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IRCESQ.JD11EIN 

El presente Trabajo de Diploma titulado. Producción de

Sulfito de Calcio (CaSO:t> a partir de los ,:ases residuales 

que se ori¡ginan en la planta de H2S04 e.n la Empr-esa 

"Comandante Pedro Sotto Alba .. ; muestra los resultados 

experimentales a escala de laboratorio de la eliminacion 

del efecto contaminante q.ue provoca el S02 que se emana en 

cantidades de 0.3 - 0.4 % a la atmósfera. Los resultados 

experimentales permitieron evaluar- el método calizo como 

la uia útil par-a estos fines. permitiendo de esta forma 

producir sulfito de calc-io. material. que mezclado con 

aire. produce un acente oxidante para usos en la 

industria química y metaltlr�ca. Durante l.a realización 

del trabajo se consultaron inve.sti¡g-acione.s muy actuales 

que permitieron evaluar las diferentes vías empleadas para 

estos fines. 

El producto de sulfito de calcio que r-esulta una mezcla 

de .sulfito sulfato de calcio fue empleado para la 

¡producción de carbonato básico de níquel activo, este 

-último obtenido con l.a calidad necesaria para la 

producción de soluciones de n ( qu.el de elevada pure-:za. -útil 

,para la obtenci.ón de n iquel electrolítico a partir del 

carbonato básico de n i'quel metal'Úrcico producido en la 

Empresa ,.Comandante Ernesto Che Gu.eva.ra ... De e.s:ta forma se, 

brinda un aporte importante a la lCnea de la 

diversificación de los productos de la industria det 

n(quel cubano y constituyen los primeros pasos hacia una 

inte¡gración de las clásicas tecnolo¡g-i' as, Caron y

lixiviadón ácida. 
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Se demostró que con productos actualmente manipulados 

en nuestras industrias niquel.iferas en el. propio municipio 

de Hoa, se puede resoluer o disminuir el problema de la 

contaminación ambiental cau.sao por el SOz contenido en los 

e-ases residuales y l.a posibilidad de empl.ear el producto 

obtenido con fines metaltlrcicos. 
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La industria metalúr-,g-ica con.sti.tu_ye uno de los 

ren¡g-lones más importantes del desarrollo económico-social 

de cualquier paí.s. 

Una de las instalaciones fundamentales en la industria 

metal-úrci,ca de Cuba es la Fábrica "Cmdte Pedro Sotto Alba .. 

CEPSA) donde se realizó el presente trabajo de diploma 

conjuntamente con el Centro de Investigaciones de las 

Lateritas como institución rectora del mism_o. 

La puesta en marcha de este complejo industrial inicia 

en I96:c. una nueva etapa de exploraciones y tr-abaJos 

,geolócicos en los yacimientos de minerales later(ticos 

ubicados en el municipio de Moa, la que por su tecnolo,g-ia 

presenta un proceso hidrometaltír-f!;ico basado en la 

lixiviación del níquel por vea ácida. única planta en el 

mundo en este pr-oce.5!0. 

Este trabajo esencialmente fué- desarrollado en la 

planta de ácido .sulf-ú.rico qt1e constituye una de l,a.s 

plantas fundamentales para la realización del proceso 

productivo; pero que a la uez se convierte en una de las 

fuentes más perjudiciales en la contam-inación del medio 

ambiente debido a los �ases que se arroJan. a la atmósfera. 

Se-,gú.n. nt1e.stro.s cálculos ,conservadores. en la planta de 

ácido sulfúrico se e.st{ma que se ex.pulsan a la atmó.s fera 

entre 6000 - 8000 toneladas de SOz cada a�� lo que 

equivale- a consumir- entre 2000 - 3000 toneladas de azufre

CS> elemental, que a un precio aproximadamente de .roo $

dólares cada tonelada equivaldrt:a a una pérdida anual de

200 ooo - joo ooo $ dólares. La concentración de SOz que
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se emana en forma de cas alcanza ualores por encima de las 

normas establecidas Co.oa:c %) y son del orden de o.� %. Es 

por esto, que la tarea par-a la pur-ificación de los gases 

de S02 en un terna muy actual. sobre todo si se orienta 

hacia la reutilización de los mismos. 

En el campo industrial para la purificación de los 

,gases de SOz se emplean dos tecnologias fundamentales: 

- La purificación con reactivos quimicos.

La purificación 

quúnicos. 

sin la uti.lización de reactivos 

Los mé1:odos más perspectivos de purificación con 

reactiuos qui micos son: ,nétodo de purificación con 

amoniaco Cciclico), calizo-macnesita (no c(clico.) y el 

ciclico sódico. Dentro de los métodos principales sin la 

utilización de reactivos quúnico.s está el método zeol itico. 

Todos estos métodos en su 

objetivo. la purificación del 

posterior utilización. 

A nuestro juicio el de 

conjunto tienen como 

S02 residual con su 

mejores perspectivas 

económicas. por su sencillez. resulta el método caliza, el 

cual par-a su empleo no requiere la construcción de equipos 

com.pl.ejos y la materia prima fundamental que se utiliza 

como reactivo está presente en suficientes cantidades en 

los yacimientos coralinos del propio municipio donde .se 

encuentra ubicada la planta de ácido. Otro factor que fué 

tomado en cuenta para la selección de esta ui'a está 

relacionado con el hecho de que en la EPSA se uti.liza esta 

materia prima como agente neutralizante en el proceso 

actual de lixiviación. 
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El pr-incipal inconveniente de la vi'a .seleccionada 

consiste en la utilización posterior del sulfito de calcio 

CCaSOs), que es el ,producto que .se obtiene despué-s del 

tratamiento. consideramos que este está resuelto debido a 

que en la actualidad el sulfito de calcio bajo 

determinadas condiciones en conjunto con el aire puede .ser 

utilizado como un a,gente oxidante r-elativamente barato. al 

cual se le conocen vari.os u.sos: 

- para la pur-i:ficaci6n de soluciones metálicas.

- para el tratamiento de residuales líquidos.

Los objetivos del presente trabajo de diploma consisten 

en: 

- Disminuir el efecto contaminante del SOz que se 

vierten a la atmósfera a través de las chimeneas de la 

EPSA. 

- Elaborar- una propuesta de instalación .semi-industrial

para la aplicación de la vía ac(clica de descontaminación 

del S02 con el u.so del carbonato de calcio. 

La utilización del sulfito de calcio para la 

obtención del carbonato básico de níquel activo. 

De esta forma con la real.izaci6n del presente traba:Jo 

de diploma. pretendemos brindar un modesto aporte al 

proceso de integración necesario entre las dos clásicas 

tecnolo�Cas. ambas empleadas por primer-a vez en el mundo, 

en nuestro país. 
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« ASPECTOS TEORICOS. ANTECEDENTES BIBL{OGRAFICOS.» 

r.r.- DESCRIPCION DEL PROCESO TECNOLOGJCO DE LA 

PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO CH2SO•). 

Cuando el azufr-e l(quido es la materia prima para la 

producción de H2SO•, como es el ca.so de esta planta. el 

proceso consta de las si,;-uientes etapas.· [:c,21 

a) Combustión del azufr-e para obtener el di.óxido de

azufre CS02:>. 

b) Combinación del SOz con el Oz par-a la obtenc-ión de

trióxido de azufr-e ( SO,;,). 

e) Combinación del trióxido de a-zufr-e con acua para la

obtención de una solución que contiene aproximadamente un 

98 % de ácido sulfúrico. 

Las reacciones qulmicas que rigen estas etapas y a su 

uez las describen son: 

- Set> + 02<g> == S02cg> 

- S02cg> + 1/2 02 cg> == SO3<g>

Como se sefi.aló anteriormente la primera etapa consiste 

en la combustión del azufre para obtener S02, y en la 

pr-á.ctica industr-ial esto se realiza bombeando azufr-e 

li:quido a los hornos· de combustión. a los cuales se le 

suministra air-e por medio de compresor-es centr ( fucos de 

¡:r-an capacidad uoh1metrica (.soplador-es). 

Antes de que el aire llegue a los hornos e-s necesar-io 

someter-lo a un proceso de secado. para lo cual. se le 

bombea ácido sulfúrico con una concentración de 98 .3 %, a 

contr-acorriente con el aire, teniendo lugar- la eliminación 
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de los ua-pore.s de a�a o humedad de este úl.timo. La no 

eliminación de la humedad del aire prouoca craves 

trastornos en el proceso posterior. 

El ai.re a.si secado. con ti ene aproximadamente 2z � de 

02<9> y 79 % Nz<g>. Dentro de los hornos sol.amente una 

par-te del ox ( ceno del aire se utiliza en la combustión del 

azufre. 

La composición del ,gas de .salida de los hornos var(a 

con la proporción de aire y azufre utilizados, por ejemplo 

si el ,gas de .salida contiene un B % de SOz (en volumen) la 

composición restante será aproximadamente de un r 3 % de 02 

y 79 % de N2. Si el ,gas contiene un 9 % de SOz entonces 

tendrá. aproximadamente :c2 % de Oz y 79 % de Nz. 

La combustión del azufre en virtud de .su carácter­

exotér-mico libera una enorme cantidad de calor- lo cual 

eleva sustancialmente la temperatura del ,gas de salida y 

esta última es. por esta razón una función de la :fortaleza 

del ,gas, es decir, del % de SOz en el cas; aunque también 

depende en menor medida de las temperatura de entrada al. 

horno. del azufre y del aire, de las pérdidas de calor- por­

r-adiación y convección de los hornos. 

En la se,gunda etapa del proceso, el SOz presente en el 

�as se combina con el oxi::.ceno remanente del air-e de 

combustión para formar SOa, pero se requiere que el cas 

ten�a una temperatura menor que la de salida de los 

hornos. Por esta razón es necesario enfriar el cas 

previamente lo cual se locra haciéndolo pasar a t ravés de 

las calderas recuperadoras de calor que se encuentran 

instalada a la salidas de los hornos. E.st:o permite que la 
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planta cenere vapor de al ta pre.s-1.ón C44 atm> qu .se 

suministra al resto del proceso metah.tr,cico con una eran 

economta de combustible para la mpresa. 

El SOz se convierte en SOs en un re-actor catal t. hco 

denominado convertidor. este posee var-ias capas o lechos 

catalíticos C4 en total:>. l.as cuales permiten que la

reacción qu(mica de oxidación ocurra a una velocidad 

enormemente superi.or a la que ocurri.rCa en el caso de que 

no se utilizara catalizador. Este último no se consume en 

el. proceso. 

Como la reacción de conversión del SOz en SOs es 

también exotérmica, se liberará. dentro del convertidor una 

eran cantidad de calor y por ello .se eleua l.a temperatura 

del cas a medida que fluye a traués del catalizador. 

El SOz puede convertir-se parcialmente en SOs si la 

temperatura es demasiado alta y por esta razón los cases 

son enfriados en tres lu.care.s, a medida que ellos 

atraviesan el convertidor. Después de pasar por la primera 

cama catalítica, los g-ases son enfriados en la .seg-unda 

sección de calderas recuperador-as de calor y lueco de 

atravesar- la secunda cama de catalizador son enfriados por 

medio de un supercolentador de vapor, a continuación pasan 

la tercera cama catal Ltica y cuan.do .salen de esta se 

enfrían nuevamente en el se,:-undo .super-calentador 

finalmente atraviesan la cuarta caja catalítica antes de 

abandonar el convertidor. 

La mayor parte del uapor- cener-ado en la sección de 1 

calderas pasa por los dos supercalentadores. Debido a que 

el vapor está a una temperatura mucho más baja que los 
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cases. sirue para enfriarlo. El calor obtenido de los 

cases sirue para elevar la temperatura del vapor 

supercalentado. 

Después que los cases salen del convertidor pasan por 

un economizador el cual enfr-Ca el cas S03 .Y calienta el 

acua de alimentación de caldera. El S03 obtenido en el 

convertidor aun después de haberlo enfriado adecuadamente 

no se combinará directamente con el a,gua pero puede 

combinarse indirectamente absorbiéndolo en ácido 

.sulf-úrico al 98 % de concentración. Bajo esta condición el 

SOs se combina fácilmente con el. a¡gua en medio ácido. Esta 

operación se realiza en las torres de absorción donde los 

cases de SOa .son lauado.s con ácidos al 98 % de 

concentración exactamente como el aire fué lavado en la 

torre de secado. 

El anh(dr-ido .sulfuroso que producto de la reacción 

incompleta no es conuertido en S03 pasará por la torre de 

absorción con H2S04, concentrado al 98 % y no será 

absorbido por el mismo pasando este CS02) a formar parte 

del cas residual. que es conducido por las chimeneas a la 

atmósfera contribuyen.do asi a la contaminación ambiental 

de ahi el objetivo de nuestro trabajo. 

El ácido al. 98 % suministrado a las dos torres se 

debilita en la tor-r-e de secado por el uapor- de acua 

eliminado del aire; pero en cambio, se fortalece 

extr-aordinar-iamente en la torre de absorción por el S03 

absorbido. Nunca la humedad del aire puede proporcionar 

toda el acua para la combinación con S03 par-a formar H2SO, 

por- esta r,azón el ácido que sale por el fondo de la torre 
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de secado después de mezclarse con el que sale de la torre

de absorción. posee una mayor fortaleza Ccerca de 0.3 -

0.5 .% .) que cuando entró a ambas torres, antes de que sea 

nuevamente bombeado a las dos torres se diluye con a�a 

hasta alcanzar la fortaleza 

absorción eficiente del S03. 

deseada para una nueva 

Esta agua se añade en el tanque de bombeo. 

La absorción del SOa y del vapor de agua. la adición de 

a�ua en el tanque de bombeo y el calor- sensible contenido 

en SOs elevan crandemente la temperatura del ácido. Para 

que el. ácido que entra en las torres pueda estar a la 

me,jor temperatura para el secado y la absorción eficiente, 

se enfr Ca después que sale del tanque de bombeo. La me_jor 

temperatura se encuentra en el intervalo de 50 Bo
°

C

debido a la tran.s formación continua de ácido al 98 % de 

concentración. el volumen de ácido en circulación crece en 

la misma proporción de la cantidad de ácido producido. Es 

por ell.o que continuamente hay que sacar- la cantidad de 

ácido suficiente del t:anque de bombeo para mantener el 

nivel del mismo constante. Este ácido que se extrae 

constituye la producción de la planta. 

I .2.-VIAS PARA LA ELlMINACION DEL SOz CONTAMINANTE DE 

LOS GASES RESIDUALES QUE LO CONTIENEN. 

Los óxidos de azufre entran dentro del ¡grupo de los 

contaminantes lná.s pelicro.so.s a la salud humana y son los 

que más da'ños causan a la ecolocí.a y a los materiales de 

construcción por su actividad cor-ro.siua. 

Estudios sobre contaminación ambiental t:33 demuestran 

que determinadas concentraciones de S02 en los ,g-ases 

' 

' 
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residuales poseen una considerable incidencia en la salud 

humana produciendo enfermedades que in.fluyen en los 

índices de mortalidad. 

El SOz. es un ,::-as tóxico en comparación con el CO otro 

t:"ªS tóxico, este causa efecto a la salud solo cuando las 

concentraciones exceden el nueue ppm sin embarco el 

por-ciento de SOz y las parti'culas en suspensión hace que 

esta combinación cause más problemas de salud que cada uno 

de ellos individualmente. por estas razones sur-¡g-e el 

llamado control de fuentes de combustión que emi"ten SOz y 

polvo. Recientes evaluaciones de estos dos cases afirman 

su interrelación directa con la salud, su presencia indica 

también la presencia de otros contaminan-tes como sulfatos. 

Existen evidencias más reciente que estos últimos 

compuestos pueden .ser los primeros en afectar la salud 

incluso con más severidad que el S02. 

Los sulfatos en la atmósfera especialmente el aerosol 

de ácido sulfúrico son producidos por emisiones de S02, a 

través dé uaY-ia.s reacciones qu imica.s en l.as mismas 

condiciones ambientales. Por tanto la presencia del S02 en 

el medio ambiente indica la presencia de sulfatos. el cual 

es posible encontrarlo en alto contenido en el mismo medio 

en comparación con S02. porque los sulfatos pueden 

trasladar-se en el aire a traués de lart:"as distancias. Por 

ejemplo emisiones de S02 en l-ucares remotos <Campos:> se 

pueden convertir- en sulfatos que sean .soplados a lut:"ares 

donde el contenido de S02 es bajo. 

En-tre otras posibles vi'as de di.smi.nuci6n de la 

contaminación ambiental y el aprouechamiento de los cases 
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con la utilización de otras materias primas. está la de 

sulfuración de ca.ses de combustión y producción. de yeso 

CCaSO, • H20:, comercial. Este proceso esta basado en el 

empleo de óxido de calcio (CaO) pero incluye problemas de 

escurrimiento, costras comunes al sistema de lavado húmedo 

C 4:J. A diferencia del sistema convencional de CaO el 

proceso de desulfurización de ca.ses de combustión de "DAVY 

S-M" emplea .soluciones en lucar de pulpas para absorber el

S02. 

Empleando un acente que produce un medio .soluble. este 

proceso puede el-i.minar el problema del lavado húmedo, 

crear confiabilidad de producir un yeso que se pueda 

emplear como tabiq'L!es. 

En E.E. U.U. este sistema es empleado por la compañ..ia 

••DAVY P.OWERGAL INc.•• que tiene una licencia exclusiva de

"'SAARBERG-HOLTER ... También esta via produce un subproducto 

de yeso bueno para comercio o para utilizarlo como 

terraplén. Una cantidad de este yeso ha sido vendido en 

Francia en l.a industrio de tabiques. 

Otro trabajo interesante está rel.acionado con el lavado 

.s:eco [ 5:J el cual de acuerdo con las nuevas normas en la 

eliminación de S02 a partir- de un nuevo .servicio que 

favorece el uso del lavado seco, que en opinión de los 

especialistas tienen bajo costo de operación y no encendra 

problemas de desechos del lodo.

La tecnolocí a basada en recuperar- el S02 tanto sea por­

la inyección de un disolvente seco ,alcalino así como por 

una pulpa alcalina ha tenido pocos ar'i.os de u.so. Pero los 

tisuario.s potentes a pesar- de la poca experiencia en estas 
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operaciones han sido lentos en cambiar a este método de 

lavado seco. 

El lavado seco sin 

importante: puede ser 

emban€o 

económica 

tiene 

solo 

una li..mitante 

cuando la 

concentración de S0-z. es baja. Esto se debe a que este 

método de lavado necesita absorbentes muy caros como el 

CaO, CaCOa, etc. 

El. lavado húmedo ('más empleado.) necesita de piedras de 

CaO más barat-a.s. 

Dentro de las ventajas del. lavado seco están: 

tratamiento de desechos: el sistema de lavado seco 

deja un desecho seco y no son necesario los equipos de 

tratamiento del horno. 

material.es de construcción: los lavadores húmedos 

necesitan aleación. anticorr-osiua mientras que los .sistemas 

secos usan acero con bajo contenido de car-bono como 

recipiente. 

- mantenimiento.- el €asto en mantenimiento de equipos

secos es relativamente más bajo que los húmedos. 

- Consumo de ener-gia.- el sistema seco usa de 25 - 50 %

de- la can'tidad de enercía que consume el húmedo. 

Consumo de H20: es mucho menor en el lavado seco.

Otras de las v-Cas poco difundidas es la utilización de 

una solución de citrat:o que absorbe el. cas de SOz.fóJ

'Esta técnica de de.sulfur-ización del gas de combustión 

emplea vapor- para regenerar un absor-bente liquido y 

producir- un flujo concentrado de SOz con �5 - 90 ,o;; de 

dicho gas y es utilizado directamente en la pi.anta de 

ácido sulfúrico, reducido para formar- azufre sólido o 
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Esta nueua tecnolo¡g-ia tiene las sic-uientes ventajas: 

- no produce residuos.

- el absorbente es no tóxico.

- previene abrasividad como el resultado del lavado con

pulpa. 

- pequeña cantidad de reactivo ya que este se recenera.

De esta forma se puede observar la influencia del S02 

disuelto donde la absorción del mismo en soluciones 

acuosas se determina por el pH. cuando aumenta el pH, 

aumenta la absorción. Pero la disolución del S02 forma ión 

bisulfito CHS0'3 -), este trae consico una disminución del 

pH, este fenómeno limita la absorción del SOz. 

El tratamiento de H2S cuando el ''Clau.s,. no es 

suficiente C7 J es otro de los métodos desarrollados 

conjuntamente con los anteriores, el cual incluye nuevos 

sistémas de limpieza del cas residual y o frece una mejor 

Se puede hasta producir fertilizantes, en la planta de 

Claus ha sido una tradición de tratamiento de cases que 

contienen H2S con S02 residual en presencia de un

catalizador para formar azufre elemental con una elevada 

eficiencia de un 97 % lo que ha sido posible usarlo en 

múltiples etapas al icual que el acua. 

Dentro de lo más perpectivo .s-e encuentra el sistema de 

conuer-sión del S02 empleando carbón [BJ. El carbón act-úa 

como reductor en un nuevo proceso; que produce azufre a 

partir del S02 de los ca.ses salientes tanto en planta 

metal-úr¡g-icas como en plantas de procesos quimicos. 
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El desarrollo ulterior de estos métodos han oricinado 

el sur�mien.to de otros dentro de los cuales se emplea el 

nuevo contenedor para la limpieza de S02. C9:J. el sistema 

de lavado h-úJnedo con alcalis. y el proceso basado en el 

lavado con licor de :fosfato de sodio,, se ha inte,:rado en 

la carrera de de.sulfurización de cases residuale.s-.r.3J 

El lavado con carbonato de sodio es otros de los 

métodos de control de S02. Incluye el lavado de cas de 

combustión con una .solución de carbonato de sodio y 

bicarbonato para producir .sulfito de .sodio y .sulfatos. 

El lavado con óxido de magnesio difiere del resto 

112encionado anteriormente en que es re,;;enerable y un 

producto comercial que no se puede botar. en otras 

.palabras no produce material de desecho. el S02 eliminado 

del ,;:as de combustión es concentrado y utilizado en la 

t:'roducción de HzS04 y azufre elemental. 

E'Í sistema doble alcalino es el Se€Undo método e:fectivo 

en el control del Só2 en ca lder-a.s industriales. Este 

proceso como el sistema de lavado con cal o caliza es 

;t;enerador de desechos .sólidos y húmedos <"usualmente 

sulfito y sulfato de calcio.) como en el lauado con pulpa 

de cal. 

Otra cuestión de mucho interés es que con el aumento de 

los precios de la cal junto con los costos de ener�(a. la 

cali.za sale como vi'a para el lavado húm.edo alcalino y la 

mezcla de ma,gne.sio mejora la calidad de la cali:zo para la 

de.sulfurización. 

Expertos han probado que la desulfur-ización de ¡gas de 

combustión con alto contenido de azufre Cmá.s- de xooo ppm 
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de SOz) la caliza y los compuestos de macnesio resultan 

baratos y eficientes en la eliminación del SOz.E:coJ 

Recientes investi,gaciones sobre el lauado húmedo y 

alcalino indican que alsz:unas sustancias qu(micas 

incluyendo iones de magnesio promueven la eliminación del 

S02 en la desulfurización de ,gas cuando se disuelve en la 

pulpa de caliza, una de las variantes que afecta l.a 

eliminación de S02 en el lavado, en torres de enfriamiento 

y en absorbedores de contacto turbulento es el ión de 

macnesio concentrado.

Dicen investi¡gacione-s que Za cal es más o meno.s- más 

soluble que la caliza, entonces hay bastantes alcalinidad 

para el lavado. La caliza no se disuelve fácilmente, 

añadiendo el ma,gnesio aumen'ta la concentración de sulfito 

en el licor de lavado y esto me_jora la eliminación del 

S02. Hay que tener presente l.a precau.s:ión de controlar el 

pH y eliminar el cloro para no formar el cloruro de 

macnesio. El sistema de lavado puede soportar o.x y 0.2 % 

de cloruros peros los iones cloruro unen el ma,gnesio y 

calcio l.o que trae con.siGo el aumento de las 

incrustaciones y esto se debe a la presencia de yeso, el. 

cual puede saturar al licor en sulfato de calcio. 

Por todo lo ob.s:eruado anterior-mente y teniendo en 

cuenta las condiciones propias de nuestro país y 

particularmente l.a zona de Hoa en la que existen 

yacimient-os coralinos se desprende la factibilidad del 

uso del método cal.izo en comparación con otros métodos de 

desulfurización del ,gas residual. 
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I.3.- FUNDAMENTO TE0RIC0 DE LA 0BTENCI0N DEL SULFITO DE

CALCIO 

Este proceso se fundamenta en la reacción química que 

ocurre entre el anhidro sulfuroso conter1ido en el e-as 

residual y las sales de calcio en cualquiera de sus 

formas, carbonato de calcio CCaC03 o coral:> o el hidróxido 

de calcio CCaCOH)2 o caD. 

Donde las reacciones bá:.s-icas del proceso se,g-ún la 

etequiometr i' a son: 

a) CaCOa<s> + SOz<g> =• CaSOs<a.c> + COz<g> + H20<l>

b) Ca(OH)2cs> + SOzcg¡> == CaSOaca.c> + HzO<l>

A medida que ocurre el proceso de formación del CaS03 

se modifica el pH de l.a suspensión desde valores de I x 

hasta 6, precisamente este hecho p ermite realizar- un 

control del proceso de una forma relativamente sencilla. 

El proceso es realizable empleando, por ejemplo una 

.suspensión de carbonato de calcio (lechada de cal.> a la 

cual se le hace burbu,Jear un gas que conteri¡ga S02. El ,g-as 

utilizado en este caso ,puede ser el re sidual de la 

chimenea de la EPSA que contiene como promedio 0.3 � de 

S02. 

La materia prima utilizada ,para la suspensión de cal 

fue el- carbonato de calcio 

contenido. 

I ¡gualmen te es utilizable 

comercial con 95 de

para la obtención . de 

.sulfito del calcio el ¡gas producto de la combustión de 

los quemadores especiales de la propia planta de ácido que 

contiene como promedio 8 % de S02. La reacción de obtener 

del CaSOa es exotérmica lo que un enfriamiento al sistema 
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Una vez: comprobado que el. pH de la suspensión está 

entre 6 - B se detiene el burbu,Jeo del. SOz y se le 

suministra a la suspensión de CaS03 formada, cal. CaCOH>z 

adicional hasta alcanzar un valor de pH icual a .Ir CI zl. 

esta operación evita que el sulfito de calcio pase a 

sulfato de calcio (ye.so) la cual constituye una reacción 

secundaria indeseable: 

CaS03<c:i.c> + t./2 02cg> ♦ 2Hz0<t> == CaSO, • 2H20<o.c> 

.6.G
25

o
0 

== 98.9 kcal/mol 

El anión S0
2

- es incoloro, básico, reductor e inestable, 
3 

bastando el oxi" ceno atmosférico para oxidarlo a sulfato: 

2S0
2

-+ 02 == 2S0
2

-
3 4 

Por estct razón todas las reacciones de .sulfito con el 

tiempo dan reacción de .sulfato, el ácido sulfuroso procede 

de la disolución del anhidro en acua; saturando a¡g-ua con 

SOz, .sol.amente un porcentaje muy pequeño de anhidro se 

encuentra en :forma de ácido. 

Para la obtención del sulfito de calcio se pueden 

emplear dos formas de utilización de los ca.ses de SOz., e.s 

decir la forma directa e indirecta; donde la primera forma 

consiste en el empleo del SOz producto de la combustión 

del azufre l:z7J. lo que equivale a l.a necesidad de 

inversiones y casto por concepto de utilización de materia 

prima como azufre elemental, a.si como otros equipamientos 

auxiliares dentro el.los, quemadores� lo que a diferencia 

de l.a forma indirecta para la obtención del sulfito de 

calcio está basado fundamentalmente en el aprovechamiento 

del €OS residual de la chimenea por lo que se complementan 
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la 

contaminación ambiental y obtención de dicha materia prima 

con costos muy bajo::.. de ah'i el motivo por el cual 

nosotros nos apoyamos en es-ta forma y desarrollamos 

nuestro trabajo. 

Después de lo descrito .se pueden comprend er las razones 

por las cuales para la eliminación del S02 contenido en 

los gases residuales se pueden emplear las sales 

carbonatadas, óxidos o hidróxidos de calcio que en su

conjunto constituyen el método aci'cl:ico denominado cal.izo. 

I.4.- CONDICIONES DE LA PRECIPITACION DE LOS HIDROXIDOS Y 

LAS SALES BASICAS. 

Es fácil. mostrar que los hidróxidos de los metales se 

separan para determinado pH, el valor del cual e.s función 

de la actividad y car¡g-a del ión del metal en la solución: 

Me(OH)ncs > 

de aqu i: 

nOH 

n -

a H 

n+ 
+ 1 .t pH = - lo� aH =- lo€ L - log Kw - - lo� aMe <2) 

n n 

Para a Me n + < :e el pH del comienzo de separación del 

hidróxido se desplaza a la zona de valores más alto y 

cuando aMe n+ 

>z. hacia el lado de ualore.s menores más 

altos, y cuando aHe n+

>z hacia el lado de los valores 

menores (es decir- hacia la zona más ácida::> en comparación 

Para el metal dado,. al aumentar el erado de oxidación 

del metal (la car-ca del catión) el pH de sepo.,-..ación del 
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hidróxido se desplaza hacia el lado de los ualores menores 

Chacia la zona más ácida> en comparación con l.a aHe
n+

= z. 

uer tabla 6. 

Haciendo uso de la ecuación (2> se puede calcular la 

concentración residual de metal en la .solución paro. 

distintos valores de pH del medio • .)) también determinar el 

ualor de pH para el cual comienza y finaliza la 

precipitación del hidróxido para las actiuidad inicial 

conocida y final dada del metal. 

En la tabla Cz> se dan los valores de pH del comienzo 

de la precipitac-ión de los hidróxidos para aHe n+= z. 

Durante la separación hidr-ol(tica de alcunos metales se 

forman precipitados de las sales básicas. A semejanza del 

caso anterior se puede deducir la dependencia par-a el pH 

de precipitación de la sal: básica de la composición 

cener-al x.[MeAzrn.1 y CMe(OH.:>2.J. donde: Me es un metal 

bivalente. A el anión con la carga n.

En el ca.so de equilibrio de precipitado con 

solución: 

H 1 
l K X + Y a.M 2+ X 

p = - L - o� w - lo� e - - • so.1..bas. 2y so.t.ba.s. 2y ny 

•lo� aA
n-

la 

De esta ectiación C3) se desprende que el 

(3) 

p.H 
eat. ba.s 

depende no solo de la concentración de catión. sino 

también de la anión. 

Los valor-es equivalentes de pH de formación de las 

sales básicas (.seittln V. L. Jeifets y A. L. Rotinián) .se 

aportan a continuación. 

<O 

<O 

ZnC12•2Zn(OH)z 

3NiS04- • 4NiCOH)2

5.1 

5.2 
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5.5 

5.5 

5.8 

Los datos de la tabla (.x:> muestran la posibilidad de 

la separación de los metales por precipitación de los 

hidróxidos o de las sales básicas. 

Con frecuencia para aumentar las diferencias en las 

condiciones de separ-ación se oxida el ión de metal hasta 

la valencia superior, por ejemplo el Fe 2 + 9+ hasta Fe p el 

Co 2 + hasta Co 3 + En calidad de ejemplo se da el método de 

.separación del cobalto del. niquel, uti"lizado en la 

práct-ica industrial, basado en la oxidación del Co 2 -+ hasta 

Co3+ l con e oro, con la precipitación del hidróxido de

cobalto CoCOH:>3. El pr-oceso .se lleua a cabo en medio 

ligeramente ácido, añ.adiendo soza para l.a neutralización 

del ácido que .se :forma.-

2CoSO, + C.12 + 3Na2C03 + 6H20 =- 2Co<OH )3 + 2NaCl +

+ 2Na2SO, + 3Hz0 + 3C02

Dado que en medio ácido e! potencial del par Co2 + /Co3+ 

es igual a +.r .84 v. y el del par Ni 27 .Ni a+ a +.x.77 u 

(sistema europeo de signos), en primer lug-ar .se oxida 

Co2+ 
Los hidróxidos de Co(OH)3. N iCOH)2 en esta 

condiciones no se precipitan. El niquel par-cialmente se 

coprecipita junto con el cobalto a causa de su cierta 

oxidación hasta Ni 9 + mediante la reprecipitación se obtiene 

el. hidróxido de cobalto con un contenido de impurezas de 

nCquel de un %. La separación lo suficiente 

completa se dificulta por los :fenómenos de copr-ecipitación 

y .sorción de los iones de impurezas por el precipitado 
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finamente dividido por l.a fase sólida que se separa. 

La separaci ón de los me ta les por prec�p�t ación en l os 

dificilmente .solubles. de la 

coprecipi taci ón i somorfa. 

Consiste en distinciones de solubilidad con compuestos 

de metales, asi como la dependencia de la solubilidad del 

pH y de la composición salina en la solución permiten en 

una serie de casos realizar la pY-eci.pitaci6n sel.éctiua del 

metal básico dejando los metales acompañantes en la 

solución o depurar la solución, ,precipitando los 

compuestos liceramente .solubles de los elementos de las 

impurezas. 

Baja el término de coprecipitación debe comprender.se la 

captura de las impurezas por el precipitado de las 

soluciones no saturadas con impurezas� donde la misma 

puede formar soluciones sólidas sur�endo a.si la

coprecipitación isomorfa; estas soluciones .sólidas entre 

He A y He A hacen posible dos tipos de distribuciones de 
:t" II 

la mezcla que se coprecipita en la fose sólida: 

-distribución homos:énea ..

-distribución hetero,génea.

La ·- dis-tr-ibtición homocénea .se observa dur-ante la

cristalización rápida de una solución fuertemente 

sobres-aturada del precipitado :finamente cristalino o 

durante la rápida precipitación del precipitado con sal 

li,g-er-amente soluble con la ulterior temporización del 

precipitado bajo l.a capa de solución madre en el proceso 

de mezclado. En este caso se establece un equilibrio 

verdadero de la distribución de las impurezas entre toda 

' 
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la masa de la fase sólida, que es una solución homocénea y 

la solución en el curso de la cristalización se observa la 

ley de distribución de Jlopin. 

Conforme a la ley de acción de las masas, par-a cada una 

de las .soles que se precipitan .se puede escribir la 

condición de equilibrio: 

(aMe )Ca.A) 
:r 

[aMe AJ 
:t 

= K.1 ..Y 

(aMe )C aA.> rx 

[aMe A:J :r l'. 

= K2 

Con paréntesis se han desi,;:nado las actividades de 

las .sustancias en la .solución acuosa y con corchetes en la 

solución sólida. 

En el ca.so de precipitación de una sal pura Cen 

ausencia de otra sal) la actividad de la fase sólida es 

icual a la unidad. 

Entonces K:t = Lt y K.2 = L2.

Cuando se forma la solución sólida las actividades de 

la fa.se .sólida son .menor-es que la unidad de esto se 

de.spr-ende: 

<crHe ),(aA) = Lt [aMe Al y CaMe .)(aA) = L2 CaMe Al 
.1 X l:J: IJ: 

(aHe .) 
:t 

(aHe ) 
:x r 

L:t CaMe A:J 
J: 

L2 Ca.M--¡;;--AJ 
I .1

De acuerdo con la ecuación Cr), la relación de las 

actiuidade.s de dos compuestos que se coprecipitan en una 

solución sólida es proporcional a la relación de la.s 

actiuidade.s de estas .sustancias en la .solución acuosa. La 

relación = se llama coeficiente de .separación o

coeficiente de cristalización. La ecuación Cz� se expresa 

frecuentemente en una forma aleo diferente: 

X y 

a - X - ;>... b=--y 
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donde: 

ª· cantidad inicial de sal. He A 

x. la cantidad de sal He A 
l 

que se separa en el tiempo T 

b, la cantidad inicial de sal He
1:1 

Y, la cantidad de sal He 
lI 

A que se separa en el tiempo T.

Siendo A > .z tiene lusgar el enr-iquecimiento de la :fa.se 

.s6lida con la sal del Me A, puesto que 
I 

X 
a - X > b - y•

cuanto mayor e.s- el valor del coeficiente de separación A. 

tanto más favorable es la condición para la .separación de 

dos metales. La ley de distribución homosgénea <:Ley de 

JZ.opin) ha sido confirmada experimentalmente para una 

serie de sistemas al observar las condiciones que asesguran 

la di.stribuci6n homoGénea de la impureza en la fase 

sólida. No obstante en la práctica en la mayor (a de los 

ca.sos el estado verdadero de equilibrio no se alcanza 

debido a la lentitud de la difusión en la fa.se sólida. 

La distribución heterocénea de las impurezas que se 

coprecipitan en la fa.se sólida es en este caso no 

uniforme; en cada instante solo las capas superficiales se 

encuentran en equilibrio cuya composición var ( a con el 

tiempo. Esta distribución se ex.plica por la lentitud de la 

difusión de l.a fase sólida. a causa de lo cual los 

cristales: que se precipitaron antes no son equivalentes 

con respecto a la .solución madre final, por tanto se 

observa solo para la capa element:al exterior del cristal. 

cosa que se puede expresar por- medio de la ecuación 

diferencial: 

d� =X. a - X
dy b - Y 
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dx dY ---- -A----
a - X b - Y

donde: 
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dx .Y dy son respectivamente la cantidades de sal.es Me A 
.[ 

.Y He A 
:u: 

que han pasado a la capa elemental do 

cristales en el lapso de tiempo de-sde T hasta T + dT. 

l.os 

Por inte¡gración de la ecuación para las condiciones 

iniciales -r = o, X = o. Y = o, obtenfJ'mos: 

Ln a � X = X. Ln b � y

Esta ecuación expresa l.a ley de distribución. de 

DERNER-GOSKINS. 

Si X > :r la fase .só'l:.ida .se enriquece con la sal Me A. 
.[ 

a b dado que a _ X > b _ y·

La ley de DERNER-CJOSKINS .se observa al establecerse 

lentamente el equil.brio Chomo¡genización lenta.> en la fase 

sólida. De ejemplo puede servir la coprecipitación del 

sulfato de plomo con el sulfato de bario o la 

cristalización de las sales, real.izada mediante la lenta 

evaporación de la solución; no obstante debe tenerse en 

cuenta que las leyes de Jlopin y de DERNER-CJOSK..INS se 

difieren a los casos extremos. En la práctica con 

frecuencia se realiza el estado intermedio de distribución 

de la impureza en la fase sólida . 

.r.5.-UTILIZACION DEL CaSOs COMO AGENTE OXIDANTE EN LA 

INDUSTRIA METALUR01CA. 

Indiscutiblemente. que se puede apr-eciar a través del 

tiempo la uinculación exixtente entre la industria quimica 

y la industria metal11r-€ica. Para alcanzar éxitos en l.a 

producción de metales cada vez más puros y exi¡g-idos por l.a 

industria electrónica, habrá que recurrir a los 

j 
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procedimientos clásicos de la qu(mica anal.itica. De esta 

rama de la quimica .se han tomado los principales 

fundamentos para la obtención de soluciones puras de 

metales que pueden servir para obtener otros productos 

metálicos. sales. etc. Las operaciones hidrol (ticas. la 

precipitación de sales insolubles, el. intercambio iónico 

con el uso de resinas y/o ex.trayentes or1gánicos son 

ejemplos de operaciones comenzadas en los laboratorio 

anal 1.ticos y que hoy son tan comunes en la plantas 

metal.t.ír¡g-ica.s. 

Huy recientemente ha comenzado a tener interés el u.so 

del. S02 o sus sales. como acente.s oxidantes en la 

industria. entre ellas la metalt.írtt;ica y los procesos de 

descontaminación. El S02 y sus sales que normal.mente son

acentes reductores por excelencia en mezcla con ox.í�eno en 

exce:so puede oritt;inar reacciones de oxidación. 

Veamos lo que refieren Burril, Lucena y Arribas [r2:l: 

•• El hidróxido niquelo.so CNiCOH::>2) verde no es oxidado 

por el aire, sino que necesito la acción de a,gentes 

oxidantes enér,gico.s Chaló,genos. persulfatos); pero en 

presencia de cantidades minimas de S0 2
-. 

3 
el oxí�eno 

atmosférico le transforma en hidróxido niquélico Ni(OH)3 

nett;ro, lo que permite la identificación de muy pequeños 

cantidades de .sulfito. 

La reacción inductora es: 

y la reacción inducida: 

2Ni{OH)2 + O + H20 == 2Ni<OH)a

Al reactivo com-ún, el ox.iceno. en este caso se le llama 

r 
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"actor", al. reactivo que al reaccionar con el "actor•• 

induce la secunda reacción, se le denomina .. inductor" 

la .sustancia que al reaccionar ·con el actor es 

inducida se le llama ••aceptor" (.Ni(OH)2:>.'• 

Con fines metalwg-icos se ha intentado utilizar l.as 

propiedades oxidantes del S02 + aire en diferentes 

trabajos. 

I nvesticad ores de la INCO. conocida compañia 

metal.-ú.r-€-ica muy especializada en los procesos extractiuos 

de níquel .)) otros metales. desarrollaron una patente Cr3:J 

en la cual aparece un p,..oceso para la oxidación del 

hidróxido niqueles-o verde hasta hidróxido niquélico necro 

empl.eando como acente oxidante una mezcla de sulfito de 

calcio más aire. La idea fue desarrollada para log-rar una 

via más barata, más atractiva económicamente, de obtención 

del hidróxido niquélico como ag-ente de separación de 

cobalto. ETTEL y colaboradores explican que el proceso 

resulta más económico que lo.s- más tradicional.es existentes 

<uso de cloro, ozono. y electrólisis) y muestran una tabla 

donde se aprecian en cifras sus aseveraciones. CVea tabla 

Seg-ún. ellos� la razón por l.a cual se puede producir- el 

hidróxido niquél.ico por la acción del sulfito de calcio 

CCaS03) + aire esta relacionada con la formación del 

CaSO'!S, per-oxisul.fato de calcio, producto intermedio que .s-e 

. forma antes que el sulfito sea oxidado a sulfato: 

C.aSOa + 02 == CaS05 

CaSO::; + 2Ni<OH)2 + H20 == 2Ni<OH)s + CaSO, 
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Recientemente este procedimiento .fue estudiado por 

inuesticadores en la EPSA lx4J. Los resultados obtenidos 

confirman la posibilidad de emplear el CaSOs + airo en 

nuestras industrias metalúr,:icas, toda uez que se cuenta 

con coral en suficientes cantidades en los yacimientos 

marinos C+ 90 % CaSOs) y una pl.anta de ácido sulfúrico que 

produce S02, además de las po.sibilades del uso del SOz

contenido en cases residuales. objetivo fundamental del 

presente trabajo de diploma. 

Más reciente aún, resultan de interés los trabajos 

desarrollados por inuesti,g-adores de la Empresa .,Cmdte 

Ernesto Che Guevara,.� los cuales han empleado el CaS03 +

aire para la obtención de carbonato básico de n ( quel. 

I.II.Cz5J El carbonato de niquel necro posee un interés

particular, ya que el mismo se obtiene, con un minimo 

consumo de reactiuos y resulta útil para la preparación de 

soluciones puras de niquel y como agente de separación de 

cobalto. 

Otro de los trabajos recientes tr-ata .sobre el u.so de 

compuestos de azufre de valencia IV para la declori.nación 

de a�uas naturales [x6J. l<ijaK y Helz estudiaron el efecto 

de los sedimentos en suspensión durante la el.iminaci.ón del 

cloro de las acuas utilizando estos compuestos. Se explica 

que el dióxido de azufre y los productos de su hidrólisis 

no .son inocuos para or¡g-ani.smos y compuestos bioló¡g-ico. El 

SOz ha sido empleado durante décadas para el contr-ol de 

alimentos y vinos <desinfectante). La ,;>xidación de azufr-e 

IV catalizada con metal.es ha sido demostrada para causar­

la destrucción de aminoácidos y DNA. La oxidación de 
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azufre IV. sulfito, bi.sulfitos y dióxido de azufre a 

elevados valores de pH produce en aplicaciones 

si,:-nificativas Cr9:J. Mezclas de S0
2

- v bromo, el cuál es un:s -

importante componente de las sales marinas han sido 

patentadas como desinfectantes. Debido a que los 

compuestos de azufre IV. espec-i.almente en presencia de 

ox(¡geno pueden. tener efectos biol6¡gico.s, es necesario 

conocer al¡go sobre sus tiempos de vida y ran¡gos qulmico.s 

en medios acuáticos. 

Los compuestos de azufre IV como a�ente de 

declorinación .son esperados que se destruyan en l:.as a¡gu.a.s 

naturales por los procesos de oxidación encabezados por la 

formación de sulfatos termodinámicamente estables. Sobre 

la base de .su abundancia ceoquCmica. el oxí¡geno disuelto o 

particularmente los hidróxidos de hierro y man¡gane.s-o de 

valencia superior Coxihidróxido.s:> son proC:>lamente los 

únicos a¡gente.s oxidantes de potencial si¡gnificado. Otras 

especies oxidantes, tales como F 
3+ 

e ' e 2+ t.l • 

2. -
HAcO• 

2- -

CuO• , IO • et:c, estarían normalmente en las acua.s de
3 

rCos a con centracione.s- que son prácticamente 

in.si¡gnificantes con relación a los compuestos de azufre 

IV, los típicamente 

d ec lorin ado.s. 

son 
-5 

ro 
-

-7 
xo en efluentes 

Termodinámicamente las parti culos de los oxihidr-óxidos 

de hierr-o/man¡ganeso son capaces de oxidar los compuestos 

de azufre IV a sulfatos desde medio ácido hasta ualor-es de 

pH neutros y este proceso ha .sido en el acto observado 

bajos condiciones ácidas. La reacción 

di.solución r-eductiva de hierro y manganeso. 

conl.l.eva a la 
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2.I.- MET0D0L0GIA SEGUIDA PARA LA REALIZACI0N DE LOS 

EXPERIMENTOS. 

EXPERIMENTAL. 

Teniendo en cuenta 

DESCRIPCION 

que en 

DE LA I STALACION 

la actualidad en el 

laboratorio de análisis quimico de la planta de ácido, 

existe una instalación disefí.ada para la toma de muestras 

de los ,:ases residuales que son emanados por las chimeneas 

de cada uno de los trenes a la atmósfera, para el control 

de su contenido de SOz como se refleja en el esquema de la 

Por lo práctica de es'f:a instalación para la realización 

de una serie de experimentos. que nos pudieran permitir­

evatktar la purificación de los �ases residuales con ayuda 

de una suspensión de cal, que era en esencia el objetivo 

fundamental del trabajo, nos decidimos a que solo con 

alcunas modificaciones se pudieran alcanzar los resultados 

deseados. En la fi¡g. 2 se presenta el esquema completo de 

la instalación utilizada con las modificaciones 

realizadas, además del esquema de la instalación utilizada 

para realizar las determinaciones del contenido de SOz por 

el método iodométr-ico. 

Una pequef<i.a parte del flujo de sg-as de salida de las 

chimeneas por ejemplo del tren ,# 3, fue oblisg-ada a pasar- a 

través del conducto común C4) por la linea T3 hasta el 

elermeyer CI2) que contiene la solución de yodo, debido al 

vacto producido por el enrarecimiento que se produce 

dentro del recipiente <r3), el cual estaba lleno de acua y 
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herméticamente cerrado, cuando se abre la válvula .r5. el 

vol.umen de la cantidad de acua ex:traída del recipiente 

C.x3) coincide 

hecho pasar 

produce el 

establecido 

entonces con el t.Jol.umen de �a.s que se ha 

a través 

cambio de 

del elermeyer C:x2). 

col.oración C:método 

cuando .se 

iodómetrico 

para el control del contenido de SOz 

normalmente en la planta>. De esta forma en todos los 

casos fue determinado el. porciento de S02 en los ¡gases de 

desechos. 

Para loGrar que el ¡g-as de salida lles:-ue hasta la cámara 

común ( 4::> se ha instalado 1:1n inyector q.ue trabaja por- el 

efecto del flujo de aGua de la válvula del fre€adero en el 

propio laboratorio, con la cual se produce el vaci'o 

necesario Crz:>. Par-a utilizar el propio cas así como su 

tratamiento con un lavado de una suspensión de- carbonato 

de calcio en acua. se cierra la válvula 

interconecta entre el vac i o producido por el e yector- y el 

conducto <s> a la salida de la cámara común (4>, en primer 

luGar- un .filtr,o par-a la eliminación del S03 el cual es

obligado a pasar a través de lana de vidr-io impregnadas en 

H2SO•. a continuación del filtro se instaló un fluj6metro 

(7) para controlar el flujo de ¡gas, a la sa'l.ida del. mismo

se instaló nuestro reactor lavador C:B.) Cun elerme_ye.r de 

300 ml. con cien ml de una lechada de cal a diferntes 

concentraciones>. de la· .salida del lat.Jador se interconecta 

un tubo de vidrio en "Y .. C9), una de la salida del tubo es

la conectada al eyector- y a la otra .se le colocó una 

válvula. de manera tal que a travé-s del control de la 

misma se pudiera analizar el. contenido de S02 en l.o.s cases 
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después de lavados empleando la instalación existente para 

este fin y que ya fue descr-ita. Fic �-

2.2.- METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DEL SULFITO DE 

CALCIO A ESCALA SEMI- INDUSTRIAL <PILOTO) 

EMPLEANDO EL S02 DE LOS GASES DE COMBUSTION DE 

AZUFRE. 

Teniendo en cuenta que actualmente existe" en la planta 

de ácido una instalación semi-industrial C piloto:> fig 3, 

diseñada con el objetivo de abastecer la demanda de la 

planta de microproducciones ubicadas en el ••centro de 

Inuesti,t:'ación de las laterir-as .. , nos apoyamos .sobr-e esta

base para su utilización aunque con alcunas l. imitaciones 

par-a realizar nuestros ensayos a esta escala. 

Esta instalación cuenta con un reactor- mezclador- (' x.) 

que tiene un volumen de z:20 l y está destinado para 

homocenisar el carbonato de calcio con a,gua destilada, 

estos compuestos se dosifican en dos etapas en cantidades 

de Bo l de acua .Y IO lt(.g de carbonato de calcio; con la 

finalidad de que sea efectiva la aGi,tación por-

recirculación y así con.stribuir al ahorro de metal sin la 

necesidad de un reactor- de elevada capacidad. esto es 

posible con la utilización de la bomba C:2) y las válvulas 

V-.r. V-3 abiertas así como la Y-5 cerrada. esta suspensión 

una vez homo,genizada en una de sus etapas se cierra la 

V-3, con el funcionamiento de la bomba C2.> y con la 

abertura de la V-I, V-5 a través de la tubería C5) es 

impulsada al reactor lavador- C 3> con volumen de 350 l este 

procedimiento se hace de forma consecutiva en las etapas, 

hasta tener en el reactor- un volumen de suspensión icual 
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x6o l de acua y 20 k,:- CaC03. posteriormente se procede a 

abrir l.a válvula V-6 que permite el paso del ,:as producto 

de la combustión por la tubería C7:> hasta el dispositivo 

de vacio <:6>, el cual tiene la finalidad de difundir el 

cas en la parte inferior del eyector lo que crea una caida 

de presión que aumenta la absorción del ,cas. esto es solo 

posible , con la utilización eficiente y oportuna de los 

diferentes dispositivos mecánicos que act-úan de forma 

directa en la r-ecircul.ación de esta suspensión. dentro los 

cuales se encuentra el cierre de V-r, l.a aber-turq de las 

y como dispositivo deter-minante el 

funcionamiento continuo de la bomba como elemento 

propulsor de esta recir-culación hacia el interior del 

reactor <:3:J, este proceso se caracteriza como ya hemos 

mencionado por l.a variación del pH a medida que pasa el 

tiempo. · pero a diferencia de la inst-alación experimental 

por.sus uol�menes de producción este proceso se destaca 

por la existencia de reacciones exotérmicas que elevan la 

temperatura de la suspensión hasta 55-65 ºe la cual es 

tran.smi.tida por contacto directo al cuerpo o coraza del 

reactor, de ahi la necesidad de una camisa de acua al 

mismo. una vez alcanzado el pH entre 7 y B depué.s- del. 

tiempo de acitación constante de 9 horas aproximadamente, 

podemos concluir convencido de la obtenció n del sulfito de 

calcio con un porciento de sólido de r.r% y con un 

porci.ento .sulfitación .sujeto a ' análisis en el 

laboratorio como se muestra en la tabla # 5. 

--------. 
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DE 

Todos los métodos de determinación de S02 se basan en 

el mismo principio, en su acción reductora en solución 

acuosa, par-a ello se sicue el método de Raeich o de 

Iodometr-ía, el cual consiste en burbujear- un cierto 

volumen de g-as a· través de una solución de Iodo-almidón, 

con 400 ml de acua destilada y 5 ml de H2S04, al CI:r) 

hasta que esta cambie de color a transparente. 

2 - - + 
S02cg> + l2<l> + 2H20cac> == SO + 2I<o.c> + 4Hcac> 

'-

El uolumen de gas se mide por el agua desplazada del 

aspirador, a este volumen se le hacen las correcciones 

necesarias por la temperatura, presión y presión de vapor 

del agua. 

La instalación se representa en la fi,t'ur-a 2, el � de 

S02 .se calcula de la .siguiente forma.-

% SOz = 
1.095 • 100 

Vo -+ 1.095 

donde: 

Vo - volumen de cas lle�ado al aspirador en condiciones 

3 
normales; cm.

x.095 - volumen de S02; cm
3 

correspondiente a los .ro cm
9 

de .solución de iodo a o.x normal.

Para el análisis después del contacto catalítico, los 

cálculos se realizan de forma similar cambiando únicamente 

el volumen de condiciones normales correspondiente a l..a 

solución de iodo decolorada que es l.a de concentración 

diferente. 
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2.4.- RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS EXPERIMENTOS. 

En las tablas x y 2 se ex.ponen los valor-es obtenidos 

despué-s de un análisis rit;t.Jroso. que incluyó en.sayos 

preliminares y varias series de experimentación, las 

cuales constituyen muestras representativas de todas las 

variaciones ocurridas en el proceso con diferentes 

cantidades de carbonato de calcio, donde el tiempo 

demorado en formar-se el. sul.fito de calcio estuvo en 

dependencia de la disminución del pH a 6. el cual fue 

neutral.izado a pH :cz con una pizca de carbonato de calcio; 

el tren utilizado para estos análisis .fue el tren # 3, 

debido a que los trenes I y 2 estaban parados por 

reparaciones. 

Ensayo # 1 

Se realizar-on con una cantidad de CaC03' de 4 e y roo ml 

de a¡g-ua destilada, lo cual en ese lapso de tiempo las 

condiciones reales de pr-oducción de la planta estaban 

alteradas debido a roturas en l.os quemador-es:, esto 

conllevó a de ficiencia.s en el proceso produ.ctiuo�por lo 

q1Je se emanaban por- concepto de cas residual a la 

atmósfera más de lo establecido en el orden de 0.5� . 0.89 

esto trajo consi¡go relativas mejoras a nuestra 

instalación ya que provoc.6 l.a disminución no si�ificativa 

del tiempo en el cual se formó el sulfito de calcio, lo 

anterior está. .fundamentado por la existencia de 

limitaciones en l.a abertura completa de la válvula de acua 

que tr-aba ja bajo el principio de un e yector en el 

frecadero del propio laboratorio, la cual produce el vacio 

necesa,r-io para absorber mayor cantidad de cas proveniente 
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de la chimenea donde se obtuvieron % de sulfitación de 

x4.,29 hasta :c6 %. No obstante teniendo presente la 

factibilidad del proceso al aumentar el flujo de acua que 

provoca el vacío, nos propusimos en condiciones especiales 

a di.ferencia.s de las ya existentes en la planta realizar-

.. este ensayo (muestra 3). donde los resulta dos fueron 

totalmente satisfactorio con un % de sulfitación de 20.56 

%, esto provocó la penetración efectiva en la .suspensión 

de un flujo de gras superior a .r50 l/h y una disminución 

apreciable del tiempo en el que se formó el CaSOs. 

Ensayo # 2 

Se realizaron con :a e de CaCOs y :coo ml de acua , 

destilada, donde las condiciones desde el punto de uista 

productivo de la planta ya no eran las mismas, puesto q.ue 

existía estabili dad en la producción del tren, esto mejoró 

la experimentación ya que obtuvimos resultados más

representativos. teniendo siempre presente el efecto que 

podría provocar la existencia de uno ••tuber (a ma dre•• de 

acua que le .suministra a�a a la planta completa y que en 

momentos determinados l.lecaba en déficit a nuestra 

instalación por- e-xi,gencias de la pr-oducción. lo que 

disminuyó sensi.blemente en ocasiones la cantidad de gas 

que paso a la suspensión y trajo consigro un aumento 

del tiempo de formación del CaSOa Cmuestr-a 6>; la Cmuestra 

B> se realizó en las mismas condi ciones especiales que la

(muestra 3:> del ensayo # z con un porciento de .sulfitaci.6n 

de 2I.47 %. 
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Ensayo # 3 

Se realizaron con 6 t: de CaCOs y .roo ml de at:ua 

destilada, con estas muestras se observó un aumento l6€'LCO 

del tiempo de :formación del sulfito de calcio en

correspondencia de la cantidad de la materia prima. aunque 

los resultados del. porciento de sulfitaci.ón consideramos 

que haber alcanzado valores .superior-es, la 

temperatura de la .suspensión se comportó entre 27 y 30
°

C, 

decir la temperatura existente en el panel de la pizarra 

de control por roturas en la consola_ 

Ensayo # 4 

En las tablas 3 y 4 se refle,jan los ualores obtenidos 

para otras .series de experimentos tomando como base las 

muestras de las cuales por determinaciones 

estad í.stica.s consideramos que fueron la.s: m1..1estras más 

representativas y que más se acercaron a los valores 

óptimos de nuestro proceso, al it:ual que los en.sayos 

anteriores estas tenian pH II al inicio del experimento, y 

a diferencia de las anteriores estas fueron lleuadas 

solamente hasta pH B al. finalizar- el experimento y no 

fueron neutralizadas a pH II, con la :finalida de no 

aumentar- la estabilidad de la suspensión. las mismas 

fueron real.izadas en el tren # 3 después de .su r-eparación. 

Al alcanzar-se el tiempo necesario para la formación del 

sulfito de calcio a pH 8 y desmontarse de la instalación, 

se observó que al cabo de x hora y 30 minutos el pH de la 

muestra había variado espontáneamente hasta pH x.r. lo cual 

este .fenómeno químico está ,producido por la no inmersión 

del SOz en el seno de la partic1.1.la de CaCOa, por lo que 
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solo este se deposita o reacciona con la capa superficial 

donde a medida que pasa el tiempo nos ,percatamos de la 

difusión del núcleo de la partícula hacia todo el uolumen 

de la suspensión, lo que trae consico un CaCOs adicional 

que aumenta el pH a II. Esto nos da -una medida de la 

necesidad de per .feccionar la a¡gitación de forma tal que 

sea más homo¡grénea y estable. 

Ensayo # 5 

De las muestras de las tablas .r y 2 se con.serl.)ar-on 

al¡grunas cerradas herméticamente por un lapso de tiempo de 

un mes y 45 d ia.s, y se observó que las mismas de un % de 

sulfitación de r4.29 % (muestra 2) alcanzó un % de 

sulfitacion de 26.09 %. a.si como la Cmue.stra :c3.) con un % 

de .sul.fitación de 5.70 % alcanzó un % de sulfitación de 

30.2.r %. Estas muestras consideramos que al neutralizarse 

a pH rx con la adición de la pizca de CaC03 una vez 

terminada la formación del .sulfito de calcio, trae consigo 

la existencia de una pequeña cantidad de carbonato de 

calcio adicional. a ese pH, que reacciona con el. S02 libre 

en la suspensión lo que conlleva al aumento del % de 

sulfitación. 

Ensayo # 6 

Estas muestras fueron realizadas en la instalación 

semi-industrial Cpiloto> existente en la misma planta de 

ácido cor-respondiente a los l.)alores de la tabla # 5. 

Este experimento consistió en la utilización de 20 kc de 

CaC03 y róo Z de o�ua destilada donde el cas- utilizado es 

producto de la combustión, po.s:ter-iormente al formarse el 

sulfito de calcio en un tiempo de 9 horas aproximadamente 
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a pH entre 7 y B obtuvimos rBo l de dicho producto 

(CaS03). Estas muestras tuvieron 7o de sulfitación desde 

hasta 7o lo que reafirma lo expuesto 

anteriormente en el (ensayo # 4:>, la necesidad de aumentar 

el porciento de sulfitación mediante la utilización de una 

acitación más efectiva independientemente de que estas 

muestras fueron neutralizadas a pH .rr. 
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I.- el 

resultados de 

{:A\(PDlfQJIL� □□a 

CONCLUSIONES 

estudio bibl"i.oc-ráf ico, as( como 

los experimentos realizados en 

los 

el: 

laboratorio de la planta de ácido de la EPSA, .se comprobó 

que la u C.a de purificación de cases residuales con alto 

contenido de SOz. empleando cal, caliza o coral o 

hidratos de calcio resulta atractiva para su aplicación en 

nuestras condiciones. 

2.- Lo atractivo de la vi'a del u.so de la lechada de cal 

para la eliminación del SOz de e-a.ses de desechos de la 

planta de ácido, se fundamenta en los siguientes 

criterios: 

a) En el municipio Moa, donde está ubicada la planta

existen yacimientos coralinos muy importantes que pueden 

.suministrar la cantidades necesarias para este fin 

(aproximadamente .r7 500 t de coral cada año). Además 

de existir en la actualidad una planta de procesamiento 

del coral. en las propias instalaciones de la fábrica 

Comandante Pedro Sotto Alba. la que procesa cada año 47 

mil toneladas de coral. 

b) El sulfito de calcio obtenido puede ser utilúa:ado

posterior-mente como un reactivo útil en conjunto con el 

aire. para producir un acente oxidante que puede sustituir 

a otros de costos más elevados. 

c:> El .sulfito de calcio obtenido puede ser oxidado a 

sulfato para producir un ye.so útil para la industria de 

los materiales de construcción para la producción de 

cemento. muebles .sanitarios, paneles especiales, etc. 
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d:J Costos de inuer-sión más ba_jos que el resto de las 

variantes conocidas y aplicadas a escala industrial. así 

como costos ínfimos de operación. 

3 .- Se comprobó que el sulfito de calcio obtenido por 

ambas uias, lavado de cases residuales que contienen SOz o 

uso de los ca.ses a la salida de las camaras de combustión 

de azufre r-e.sulta -útil para la obtención de carbonato 

básico de n ( quel acti uo. producto util.izado como materia 

prima para la obtencion de soluciones puras de n (quel y 

producción de cátodos de ni quel de 99.9 %. 

- Se alcanzó entre 5 y 20 % de sulfitación Cestos 

valores pueden me_jorar aún) 

- Se produjo carbonato básico de ni que l de xB a 30 % de

actividad. 

4.- Se comprobó que la instalación semi-industrial 

(piloto) para la producción de .sulfito de calcio elaborada 

por los diseñadores del Centro de Investigaciones de la 

Later-ita.s funciona con baja e :fecti uidad, lo que 

nos permitió efectuar las recomendaciones adecuadas. 

1 
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.z .- La búsqueda de métodos efectivos .para el control 

de la contaminación de SOz en los ,:a.ses residuales 

producidos en los distintos focos contaminantes, resulta 

una tarea que debe ser priorizada dentro de l.os trabajos 

inuesti,;-ativos de la industria del n iquel de Cuba.

2.- Resulta necesario efectuar un estudio profundo para 

la elaboración de métodos analCtico.s que nos permitan 

evaluar la calidad de las materias primas empleadas en la 

producci.ón de .sulfito de calcio, para elaborar las normas 

pertinentes de con trol de calidad. 

3.- Recomendamos elevar el erado de a,;-itación de la 

pulpa en el. reactor lavador para el.evar la eficiencia de 

sulfitación en la instalación existente, a.si como

introducir los tomamue.str-a.s necesarios, para emplear dicha 

instalación en pruebas pilotos de util ización del SOz de 

los gases residuales para la producción de sulfito de 

calcio. 

4.- E,fectuar ensayos de corrosión para la .sel ección de 

los materiales de construcción efectivos para elaboración 

del equipamiento de la instalación destinada a producir 

.sulfito de calcio. 

5.- Recomendamos profundizar en los estudios del método 

"Lavado seco•• de .purificación de ,grases que contienen S02. 

con ui.sta.s a establecer una comparación económica que 

defina cual de estas dos vi'as es má.s- efectiva par-a los 

objetivos propuestos. 
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6.- Continuar el estudio sobre la utilización del 

hidróxido de calcio de la empresa mecánica del nCquel 

"Comandante Gustavo Machin ••, que constituye un residual de 

la planta de acetileno para la b-úsqueda de métodos 

eficientes de control que contribuyan a la obtención del 

sulfito de calcio con mayor calidad. 
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Tabla No.1 

No 
Cant.idad Cant..i dad pH Hora de Cant.. de 

pH final 
de CaCO3 de A�ua inicial comienzo SOz inic . 

1 4 gramos 100 ml 14 7: 15 AM 0 .52 % 6 

2 4 gramos 100 ml 14 9:30 AM 0 .89 % 6 

3 4 gramos 100 ml 14 12: 20 AM 0 .75 % 6 

4 4 gramos 100 ml 14 2:00 PM 0 .48 % 6 

5 4 graf!lOS 100 ml 14 4:35 PM 0 .52 % 6 

6 2 gramos 100 ml 14 6:20 PM 0 .40 % 6 

7 2 gr-amos 100 ml 14 7: 15 AM 0 .38 % 6 

8 2 gramos 100 ml 14 9:20 AM 0 .43 % 6 

9 2 g:r-amos 100 ml 14 11 :00 AM 0 .36 % 6 

10 6 gramos 100 ml 14 7: 15 AM 0 .30 % 6 

11 6 gramos 100 ml 14 12:00 AM 0 .42 % 6 

12 6 gramos 100 ml 14 7: 15 AM 0 .30 % 6 

13 6 gramos 100 ml 14 11 :30 AM 0 .39 % 6 



Tabla No. 2 

No 
Hora de Cantidad Tempera Flujo de Neut.r.al i- Cant. de 
Terminac de CaS0:3 t.ur-a ºe Gas 1/h zación pH CaS03: %

1 9: 15 AM 3.65 g:/1 30 80 14 16 

2 1.2: 15 AM 3 .26 g:/1 30 60 14 14.2 9 

3 1: 37 PM 4.68 .g/1 30 160 14 2 0. 56 

4 4:30 PM 3.48 €/1 30 70 14 15.26 

5 6: 15 PM 3.40 €/1 30 65 14 14.91 

6 8 :30 PM 2 .23 g/1 30 40 14 9.7 

7 9: 10 AM 3 .19 g/1 27 50 14 1 3.99 

8 10:50 AM 4.92 €/1 27 160 14 21. 57

9 2 :  1 O PM 3.25 €/1 27 65 14 14.25 

10 11: 50 AM 3.60 C?;/ 1 27 80 14 5.26 

11 4:40 PM 3.40 �/1 27 90 14 4.97 

12 1 t: 00 AM 3.68 �/1 27 90 14 5.38 

13 3:45 PM 3.90 �/1 27 100 14 5.70 



Tabla No. 3 

No 
Cantidad de Cant.i dad Cant. de Hor-a 

pH inicial 
CaCOa de Agua S02 Entra inicial 

1 2 � 100 ml 0 .28 % 4:05 PM 14 

2 2 g 100 ml 0 .30 % 5:05 PM 14 

3 2 � 100 ml 0.36 Yo 6:00 PM 14 

4 2 g 100 ml 0 .37 Yo 7;00 AM 14 

5 2 � 100 ml 0.36 % 8:00 AM 14 

6 2 f; 100 ml 0.37 % 9:05 AM 14 

7 2 � 100 ml 0.36 % 10:00 AM 14 

8 2 � 100 ml 0.37 % 10:55 AM 14 



Tabla. No. 4 

No 
Cantidad de 

pH final
Cant. de 

CaS03 en % CaSOa � 

Flujo de 
Hor-a final 

/1 Gas 1/h 

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 

5 8. 42 8 1.92 80 9:00 AM 

6 8.94 8 2.04 88 9:55 AM 

7 8. 42 8 1.92 87 10:47 AM 

8 9 .78 8 2.23 93 11:40 AM 

Muestras conservadas durante 1 es y 45 dias de las

t.ablas 1 y 2. 

9 30.21 - 6.89 - -

10 26.09 - 5.95 - -

11 28.50 - 5.25 - -

12 24.15 - 4 .90 - -



Tabla No.5 

Muest.ras de análisis Cant.idad de Cant.idad de 

de Sulf'it.o CaSO:a en @;/1 CaSOa en % 

s - 1 11.70 9.23 

s - 2 10.78 8 .51. 

s - 3 7.00 5.52 

s - 4 16.00 12.63 

s - 5 8.05 6 .35 

s - 6 10.24 8.08 

s - 7 16.55 13.06 

s - 8 16.42 12.96 

s - 9 18.60 14.68 

s - 10 15.50 12.23 

s - 11 16 .13 12.73 

s - 12 16.50 13.02 

s - 13 13.67 10.79 

s - 14 15.65 12.35 

s - 15 19.46 15.36 

s - 16 14.26 11.25 

s - 17 18.32 14. 46

s - 18 12_23 9.65 

s - 19 15.92 12.56 

s - 20 11.27 8.86 

s - 21 14.91 11. 77

s - .22 18.30 14 . 44 



Tabla No.6 

Metal L 
pH de Met.al L 

pH de 
Separ . Sepa:r. 

Ti <IV) - 0.5 Cu (11) 5 .6x10-20
4.5 

TJ (111) 1. .5x10-""4 0.5 Zn (11) 4 .5x10 
-17

5 .9 

Sn <IV) 1..0x10-56 0.1 Co (11) 2.0x10-16
6. 4

Co (111) 3.0x10-41
1. 0 Fe (11) 1 . 6x10-15

6 .7 

Sn (II) 5 .0x1Q-26 1. 4 Cd (11) 1.2x10-14
7.6 

Fe <III) 4.0x10-38
1. 6 Er (111) - ó.8-8.5 

Ce <IV) 10-54
0.8 Ni {11) 1 .0x10 

-15
7 .1 

Zr <IV) 2. 3 Tl CI) 7 .2x10 -1 13.8 

Al <I IÍ) 1 .9x10-33
3. 1 M� (11) 5 .5x10-1z

8.4 

Bi {III) 4.3x10-33 3.9 



Tabla No. 7 

Costo estimado de los reactivos para la producción de ni quel 

negro por varios procedimientos. 

Procedi m ient.os 
React.ivos Cost.os React.i vos <$)/t.Ni<III>

!5 

Base 
O"'idan-

Base Oxidante Tot.al 
t.e.

1. - C l o r o Na co C l 290 200 490 
2 3 2 

2.- Ozon o Na co o ( 6 > 290 200 490 
2 3 3 

3.- El ect, rólit.o NaOH 
Energía 

280 100 380 
Elect.r . 

4. - C aSO
L------

+ Aire Ca<OH) so - o 90 50 - 100 140 - 190
2 2 2 

1.- Basado en relación molar: Ni<II):NazC0a:Clz=1:2:1,25 

2.- Basado en relación molar: Ni <II) :Na2C0a=t:2 y 10kwh/kg 

para Oa 

3.- Basado en relación molar: Ni<II):NaOH==i:2,6 y 5 kwh/kg Ni<III) 

4.- Basado en relación molar-: Ni<II>:Ca(OH}2:S02=1:2, 5:1
> 5 

5.- Fact.or de costo Reactivo $/t. 

NaOH 160 

Na:zCOa 80 

Ca<OH)2 30 

Clz 130 

S02 30 -60 

6.- Energ.1a eléctl:'ica: 2 cent.avos/kwh 

Ni<IID 
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