZnCOHD2 5.5
2CdAS 04 * CACOH)D2 3.4 FeSO4 * 2Fe (OHD2 55
ZnS04 *ZNC(OHD2 3.8 CGdS0O4 * 2CdACOH D2 5.8

Los datos de la tabla (1) nmnuestran la posibilidad de
la separacicn de los metales por precipitacidn de los
hidrdéxidos o de las sales basicas.

Con frecuencia para aumentar las diferencias en las
condiciones de separacién se oxtda el tén de metal hasta
la valencia superior, por ejemplo el Fe’' hasta Fe®', el
Co?’' hasta Co?®'. En catidad de ejemplo se da el método de
Separacion del cobalto del niqguel, utili=zado en la
prdactica itnrdustrial, basado en la oxidacion dJdel Co?®" hasta
co?’ con cloro, con 1a precipitacicn del hidrdxido Jde
cobalto Co(OHI>3. El proceso se lleva a cabo en medio
ligeramente Jdcido, aRadiendo soza para la neutralizacion
del dcido Qque se forma-
2C0S64 + Clz + 3NazCO3 + 6H20 == 2CoC(OH>3 + 2NaCl +
+ 2NazS0a4 + 3Hz0 + 3CO2

Dado qQque en medio dcido el potencial del par Coz*'/Cos*
es tigual a +1r.84 v, y el del par NiZZ2Ni?ta +r.77 U
(sistema europeo de signos), en primer lugar se oxida
Co®'. Los hidréxidos de Co(OHIa, NiCOHdz en esta
condicionres no se precipitan. El niguel parcialmente se

coprecipita junto con el cobalto a causa de su cierta

. 4 .3+ . s gy .
oxidacion hasta Ni~ mediante la reprectpitacicon se obtiene

el hidrdxtdo de cobalto con un contenido de impurezas de
nfgquel de un o=z - ©.3 2%. La separacidén lo suficiente
completa se dificulta por los fencmenos de coprecipitacisn

y sorcicn de los iones de impurezas por el precipitado
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Ffirnamente dividido por la fase sdlida que se separa.

lLa separacidon de los metales por precipitacidon en los

compuestos di ficilmente solubles. Ley de la

coprecipitacion isomor fa.

Consiste en distinciones de solubilidad con compuestos
de metales, asi como la dependencia de la solubilidad del
pH v de la composicion salina en la solucicon permiten en
una serie de casos reaqatizar la precipitactdn selectiva del

metal basico dejando los metales acompanrantes en la

solucion o depurar la solucion, precipitando los
compuestos ligeramente solubles de los elementos de las
impurezas.

Bajo el término de coprecipitacicon debe comprenderse la
captura de las impurezas por el precipitado de las
soluciones no saturadas con impurezas,. donde la misma
puede - formar sSoluciones solidas surgiendo asti la
coprécipitacién tsomor fa; estas soluciones sdlidas entre
Me A y Me A hacen posible dos tipos de distribuciones de
la mezcla que se coprecipita en la fese sdolida:

~distribucidn homogénea. .

—distribucicon heterogénea.

La " distribucidn homogénea se observa durante la
cristalizacion rapida de una solucion Ffuertemente
sobresaturada del precipitado fFinamente cristalino o
durante la rapida precipitacion del precipitado con scal
ligeramente soluble con la ulterior temporizacidn del
precipitado bajo la caopa de solucidon madre en el proceso
.de mezclado. En este caso se establece un equilibrio

verdadero de la distribucicon de las impurezas entre toda
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la masa de la fase sdlida, que es una solucicon homogénea y
la solucicn en el curso de la cristalizacion se observa la
ley de distribucion de Jlopin.

Conforme a la ley de accicn de las masas, para cada una
de las sales que se precipttan se puede escribir la
condicidon de equilibrio:

CaMeI)('aA) (aMeII)CaA)

—_—— = K1 AY) = K2
[aMeIAJ [aMeIIA]

Con paréntesis se han designado las actividades de
las sustancias en la solucidn acuosa y con corchetes en la
solucion sdlida.

En el caso de precipitacion de una sal pura (en
ausencia de otra sal) la actividad de la fase sdlida es
igual a la unidad.

Entonces K1 = L1 y Kz = La.

Cuando se forma la solucidcn sdlida las actividades de
la f-ase solida son menores que la unidad de esto se
desprende:

(aMer)CaA) = L1 [aMeIAJ v CaMen)(aA) = L2 [aMenAJ

(aMeI) L4 [aMeIAJ

Cabie > = "Is taMe A1 Cxd
Ix IX

De acuerdo con la ecuacidén (1), la relacién de las

actividades de dos compuestos que se coprecipttan en una
solucicon sdolida es proporcional a la relacicn de las

actividades de estas sustancias en la solucidn acuosa. La
Lz
L1

coe ficiente de cristalizacion. La ecuacidn (1) se expresa

relaciocn = A se llama coeficiente de separacion o

frecuentemente en una forma algo diferente:
X Yy

I I 0, NS S

a - X 5 — Y
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donde:

a, cantidad inicial de sal MeIA

X, la canttidad de sal MeIA que se separa en el tiempo 7T
b, la canrntidad inicial de sal HenA

Y, la cantidad de sal Men.d que se separa en el tiempo T.

Siendo A > zx tiene lugar el enrigquecimiento de la fase

sdlida con la sal del Me A, puesto qgue e > —--—-):—-—;
I a - X b - ¥
cuanto mayor es el valor del coe ficiente de separacion A,
tanto mas favorable es la condicicon para la separacién de
dos metales. La ley de distribucion homogénea (Ley de
Jlopin) ha sido confirmada experitmentalmente para una
serie de sistemas al observar las condiciones que aseguran
la distribucidn homogénea de la impureza en la fase
sélida. No obstante en la prdctica en la mayoria Jde los
casos el estado verdadero de equilibrio no se alcanza
debi;jo a la lentitud de la difusion en la fase sdlida.

La distribucidn heterogdénea de las impurezas que se
coprecipitan en la fase solida es en este caso no
unt forme,; en cada instante solo las capas super ficiales se
encuentran en equilibrio cuya composicion varia con el
tiempo. Esta distribucion se explica por la lentitud de la
difusicn de la fase sdlida, a causa de lo cual los
cristales que se precipitaron antes no son eqguivalentes
con respecto a la solucicon madre firal, por tanto se
observa solo para la capa elemental exterior del cristal,
cosa qgque se puede expresar por medio de la ecuacion
ai ferencial:

dx _ , a - X
ady b -

(A
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d> ay
a-x "5 -7
donde:

dx y dy son respectivamente la cantidades de sales MerA

y MenA que han pasado a la capa elemental de los
cristales en el lapso de tiempo desde T hasta T + dr.

Por integracién de la ecuaciéon para las condictones
iniciales T = o, X = o0, Y = o, obtenemos:

in 2 =xLn 5-%—)-;

Esta ecuacicn expresa la ley de distribucion de

DERNER-GOSKINS.

Si A > r la fase sdlida se enrigquece con la sal MeIA,

(o]

dado que = ‘i’ ba > 5 7

La ley de DERNER-GOSKINS se observa al establecerse
lentamente el eqgquilbrio Chomogentz2acion lentad en la fase
solida. De ejemplo puede servir la coprecipitacion del
sul fato de plomo con el sul fato de bario o] la
cr‘iséal‘i.zacio’n de las sales. realizada mediante la lenta
evaporacicn de la solucidn; no obstante debe tenerse en
cuenta que las leyes de Jlopin ¥ de DERNER-GOSKINS se
di fieren a los casos extremos. En la practica con
frecuencia se realiza el estado intermedio de distribucion
de la impureza en la fase sdlida.

r.5.—UTILIZACION DEL CaSO3 COMO AGENTE OXIDANTE EN LA

INDUSTRIA METALURGICA.

Indiscutiblemente, gque se puede apreciar a travées del
tiempo la wvinculacicn exixtente entre la industria quimica
3-) la industria metalurgica. Para alcanzar éxitos en la
produccion de metales cada vez mds puros y exigidos por la

industria electronica, habra que recurrir a los
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procedimientos cldasicos de la quimica aralitica. De esta
rama de la qguimica se han tomado los principales
Sundamentos para la obtencicn de soluciones puras de
metales que pueden servir para obtener otros productos
metdlicos, sales, etc. Las operaciones hidroliticas., 1la
precipitacion de sales insolubles, el intercambio idnico
con el uso de resinas y7/o extrayentes orgdnicos son
ejemplos de operaciones comenzadas en los laboratorio
analiticos y que hoy son tan comunes en la plantas
metalurgicas.

Muy rectentemente ha comenzado a tener interés el uso
del S0O2 o© sus sales, como agentes oxtdantes en la
industria, entre ellas la metalurgica y los procesos de
descontaminacicon. El SOz y sus sales que normalmente son
agentes reductores por excelencia en mezcla con oxtvgeno en
exceso puede originar reacctones de oxidacion.

Veamos lo que refieren Burril, Lucena y Arribas [r=z2]1:

»” El hidrdoxide nigqueloso (NiCOMI2z) verde no es oxidado
por el aire, sino que necesitae la accion de agentes
oxidantes enérgicos <CChalcgenos, persulfatos); pero en l
presencta de cantidades minitmas de so:‘. el oxigeno

atmos férico le transforma en hidrdéxitdo nigquélico NiCOH)D3

negro, lo gque permite la tidentificacicon de muy pequefias
cantidades de sulfito.
La reaccicon tnductora es:

ZEOC T
3

+ 0z == 250°°
y la reaccion indwucida-

2NiCOH>2 + O + H2z0 == 2Ni(OH>]s

Al reactivo comun, el oxigeno, en este caso se le llama
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"*actor®, al reactivo qgue al reaccionar con el ’’actor’”

induce la segunda reacciocn, se le denomina ''inductor’

(so:') v a la sustancia que al reaccionar con el actor es
inducida se le llama '’aceptor” (NiCOHDI2)I.'"

Con fines metalirgicos se ha intentado utilizar las
proptedades oxtdantes del S0z + atre en diferentes
trabajos.

Investigadores de la INCO, conoctida companta
metalurgica muy especializada en los procesos extractivos
de nriquel y otros metales, desarrollaron una patente [r37?
en la cual aparece un proceso para la oxidacicon del
hidrdoxido niqueloso verde hasta hidré}cido niguélico negro
empleando como agente oxidante una mezcla de sulfito de
calcio mas aire. La idea fue desarrollada para lograr una
via mds barata, mds atractiva econdmicamente, de obtencion
del hidroxido niguélico como agente de separacicn de
coballto. ETTEL yv colaboradores explican que el proceso
resulta mds econdmico que los mas tradicionales existentes
Cuso de cloro, ozono, v electrdlisis) y muestran wuna tabla
donde se aprecian en ctfras sus aseveraciones. (Vea tabla
iy J E

Segun ellos, la razén por la cual se puede producir el
hidréxido niquélico por la accicn del sulfito de calcio
CCaS03) + aqaire esta relacionada cor la formacicn dJdel
CaS0Os, peroxisulfato de calcio, .producto intermedio que se
Sforma antes que el sulfito sea oxidado a sulfato:

CaSO3 + Oz == CaSOs

CaSOs + 2NiCOHD>2 + H20 == Z2Ni{(OHDs + CaSOa
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Recientemente este procedimiento fue estudiado por
tnvestigadores en la EPSA [rygl. Los resultados obtenidos
confirman la posibilidad de emplear el CaSOa + atre en
nuestras itndustrias metalurgicas, toda vez qgque se cuenta
con coral en sufictentes cantidades en los yacimientos
marinos (+ oo # CaS03) vy una pltanta de dcido sulfurico gque
produce S0z, ademds de las posibilades del uso del SOz
contenido en gases residuales, objetivo fundamental del
presente trabajo de diploma.

Mas reciente aun, resultan de interés los trabajos
desarrollados por tnvestigadores de la Empresa ""Cmdte
Ernesto Che Guewvara’’, los cuales han empleado el CaS0O3 +
aire para la obtencicon de carbonato basico de niquel
IITLr52 E! carborato de niguel negro posee un interés
particular, ya gue el mismo se obtiene con un minunro
consumo de reactivos y resulta util para la preparacién de
solu;:iones puras de niguel y como agente de separacicn de
cobalto.

Otro de los trabajos recientes trata sobre el uso de
compuestos de azufre de valencta IV para la declorinacidn
de aguas naturales (161 KijaK y Helz estudiaron el efecto

de los sedimentos en suspension durante la eliminacion del

cloro de las aguas utilitzando estos compuestos. Se explica
gque el didxido de azufre y los productos de su hidrolistis
no son inocuos para organismos y compuestos biologico. El
S0z ha sido empleado durante décadas para el control de
alimentos y vinos (desinfectante). La oxidacion de azufre
IV catalitzada corn metales ha sido demostr-ada para causar

la destruccicn de amtnodacidos y DNA. La oxidacion de
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azufre IV, sulfito, bisulfitos y dicxido de azufre a
etevados valores de oH produce S‘Oih en aplicaciones
signitficativas [rol. Mezclas de S’O;-y bromo, el cudal es un
importante componente de las sales marinas han sido
patentadas como desin fectantes. Debido a que los
compuestos de azufre IV, especialmente en presencta de
oxigeno pueden tener e fectos bioldogicos, es necesario
conoccer algo sobre sus tiempos de vida y rangos quimicos
en medios acuaticos.

los compuestos de azu fre v como agente de
declorinaciéon son esperados Qque se destruyan en las aguas
naturales por los procesos de oxidacidn encabezados por la
formacicn de sulfatos termodindm‘icamentev estables. Sobre
la base de su abundancia geoguimica. el oxigeno adAisuelto o
particularmente los hidroxidos de hiterro Yy manganeso de

valencia superior J(oxihidrdéxidos> son problamente los

unicos agentes oxidantes de potencial signtficado. Otras

. . 3+ 2+ 2-

especies oxtidantes, tales como Fe . Cu 5 HAcCO4 .
z2- - g

CuOa« |, 103 , etc, estartan normalmente en las aguas de

rtos a concentraciones que son pPracticamente

instgni ficantes con relacién a los compuestos de azufre

-5 -7
- o en e fluentes

v, tlos ‘cudles tipicamente son 1o
declorinados.

Termodindmicamente las particulas de los oxthidrdixidos
de hierro-manganeso son capaces de oxidar los compuestos
de azufre IV a sulfatos desde medio dcido hasta valores de
PpH neutros y este proceso ha sido en el acto observado

bajos condiciones dcidas. La reaccicn cornlleva a la

disolucicon reductiva de hierro y manganeso.
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CAPITULO 00

<« PARTE EXPERIMENTAL >

2.r— METODOLOGIA SEGUIDA PARA LA REALIZACION DE LOS
EXPERIMENTOS. DESCRIPCION DE LA INSTALACION
EXPERIMENTAL.

Tentendo en cuenta que en la actualidad en el
laboratorio de andlisis quimico de la planta de acido,
existe una instalacicon disefiada para la toma de muestras
de los gases residuales gque son emanados por las chimeneas
de cada uno de los treres a la atmds fera, para el control
de su contenido de S0z como se refleja en el esquema de la
Jhg i 2.

Por lo prdctica de esta instalacion para la realizacion
de una serie de experimentos, que nos pudieran permitir
evalar la purificacion de los gases residuales con ayuda
de una suspensicn de cal, que era en esencia el objetivo
fun&amental del trabajo, nos decidimos a que solo con
algunas mod1i ficaciones se pudieran alcar_zzar los resultados
deseados. En la fig. 2 se presenta el esgquema completo de
la 1instalacicon utilizada con las mod1i ficaciones
realizadas, ademds del esquema de la instalacidon utilizada
para realizar las determinaciores del contenido de SOz por
el método itodométrico.

Una pequefia parte del flujo de gas de salida de las
chimeneas por ejemplo del tren # 3, fue obligada a pasar a
través del conducto comiun (40 por la ltnea T3z hasta el
elermeyer (r2> que conttene la solucidn de yodo, debido atl
vactio producido por el enrarecimiento ue se produce

dentro del recitpiente (r3), el cual estaba lleno de agua y




TRABAIO |, nsTITUTO SUPERIOR MINERO METALURGICO] 'oia

DE FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA | No. 23
DIPLOMA

herméticamente cerrado, cuando se abre la wvdlvula rs5, el
volumen de la cantidad de agua extraida del recipiente
(x3) coincide entonces con el volumen de gas qgue se ha
hecho pasar a través del elermeyer (r2), cuando se
produce el cambio de coloracicn (método itoddmetrico
establecido para el control del contenitdo de SO2
normalmente en la planta>. De esta férma en todos los
casos fue determinado el porciento de SOz en los gases de
desechos.

Para lograr que el gas de salida llegue hasta la camara
comun (40 se ha instalado un inyector gue trabaja por el
e fecto del flujo de agua de la vidlvula del fregadero en el
propito ltaboratorio, con, la cual se produce el wvacio
necesarto <(zrrd. Para utilizar el propio gas as? como su
tratamiento con un lavado de una suspensicon de carbonrato
de calcio en &gua, se cterra la valvula 2> v se
interconecta entre el vacio producido por el eyector y el
conducto (5> a la salida de la camara comun (4>, en primer
lugar un filtno para la eliminacicon dJdel SO03 el cual es
obligado a pasar a través de lana de vidrio impregnadas en H
H2504, a continuacidn del filtro se instald un flujometro

(7)) para controlar el flujo de gas, a la salida del mismo

se instald nuestro reactor lavador (8) (un elermeyer de
300 ml con cien ml de una lechada de cal a diferntes
concentraciones), de la salida del lavador se itnterconecta
un tubo de vidrio en Y’ (o), una de la salida del tubo es
la conectada al eyector y a la otra se le colocd unra
vdlvula, de manera tal qgque a través del control de Qa

misma se pudiera analizar el contenido de S02 en los gases
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después de lavados empleando la instalacidn existente para
este fin y que ya fue descrita. Fig 2.

2.2.— METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DEL SULFITO DE
CALCIO A ESCALA SEMI-INDUSTRIAL C(PILOTO)>
EMPLEANDO EL SOz DE LOS GASES DE COMBUSTION DE
AZUFRE.

Teniendo en cuenta que actualmente existe en la planta
de dcido una instalacidn semi—irndustrial (piloto)d fig 3,
disefiada con el objetivo de abastecer la demanda de la
planta de microproducciones ubicadas en el Centro de
Investigacién de las lateriras®™, nos apoyvamos sobre esta
base para su utilizacicon aungue con algunas limitaciones
para realizar nuestros ensayos a esta escala.

Esta 1instalacicon cuenta con un reactor mezclador (1)
que tiene wun volumen de 20 1l y estéa destinado para
homogenisar el carbonato de calcio con agua destilada,
esto.;s' compuestos se dosifican en dos etapas en cantidades
de 8o 1 de agua y 1o Rg de carbonato de calcio, con la
Ffinatlidad de que sea e fectiva la agitacion por
recirculacién y asi?¢ constribuir al ahorro de metal sin la
necestdad de un reactor de elevada capacidad, esto es
posible con la utilizacién de la bomba (2) y las valvulas
V-r, V-3 abiertas asi¢ como la V-5 cerrada, esta suspension
una vez homogenizada en una de sus etapas se cierra la
V-3, con el funcionamiento de !'a bomba ((2) y con la
abertura de la V-1, V-5 a través de la tuberia {(5) es
impulsada al reactor lavador (3> con volumen de 350 1l este
pProcedimiento se hace de forma consecutiva en las etapas,

hasta tener en el reactor un volumen de suspension itgual
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ré6o 1l de agua vy 2o Rg CaCO3, posteriormente se procede a
abrir la valvula V-6 que permite el paso del gas producto
de la combusticn por la tuberia (7) hasta el dispositivo
de wvactio (62>, el cual tiene la finalidad de difundir el
gas en la parte inferior del eyector o que crea una cailda
de presion que aumenta la absorcidon del gas. esto es solo
positble , con la utilizacicn e ficitente y oportuna de los
di ferentes dispositivos mecdnicos que actuan de forma
directa en la rectrculacién de esta suspension, dentro los
cuales se encuentra el cierre de V-1, la aberturg de las
valvulas V-2, V-5 Yy como Jdispositivo determinante el
Sfuncionamiento conttnuo de la bomba como elemento
propulsor de esta recirculacidon hacta el interior del
reactor (3), este proceso se caractertza como ya hemos
menctonado por la variacicn del pH a medida que pasa el
tiempo, pero a diferencia de la instalacidn experimental
por ,sus voh:menes de produccion este proceso se destaca
por la existencia de reacciones exotérmicas que elevan la
temperatura de la suspensién hasta s55-65 °C la cual es
transmitida por contacto -dir-ecto al cuerpo o coraza del
reactor, de ahi la necesidad de wuna camisa de agua al
mismo, una vez alcanzado el ;DH entre 7 v 8 depuss del
tiempo de agitacion constante de © horas aproximadamente,
podemos concluir convenctdo de la obtencicn del sulfito de
calctio con un porciento de sdlido de I1r’%z y con un
porciento de sul fitacidn su feto a - anrdalisis en el

laboratorio como se muestra en la tabla # 5.
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2.3~ BREVE  ANALISIS DEL METODO ANALITICO DE

DETERMINACION DE 1LLA CONCENTRACION DE SOa.

Todos los métodos de determinacion de SO0z se basan en
el mismo principio, en su accicn reductora en solucion
acuosa, para ello se sigue el método de Raeich o de
ITodometr-ia, el cual consiste en burbujear wun cierto
volumen de gas a través de una solucién de Iodo-almiddn,
con goo ml de agua destilada y 5 ml de H2S04 al Cx:p>
hasta que esta cambie de color a transparente.

SO2(gy + Izay + 2H20(ac == soi‘ + 20lacr + 4Hlao

El volumen de gas se mide por el agua desplazada del
aspirador, a este volumen se le hacen las correcciones
necesarias por la temperatura, presion y presidn de vapor
del agua. y

La instalacion se representa en la figura =2, el 2% de

SO0z se calcula de la siguiente forma:

1.095 - 100

S Vo + 1.095
donde:
Vo — volumen de gas llegado al aspirador en condiciones
3
normales; cm.
I.0o0s5 — volumen de S0Oz; cmscorrespondiente a los ro cm®

de solucién de ‘-iodo a o.x nrormal.

Para el andlisis despuds del contacto catalitico, los
calculos se realizan de jforma s_‘imilar cambiando unitcamente
el volumen de condictones normales correspondiente a la
solucicn de iodo decolorada que es la dJde concentracion

di ferente.
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2.4.— RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS EXPERIMENTOS.

En las tablas r v 2 se exponen los valores obtenidos
despuées de un analisis riguroso, que incluyd ensayos
preliminares y wvarias series de experimentacion, las
cuales constituyen muestras representativas de todas las
variaciones ocurridas en el proceso con diferentes
cantidades de carbonato de calcio, donde el ttempo
demorado en formarse el sulfito de calcio estuvo en
dependencia de la disminucicon del pH a 6, el cual fue
neutralizado a pH rxi con una pizca de carbonato de calcto;
el tren utilizado para estos andlisis fue el tren ¥ 3,
debido a que los trenes 1 y 2 estaban parados por
reparaciores.

Ensayo # 1

Se realizaron con una cantidad de CaCO3s de g4 g y roo ml
de agua destilada, lo cual en ese lapso de tiempo las
cond.'iciones reales de produccién de ta planta estaban
alteradas debido a roturaes en los quemadores, esto
conllevéd a de ficiencias en el proceso productivo.por lo
que se emanaban por concepto de gas residual a la
atmos fera mds de lo establecido en el orden de o.5z2 = o0.890
7 esto trajo consigo relativas me joras a nuestra
instalacicon ya que provocd la disminucidén no significativa
del tiempo en el cual se formd el sulfito de calcio, lo
anterior esta Jfundamentado por la existencia de
limitaciones en la abertura completa de la valvula de agua
que trabaja bajo el principio de wun eyvector en el
fregadero del propito laboratorio, la cual produce el vactro

necesario para absorber mayor cantidad de gaos proveniente
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de la chimenea donde se obtuvieron 7% de sulfitacion de
rg.290 hasta ré 7. No obstante teniendo presente la
factibilidad del proceso al aumentar el flujo de agua que
provoca el vacio, nos propusimos en condiciones especiales
a ditferencias de las ya existentes en la planta realizar
*« este ensayo {(muestra 3),. donde los resultados fueron
totalmente satisfactorio con un 2% de sulfitacion Jde 20.56
%, esto provocd la penetracidn efectiva en la suspensicn
de un flujo de gas superior a rso l/h y urna dismirnucion
apreciable del tiempo en el que se formd el CaSOs.
Ensayo # 2
Se realizaron con 2 g de CaCOs y roo ml de agua .
destilada, donde tas condiciones desde el punto de vista
productivo de la planta ya no eran las mismas, puesto que
existia estabilidad en la produccidén del trern, esto mejorsd
la experimentacion yva que obtuvimos resultados mas
repr;esentativos. teniendo siempre presente el e fecto qgue
podria provocar la existencia de una “tuberia madre’ de
agua que le suministra agua a la planta completa y que en
momentos determinados Qllegaba en dé ficit a nuestra w
instalacién por exigencias de la produccidn, o que
disminuys sensiblemente en ocasiones la cantidad de gas
gque paso a la suspensicon y trajo consigo un aumento
del tiempo de formacion del CaS03 COnuestra 6); ta (muestra
8> se realizo en las mismas condicionres especiales que la
Cmuestra 3> del ensayvo # ¥ con un porciento de sulfitacion

de 2rx.47 7.
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Ensayo # 3

Se realizaron con 6 g de CaCO3s y oo ml de agua
destilada, con estas muestras se observd un aumento légico
del tiempo de formacidén del sul fito de calcio en
correspondencia de la cantidad de la materia prima, aungue
los resultados del porciento de sulfitacidén consideramos
que debian hraber alcanzado valores superiores, la

temperatura de la suspensicon se comportd entre 27 vy 3o°C,

decir la temperatura existente en el panel de la pizarra
de control por roturas enr la consola.
Ensavo # 4

En las tablas 3 v 4 se reflejan los valores obtentdos
para otras serites de experimentos tomando como base las
muestras de 2 £ las cuales por determinaciones
estadisticas constderamos que fueron las mnmuestras mas
representativas y que mds se acercaron a los wvalores
o’ptir;'aos de nuestro proceso, al igual que los ensayos
anteriores estas tent?an pH rr al inicio del experimento, v
a diferencia de las anteriores estas fueron lievadas
solamente hasta pH 8 al finalizar el experimento y no
Ffueron neutralizadas a pH rr, con .la Finalida de no
aumentar la estabilidad de la suspensicn, las mismas

Fueron realizadas en el tren # 3 después de su reparacion.

Al alcanrzarse el tiempo necesario para la formacicn del
sulfito de calcio ¢ pH 8 y desmontarse de la instalacion,
se observd que al cabo de 1 hora v 30 minutos el pH de la
muestra habia variado esponténeamente hasta pH rr. lo cual
este fendmeno quimico estd producido por la no inmersion

del SOz en el seno de la particula de CaCOs, por lo gue
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solo este se deposita o reacctona con la capa super ficial
donde a medida que pasa el tiempo nos percatamos de la
difusicon del niucleo de la particula hacia todo el wvolumen
de la suspension, lo que trae consigo un CaCO3 adicional
que aumenta el pH a r1r. Esto nos da una medida de la
necesidad de per feccionar la agitacicon de forma tal gque

sea mas homogénea vy estable.

Ensayo # S

De las muestras de las tablas r y 2 se conservaron
algunas cerradas herméticamente por un lapso de tiempo de
un mes y 45 dias, vy se observd que las mismas de un % de
sul fitacion de rg4q.20 2% C(muestra 2> alcanz2é wun % de
sul fitacion de 26.09 7%, asti como la (muestra r3) con un 2%
de sulfitacién de 5s5.70 7% alcanzd un 2% de sulfitacion de
3o.2r 7. Estas muestras consideramos que al neutralizarse
a pH rx con la adicicn de la pizca de CaCOs una vez
term'inada la formacidn del sulfito de calcio, trae consigo
la existencia de una pequena cantidad de carbonato de
calcio adicional a ese pH, que reacciona con el S0z libre
en la suspenston lo que conlleva al aumento del 2% de +
sul fitacion.

Ensayo # 6

Estas nmuestras fueron realizadas en la instalacion
semi—tndustrial (pilotor existente en la misma planta de
acido correspondiente a los wvalores de la tabla # 5.
Este experimento consistié en la utilizacicn de =20 kg de
CaCOa y roo 1l de agua destilada donde el gas utilizado es
producto de la combustion, posteriormente al formarse el

sul fito de calcio en un titempo de © horas aproximadamente
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a pH entre 7 y 8 obtuvimos 8o !l de dicho producto
C(CaS03). Estas nmuestras tuvieron 2 de sulfitacion desde
5.52 hasta rs5.36 2 lo que reafirma lo expuesto
anteriormente en el (ensayvo # 40, la necestdad de aumentar
el porciento de sulfitacion mediante la utilizacicon de uwna
agitacion mds e fectiva independientemente de que estas

muestras fueron neutralizadas a pil rr.
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CAPITULO 008
CONCLUSIONES
- Segiun el estudio bibliogréfico, asi{ como los
resultados de los experimentos realizados en et

laboratorio de la planta de dcido de la EPSA4, se comprobd
que la via de puritficacicn de gases restduales con alto
contenido de SOz, empleando cal, caliza o coral o
hidratos de calcio resulta atractiva para su aplicacicn enrn
nuestras condictones.

2~ Lo atractivo de la via del uso de la lechada de cal
para a eliminacicn del S0O2 de gases de desechos de la
planta de actido, se Ffundamenta en los Stgutentes
criterios:

a> En el municipio Moa, donde estad ubicada la planta
exitsten yacimientos coralinos muy itmportantes que pueden
suministrar la cantidades necesarias para este fin
(apr.oximadamente r7 500 t de coral cada aro)d. Ademas
de existir en la actualidad una planta de procesamiento
del coral en las propias instalaciones de la fabrica
Comandante Pedro Sotto Alba, la gque procesa cada afio 47
mil toneladas de coral.

b)) El sulfito de calcio obtentdo puede ser utilizado
postertormente como wun reactivo Util en conjunto con el
aitre, para producir un agente oxitdante gque puede sustituir
a otros de costos mds elevados.

c) El sulfito de calcio obtenido puede ser oxtdado a
sul fato para producir un yeso Util para la inrdustria de
los materiales de construccion para ta produccicn de

cemento, muebles sanitarios, paneles especitales, etc.
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ad>) Costos de itnversion mdas bajos que el resto de las
variantes conocidas y aplicadas a escala industrial, as?
como costos nfimos de operacion.

33— Se comprobdé gque el sulfito de calcio obtenido por
ambas vias, lavado de gases residuales gque contienen SOz o
uso de los gases a la salida de las camaras de combustiodn
de azufre resulta util para la obtencién de carbonato
bdsico de niguel activo, producto utilizado como materia
prima para la obtencion de soluciones puras de nirguel vy
produccion de cdtodos de niguel de g9o.o 2.

- Se alcanzd entre 5 y =20 % de sulfitacion (estos
valores pueden mejorar aun)d

— Se produjo carbonato bdsico de nigquel de 8 a 30 % de
actividad.

42— Se comprobd que la iIinstalacicon semi-itndustrial
Cpiloto) para la produccidn de sulfito de calcio elaborada
por .los ditseniadores del Centro de Investigaciones de la
Lateritas Ffunciona con baja e fectividad, lo que

nos permitié e fectuar las recomendaciones adecuadas.
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RECOMENDACIONES

r.— La biusqueda de métodos e fectivos ,para el control
de la contaminacién de S0z en los gases restduales
producidos en los distintos focos contaminantes, resulta
una tarea que debe ser priorizada dentro de los trabajos
investigativos de la industria del niquel de Cuba.

2.—- Resulta necesarto efectuar un estudio profundo para
la elaboracicon de métodos analiticos que nos permitan
evaluar la calidad de las materias primas empleadas en la
produccion de sulfito de calcio, para elaborar las normas
pertinentes de control de caiidad.

3-— Recomendamos elevar el grado de agttacicn de la
pulpa en el reactor lavador para elevar ta e ficiencia de
sul fitacidn enr la instalacion existente, asv como
tntroducir los tomamuestras necesarios, para emplear dicha
instalacidn en pruebas pilotos de utilizacidn del S0z de
los gases residucles para tla produccién de sulfito de
calcto.

4.— E fectuar ensayvos de corrosién para la seleccidén de
los materiales de construccion e fectivos para elaboracion
del equipamiento de la instalacidon destinada a producir
sul fito de calcto.

5.— Recomendamos profundizar en los estudios del método
I avado seco’” de purtficacidén de gases que contienen SOz,
con vistas a establecer wuna comparacién econémica que
de fina cual de estas dos vias es mas efectiva para los

ob jetivos propuestos.

~ m——
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66— Continuar el estudio sobre la utilizacién del
Ridréxido de calcio de la empresa mecdnica del niguel
“Comandante Gustavo Machin’, que constituye un residual de
la planta de acetileno para la bisgqueda de métodos
e ficientes de control que contribuyan a la obtencidén del

sul fito de calcio con mayvor calidad.
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Tabla No.1

No | Cantidad |Cantidad ;.>H o Hor? de |Cant.. c.le pH final
de CaCOs3a ([de Agua inicial |[comienzo |SOz inic.
1 4 gramos| 100 ml 14 7:15 AM| 0.52 2% 6
2| 4 gramos| 100 ml 14 9 :30 AM 0.89 2% 6
3| 4 gramos| 100 ml 14 12 :20 AM| 0.75 25 6
4| 4 gramos| 100 ml 14 2:00 PM| 0.48 %% 6
5| 4 gramos| 100 ml 14 4:35 PM| 0.52 2% 6
6| 2 gramos| 100 ml 14 6:20 PM| 0.40 2% 6
7| 2 gramos| 100 ml 14 7:15 AM| 0.38 24 6
8| 2 gramos| 100 ml 14 9 :20 AM 0.43 2% 6
9! 2 gramos| 100 ml 14 11 : 00 AM| 0.36 % 6
10| 6 gramos| 100 ml 14 7:15 AM| 0.30 24 6
11| 6 gramos| 100 ml 14 12:00 AM| 0.42 2% 6
12| 6 gramos| 100 ml 14 7 :15 AM 0.30 2% 6
13| 6 gramos| 100 ml 14 11 :30 AM| 0.39 % 6




Tabla No. 2

No Hora de |Cantidad 'Tempega Flujo de |Neutrali- [Cant de
Terminac |de CaSOs3 tura C|Gas 1/h|zacién pH |CasS03 22
1| 9:15 AM 3.65 g1 30 80 14 16
2(12:15 AM 3.26 gl 30 60 14 14.29
3| 1:37 PM 4.68 g/l 30 160 14 20.56
4| 4:30 PM 3.48 g1 30 70 14 15.26
5! 6:15 PM 3.40 g1 30 65 14 14.91
6| 8:30 PM 2.23 gl 30 40 14 9.7
7| 9:10 AM 3.19 g1 27 50 14 13.99
8(10:50 AM 4.92 g/l 27 160 14 21.57
2| 2:10 PM 3.25 g1 27 65 14 14 .25
10/11:50 AM 3.60 g1 27 BO 14 5.26
11| 4:40 PM 3.40 g1 27 20 14 4.97
12|11:00 AM 3.68 g1 27 20 14 5.38
13| 3:45 PM 3.90 g1 27 100 14 5.70




Tabla No. 3

No Cant idad de|Cantidad [Cant de I:IOI."a. pH inicial
CatoOa de Agua SO02 Entra| inicial
1 2 g 100 ml 0.28 2 4:05 PM 14
2 2 e 100 ml 0.30 ¢ 5:05 PM 14
3 2 g 100 ml 0.36 % 6:00 PM 14
| 4 2 e 100 ml 0.37 % 7 :00 AM 14
5 2 g 100 ml 0.36 % B:00 AM 14
6 2 g 100 ml Q.37 2 9:05 AM 14
e 2 e 100 ml 0.36 *% 10 : 00 AM 14
8 2 e 100 ml 0.37 2 10:55 AM 14




Tabla No. 4

tablas 1 y 2.

e e B T e e P S T
1 5.7 8 1.30 70 5:00 PM
2 8.42 8 1.92 87 5:50 PM
3 12.54 8 2.86 95 6:45 PM
4 11.14 8 2.54 90 7:55 AM
S 8.42 8 1.92 80 92:00 AM
& 8.94 8 2.04 88 9:55 AM
7 8.42 8 1.92 87 10:47 AM
8 .78 8 2.23 93 11:40 AM

Muestras conservadas durante 1 mes y 45 dias de las

9 30.21 H 6 .89 = =
10 26.09 = 5.95 = =
11 28 .50 = 5.25 = =
12 24 .15 = 4 .90 - -




Tabla No.S

Muestras de analisis |Cantidad de Cantidad de
de Sulfito CaS0O3 en g1 CaSO3 en %
S - 1 11.70 9 .23
S 10.78 8.51
S - 3 7 .00 5852,
S - 4 16.00 12 .63
SIS 8 .05 6 .35
S - 6 10.24 8 .08
SEEEN 16 .55 13.06
S - 8 16.42 12 .96
S =00 18.60 14 .68
SRR 15 .50 12 .23
Sel= 1t 16 .13 12.73
SE=112 16 .50 13.02
S = sl 13.67 10.79
S 5 glel 15. 65 12 .35
S - 15 19.46 15 .36
S - 16 14.26 11.25
SHE =R\ 18 .32 14 .46
SH= 18 12 .23 9.65
SE=R110) 15.92 12 .56
S - 20 1AN27 8.86
S - 21 14.91 11.77
S - 22 18.30 14 .44




Tabla No.6

Metal L A e Met.al L PR
Separ . Separ.
Ti CIVD - 0.5 Cu CII> .6x10 2° 4.5
T1 <IIID sx10_ ** 0.5 |Zn CII> .5x10 7 5.9
Sn <IVD> .ox10_>° 0.1 Co CIID .ox10 '° 6.4
Co <IIID> .ox10 ** 1.0 Fe CII> .6x10 '3 6.7
Sn <II> ox10 2° 1.4 cd CII> .2x10 '* 7.6
Fe CIIID .ox10 2° 1.6 Er CIIID> — 6.8-8.5
Ce CIVD 10 °* 0.8 Ni <II> .ox10 1% 7.1
Zr CIVD - 2.3 Tl <ID .2x10 1! 13.8
- -33 —HV2
Al CIITD .9%10 3.1 Mg CIID> .5x10 8.4
Bi CIIID .3x10 2?2 3.9




Tabla No.

.

Costo estimado de los reactivos para la producciédn de niquel

negro por varios procedimientos.

Procedi mi_e;'xt.os React.(i):z?jan_ Costos Reactivos CEIA/LNIiCIIID®
Base iy Base |[Oxidante Total
1. Cloro NaZGO3 Clz 290 200 490
2.- Ozono N:.—xZCO3 03 () 290 200 490
3.- Electr&lito | NaOH STEEfia 280 100 380
4. CaSOa + Aire Ca(OH)2 SOZ- 02 90 50 - 100 140 - 190
1.- Basado en relacién molar: NiddID>:NazCO03:Cl2=1:2:1,25
2h= Basado en relacién molar: Ni<II>:Naz2CO3=1:2 y 10kwh-kg NicIIID
para O3
3.~ Basado en relacidén molar: NidII>:NaOH=1:2,6 y 5 kwh-/kg NidIIID
% .- Basédo en relacidén molar: NidII>:Ca(OH>»2:S02=1:2, 5:1, 5
5.- Factor de costo Reactivo st
NaOH 160
Na=z2COs3 80
CaCOH>2 30
Cl=z 130
SO2 30 -60
6.— Energia eléctrica: 2 centavos-kwh
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