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RESUMEN

Esta investigacion propone sustituir el cieno carbonatado que se utiliza
como agente neutralizante en la tecnologia de lixiviacién acida por los
polvos residuales de la industria del marmol. El proceso de
neutralizacion del licor en la lixiviacion acida a presién presenta
concentraciones de acido sulflrico en exceso con valores de pH igual
a 1,9 unidades, lo cual permite utilizar los residuos sdlidos de
carbonato de calcio de la industria del marmol. La investigacién se
realiz6 a escala de laboratorio con un régimen de agitacion de 68 rpm.
Se utilizo el diseno factorial multinivel, donde se estudian dos factores:
la masa de solido del agente neutralizante (1, 2, 3y 4 g) vy la
temperatura (50 C y 700 C). Se evalud, ademas, el comportamiento

de las variables mediante el modelo cinético. Los modelos estadisticos
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evidenciaron una relacién directa entre el aumento de la masa de solido
y la temperatura, donde el primer factor ejerce una influencia positiva
en el proceso. Los mejores resultados de pH se obtienen en la prueba
1, para (50 °C y 1 g), donde se logran valores desde 2,37 hasta 2,53,
en el tiempo desde uno hasta 10 minutos.

Palabras clave: acido libre, licor acido, lixiviaciéon acida, modelo

cinético

ABSTRACT

This research is a proposal for replacing carbonated silt used as
neutralizing agent in acid leaching technology with residual dust from
marble industry. The liquor neutralization process in pressure acid
leaching contains sulfuric acid concentration to excess with pH values
equal to 1.9 units, which allows using solid calcium carbonate residues
from marble industry. The research was carried out at laboratory scale
with an agitation regime of 68 rpm. The multilevel factorial design was
used, where two factors are studied: solid mass of neutralizing agent
(1, 2, 3 and 4 g) and temperature (50 °C and 700 °C. Behavior of
variables was also assessed by means of kinetic model. The statistical
models showed a direct relationship between the increase of solid in
the mass and the temperature, where the first factor exerts a positive
influence on the process. The best pH results are obtained in test 1, for
(50 °C and 1 g), where values from 2,37 to 2,53 are achieved between
one to ten minutes.
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INTRODUCCION



En los Ultimos afios se ha hecho cada vez mas creciente la
preocupacion por la proteccion y conservacion del medio y sus recursos
naturales (Bustillo & Lépez, 1996). Unas de las causas fundamentales
del deterioro y agotamiento de estos recursos en el municipio de Moa
estan ocasionados por el uso del cieno coralino procedente de los
arrecifes de la bahia de Moa como materia prima en las empresas
productoras de niquel y cobalto (Granda, 1986; Leal & Martin, 1988;
Sosa-Martinez & Bassas, 2001; Cueto, 2005; Mulet-Hing et al., 2023).
Durante el proceso de lixiviacion acida a presion la cantidad de acido
empleada para la extraccion del mineral niquelifero se encuentra
sustancialmente en exceso con respecto al estequiométricamente
necesario, lo que trae consigo la obtencién de licores lixiviados con alto
grado de acidez (pH inferior a 1,6) el cual se debe ajustar a valores
entre 2,4 y 2,6 para la precipitacion eficiente de los sulfuros de niquel
y cobalto.

Cueto (2005) propone neutralizar el licor reducido de la planta de
neutralizacion del proceso acido con sodlidos residuales o colas
provenientes del proceso carbonato amoniacal, aplicado también en
Moa. Su estudio se realizd a escala de laboratorio, en un reactor de dos
litros, bajo un régimen de agitacidén, caracterizado por valores de
Reynolds (Re) iguales a 16 500, 20 500 y 24 500; para ello se utilizd
el residual como agente neutralizante, con una relacién &cido-
magnesio de 0,67 g/g; 0,87 g/g y 1 g/g, con temperaturas
de 50°C, 6°C, y 70 °C, para valores de tiempo de 15, 30 y 45 min,
obteniéndose unidades de pH iguales a 2,11; 2,35 y 2,45 vya
optimizados y procesados estadisticamente.

Sosa-Martinez (2006) trata el licor residual con métodos quimicos de
precipitacion selectiva, sentando las bases para la presente
investigacidn. Se utiliza el sulfuro de sodio como agente precipitante,
en concentraciones desde 0,1 mol/L hasta 1 mol/L y a temperatura
ambiente (273 K). Obtiene porcentajes de recuperacién cercanos a 45

para el zinc, 50 para el cobre, 67 para el niquel y 65 para el cobalto.



Al agregar, en estas mismas condiciones, otros agentes precipitantes
como el hidréxido de amonio y el hidrogenosulfuro de amonio alcanza
recuperaciones de 65 %, 60 %, 69 % y 70 % en ese orden para el

zinc, cobre, niquel y cobalto.

Para comprobar el precipitante hidrogenosulfuro de sodio, Sosa-
Martinez & Bassas (2006) utilizan concentraciones de 0,1 mol/L; 0,5
mol/L y 1 mol/L, temperaturas de 298 K y 313 K, asi como una
frecuencia de agitacién entre 135 rpm y 255 rpm. Los valores de
recuperacion de fueron en ese caso de 65 %, 60 %, 69 % y 70 % para
el zinc, cobre, niquel y cobalto, respectivamente, todas superiores a
las obtenidas con el sulfuro de sodio. Esos resultados permiten
establecer los rangos Optimos de pH y las concentraciones adecuadas
para la precipitacion selectiva de los sulfuros metalicos de las especies

ya nombradas a partir del licor acido de desecho.

Entre las investigaciones que ahondan en la neutralizacién de residuos
acidos destacan las publicadas por Guerra-Pérez (2015); Pérez-Rosales
(2015); Parejo-Gutiérrez (2021); Alegre-Jara & Tresierra-Aguilar
(2023); Arteaga-Gémez & Gutti-Jara (2023); Arbona-Cabrera et al.
(2023); Cortez-Velasquez & Paz-Calvo (2023); Chavez-Aguilar (2023)
y Alegre-Jara & Tresierra-Aguilar (2023) y Madeira et al. (2024).

La presente investigacion se realizd con el objetivo de sustituir, en el
proceso de neutralizacién del licor acido de la industria cubana del
niquel, el cieno carbonatado por los polvos residuales de la industria
del marmol como agente neutralizante para disminuir el impacto
medioambiental negativo y lograr mayor eficiencia econdmica del
proceso de lixiviacidn acida que conlleve un mejor aprovechamiento de

los recursos naturales.

MATERIALES Y METODOS

Materiales, reactivos y equipos



Se empled el carbonato de calcio residual con un 99 % de pureza, licor
acido con una concentracion de 15 g/L de acido sulfurico libre, tamices
de 200 mesh y 100 mesh, balanza digital, beaker de 1L de capacidad,
erlenmeyer, embudos, papel de filtro, bomba de vacio, pH-metro digital
HI 90 23 C, picndmetro, termdédmetro, plancha eléctrica y agitador
mecanico de cuatro paletas planas. Las condiciones del equipamiento
fueron comprobadas por el Instituto de Metrologia y control de la
calidad de la provincia de Holguin, Cuba.
Condiciones de trabajo

La composicidon quimica media del licor acido se muestra en la Tabla 1.
El licor utilizado de la tecnologia acida a presidon procede de la planta
de lavaderos y tiene las caracteristicas siguientes: acido libre: 15 g/L;
pH: 1,9; solidos en suspensién: 0,6 g/L (600 ppm) (valor maximo). Las
muestras de licor se tomaron cada ocho horas durante 30 dias. Se
escogié como agente neutralizante el carbonato de calcio residual del
marmol (Tabla 2), atendiendo a sus caracteristicas quimicas, fisicas y

precio favorable.

Tabla 1. Composicién quimica del licor acido (en g/L)

Ni Co Fe Mn Cu Zn
4,88 0,476 1,01 1,8 0,113 0,1

Tabla 2. Composicién quimica (en %) y parametros fisicos del polvo residual

de marmol

Composicion quimica del polvo residual
CaCOs3 Cd Mg Otros
99 + 0,1 0,00002 0,17 £ 0,01 0,8

Parametros fisicos del polvo residual de marmol

Densidad aparente, g/cm?3 Densidad real, g/cm?3 Absorcién de agua, %

2,2 +0,05 2,3+0,03 0,11 +£ 0,01

Se empled Espectrofotometria de Absorcién Atdmica, de Emisidon por

Plasma Inductivamente acoplado y método volumétrico de valoracion



con hidréxido de sodio. Los analisis se realizaron en los laboratorios del
Centro de Investigaciones del Niguel (CEDINIQ), en Moanickel. S.A.,
Empresa productora de Ni y Co Ernesto Che Guevara y en la

Universidad de Moa.

Metodologia para el calculo del pH tedrico de

neutralizacion del licor acido
A partir de la expresion 1, se calcularon los valores tedricos de pH para

el proceso de neutralizacion del licor acido (Levenspiel 1986)
pH = - log c(H30") (1)

Donde: c(H30%): concentracién de iones hidronio.
Metodologia para el calculo de la cinética del proceso

de neutralizacion

La cinética del proceso metallrgico ofrece la posibilidad de conocer su
velocidad, asi como la incidencia en este de multiples factores. El
proceso de neutralizacién de licores acidos es un proceso heterogéneo,
el cual transcurre en dos etapas fundamentales:

v Difusién del acido libre desde el volumen de la solucién hasta la

superficie del sélido.

v' Reaccién quimica.
Las etapas difusivas 1 y 2 pueden ocurrir en dependencia de las
caracteristicas del agente neutralizante y la formacion o no durante la
operacion de una nueva fase solida (Zelikman et al., 1975; Perry ‘s &
Chilton, 1999; Levenspiel, 1986). La cantidad de acido libre
neutralizado en la unidad de tiempo depende de la temperatura y la
masa de solido presentes en el proceso. Este puede estar limitado por
la difusién, por la reacciéon quimica o por ambas a la vez.
En el primer caso tendria lugar en un régimen difusivo, caracterizado
por un pequefio valor de energia de activacion; la velocidad del proceso

podria incrementarse con el aumento de la temperatura y la adicion de



agente neutralizante. En el segundo caso la reaccién tendria lugar en
la zona cinética donde la energia de activacién alcanza mayor valor y
afectada fundamentalmente por la variacién de la temperatura. Puede
ocurrir un tercer estadio, siendo este una situacion intermedia entre
los casos anteriores, también llamada etapa transitoria (Zelikman et
al., 1975).
Metodologia del método cinético de investigacion

El método de estudio cinético del proceso de neutralizacidon a escala de
laboratorio tiene como fin determinar la velocidad de |las
transformaciones fisico-quimicas, asi como la influencia de los
parametros de estudio, expresado a través de una ecuacidn que
describe el modelo cinético. Teniendo en cuenta que es un proceso
heterogéneo y complejo, se partié de la expresidn cinética general
(Zelikman et al., 1975; Dobrojotov, 1988; Sosa-Martinez, 2006;
Sosa-Martinez & Bassas, 2006).

“E
_deMe) _ v .cect.Cl RetSY 5ol et 2)

dr

Donde:

dc(Me): Contenido del metal en el sélido (%)
k: Constante de velocidad

C1, C2, Cn: Concentracion de los reactivos 1, 2 - n (g/L)
E: Energia de activacion (kJ/mol)

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

V: Volumen utilizado (L)

S: Superficie (mm2)

Sél: Contenido de sélido (%)

Re: Numero de Reynolds

a, b, f, x, y, z: Coeficientes empiricos



A partir de los resultados experimentales, segun el disefio empleado,
se realiza el analisis individual de cada factor. Para obtener la influencia
de la masa de sdlido se utiliza la expresidon 3. Y para la influencia de la

temperatura, la 4.

dPH) _ v m(sol?) (3)
dr

d(de) KV eRT (4)
T

a) Para determinar el coeficiente "z” se parte de la expresidén 3, para
los tiempos 1 y 2. Se plantea la expresion, se simplifica, se aplica

logaritmo neperiano y se obtiene la expresion 5:

(d“’“)) ey .m(sov)l;(d(pH)j — K-V -m(sol®),
dz 1 dz 2

"{Z] _ (5)

In m(sol),
m(sél),

b) Para determinar el coeficiente E se parte de la expresiéon 4, para los

tiempos 1 y 2. Se plantea la expresion, se simplifica, se aplica

logaritmo neperiano y se obtiene la expresion 6:

—E -E
(d(pH)j =k-V eRTl’(d(pH)j =k-.V .eﬁz
dr ), dr ),

'n(ZJ'R . (6)

Diseno de experimentos



Para el disefio de la matriz se utilizé el método factorial multinivel,
basado en las posibles combinaciones entre las variables de estudio y
los niveles escogidos. Se estudiaron dos factores (temperatura y masa
de sdlido) con dos y cuatro niveles, respectivamente, quedando de la
siguiente manera la cantidad de pruebas (N) a realizar (Angel-
Gutiérrez, 2007)

N=p-g (7)

Donde:

N: nimero de experimentos

p: niveles del factor temperatura

g: niveles del factor masa de sélido.

Los calculos indicaron realizar ocho pruebas. En la Tabla 3 se muestran
los factores y niveles utilizados en los experimentos. A partir del diseno
de experimentos se realiza la matriz experimental descodificada
(Tabla 4).

Tabla 3. Factores y niveles utilizados en los experimentos

Factores Temperatura (°C) Masa de sélido (g)
50 1

Niveles

2
70 3
4

Tabla 4. Matriz Experimental descodificada

Pruebas Temperatura (°C) Masa de Sdélido (g)
50 1

70
50
70
50
70

A U1 A W N
W W N N =



50
70

Procedimiento experimental

Se tomé un volumen de 1000 mL de licor acido con un pH inicial de 1,9
unidades, se anadié carbonato de calcio residual de la industria del
marmol en un rango de masas comprendidas entre 1 gy 4 g; en el
reactor, se fijo la frecuencia de agitacién a 68 rpm y se alternaron los
valores de temperatura 50 °C y 70 °C para cada prueba experimental.
Con la instalacién de vacio adjunta al reactor se extrajeron muestras y
se filtraron. Al liquido clarificado separado se le determind el valor de
pH, para conocer la concentracion de acido sulfurico neutralizado por
unidad de tiempo.

Metodologia de analisis estadistico-matematico
Para demostrar la veracidad de los resultados experimentales y
comprobar el comportamiento de los diferentes factores, se realizd un
analisis estadistico-matematico, utilizando el software STATGRAPHICS
5.1 plus y Microsoft Excel. Se aplicd la metodologia explicada por
Angel-Gutiérrez (2007).

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de la masa de sélido sobre la variacion del

pH en el proceso de neutralizacion del licor
La influencia de la masa de sélido sobre el pH durante la neutralizacion
del licor acido se evalu6 en las condiciones experimentales

determinadas.



3,99

w
i
[

pH para diferentes masas
N
¥}
[¥e)
|

)

i

)
]

| / )
1,99

tiempo (min)

Figura 1. Comportamiento del pH en el tiempo para diferentes masas de

solido.

En la Figura 1, se muestran las curvas determinadas para 1, 2,3y 4g
de masa de sodlido a una temperatura de 50 °C, donde se aprecia que
en los dos primeros minutos existe un incremento considerable de los
valores de pH, en todos los casos, a partir de ese tiempo los valores
de pH permanecen practicamente constantes. Con los resultados
anteriores se determind el coeficiente empirico en funcién del

contenido de sdlido, segun la ecuacién 5.
Influencia de la temperatura sobre la variacion del

pH en el proceso de neutralizacion del licor

La Figura 2 refleja la influencia de la temperatura sobre la variacién de
pH. Las variaciones del pH a temperaturas de 70 °C son inferiores a

las que se alcanzan a 50 ©C.

Comportamiento del pH para 50y 70 °C, en el tiempo
3,39

3,19 J
z 259 /)':’ o
=2 2,79

/ —&—Minimo

2,59 / == Maximo

2,39 /
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0 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min

p

Valores

Figura 2. Variacién de pH contra temperatura en el tiempo.



Como regularidad, en las curvas de pH a diferente temperatura se
aprecia un incremento brusco de esta durante los primeros dos
minutos, posteriormente una estabilizaciéon a partir de los cuatro
minutos; siendo mas pronunciado para el menor valor de temperatura.
En la Figura 2 se observan ligeras diferencias, por lo que se puede
afirmar que el factor temperatura no ejerce gran influencia en el
proceso de neutralizacion del licor acido con polvo residual de marmol.
Se obtuvo la energia aparente de activacion del proceso, segun la
ecuacion (6). El valor obtenido demuestra que el proceso ocurre en un
régimen difusivo; ello indica que las temperaturas experimentadas son

suficientes y su incremento no determina la velocidad del proceso.

Resultados del modelo cinético del proceso de

neutralizacion
Una vez calculado el coeficiente empirico “z” y la energia de activacién
“E” se determind la ecuacidén cinética del proceso de neutralizaciéon con
el polvo residual de la industria del marmol. En la expresién 2, se
sustituyen los valores del coeficiente empirico “z” y la energia de
activaciéon “E” y se obtiene la expresidén 8, la cual se integra para

obtener la 9, cuya solucidon genera la expresion 10:

3878
_dpH _ 0,0182(pH, — pH,).m(s0l **").e RT (8)
T
pH, 3878
[ __deH 6 0182.m(s61 ) e 7T . [dr (9)
pH, (pHe - th) 7y
38,78
log % =-0,0182.m(s61°*")e R (z, —7,) (10)
e 70

Considerando que 10 = 0 y pHto = 1,9 se obtiene la expresion final (11)
para la determinacion del pH en funcidn del tiempo. A partir de (11) se

obtiene la expresidén general (12):



38,78

pH,, = pH, —(pH, — pH,, )-e 0082me™™e a4

38,78 38,78

. 0.0182.m (61" ).e BT (r)y —0.0182.m(s61°"" ).e BT (r;)
(pHrl)_pHmax(l e ) pHrO'e (12)

La expresion 12 permitido determinar la influencia de los principales
factores cinéticos sobre el proceso de neutralizacion de licores acidos
y comparar los valores masicos tedricos y experimentales del agente
neutralizante en la investigacidon. Los resultados del estudio cinético y
estadistico experimental del proceso de neutralizacion del licor acido
con polvo residual sefalan una baja influencia de la temperatura en la
variacion del pH.
Validacion del modelo cinético

La validacion del modelo se realiza mediante la contraposicién de los
resultados experimentales y los obtenidos con del modelo resultante
segun la ecuacién 12. Se obtienen los valores tedricos y practicos con
las siguientes condiciones: (1-tedrico para 1,5 gy 60 °C); (2- tedrico
para 2,59y 65 °C) y I; II son los resultados practicos para las mismas

condiciones de 1 y 2 (Figura 3).
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Figura 3. Valores obtenidos experimentalmente y por simulacion.



En la Figura 3 se observa que los valores practicos se asemejan a los
valores obtenidos por el modelo cinético, los margenes de error que se
pueden apreciar son poco considerables, de manera que el modelo
queda validado.

Analisis de los resultados estadisticos—matematicos
Los resultados de laboratorio fueron sometidos en primer orden a un
control de homogeneidad para el caso de la influencia de los principales
parametros en el proceso de neutralizacion. Las expresiones de la 13
a la 17, exponen los modelos que representan la influencia de las
variables independientes: temperatura y masa agente precipitante, asi
como la interrelacidon entre ellas. En todos los casos los indices de

correlacion obtenidos fueron de 0,95.

pH 2 min = 2,01 + 0,0035-T + 0,48- Masa de sdl. - 0,002 T- Masa de sol. (13)
pH 4 min = 2,5125 - 0,00375-T + 0,3285-Masa de sol. + 0,00025-T-Masa de sol. (14)
pH 6 min = 2,5775 - 0,00475- T+ 0,306 Masa de sdl. + 0,0006- T- Masa de sol. (15)
pH 8 min = 2,5575 - 0,00425- T+ 0,321 Masa de sdl. + 0,0003- T- Masa de sol. (16)

pH 10 min = 2,53 - 0,0035- T + 0,3355- Masa de sdl. + 0,00005- T- Masade sdl.  (17)

La variable de mayor significacién en la neutralizacion del licor acido
resultd ser la masa de agente neutralizante, lo que indica que el
incremento de los valores de este parametro favorece el proceso en
gran medida. Para los mayores valores de esta variable independiente
(prueba 1), se obtuvieron valores maximos de pH, lograndose desde
2,37 hasta 2,53 en el tiempo desde uno hasta diez minutos.

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

parametros en el proceso de neutralizacion.

CONCLUSIONES



e Se determina el mecanismo del proceso de neutralizacién del
licor acido con polvo residual de la industria del marmol y su
modelo cinético, el cual quedé validado por datos
experimentales.

e Se demuestra que el polvo residual del marmol cumple con los
requisitos necesarios como agente neutralizante en el proceso de
neutralizacion del licor acido. Los mejores resultados de pH se
obtienen en la prueba 1 (para 50 °C y 1 g), lograndose valores
desde 2,37 hasta 2,53 en un tiempo desde un minuto hasta 10

minutos.
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