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1. INTRODUCCION.

El aumento constante de la demanda de metales no férreos
(cobre, cinc, plomo, etc) y el progresivo agotamiento de las fuen-
tes tradicionales para su obtencifn, orientan la investigacidn ha
cia el beneficio metalfirgico de minerales no utilizados habitualmen
te como menas de cinc, cual es el caso de las blendas de bhaja ley,
de los sulfuros complejos y de las piritas (1) (2) (3).

Como es sabido, las piritas de hierro y los mincrales -
sulfurados de naturaleza similar 1levan asociados pequehas canti

dades de matales cuya recuperacibn presenta gran interés, pucs con

tribuye a revalorizar la materia prima respecto a su utilizacidn

exclusiva basada en el azufre (4)(5).

La aparicidén de otras fuentes d2 azufre mis econdmicas,
subproducto de los procesos de refino del petrdleo y el que provie
ne de los grandes yacimientos de azufre elemental, sitida a la piri
ta en desventaja como materia prima para la fabricacifn de &cido

sulfGrico.

Por otra parte, el consumo creciente de metales no férreos
-que en el caso del cinc ha experimeptado en Espaia un aumento del
3% anual acumulativo en los iltimos quince aihes- hacen insufliciente
ia produccidn nacional, actual y futura, de minerales y concentra
ios con destino a la industria metaliirgica, circunstancia que ex-
plica los esfuerzos que la investigacién realiza en busca de proce

dimientos que permitan un aprovechamiento integral de la pirita.(6).

Del tratamicnto de tostacidn de la pivita, proceso por
el que se beneficia ¢l azufre contenido en ella, resultan unas ce

nizas constituidas por una matviz de¢ Oxido de hiervo e impurifica



das con los elementos no férreos presentes en el mineral natural (7).

Las cenjizas no pueden utilizarse con fines siderfirgicos
en tanto no cumplan los limites establecidos en cuanto a contenidos

méximos de cada uno de los metales no férreos.

En este sentido, ademis de modificaciones en los procesos
de tostacidn, se ban propuesto diferentes tratamientos de purifica
cif6n de las cenizas basados en la lixiviacidn selectiva de los cons
tituyentes no férreos, cuyo objetivo es alcanzar las especificacio

nes siderGrgicas, asi como la recuperacibn de los metales presentes.

Como resultado de la lixiviacién se obtienen unas lejias
de composicidén cualitativa y cuantitativa sustancialmente distintas,
segfin ol procedimiento seqguido para separar los metales de los pro
ductos de tostacién. No obstante, conviene destacar que los metales
se encuentran disuveltos en un medio que contiene cloruros, circun§
tancia que se aprovecha para lograr la separacién del cinc por in
tercambio idnico, previa cementacibn del cobre y de los metales no
bles (8) (9).

Como producto de elucidn del tratamiento de intercambio
i6nico del cinc, resulta una disolucidn que por su baja concentra
cidén en cinc y su alto contenido en cloruros no puede ser electro
lizada directamente -procedimiento por el que se obtiene préctica
mente la totalidad del cinc en nuestro pais- por los efectos corro
sivos que tiene el cloro sobre las celdas electrolfiticas, en espe

cial sobre el &nodo de plomo en que se libera (10).

Fl ataque del &nodo con solubilizacidn del plomo que pa

sa al electrolito y se deposita junto con el cinc en el cdtodo, -



constituye un grave perjuicio para la pureza del producto final.

Asf pues, resulta obligado realizar una Gltima separacibn
previa al proceso electrolitico con la doble finalidad de eliminar

los cloruros presentes y concentrar el cinc de la disolucién.

Los procedimientos para separar el cinc de las disolucio
nes de cloruro de cinc se encuadran bisicamente en dos grandes gru

pos segfin se emplee intercambio ifnico o precipitacién con &lcalis.

La recuperacidén de metales en disoluciones diluidas por
precipitacién alcalina con formacién de productos de interés in-
dustrial constituye el objeto de una de las lineas de investigacién

del Departamento de Quimica Industrial de la Universidad Compluten
se.

I

Con anterioridad a este trabajo, se llevd a cabo el estu
dio de la precipitacién con amoniaco del cinc existente en las le
jias de elucién, obteniéndose un oxihidréxido de cinc prdcticamente
exento de cloruros.(2).

No chstante, en las condiciones experimontalos satisfag
torias desde el punto de vista de la pureza del precipitado, se ob
servaba un descenso en el rendimiento de la precipitacidn por la so
lubilidad del oxihidréxido, dehida a la presencia de sales amdnicas
formadas como consecuencia de la neutvalizacidn de la acidez libre

de las lejias.

11 descenso en el rendimiento de la precipitacién con -

amonfaco plantea la conveniencia de la wtilizaciéon de olros Alcalis.



El estudio de las posibilidades prActicas de esta alternativa, cons
tituye el objetivo del presente trabajo.

La presente Memoria recoge los resultados de la investi-
gacifén del tratamiento por precipitaci6n de las lejfas de cinc que
constituyen el eluyente de la columna de intercambio iénico. Como
agentes de precipitaci6n se han ensayado el hidréxido sédico, hi-
dréxido cilcico y una mezcla de carbonato e hidréxido sbédico.

Los objetivos fundamentales .se concretan en la obtencidn
del méximo rendiminnto posible en la recuperacidn del cinc, junto
con una adecuada pureza del precipitedo en el sentido de limitar -
la presencia cn el mismo de aquellos elementos, como hierro y clo-

ruros que dificultan su bheneficio final por electrolisis.

<

Conviene en este punto sefialar que la presencia de cloru
ros en los precipitados es debida tanto a fenfmenos fisicos -dado
el caricter coloidal del hidréxide de cinc y su elevada superficie
especifica que favorece la retencidn por adsorcién de iones hidrd
xilos y cloruros- como a fenbmenos quimicos, estos Gltimos origina
dos por la formacidén de hidroxisales de composicidn variable, en
este caso concreto, el hidroxicloruro de cinc, producto intermedio

en la precipitacién de numerosos hidréxidos metllicos (11) (12).

La proporcién de hidroxisal en los precipjitados es fun-
cibén de las condiciones de precipitacibén. Sv presencia obliga a un

tratamiento térmico posterior para su transformacién en 6xido (13) (14).

La caracterizacién de los precipitados constituye parte
importante de )a presente memoria, para lo cual se ha llevado a ca
bo un estudio de las distintas especies cristalinas que los integran

mediante difraccién de Rayos X.

R et e e pp————



“

Asf! mismo, se estudia la descomposicidén térmica de dichos
precipitados por termogravimetrfa.

El estudio de la separacidn final de la fase s6lida obte
nida en la etapa de precipitacifn constituye otro de los ohjetivos
de la presente investigacidn, para lo que se realizaron los corres

pondientes ensayos de filtracién y sedimentacidn.

Finalmente y en relaci6n con las posibilidadcs industria
les del procedimiento investigado, se realiza una estimacidn del
coste total de la recuperacidn del cinc en una planta gue produce

500 Tm/dia de Acido sulflrico, utilizando pirita como materia prima.

»

|
|
!




11, IMPORTANCIA ECONOMICA DE LA RECUPERACION DEL CINC CONTENIDO EN
LAS PIRITAS.,

La pirita, atendiendo a su contenido en elementos extra-
hos, se puede dividir en: pirita normal, pirita arsenical y pirita
compleja. La pirita arsenical constituye ya un complejo, pero la -
denominacidn de "pirita compleja" se reserva para aquéllas que con

tienen cantidades importantes de sulfuros de plomo, cinc y cobre (15).

De especial importancia futura son las piritas complejas

de Espana, cuyo panorama se discute a continuacidn,

En cl suroeste espafol y sureste portugués estd situado
el 50% de las reservas mundiales de piritas y se puede asegurar -
que en nuestro subsuelo se encuentra el criadero mis importante de
Europa, con unas reservas que se calculan de alrededor de los 500

millones de toncladas.

La pirita tipica espafiola pertenece al grupo de las piri
tas complejas. En su composicidn intervienen macro, meso y microcom
ponentcs; al primer grupo pertenccen el azufre y el hierro, como me
socomponentes sc reconocen los metales plomo, cinc, cobre y arséni
co y en la clasificacién de microcomponentes se incluyen el oro, la
plata y el cadmio. Estos elementos intervienen en proporciones va
riables, pero su concentracién puede establecerse entre los limites
de la tabla IX.1.

Como consecuencia de la riqueza encerrada en los criade-
ros espanoles, se han dedicado muchos esfuerzos de investigacién
en relacibdn con el aprovechamiento integral de los elementos conte

nidos en las menas. En estos trabajos hay que destacar, en especial,



la labor de la Divisidn de Investigaciones Industriales de Piritas

Espafiolas, asf{ como de otras empresas.

Los trabajos han conducido a una serie de métodos para -

el tratamiento integral de la pirita que se resefiarfin en el Capitu

lo 1I1.

Tabla II.1l.- Composicidén media de las piritas espaholas.

Macrocompo | Contenido | Mesocompo | Contenido | Microcompo
nentes (%) nentes (%) nentes
S 47-49 Zn 2-4 Mg
Fe 42-44 rb 1-2 Au
Cu 0,4-0,8 cad
As 0,3~0,7
Co 0,01-0,02

. tg/Tm) |

Contenidc

15-25
0,5-1,5
40-60

A pesar de la aparicidn de otras fuentes de azufre mas

econdmicas,

en la fabricacién de dcido sulfGrico en nuestro pais.

sigue siendo la pirita la materia prima que se utiliza

En este punto conviene indicar gue la produccién nacional

de sulffirico por distintos métodos se cifra en 3,6 MM de Tm/afo, se

gGn datos elaborados por Auxini-Piritas y recogidos en el Anuario

de la Industria Quimica en Espafia del afio 1977,

lo que equivale a

la movilizacidn de aproximadamente 2,21 MM de Tm de pirita, dejando

un residuo de 1,47 MM de Tm de cenizas, cuyo valor intrinseco repre

senta del 50 al 60% del valor total de la pirita y cuya acumulacién

en las fébricas de obtencidn de sulffirico constituye un auténtico

problema de no ser utilizadas (16) 17).

De los 2,21 Tm/afio de piritas que se tratan anualmente

se podrian obtener. como término medio 66300 Tm deo cinc, de acuerdo



con la composicidn media gue se da en la Tabla II.1.

El beneficio del metal que como consecuencia de la pro-
duccidn de sulffirico se obtiene, contribuiria en un 43% a cubrir
la demanda interior de cinc, que en Espafha se sitfa -en la actuali
dad- en 154.000 Tm/afo y por consiguiente supondria una disminucién
en las importaciones de minerales de cinc destinados a la industria

metalfirgica para el mercado nacional.

L.a situnacidn respecto a la produccidn del metal revela
una clara tendencia no sdlo a autoabastecer el mercado espafiol con
la produccidn nacional, sino también a destinar a la exportacibn -
Jos excedentes. En este sentido, Espaha ha sido en los (Gltimos ahos

un pais exportador de cinc, para lo cual ha importado mineral.

Conviene senalar que en el periodo comprendido cntre 1964
-1974 se reqistrd un crecimiento del consumo de un 11% anual acumu
lativo (de 44.400 Tm/aho en 1964 pasd a 125.000 Tm/afio en 1974) y
que 1la recesidn econdmica, derivada de la crisis del petrdleo, hizo
descender fuertementce el consumo en el afio 1975 de 140.000 Tm -prc
visiones del TV Plan de Desarrcllo- a 85.000 Tm. A partir de este
afio se observa un nuevo aumento del consumo del 16% anual acumula-
tivo, resultando un porcentaje medio para los iltimos quince afos

prdéximo al 9%.

En la actualidad la capacidad productora real de las plan
tas rechasa las 300.000 Tm/afo; en este marco, de excesiva capacidad
de produccidn metalGrgica disponible, presenta gran interés la ex-
plotacidn de un mineral como la pirita en la que se suman varios -
aprovechamientos, sobre todo teniendo en cuenta la escasez que se
va presentando de mineral convencional y que puede agudizarse a fi

nales de siglo (18).



Resumiendo lo dicho anteriormente, se concluye qgue la re
cuperacidn del cinc¢ de la pirita que se tuesta anualmente, es obli

gada y posible por varios motivos:

- Contribuye a recobrar la competencia perdida por la pi
rita como materia prima, al tener una incidencia del 12,5% en el -
valor intrinseco de la misma; por lo que su recuperacién supondria
unos ingresos de 1680 ptas/Tm de pirita, que se sumarian a los del
Gcido sulfbrico que son de 5760 ptas/Tm de pirita.

- Su consumo -tanto nacional, como mundial- a pesar de

las oscilaciones derivadas de la crisis del petrdleo es ascendente.

- Espana podria prescindir, de esta forma, de parte de -
Jas importaciones de un mineral generalmente caro y que presentc

dificultades crecientes el obtenerlo en los mercados mundiales.

- La existencia de una capacidad productora de cinc elec
trolitico superior al que la demanda nacional regquiere, permitiria

disponer de contingentes exportables crecientes.

Puesto gue el precio del metal es de 60 ptas/kg, el ingre
so bruto que se lograria con la recuperacibn del cinc de la pirita
gque se tuesta anualmente asciende a 3980 MM de pesetas, movilizan-

do tecnologia y materia prima propias.
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111, .PROCEDENCIA Y COMPOSICION DE LAS LEJIAS DE CLORURO DE CINC,

Cualquiera que sea el tipo de pirita, en la préctica, los
métodos para su beneficio seguidos en todo el mundo, no han encon-
trado otra via para romper la estructura del mineral que por medio

de la tostacibn.

Pe la combustién resulta una fraccién gaseosa constituida
por anhidrido sulfuroso y unas cenizas que representan aproximada-
mente dcl 50 al 60% del valor intrinseco de la pirita y cuya salida
no siempre es fAcil por no podérseles dar }la composicidn siderfrgica

adecuada.

Las condiciones idcales para gue la ceniza adquicra utilj
dad como materia prima y por tanto alivie el coste de fabricacién
del Acido sulffirico se presentan cuando concurren dos circunstan-
cias:

12.~ Que la tostacidn se realice de forma tal que el arsé

nico presente en la pirita no quede retenido como ar
seniato de hierro, muy estable, sino que se elimine
como sulfuro y anhidrido de arsénico junto con los -

gases sulfurosos. (19) (20) (21).

22 ,- Que los metales no férreos queden en la ceniza como
sulfatos, forma.de la que son facilmente lixiviables,

y el hierro como 6xido férrico. (22).

Para que tenga ludar la primera circunstancia es fundamen
tal evitar que coexistan durante la etapa de tostacidn el Oxido de

hierro con el anhidrido y sulfuro de arsénico.




1]

Para que se de la segunda, es necesario reqular dentro
del horno la temperatura y la composicidédn de la fase gaseosa -de
forma que el "producto sulfatante” permita la evolucifn de las ce

nizas hacia la forma de 6xido sélamente en el caso del hierro-.

‘"Cuando en las cenizas se encuentran los metales no fé-
rreos al estado de sulfato, se ha propuesto separarlos por lixi-
viacibn directa con lejfas compuestas por &cido nitrico, §cido

clorhf{drico y cloruros solubles.

Estas lejias tienen un triple efecto determinade por su

accién oxidante, accién acida y accidn acomplejante.

Las cenizas y la lejfa se lixivian en régimen continuo
en tambores rotatorios que permiten un contacto fntimo entre el s

lido y la disolucién, y en caliente para favorecer la extraccidn.

La suspensi&n se filtra, cbteniéndose un s6lido, ¢l "mi
neral pGrpura” constituido por 6xido férrico, que para que adquie
ra forma y tamafo siderfirgico, se peletiza y un liguido en el gue

quedan disueltos los metales como sales y complejos clorurados.

La separacidn de los metales se lleva a cabo por etapas:

~ Precipitacidn del plomo como cloruro de plomo.

-~ Separacién del cohre y de los metales nobles, como oro

y plata, por cementacidn con chatarra de hierro.(23).

De la cementacién se separa-virtvalmente todo e) cobre

contenido en la disolucidén, obteniéndose cobre con una ley del 70%,
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que posteriormente se purifica.

Las lejias residuales contienen, junto con el hierro pro
cedente de la cementacidén y el que ha sido lixiviado en el trata-
miento de las cenizas, cinc, cadmio, cobalto y nfquel, de los cua
les, el cinc y el cadmio forman complejos clorurados estables de a-
cuerdo con los equilibrios (24).

4+

2n" "+ 4 CIT = 2n clj

ca** + 3¢c17 = ca 1

Las constantes de estabilidad de los iones complejos de
cinc y de cadmio, son 1,58 y 1000 respectivamente. En el medio fuver
temente clorurado que constituye la 'lejia, los equilibrios anterio
res se encuentran desplazados hacia la formacibén de los iones com

plejos correspondientes.

Esta circunstancia permite la separacidén de ambos elemen

tos mediante cambio idnico, hacicndo pasar la lejia a través de

una columna de resinas cambiadoras anidnicas fuertemente bdsicas.

El procedimiento de intercambio iénico consta de cinco -

etapas:

12.- Retencién de los iones complejos que se intercambian

con el anidén movil de la resina.

2RC1 + ZnCl4 = R2ZnC14 + 2C1

RCY + Cdclg RCACL; + c1”

o et o 3 e A e <o
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2%,- Lavado para eliminar la lejfa madre que queda embe
bida en la resina después de la carga, operacibn que se realiza -

con disolucién 2M de cloruro sédico para evitar la elucidn del cinc.

32.~ Elucidn principal del cinc retenido en la resina.
Al eluir con agua, los iones complejos de cinc en equilibrio con

la resina evolucionan hacia la forma de iones sencillos, seg(n,

R,ZnCl, = 2RCl + 2ottt 4 2017

dando lugar a la regenevacidén simulténea de la resina.

42, - Elucidn secundaria del cinc. Se efectua también con
agua, en esta operacidn se separa un eluido, cuya composicidn es
de 1 g/1, que se emplea en la elucidn principal del siguiente ciclo.

En estas dos Gltimas operaciones no se separa en forma apreciable

el cadmio.

52 .- Elucidén del cadmio.

La lejja eluida de la columna de intercambio idnico tie

ne la siguiente composicidn como término medio.

Cinc............ 11 g/1
Cloruros....... .12 g/1
Cadmio.....v.-.. 0.8 mg/1
Nierro (II)..... 0.33 g/1

Pese a que la constante de cstabilidad del idn complejo
de hierro es reducida, parte del hierro queda retenido cn la resi

na y aparece, por tanto, en la composicifn de las lejfas de elucién.

Fstas lejjas no pueden ser clectrolizadas directamente

por las ewvigencias de pureza y concentracidn del electrolito, o
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que impone la necesidad de una ctapa - previa al proceso electroli
tico - en la que se separe, medjante alqfin porcedimiento, el cinc.
En el presente trabajo se estudia la realizacibén de dicha etapa por
precipitacién con §lcalis, con lo que se obtiene oxihidréxido de -
cinc, a partir del cual, se puede preparar un electrolito de concen
traci6én adecuada; as{ como, rebajar el contenido en cloruros, hie

rro y cadmio hasta Jos limites admisibles para la electrblisis.

Fn la figura ITT.1 se recoge un esquema simplificado del
beneficio integral de la pirita hasta la obtencibn de las lejfas de
cloruro de cinc, que constituyen el punto de partida del prcsente

trabajo.

e g i e



15

PIRITA

TOSTACION

—> S, SOZ' A5253

1

CENIZAS

FILTRACION| —— Fe 0,

LEJIA CONTENIENDO LOS METALES

[Enrriamientol

» PbC'l2

I
EE}EREAMBIO léﬁgéﬂ

|

LEJIA DE CLORURO DE CINC

Zn
Ccl
Fe
cd

11 g/1
12 g/1
0,33 g/1
0,8 mg/1

Figura I1T7.1.- Procedencia y

de cinc.

composicidn de las leijas de cloruro
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IV. ESTUDIO CRITICO DE LOS METODOS UTILIZADOS PARA LA SEPARACION
DEL CINC DE DISOLUCIONES DE CLORURO DE CINC,

La importancia econdmica del cinc dentro del plan de -
aprovechamiento integral de la pirita justifica el desarrollo de
distintos procedimientos que permitan su recuperacién de las lejias
de elucidn que se obtienen seglin los tratamientos descritos en el
capitulo III.

Para la recuperacidn del cinc de disoluciones, el mé&todo
que se impone es el electrolitico; esto obliga no sélo a disminuir
el contenido en cloruros de la lejia sino también a concentrarla
hasta valores determinados. Los tratamientos seguidos hasta ahoré
para lograr tal fin son extraccidén con disolventes y precipitacidn
con amoniaco. (25) (26).

1V.1. EXTRACCION CON DISOLVENTES.

Fl empleo de la extraccién liquido-liquido, como opera-
cidn bisica en la industria metalfirgica es muy reciente y ha sido
desarrollado con el descubrimiento y obtencibn de agentes de extrac

cibén muy selectivos. ’

Para la separacidén del cinc de las lejias de cloruro de
cinc se han realizado estudios con un cambiador catibnico, el &ci
do di-2-etilhexilfosférico diluido en una fase orgdnica constituf

da por gueroseno (27).

El mecanismo de la extraccidén en forma simplificada se

puede representar por la ecuacidn:

e i, 53 R A 0% 5
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++ - + -
(XH)org. + (@n )ac. +2(cl )ac. = (xzzn)org. ML PR 2(ct )ac.

Para que la reaccifn, que es reversible, se desplace ha
cia la derecha es necesario un §lcali, siendo tanto mayor el rendi
miento de la extraccidn, para una cantidad dada de fase organica,

cuanto mis elevado sea el pH.

De esta forma pasa el cinc de la fase acunsa a Ja orgfni
ca, a la que no pasan los iones cloruros. Se lava la fase orgéanica
y se efectfia la reextraccidn poniendo el queroseno en medio Acido
con lo cual se invierte el sentido de Ja reaccidn. Como &cido se
utiliza el sulffirico obteniéndose una disolgciﬁn de sulfato de cinc

muy diluida.

Para que la operacién tenga un rendimiento del 98% se ne
cesitan dos etapas de equilibrio en cada una de las sccciones: de

extraccibn, lavado y reextraccidn.

Cada etapa de equilibrio se realiza en un mezclador-decan
tador con funcionamiento en contracorriente y es necesario que la
relacifn fase orgfnica-fase acuosa en la extraccién y reextraccidn

sea de 2,5-1 y 3-1 respectivamente.

TV.2. PRECIPITACTON CON AMONIACO.

Otra forma de recuperacién de metales de disolucioncs di
luidas, muy frecuentemente utilizada, es la precipitacidn con &lca

lis (28).

La precipitaci6n de las lejfas de elucidn con amonfaco -

es un método gue ha sido estudiado en forma continua y discontinua,
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El procedimiento continuo consiste en alimentar la lejia
por la parte superior de una columna de relleno o de platos donde,
en su descenso, se encuentra en contracorriente con amonfaco gaseo
so. El amoniaco se disuelve en la lejfa precipitando el cinc en for
ma de hidrbxido que después se transforma en complejo amoniacal so
luble; &ste continfia descendiendo por la columna para ser descom-
puesto por calefaccién en los platos inmediatamente inferiores, se

gGn las reacciones (29) (30):

++ +
Zn(NH3)4 + Hzo + calor = ZIn0 + ZNH3 + 2NH4

+4+ +
Zn(NH3) ,  + 2 H,0 + caloxr = Zn(OH), + 2NHy + 2NH,

La temperatura que se requiere para descomponer el com-
plejo oscila entre limites muy amplios (60-100°C) y el tiempo nece
sario es consecuencia de la temperatura, aunque siempre muy peque

no.

En el método discontinuo se trabaja por cargas, variando
el pH y la temperatura para conseguir mejores caracteristicas del
precipitado. (2).

Se ha comprobado en ambos métodos que la temperatura es
una variable decisiva en la obtencién de un precipitado con eleva
da riqueza en cinc, por el alto contenido en 6xido de cinc. No obs
tante, a temperatura elevada hay un descenso en el rendimiento de
la precipitacién por la solubilidad del oxihidréxido en el cloruro
amdnico que proviene de la neutralizacibén con amoniaco de la acidez
libre de la lejia, la cual como consecuencia del tratamiento de 11

xiviacién ticne un pH comprendido entre uno y dos.
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1V.3. BREVE CRITICA DE LOS METODOS DESCRITOS.

De los métodos empleados para la recuperacidn del cinc
de disoluciones de cloruro de cinc, el de intercambio iénico pre
senta la ventaja derivada de la reutilizacidn de parte de los reac
tivos, concretamente, el intercambiador iénico, él1 que queda rege
nerado después del tratamiento &cido.

.

No obstante, no se logra un rendimiento superior al 98%
y el nGmero de operaciones que deben realizarse para alcanzar di-
cho rendimiento, es elevado. Por otra parte, dada la relacidn de
volGmenes fase acuosa-fase orgénica, anteriormente citada, y la di
lucién de las lejias son necesarios mezcladores—dccantadoreé
de gran tamafio lo gue supone una inversién en inmovilizado supe-

rior al necesario para recuperar el cinc por precipitacidon.

Cabe sefialar tambhién, que la concentracidén de la disolu
cidén por el procedimiento extractivo es de solo un 20%, que no 1lle
ga a alcanzar las condiciones respecto al contenido en cinc del
electrolito dadas en la tabla V.3.

o
.

Por otra parte, no se evita el consumo de dlcali, que -
resulta necesario para obtener un mayor rendimiento de la extrac-

cidn.

La precipitacidn, resulta mids efectiva, pues obtiene un
s6lido que por disolucibén de la cantidad adecuada en &cido sulfdri
co da un electrolito que se ajusta a las especificaciones en cuan-

to a contenido de sulfato de cinc.
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No obstante, las ventajas que la precipitaci6én con amo-
niaco presenta respecto a la extraccifén con disolventes en lo refe
rente a la concentracidn del cinc, asf como, a nfimero y tamafio de
equipo necesarios; se observa que en las condiciones operativas en
las que se obtiene mayor puéeza de los precipitados, el rendimiento
desciende notablemente.

Para soslayar el inconveniente del descenso dal rendimien
to en la recuperacidn del cinc, debido a la formacibén del ién ami-
nocincato soluble, ha surgido la conveniencia del estudio de la pre
cipitacién con otros Alcalis, los cuales serén discutidos en el ca

pitulo siquiente.
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V. EL PROCEDIMIENTO ESTUDIADO., DESCRIPCION Y JUSTIFICACION,

El procedimiento para la recuperacidn del cinc, cuyo es
tudio constituye el objetivo de esta investigacifén, se basa en la
precipitacidén fraccionada del hierro y del cinc, en condiciones -
controladas, que favorezcan tanto la pureza del precipitado en -
cuanto a constituyentes indescables como el rendimiento de la recu
peracidn del metal.

En una primera etapa sec¢ separa el hierro por oxiprecipi-
tacién, paso suficientemente estudiado,y posteriormente se precipi
ta el cinc como oxihidréxido por adicidn de agentes alcalinos. (31).

-
las condiciones experimentales de la precipitacién deter

minan las proporciones relativas de los diversos compuestos, inso-
lubles en medio alcalino, su evolucidn a formas facilmente scpnara-
bles de la fase liquida, y la purcza del precipitado obtenido, tan
to por fendmenos de oclusidn y adsorcidn como per formacién de com

puestos clorurados.

El procedimiento propuesto tiene una finalidad industrial,

por lo cual, las condiciones de opcracidn han de hacer compatibles
los requisitos de pureza de los productos con unos costes de fabri

cacidén competitivos.

ILa determinacidén de las condiciones Gplimas de las dis-
tintas etapas del tratamiento exige un estudio de sus fundamentos
a fin de establecer la influencia de las variables de precipitacidn
en la composicidn y morfologfa de los precipitados, y on lar carac
teristicas que presentan respecto a las etapas de scpavacidn subsi

guiontes.

U

e e e e At e it e . =
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Estas operaciones no se consideran aisladas, sino como
etapas intermedias de un proceso hidrometalfirgico para la obten-
cibén de cinc electrolitico del 99,99%, situadas entre el intercam
bio i6nico de las lejias de lixiviacibén y la electrblisis.

Las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de la
disolucidn de partida, con la que se realizaroq los ensayos de -
precipitacibén, vienen por tanto, determinadas por la etapa ante-
rior; mientras gue la etapa posterior determina el limite de pure

za gque se ha de alcanzar en la precipitacién del oxihidréxido.

Las exigencias de purcza del precipitado, que una vez 4i
suelto en 4cido sulffirico constituye el electrolito, ldimitan los -
valores del contenido en aquellos elementos que depositan junto con
el cinc y, especialmente del cloro, que provoca la solubilizacibn
del plomo anddico, cuya deposicidén en el cltodo da lugar a una im

purificacién especialmente indeseable.

Como agentes de precipitacién se estudiarén -de acuerdo

con los antecedentes expuestos- el hidrdxido sbdico, el hidréxido

e

cldlcico y una mezcla de carbonato e hidréxido de sodio.

°

En la figura V, 1. se muestra un diagrama con las etapas
de que consta el método y su disposicibn dentro del proceso metalGr

gico en que se inserta.

V:1. FUNDAMENTO TEORICO. '

Al agregar un 4lcali a las lejfas &cidas de cloruro de -

cinc, se neutraliza primeramente la acidez libre y luego tienc lu



23

INTERCAMBIO 10NICO

Zn= 11g/1
cl= 12 g/1
Fe= 0,33 qg/]

[oxIPRECIPITACION DEL HIERRO]

l

[SEPARACION DEL PRECIPITADO]

e I it

1

|

I

| :

[ PRECIPITACION ALCALINA DEL CINC] !
i

PREPARACION DEL ELECTROLITO

ELECTROLISIS

Figura V.1l.- Esquema del procedimiento y situacidn del mismo ﬂeﬁ-
tro del proceso metalfirgico de obtencidn de cinc del

99,99%.

o~
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gar la formacidn del hidrb6xido de cinc gelatinoso de acuerdo con
la reaccidn:

++ - =
Zn + 20H = Zn(OH)2

cuyo producto de solubilidad tiene un valor de 5.10—17,(32)_

La concentracién de la lejia de partida se ha fijado, de
acuerdo con la etapa de elucidn de la gue procede, on 11 g/1. Para
esta concentracidn, de acuerdo con el valor del producto de solubi
lidad y la concentracién de la lejfia, se deduce que el pH al que

comienza la precipitacidén es de 6,24

fzn*¥)jon™|2 = 5.10717
-17
fon™|? = 220 - 2,98.10716
fon”| =1,73.10" 8
POl = 7,76

pH = 14 - 7,76 = 6,24

La concentracién de cinc que permanece en la lejia como
catidén, o sea, que no se recupera, es funcibén de la concentracibn

de oxhidrilos presentes en la disolucidén y por tanto del pH.

-17

++ 5.10
Zn = =
' ' ' H_lz

Tanto mayor ser& la conversidn a oxihidrdxido y, por con
siguiente, menor la pérdida de cinc, cuanto mayor sea el pH de pre
cipitacidn. No obstante, esto tiene dos limitaciones; por una par
te, la derivada del balance entre el valor de lo que marginalmente

se quiere recuperar y el gasto de reactivo que se emplea para tal
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fin y por otra, el carfcter anfétero del hidrdxido de cinc determi
na que. el precipitado se disuelva en exceso de reactivo por forma

cidn del ibén complejo cincato, soluble, segfin:
Zn(OH), + 201 = 2zn(0H)

reaccibn que esti regida por la constante de equilibrio Keq’ que
es igual a la constante de formacidén del complejo a partir del sé

lido, kf(s)

|Zn(on)4|

Keq = ¥e(s) = o 12

cuyo valor se deduce de la constante de formacidn del cincato a par

tir de sus iones, Kf, y del producto de solubilidad del hidrdxido,

K H
ps
antt 4 aou” = Zn(OH):
{zn(om ;] -
Kf = —II‘—L_—E - 3'1-1013
Jzn" " |lon"|
zn*tt 4 2087 - zn (OM) ,
++ -2 _ -17
Kos = fzn" "Jlon | © = 5.10
de donde resulta un:
K =K.k = 3,1.10"% x 5.1077 = 0,16

f ps

Los valores K s Y Ke pueden utilizarse para calcvlar las
concentraciones de las diferentes especies ibnicas a un pH dado, y
con el de Kf(g) se puede determinar la cantidad de &lcali necesaria
para disolver una cantidad dada de hidréxido de cinc insoluble, por
lo que se deduce que el rendimiento de la precipitacion serd fun-
cifén del pH y de la temperatura, por afectar ésta Gltima al valor

de las constantes (33).
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En cuanto a las exigencias de calidad del precipitado,
como anteriormente se ha indicado, hay que destacar que, de acuer- }
do con la composicibdn de las lejfas de partida, pueden presentarse
dos tipos de impurezas, catibnicas Y anibénicas. En relacibn con es

te punto conviene apuntar algunas consideraciones importantes.

La lejia contiene cadmio e hierro al estado ferroso en

concentraciones de 0,8 mg/1 y 0,33 g/1, respectivamente.

El cadmio, presente en una concentracidén molar de -

6

7,12.10 " y cuyo hidréxido tiene un producto de solubilidad de -

1,2.10_14, inicia la precipitacidédn a pH = 9,6.(34).

El hidré6xido de hierro (I1I), cuyo producto de solubilidad

11

es 3,2.10 ~7, precipita a pH=7,69.

Asi pues, el pil al que comienza la precipitacibén del hie
rro ferroso es préximo al del hidréxido de cinc, por lo que el pre
cipitado quedaria impurificado. También gquedaria impurificado por

el cadmio decbido a fenbmenos de precipitacién inducida.

Si en el precipitado de cinc se mantienen las proporcio
nes relativas de estas impurezas con respecto a la lejia de parti g
da, en la posterior disolucibn con &cido sulfGrico resultaria un :
electrolito con 110 g/1 de cinc, 3,3 g/l de hierro y 8 mg/l de cad

mio.

Estos valores son muy superiores a los que se admiten en
los electrolitos para la obtencidén de cinc del 99,99%, que se ci-
fran en 0,1 mg/l de hierro y 1,6 mg/l de cadmio.(35) (36).
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La presencia de hierro ferroso en el electrolito resulta
perjudicial, ya que es parcialmente oxidado a hierro férrico en el
&nodo y &ste retorna al citodo donde es reducido, disminuyendo por
tanto el rendimiento de la corriente en la electrdlisis. También
determinarfa un consumo adicional de energfa el que se depositase
en el chtodo junt? al cinc, al ser posteriormente disuelto por el
Acido sulflirico que se forma durante la electrélisis, lo que darfa

lugar a depdsitos de cinc esponjosos.

El cadmio, cuya tensidén de descomposicidén es menor que
la del cinc, se descarga en el cdtodo junto con éste, constituyen

do una de las principales impurezas del cinc electrolitico.

Para evitar la precipitaci6n conjunta del hicrro, se apro
vecha la propiedad del i6n férrico de precipitar A un pll muy infe-
rior al del cinc por lo que puede ser separado, prcviamente a la -
recuperacifn de &ste, por precipitacidén fraccionada a pH controlado,
mediante un procedimiento suficientemente conocido que consiste en
un tratamiento oxiprecipitante en condiciones tales en que el pl
pueda ser regulado dentro de un intervalo en el que se favorezca

la oxidacibén del hierro ferroso a férrico y su precipitacién.

Dicha oxiprecipitacibén se lleva a cabo mediante un siste
ma oxidante y regulador de acidez, en el que se pueden emplear co-
mo oxidantes aire, oxigeno, 8cido nitrico, etc., mientras gue como
regulador del pH sc utiliza un par sdlido-disolucidn, ZnO/Zn++, in
corporando 6xido de cinc a la lejia. El pH queda regulado de forma
tal que precipita el hierro y no el cinc y, por otra parte, la can
tidad de 6xido de cinc gue se disuelve como consecuencia de la aci
dez de la lejfa, se recupera en la precipitacién del hidréxido de

cinc.
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El hidroxido férrico comienza a precipitar a un pH =
2,62(1,88-1/3 log |Fe+++|], pero lo hace en forma coloidal y, por
tanto, dificilmente sedimentable; la coagulacibn comienza a pH 4,
por lo que es conveniente, a efectos de la separacién, no rebasar
este valor de pH para que no precipiten conjuntamente las sales bi

sicas de cinc.

Junto con el hierro, se eliminan otras impurezas como el
plomo, cobre, etc., que pudieran encontrarse presentes en lejlas
de otra procedencia y con un mayor contenido de impurezas, como su
cede con las soluciones de sulfato de cinc que resultan de la diso
lucidn del 6xido de cinc obtenido por tostacibn de la blenda. En la
prictica se ha observado que se obtiene una eliminacidn efectiva
de las impurezas, si la concentracibén de hierro es diez veces supe
rior a la de aquéllas, por lo que se suele ahadir una sal férrica

cuando dicha concentracibén no resulta suficiente.

La separacion del cadmio se lleva a caho convencionalmen
te en una etapa postcrior a la de recuperacién del cinc. El proce
dimiento consiste en la cementacidn con polvo de cinc, proveniente
del horno de fusibn. Este tratamiento se lleva a cabo ya en el 11

quido electrolitico(37)(38).

No obstante, la principal impureza que pueden contener
los precipitados es la debida a la presencia de cloruros y a ella
se dedica una atencidn preferente en el trabajo experimental reali

zado.

El id6n cloruro queda en el precipitado en forma de com-
puestos relativamente estables, como son las hidroxisales sblidas.
El proceso de precipitacién comien.a con la aparicibén dc una suspen
sitn muy dispersa de hidroxicloruro de cinc insoluble y que sirve

de gérmen para la formacidn de cristales.

e o v v




29

A medida que se incorpora una mayor cantidad de Slcali,
tiene lugar una etapa de crecimiento cristalino, en la que el 6xi
do de cinc y el hidr6xido de cinc se depositan sobre los nicleos

del hidroxicloruro inicialmente formado.

El hidroxicloruro de cinc presenta una cierta semejanza
estructural con el hidréxido. Su formacién se puede explicar a par
tir del hidrdxido por substitucién parcial de los grupos oxhidrilo
por iones cloruro. La formacién de la sal bisica requiere un medio
en el que exista un exceso de iones cloruro respecte a los oxhidri
los estéquiométricamente necesarios para la formacifn del hidréxido.

El ibn cloruro puede quedar también retenido en los pre
cipitados por fendmenos fisicos. Como es sabido, las particulas de
tamafio coloidal, con elevada superficie especifica, adquieren carga
eléctrica superficial en el seno de un medio polar, como el agua.
Cada particula de hidrdxido de cinc se rodea, por adsorcidn, de una
capa de iones negativos (on~ y c1’y, que a su vez, atrae a los iones
positivos de la suspensién. La formacidn de la doble capa obliga a

un lavado intenso de los precipitados.

Los cloruros presentes en el electrolito descargan en el
&nodo durante la electrdlisis, dando cloro y &cido perclérico, que
atAcan al electrodo de plomo, asi como el revestimento de las célE
las electrolfiticas. Las reacciones que tienen lugar en cl &nodo, -

también de plomo, son:

Pb + Cl2 = rh + 2C1 = C12Ph

Pb 4+ Clo, + at = et e ciol 4 om0
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El plomo disuelto por la accién del &cido perclérico con
tamina el electrolito en un metal no presente en la lejfa inicial
y que descarga en el cédtodo, impurificando al producto.

FEl potencial electroquimjco de la segunda reaccibén viene

dado por

- Eppt+_pp= 1,316 - 0,00295 log |Pb**|jc10]]

AE = rb*topb

“+2ut-c1r0]

E
ClC4 3

lcroy ] fn*)?

La presencia de cloruros cen el precipitado ejerce, por
tanto, dos acciones perjudiciales en la operacién posterior de bene
ficio del cinc por clectrblisis: por un lado, destruccibén parcial
del electrodo de plomo y, por otro, su deposiciédn junto con el cinc.

.2. AGENTES TRECIPITANTES.

Como se ha indicado, la precipitacién del cinc se realiza
mediante agentes alcalinos. En el presente trabajo se han ensayado
el hidroxido s6dico, hidréxido cllcico y una mezcla de carbonato -

s6dico e hidrdxido sédico.

Desde el punto de vista de su valor neutralizante y por
tanto precipitante, las cales vivas o hidratadas son bases mis -
fuertes que el hidréxido sddico y &ste a su vez mis que el carbona
to sddico, segfin se observa en la tabla V... de factores de basi
cidad referida al 6xido de calcio quimicamente puro (fb=l,000),(39).

e

Cl sk st o
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Tabla V.1.- Factores de basicidad de los reactivos alcali

nos comunes.

Alcali Férmula Factor de basicidad
Ca0 = 1,00

gﬁchiZ:orica Cao 0,941
‘;iggaggrigimﬂi Ca (OH) ,MgO 0,912
,:ri.dzgigigico Ca(on), 0,710

giggéxido s6 NaO 0,687

Garbonato s§ coyMa, 0,507 o
giligicﬁw co5Ca 0,489

El peso y coste por kilogramo de oxhidrilo aportado por ca
da uno de los agentes de precipitacién estudiados, as! como sus con-
sumos y costes unitarios referidos al cinc contenido en el precipita
do se dan en la tabla V.2. 5i se atiende al coste unitario de reacti
vo como fGnico criterio econémico, el agente de precipitacibn més fa-

vorable es el hidréxido cilcico, tanto por su precio como por su ma-

yor basicidad.

El carbonato se ha valorado exclusivamente por la alcali
nidad que resulta de su hidrdlisis, prescindiendo del car@cter pre
cipitante del ién carbonato respecto a los iones cinc presentes e

la disolucidn.




32

Tabla V.2. Relacién del coste de los reactivos empleados para
la recuperacibén del cinc (afio 1979).
Precio Reactivo |Coste del | Reactivo Coste del
Reactivo [ptas/kg) | Oxhidrilo | oxhidrilo | Zn recuperado | Zn (ptas/kg)}|
(kg/kg) | (ptas/kg) (kg/kg)
Hidréxido
s6dico 13 2,35 31 1,22 16
Hidréxido
clcico 4 2,18 9 1,13 5
Carbonato
sédico ? 6,24 50 3,24 ?6
V.2.1. HIDROXIDO Sov1CO.

Presenta la ventaja de su gran solubilidad en agua, an

en soluciones de concentracibén elevada,

lo que determina que su -

uvtilizacién como reactivo resulte especjalmente cémoda por la faci

lidad de realizar las dosificaciones volumétricas.

Por otro lado, si se desea obtener un producto de eleva

da pureza -como en el caso presente- el catién que aporta la sosa,

no constituye una impureza perjudicial en el caso de quedar reteni
5

do en el oxihidréxido de cinc por las caracteristicas adsorbentes

de éste. Al disolver el precipitado en &cido sulfGrico para ser -

alimentado a las cubas electroliticas, el sulfato de sodio que se

formarfa es soluble y el ibén sodio no descarga junto con el cinc.

Su presencia afectaria finicamente a la conductividad del electro-

lito.

v.2.2.

cal y suspensiones de hidréxido c8lcico como reactivo alcalinizante

HIDROXIDO CALCICO.

En la industria quimica es usual el empleo de agua de -

e g e e
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de muy bajo coste. Tiene el inconveniente de su escasa solubilidad
en aguat a 25°C es de 0,159 g/100 g de disolucién, valor que decre

ce cuando aumenta la temperatura.

Habitualmente se trabaja con suspensiones de cal, para
evitar los problemas que supone Ja diluci6tn de) hidrdxido cdlcico.
En el presente caso, el empleo de hidr6xido c§lcico en disolucidn
saturada, supone un volfimen final decl medio en gue sc lleva a cabo

la precipitacibébn, nueve veces mayor gque €1 de la lejia de partida.

En cuanto a los fenbmenos que tienen lugar durante la -
precipitacién, &stos son m8s complejos cuando se utiliza lechada

de cal por tratarse de un sistema heterogéneo sbélido-1liquidn-sdlido.

Una vez neutralizada la acidez de la lejfa se inicia la
precipitacidén de los iones cinc. La desaparicidn de oxhidrilos del
medio desplaza el equilibrio entre el hidrdxido c8lcico y sus iones,
de manera que el cfecto final es anilogo al gque se obtendria si cl
hidrb6xido de calcio afiadido en proporcidn estequiométrica respecto
a la acidez del medio y al cinc presente en lejfa, sc encontrase

en disolucién.

El producto de solubilidad del hidréxido de calcio, es

++ -2 -5 . P . A +4 -
Kps = jca "jjon |7 = 4.10 7 y del hidréxido de cinc, hpg—lZn | Jon
= 5.10‘17. Asf, pues, el hidré6xido de calcio ahadido en forma de

2
|

. + 4
suspensifn se disuelve hasta que la relacibn |2Zn +l/lCa4 | se ha-
ce igual a 1'25-10-12; a partir de este momento las concentracio-
nes de las distintas especies idnicas satisfacen ambos productos

de solubitidad y el hidr6xido de calcio deja de disolverse.
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No obstante, parte del hidréxido de calcio s61ido puede
acompafiar al precipitado sin gue se rebasen las proporciones este
quiométricas, si la precipitacidn del hidréxido de cinc tuviera 1lu
gar con recubrimiento de las particulas de hidr6xido cllcico que
permanecen en suspensidn, impidiendo la disolucién de los nficleos

de cal sobre los que se depositan.

La presencia de calcio en el precipitado debe evitarse
con vistas a la etapa posterior electrolitica, pues al obtenerse
el electrolito se formaria sulfato cllcico insoluble, que crearia
problemas de tipo mecinico al cristalizar en las tuberfas o en las

propias cubas electroliticas, entre otros.

V.2.3. CARBONATO SOPICO + HIDROXTIDO SOPICO.

Se ha pensado en la posibilidad de utilizar mezclas de
carbonato sédico y sosa para evitar el desprendimiento de anhidri
do carbénico, como consecuencia de 'la acidez libre de la lejia, -
desprendimiento que dificultaria y disminuirfia la velocidad de 1la
reaccién; con la sosa se neutralizarfa en parte la acidez de la le

jia y el carbonato ejerceria la accidn precipitante.

De los tres agentes de precipitacifn empleados el carbona
to es el de coste mis elevado, pero su utilizacién se justifica por
que aporta un anién que puede competir con el cloruro en la forma-

cidn de hidroxisales.

Si se logra la sustitucién del cloruro por el carbonato
durante el paso intermedio de formacibébn de la sal bésica,pueden ob
tenerse precipitados libres de una de las impurezas mis perjudicia

les en el proceso electrolitico final.



Es un hecho ya estudiado Ja sustitucién isomdrfica de
aniones tan dispares como sulfato y cloruro en la formacién de las
sales bésicas. El grado de sustitucidén depende de las concentracio
nes relativas de los aniones en el momento en que se forma el com-
puesto, de la temperatura a la que se lleva a cabo la precipitacidn

y de ciertas caracteristicas de los aniones, como su tamafho y su -
carga, (40) (41) (42).

e ——ep——
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V.3. PRODUCTOS DE PRECIPITACION.

En el transcurso de la precipitacifén con §lcalis de los
metales divalentes, cuyos hidr6xidos son insolubles, tiene lugar
~dentro de un amplio intervalo en las condiciones de operacién- la

formacidén de hidroxisales sblidas.

Dada la presencia de iones cloruros en las lejfas, en el
presente caso, cabe suponer que la fase sb6lida resultante de la pre

cipitaci6én corresponda a una mezcla de hjidréxido e hidroxicloruro.

Por otra parte, como bajo ciertas condiciones, el hidroxi
do precipitado puede perder agua transformindose en 6xido de cinc,
es de esperar la presencia de dicho compuesto en la mezcla antes

indicada.

As{ mismo, resulta razonable suponer la formacibn de car
bonato bAsico de cinc cuando la precipitacidén se lleva a cabo con

carbonato sédico como agente alcalino.

Con las suposiciones anteriormente anotadas se vi6 la con
veniencia de llevar a cabo un estudio bibliogridfico de los compues
tos que constituyen las productos de precipitacién: hidrbxido de -
cinc, &6xido de cinc e hidroxisales, en particular, el hidroxicloruro

de cinc y el carbonato b&dsico de cinc.

V.3.1. HIDROXIDO PE CTINC.

De acuerdo con la bibliografia, existen cinco formas.crig

talinas Adiferentes del hidrdxido de cinc, designadas de acuerdo con

AN O A B A 4 it b e+ B
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su estabilidad creciente, por a, £, v, 8§ y €, y una variedad amor
fa. A la temperatura ordinaria sélo el hidréxido € es estable en
agua; las otras variedades evolucionan mis o menos ripidamente a

esta forma, siendo dichas transformaciones muy complejas (43).

La formacibn de cada hidréxido metaestable depende -entre
otros factores- de la concentracién de la sal de cinc y del &lcali,
del grado de sobresaturacién de la disolucién y de la velocidad de

precipitacidn (44) (45).

El hidréxido amorfo se obtiene cuando se incorpora répida
mente una disolucidn alcalina poco concentrada sobre una solucidn
de una sal de cinc. El precipitado, de naturaleza gelatinosa, esté
constitufdo por agregados de mol&culas y cuando no existen impure
zas es translfcido, de color azul celeste. En tanto el precipitado
mantiene su textura esponjosa evoluciona en medio acuoso a Hxido
y a algo de hidréxido o. Fn medio alcalino se transforma a una mez
cla de 6xido y de hidréxido v. Una vez que el precipitado estd com
pacto, por ejemplo, después de filtrado, en presencia de agua pasa

a la forma B y en medio alcalino a una mezcla de B y Y.

El hidréxido a, que se obtiene por preéfﬁitacién incom-
pleta de disoluciones muy diluidas de la sal, estd constituido por
cristales muy pequefios y mal formados. También se puede obtener co

mo producto de la lixiviacién de las hidroxisales.

El hidréxido o es muy inestable y se transforma en la -
forma estable. Posee una estructura hexagonal formada por capas or
denadas y desordenadas dispnestas alternativamente. Fl desorden re

sulta de la sustitucidn de grupos oxhidrjlos por un ani6n extrafio.

- e e e
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.

Existen dos variedades distintas de hidrbxido 8, designa

das por 81 y 82.

La forma 82 se obtiene a partir del hidr6xido amorfo en

disoluciones de sosa 0,1 M con agitacibn.

Agregando a una disolucidn de sal de cinc un gran exceso
de sosa se consigue la forma Yy y simultineamente el 6xido. Asimis
mo, cuando se diluye r8pidamente una disolucibn de cincato de con

centracidn elevada aparecen cristales de dicha especie.

El hidréxido § se obtiene dejando cristalizar lentamente
una disoluciotn sobresaturada de cincato de sodio. Este hidrdxido

se transforma muy rdpidamente en hidréxido €.

El hidréxido € precipita cuando se diluye una disolucibn
de cincato de sodio y se presenta en forma de pirSmides dohles irre
gulares. Por transformaci6n de la variedad § se obtienen pirdmides

dobles muy bien formadas.

V.3.2. 0XTD0 DE CINC.

El 6xido de cinc existe en la naturaleza y se conoce con
el nombre de cincita. El mineral contiene generalmente impurezas,

siendo el 6xido de manganeso la mis frecuente y que le da un color

gue varia del negro al rojo.(43).

No obstante, se obtiene industrialmente seg(in dos métodos:

el indirecto y el directo. Con el primero se obtiene un 6xido muy

T e g e et R A o ooy 1 it s 0 s
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puro y consiste en calentar cinc metSlico hasta su punto de ebulli

cibn y oxidar los vapores con aire (46).

En el método directo el mineral de cinc, ya sea sulfuro,
silicato & carbonato, se mezcia con carb6n y se alimenta a un hor-
no en el que circula una corriente de aire. El calor dc combustién
es suficiente para reducir el mineral y volatilizar el cinc. Los -
vapores de cinc son oxidados por el oxigeno del aire dentro del hor
no. Este método es m&s econbmico:; no obstante, tiene el inconvenien

te de no producir un 6xido tan blanco como el indirecto.

En el laboratorio se obtiene a partir del hidrdxido recién

precipitado, por filtracién y deshidratacidén por calentamiento.

Los cristales de 6xido de cinc tienen, en general, for -
ma de agujas, aunque puede presentarse bajo otras formas. En el cris
tal los dtomos de cinc y oxigeno estén dispuestos scghn un empaguc

tamiento hexagonal similar al de la wurtzita(47).

V.3.3. HIDROXTSALES.

Estos compuestos se obtienen por precipitacién incomple
ta con sosa de disoluciones de sales o por mezcla del Oxido o del

hidr6xido s6lido con soluciones salinas.

Existen dos tipos de hidroxisales: las simples y las mix
tas. Las simples estin constituidas por una sola especie catidnica
y otra aniénica: en las mixtas, debido a sustituciones isomdrficas
parciales dentro de la red cristalina,se encuentran dos especies

catibnicas o anidnicas .(48) (49) (50).
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' Feitknecht y colaboradores han rcalizado amplio y siste
mitico estudio sobre las sales bisicas, principalmente de los com
puestos sencillos de metales bivalentes. Sobre las hidroxisales do
bles, el profesor Gutiérrez Rfos y sus colaboradores del Departamen
to de Qufmica Inorg8nica de la Facultad de Ciencias de &sta Univer
sidad ha llevado a cabo una extensa y profunda investigacién (51)
(52).

V.3.3.1. Hidroxiclonuno de cinc.

En 1830 Schindler atribuye al hidroxicloruro de cinc la
siguiente férmula 3ZnO.ZC122H20. Ephrain, posteriormente, lo for--
mula con la siguiente composicidn Zn0.3ZnC12.R O y Sordelli obtie

2

ne un compuesto de férmula IIZnO.ZZnCI2 (53).

Driot afirma gue los cloruros bisicos de cinc responden
a dos compuestos bien definidos: ZnO.chlz.l,SHzo, que se obtiene
a partir de disoluciones muy concentradas de cloruro de cinc calien
te y el 42n0.ZnC12.6H20 que se separa como producto sdlido a partir
de una disolucidn diluida de la misma sal. El compuesto rico en 6xi
do, 4ZnO.ZnC12.Gn20, es muy estable, por lo gque al no ser atacado
- por el agua puede ser aislado ficilmente. La sal-mis pobre en 6xido,
por el contrario, se lixivia, cambiando parte de su contenido en -~
cloruro por.agua. Driot obtiene las hidroxisales mezclando el 6xido

con la disolucidn de cloruro de cinc en caliente y enfriando.

Feitknecht confirma y amplfia los resultados de Driot, es
tudia los limites de estabilidad de los compuestos obtenidos por -
precipitacibén incompleta de disoluciones salinas. Difiere en el con
tenido de agua; Feitknecht encuentra un mol de agua por cada mol de
Zn0 y afirma que ésta estd enlazada en forma de oxhidrilos, por lo
que se formulan como: 4Zn(0H)2.ZnC12 y Zn(OH)Z.ZnCIZ; no obstante,
indica que puede existir mis agua pero no guimicamenté enlazada, si
no introducida en la red, como en las zeolitas (54).
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Al 4Zn(0n)2.ZhC12 se le conoce como hidroxicloruro 1I,
existiendo, ademis, dos modificaciones: la Ila y la IIb, que difie
ren en el grado de ordenacién de la red cristalina. La obtencién
de ura u otra depende de la velocidad de precipitacidén, de la con
centracién y del grado de envejecimiento. Si la precipitacién es
rdpida no tiene lugar la formacibén de un cristal perfecto, la red
esti mal ordenada y puede haber oxhidrilos ocupando las posiciones
de los iones cloruros. Esto también depende de la concentracibn re
lativa de ambos en la zona en que se forma el cristal. Por un len
to proceso de envejecimiento las formas inestables obtenidas ini-
cialmente pasan a la estable, en la que la red estd bien ordenada.
(55).

La estructura es en 18minas dobles formadas por capas al
ternadas de hidréxido y de sal y se puede considerar derivada del

hidréxido de cinc.

El cinc presenta, en este compuesto, una doble coording
cidn; el 60% se distribuye en posiciones octaédricas y el 40% en
tetraédricas. Por las distancias interatdmicas para el cinc con en
lace octaédrico se deduce que el enlace es de carficter predominan
temente ibnico, y covalente para el tetraédrico. Seglin Nowaski y
Silvermann las capas compuestas se ordenan una sobre otra, unidas

por puentes de hidrbgeno o de hidrbgeno-haldgeno (56).

Estos dos autores dan las distancias de todos los enlaces
en la red y se observa que, por ejemplo, el enlace Zn-Cl es mayor
que el Zn-0, lo mismo acontece con el OH...Cl y Oil...0 y sugieren
gue la mayor estabilidad del 4Zn(OH)2.ZnC12-H20 en relacibén con -
Zn(OH)2 es debjda a la mayor scparacidn de las capas adyaccentes en

el primero,motivada por un tamaiio mayor de los &tomos de cloro.

Garcia Martinez y Cano Rufz por otra parte, investigando

las propiedades de los hidroxicloruros de metales pcsados bivalen-




42

tes, entre ellos el hidroxicloruro de cinc II observaron que el -
contenido de cationes en el producto recién precipitado es menor
que en las muestras envejecidas y por tanto, también la densidad.
(57).

Por estudio de los espectros de infrarrojos de las mues
tras, han advertido una banda de tensién de los grupos OH alrede
dor de los 3400 cm_1 y que la anchura es m&s o menos discreta, lo

que indica que la asociacibén no es muy intensa.

Especificamente, para el compuesto de cinc, encontraron
que tanto para el producto recié&n precipitado como para el enveje
cido, se trata de una Gnica banda y su anchura es pequeiia, lo gque
demuestra la existencia de un Gnico tipo de unidn de los oxhidri-

los en la red. .

V.3.3.2. Canbonato bésico de cinc.

La accifn de un carbonato sobre una disolucién de una -
sal de cinc conduce casi siempre a la precipitacién de una sal b&§

sica de composicidn variable.

Entre las composiciones que aparecen en la bibliografia
se indican las signientes: |
- 7ZnO.ZnC03.2H20; esta sal ha sido preparada por - -
Schindler, tratando el sulfato de cinc con una disolu
cidén de bicarbonato a ebullicibn.
- 7Zn0.4ZnC03, que se obtiene cuando se afade a una sus
pensién de 6xido de cinc una disolucidn de carbonato

de potasio.
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No obstante, la sal mis frecuente mencionada en la biblio
graffa es el JZno.2ch03, que segln Mikusch, es el Gnico compuesto
definido, considerando gque los otros que aparecen en la bibliogra

ffa no son mis que mezclas de hidréxido y carbonato.(58).

Feitknecht estudid por difraccifén de rayos X este compues
to, deduciendo gue tiene una estructura anfloga a las restantes sa
les b8sicas de cinc, a base de capas alternadas de hidrdxido y =al.
Propone dos tipos de empaquetamiento. Designa como empaquetamiento
I aquel en que a una capa de hidré6xido le sigue una capa de sal, y
empaquetamiento II, al gue cada capa de hidréxido tiene a ambos la

dos una de sal, seg(n:

hidrdxido hidrdxido
sal sal
hidréxido sal
hidréxido
empagquetamiento I empaquetamiento I1

Del andlisis de difraccidn, concluye que el producto es
tudiado corresponde al.tipo de empaguetamiento I, en el que la ca
pa de hidrdéxido estd compuesta por Lres moléculas de hidrdxido y
la de carbonato por dos; asi mismc indica gue en la molécula el -
agua est§ fijada, como en el hidroxicloruro, del mismo modo que en

las zeolitas (59).
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V.4. CALIDAD DEL ELECTROLITO: PUREZA DE LOS PRODUCT(OS DE PRECIPI-
TACION.

El valor del cinc en los mercados internacionales es com
parativamente bajo, lo que determina que los beneficios del proce-
so hidrometalfrgico se muevan dentro de mirgenes econbmicos muy es
trechos, que provocan la necesidad de producir cinc de elevada pure

za con el menor coste posible.

E) coste de obtencién de cinc electrolfitico depende en -
primer lugar de la eficacia de la operacién, medida &sta como la
cantidad de cinc depositado con respecto al que tebricamente debie

v

ra depositarse (60).

Los factores que afectan la eficacia de la electrblisis
son: pureza del electrolito, tiempo de residencia, relacibn de cinc
a &cido en el electrolito y temperatura de la disolucibn.

Dentro de los factores que disminuyen la eficacia y, por
tanto, elevan el coste de fabricacién del producto, sblamente se -
har& referencia al directamente relacionado con el tema del trabajo,
es decir, la pureza del electrolito, que por otra parte constituye

el factor de mayor importancia para la buena marcha del proceso.

Dentro de ciertos limites, se puede asegurar que con una
disolucibén muy pura, la incidencia de los restantes factores en el

rendimiento es inapreciable.

El efecto de las impurezas sobre la operacidn es variable
y depende de la naturaleza de las mismas, pudiendo ir desde la obten

cibén de un producto que no refina las caracteristicas determinadas

v ngrp——r— e -

. -z e

e m————.



por las especificaciones, en cuanto a presencia de clementos extra
nos, hasta descensos en el rendimiento de la corriente, debidos a
la existencia de reacciones secundarias o a variaciones en la con
ductividad del electrolito, que determinan un aumento de la resis
tencia del mismo al paso de la corriente, con el consecuente des-

censo en el rendimiento de la energfa y con disipacidén de calor.

Los iones met8licos que actfian como impurezas cat6dicas

se pueden dividir en cuatro grupos, de acuerdo con los efectos que

provocan (10).

Dentro del primer grupo se colocan los metales que requie
ren para depositarse una tensidn mayor gque la del cinc, o sea, que
son mis electropositivos que el cinc. Dentro de esta clase est8 el
sodio, potasio, aluminio, magnesio, etc. Estas impurezas no afectan
la descarga normal y su presencia, si se encuentran en cantidades

elevadas, modifica s6lo la conductividad del electrolito, aumentan

do la resistencia al paso de la corriente.

En el segundo grupo se encuentran aquellos metales cuya
tensibén normal de descarga es menor que la del cinc y ademss la so
bretensibén del hidrégeno frente a ellos es superior a 0,65 voltios.
Entre &stos se encuentran el cadmio y el plomo, que cuando est8n -

presentes se depositan junto con el cinc, impurificando el produc-

to.

Dentro del tercer grupo estdn los metales mis electronega
tivos que el cinc y que presentan una sobretensidn de hidrégeno me
nor de 0,65 voltios, por lo que tienen la propiedad de ser solubles
en el 4cido sulfGrico de las cubas electrolfticas. Estos metales se
depositan junto con el cinc, pero una vez depositados se redisuel-
ven; su accibn es perjudicial puesto gue consumen energfa que podrfa
ser utilizada para la deposicibn del cinc. Dentro de este grupo se

encuentran el hierro, el cobalto y el nfquel.
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El cuarto grupo lo constituyen los elementos que siendo
mis electronegativos que el cinc y cuya sobretensibén de hidrégeno
es menor que 0,65 voltios, no se disuelven en Scido sulflrico; como
ejemplos se pueden citar el cobre, el arsénico y el antimonio. Su
presencia resulta m&s perjudicial porque no sb6lo se depositan con
el cinc, impurific8ndolo, sino que crean puntos localizados en el
cdtodo, de baja sobretensién de hidrbgeno, en los que se produce -~
la descarga del mismo, dando lugar a pequefias explosiones y a 1la
consiguiente disminucién del rendimiento de la corriente.

Fxisten otros elementos, como el calcio, gue podrfan en
globarse dentro del primer grupo, los cuales no perturban la elec-
trb6lisis en si, sino que crean problemas de tipo mec&nico, que vya
se han comentado.

Fntre los aniones, cuya presencia en el electrolito resul
ta nociva, cabe citar los cloruros y fluoruros. En el &nodo, 1los
iones cloruro pasan a cloro y a 8&cido percldrico, dependiendo del
potencial de oxidacidén en el mismo; ambos ejercen una accibn corro
siva sobre el plomo anddico y sobre el qhe recubre las cé&lulas elec
troliticas, pasando a la solucibdn y depositdndose en el citodo jun
to con el cinc.

La cantidad de plomo que pasa a la disolucidn depende del

potencial de oxidacidn en el &nodo, los &nodos de plomo tienen un
potencial de oxidacién mayor que los &nodos de plomo y plata. Se
puede decir que el plomo es la impureza mis frecuente de las 1&mi
nas de cinc electrolitico, por lo gue su presencia en el elec£r011
to debe controlarse de forma rigurosa, suele adicionarse dibxido
de manganeso a la disolucibn, pues parece que disminuye la accibn

corrosiva de los iones cloruros sobre el plomo.

Las consideraciones indicadas en cuanto a las distintas
impurezas que presentan efectos negativos en el proceso electro]i

tico, han de tenerse muy en cuenta a la hora de establecer los re

Nt A S o e
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quisitos minimos de calidad exigibles a los precipitados obtenidos,
para que resulte posible su utilizacidén como materia prima para la

fabricacién de cinc por electréblisis.

En este sentido, en el presente trabajo se ha considera-
do con especial interés el anfilisis del contenido en impurezas -fun

damentalmente cloruros- de los productos sblidos obtenidos.

Dado que no fue posible encontrar especificaciones sobre
los contenidos m&ximos tolerables de cada una de las impurezas en
el clectrolito; se presenta a continuacién en la tabla V.3, la -
composicién media de las disoluciones que la Electrolitic Zinc Co.

of Australasia emplea para la obtencidén de cinc del 99,99% (37).

Tabla V.3.- Composicidn media del electrolito (Electrolitic Zinc.

Co. of Australasia).

9/1 mg/1 mg /1
ZN i eresennn 111,9 CO cevvenennnas 9,4 Cl total....... 139
MNP ....c0c0.... 20,8 CU vivernncanns 0,11 cloruro .... 99
Ca tivevennnnns 0,44 Cd .......... .. 1,6 clorato .... --
Mg ... e 1,77/ Pb v ievna.. 0,07 perclorato.. 40
Na ...cevenenns 3,7 Al ....... veees 0,44 F ...l . 0,1
K toiieinnennan 1,36 Ni ............ 0,2
sulfato ....... 219,6 FE tiirennnnnas 0,1

Por Gltimo, cabe senalar gque otro aspecto importante en
la electrdlisis es la concentracién en cinc del electrolito; el va
lor requerido depende de la densidad de corriente con gue trabaje

la planta.

e+ e g ey e e
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En la tabla V.4 se exponcn las condiciones de operacifn
de plantas gue, en la actuvalidad trabajan con densidades de corrien

te baja, media y alta.

Tabla V.4.- Condiciones de operacién de plantas electroliticas de

cinc.

Electrolitic Zinc
Co of Australacia

American Smelting
and Refining Co.,

Sullivan Mining
Company Kelloag

Ltd., Ridson, Corpus Christi
Tasmania Texas Idaho

ELECTROLITO
Densidad 1,33 - 1,35
iConcentracidn de
Zn inicial (g/1) 110 172 215
Concentracién de
Zn del electroli 46 56 -
to agotado (g/1)
Concentracidn fi -
nal de sulflGrico 100 200 22-27%
(g/1)
Temperatura °C 35 36 30-35

CORRIENTE
Densidad de co
rriente (amp/amz) 3,23 5,46 10,75
Tensién (V) 3,55 3 3,4
Rendimientc 92-93 84,6 88-93

ELECTROQgg

Aleacién Pb-Ag . _
Anodo 0,01% Ag t'Aleac16n FPb-Ag Plomo
Chapas de Al Chapas de Al Planchas de

Cdtodo ondulado ondulado aluminio
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V.5. SEPARACION DEL PRECIPITADO FORMADO.

La separacibén de la fase s6lida que resulta tras la eta
ba de precipitacidn, puede llevarse a cabo por sedimentacién, fil
tracibn o una secuencia de ambas operaciones. El presente trabajo
incluye el estudio de los aspectos fundamentales de cada una de -
las dos operaciones citadas, en relacidn con sus posibilidades de

aplicacidn en el caso gue nos ocupa (61).

A continuacidn se exponen brevemente los fundamentos ted

ricos de ambos procesos.

V.5.1. LA SEDIMENTACION.

Los estudios conjuntos de filtracién y sedimentacidn per
miten conocer ciertas caracterfsticas estructurales de los sdlidos
precipitados que resulta necesario tener en cuenta a la hora de rea

lizar la separacidn de fases.

El tamafio de las partiéulgﬁ, la forma y flexivilidad de
las mismas, las propiedades superficiales, interacciones particula
-particula y particula-disolvente, influyen en los movimientos de

las particulas sélidas en el seno de un liguido (62)

Por otra parte, desde up punto de vista industrials.es un
becho experimental que la preconcentracién de las suspensiones favo
rece la filtraci6én de las mismas; puesto que, cuanto mayor es la ve

locidad de formacién de la torta la resistencia de &sta es menor.
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Si a lo anterior se suma el que, cuando el volGmen de
filtrado es pequefio, el tiempo que se tarda en recogerlo resulta -
también pequefio, se concluye gque una preconcentracibén podrfa faci-
litar econbmicamente la operacibn industrial de separacibn de los
s6lidos precipitados.

El estudio de las caracterfsticas morfolégicas y superfi
ciales de las particulas y la conveniencia de preconcentrar la sus
pensibén han conducido a la necesidad de estudiar la sedimentacién

como posible alternativa & para su empleo previo a la filtracién.

A escala industrial, la sedimentacibn se realiza normal-
mente en forma continua: en tanques cilindricos a los que se alimen
ta constantemente la suspensibn inicial y de los que se extrae, por
la parte inferior, un loco concentrado con la ayuda de rastrillos
giratorios, mientras que por la parte supefior rebosa el lfgquido -

claro. En este caso, las distintas zonas permanecen estacionarias.

Para el cdlculo de las dimensiones caracteristicas de un
sedimentador continuo, se tienen en cuenta los resultados obtenidos
en los experimentos de sedimentacifn intermitente, ya que existen

dos puntos en comfin entre ambos procesos.

- Relaci6n entre la velocidad de los s6lidos y su concen
tracibn.

- Correspondencia entre tiempos y concentrdciones.

Considerando que la velocidad de sedimentacifn es Gnica-
mente funcién de la concentracién local de materia s6lida y admitién
do, por tanto, que en los sedimentadores la suspensibén pasa por to-
das las concentraciones, desde la ini¢ial hasta la de extraccién;
Coe y Clevenger propusieron un método para el cilculo de la superfi
cie necesaria segGn: (65).
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(7

<[~

donde: A = Area necesaria para que decante 1 Tm/h de s&lidos
2
(m™) . -

D1= Dilucibén inicilal.

DF= Dilucibdn de extraccién.

C = Concentracién de la suspensibn (Tm/m3).
v

4= Velocidad de decantacién de una suspensibn cuya dilu-

cibn es D, (m/h) .

Aplicando esta f6rmula para todos los valores de D, com

prendidos entre los de la alimentacibén y extraccién se obtienen di
ferentes valores del 8rea, siendo el mayor de ellos el minimo nece

sario para la sedimentacién de 1 Tm/h de sdlido.

El método de Coe-Clevenger, que obliga a realizar un -
gran nfimero de ensayos de decantacidén para cubrir todo el interva

lo de concentraciones, ha sido mejorado por Kynch y Roberts.

Kynch y Roberts demuestran gue es posible a partir de -
una sola curva de sedimentaci6n, calcular la velocidad de sedimen

tacibn para todo el intervalo de concentraciones, desde la inicial
a la final. (66)

Dicha velocidad viene dada por el valor de la tangente

en cada punto a la curva de sedimentacidén (altura-tiempo). (67)

La concentracidén de suspensidén gque corresponde a cada ve
locidad se puede obtener ficilmente a partir del valor de la orde

nada en el origen de la tangente en el punto correspondiente.
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La experiencia demuestra que el valor del 8rea mis gran
de se obtiene en el punto de entrada a la zona de compresién o pun

to critico.

Como puede resultar diffcil encontrar el punto critico
en la curva de sedimentacibn, Roberts ha propuesto un método gr&fi
co que permite su determinacidn de forma r&pida (68) (69).

-~

El método consiste en representar sobre una gr&fica semi
logaritmica, los valores de lg (H-H ) -en funcidén del tiempo.

Los puntos de la zona de compresién se alinean a partir
del punto critico seglin una linea recta. Por tanto, con una sola
curva de sedimentacidén y una auxiliar, que permi lﬁeterminar el
punto critico, se calcula el drea minima necesaf&ﬁf dato fundamen
tal en el disefio de un sedinentador industrial.

La altura correspondiente a las zonas de sedimentacidn y

compresién se calcula a partir del volfimen y el &rea (70).

No obstante, queda un capitulo que no se somete a célculo,
el correspondienfe a la altura de la zona de clarificacibn -que se
encuentra por encima de la alimentacién-~ y la altura que supone la
inclinacidén del fondo. Por estos dos conceptos, se suele dar una

.correccidn de altura entre 1y 2 m.

El volfmen viene dado por la suma de los términos de co

rreccibn, volGmen de sdlidos y volfmen de liquido.
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0
LaCa f
= Veorrecciones V o O + LCy | & do , (8)
0

caudal de alimentacibn (m3/h).

concentracibn de la alimentacién (kg/m3).

densidad del sé6lido (kg/m’).

tiempo que tarda la suspensibn en alcanzar la concentra

cibén de salida (h).
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V.5.7. LA FILTRACION. :

Dependiendo de las condiciones de obtencién, los precipi
tados presentan caracteristicas muy diferentes en cuanto a consti
tucién quimica, tamafio y forma de las particulas, estado superficial,
y por tanto, manifestarin un comportamiento muy diferente a la hora

de separar las fases s6lida y lfquida por filtracibén o sedimentacién.

Otro de los objetivos de la presente memoria es la carac
terizacidn de los precipitados respecto a su separacién del medio

acuoso. En este sentido han de determinarse experimentalmente cier

tas caracteristicas del precipitado, necesarias para el cdlculo de

la instalacidén industrial.

Las propjedades de filtrabilidad estén estrechamente re-
lacionadas con las de los sdlidos. Industrialmente conviene traba-

jar con particulas grandes, de tamano uniforme e indeformables, de

manera que la torta que se forma durante la filtracibén sea incompre
sible y el tamafio de los huecos que quedan entre particulas permita

una velocidad adecuada del liquido. (71)

Durante la filtracibn, cualéuiera que sea el tipo de fil
tro, los sb6lidos de la suspensidn guedan retenidos en el aparato,
sobre un medio filtrante, formando un lecho poroso, llamado torta,
de espesor progresivamente creciente. A través de €l circula de -
forma sinuosa y laminar el liquido, encontrando dos resistencias en
serie: la resistencia que ofrece la torta, que aumenta con el espe i
sor creciente de la misma y la resistencia del medio filtrante, que
es importante en los primeros momentos de la filtracidn y que luego

se hace despreciable frente a la resistencia gue opone la torta. (70)
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Los ensayos se realizaron a presibén constante, es decir,
con velocidades de filtracién decrecientes, aplicando la ecuacién
de Carman al cilculo de la resistencia de la torta y del medio fil |

trante.

Carman estudia el problema de la filtracifn considerando
que el régimen de flujo de filtrado a través de la torta es de ca
rcter laminar, lo que permite aplicar la ecuacibn de Hagen-Poiseul
lle.

] La velocidad de filtracidén depende de la diferencia de
presiones entre la suspensidén que llega a una de las caras de la su
perficie filtrante y el filtrado que la abandona por la otra cara,
de las resistencias en serie que encuentr; el liquido a su paso y

de la viscosidad del filtrado.

Por analogia con la ley de Fourier, la velocidad de fil-
tracidn se puede expresar por el cociente entre una fuerza impulso

ra partido por una resistencia:

fuerza impulsora

Velocidad = resistencia

resultando
1 4av _ AP (9
A de lR‘rin ’
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donde

V = volGmen del filtrado (m3).

8 = tiempo en segundos (s).

A = Brea total de la superficie filtrante (mz).
AP= diferencia de presibn (N/mz).

R 17y,
R
u

= resistencia de la torta (m

1

£ resistencia del filtro (m ).

= viscosidad (kg/m.s).

T,a resistencia que ofrece la torta al paso del filtrado
es proporcional al espesor de la misma Yy, por tanto, al peso de -
torta hfimeda W, e inversamente proporcional al &rea del filtro. En

consecuencia:
W
Rt = ’T v (10)

donde a es la resistencia especifica media de la torta (m/kg)

La resistencia del medio filtrante es proporcional a su

espesor LO' que es constante: (72)

L, = B (an

Sustituyendo (10) y (11) en la ecuacibén (9) se tiene:

Qu

\ AP AAP

1
A do  T{aW/A ¥ B)u uawW + uBA (12)

Expresando el peso de la torta hGmeda, W, en funcién del
peso de torta seca, w, que deposita sobre el filtro la unidad de vo

lGmen de liquido filtrante, se tiene:
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av _ _ Ap A?

= 13
36 vawV + pRA (13)

Examinando la ecuacibn, pueden extraerse las oportunas -
consideraciones acerca de la influencia de las distintas variables
en el proceso de filtracibn. A saber:

Respecto a la influencia de la concentracién de la sus-
pensibén, se observa que la concentracién en sblidos del liquido tur
bio no influye en la velocidad de filtracidn, pues si bien 4dv/de
es inversamente proporcional a w, despreciando la resistencia espe
cifica del medio filtrante, es cierto que tanto menor serd el tiem
po -~y por tanto la velocidad- necesario para filtrar cuanto menor
sea el volGmen, V, de filtrado a obtener; por otra parte V es inver
samente proporcional a w, por lo gque suspensiones muy concentradas
dar&n volfimenes de filtrado mis pequefios y el producto de ambos tér
minos variard poco. Por este motivo la preconcentracidén de las sus
pensiones resulta ventajosa y es, adem8s, un hecho experimental que
cuanto mayor es la velocidad de formacidén de la torta, la resistegl
cia especifica de é&sta es menor.

En cuanto a la velocidad de filtracidn por unidad de &rea
filtrante, &sta resulta proporcional al &rea. Pero a su vez, cuando
la filtracidén se realiza por cargas, cuanto mayor sea el &rea menor
ser§ el espesor de la torta y, por tanto, menor la resistencia. In
teresa un valor grande del &rea de la superficie filtrante, pues -
ello reduce el tiempo necesario para la operacidén por doble motivo.
No obstante, esto presenta una limitacidn, ya gque el precio del fi}
tro aumenta con la superficie de filtracién, a lo que se suma el he
cho de que los filtros grandes resultan de diffcil mancjo, por la

dificultad de recoger tortas de muy pequeiio espesor. (61)
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Despejando d0 de la ecuacidén de Carman para régimen de
filtracién a presidn constante, se obtiene: (73)

dezﬂ%Vdv+ﬂ~dv, (14)
APA APA

que integrada entre €', tiempo que tarda el sistema en alcanzar la
diferencia de presidn a la que se desea trabajar, y 6, momento en
que finaliza el proceso de filtracibn, considerando que a un tiem
po 8' habrd filtrado un volumen V',por 1o que los limites de inte
gracibén ser8n, para el voliumen, V' y V, se obtiene:

6 - 8' _ uow vV + V') + ue (1)
v -V APA APA

La representacién de 6-8'/V-V' frente a V+V', correspon
de a una recta de cuya pendiente se deduce el valor de la resisten
cia especifica de la torta y de cuya ordenada en el origen se pue
de despeijar el valor de la resistencia del medio filtrante, para

una presién de trabajo determinada y una superficie constante.

‘Conocidos los valores de o y B la ecuacibn sirve para
calcular las caracteristicas de un filtro, siempre que la presidbn
sea la misma. Si es distinta, es necesario conocer la forma de la
funcibén que relaciona la resistencia especifica de la torta con la

presidn.




V1. PARTE EXPERIMENTAL.

VI.1. PLANTEAMTIENTO vV ESQUEMA GENERAL DEL TRABAJO DE INVESTIGACION.

La experimentacifn se ha desarrollado en cuatro partes -

bien diferenciadas, que son:

- Estudio de la etapa previa de separaci6n del hierro con
tenido en las lejias de cloruro de cinc, por oxiprecipitacidn utili
zando HZOZ (que simula la oxidacién industrial con aire, p4g. 63) y
NaOH. El1 objetivo fundamental de los ensayos llevados a- cato en esta
fase se centra en la evaluacidn de las pérdidas de cinc que acompa
flan a la oxiprecipitacibén del hierro, asfi como la posible elimina-

cibén de cadmio por arrastre.

-~ Recuperacibn del cinc por ‘precipitaci6tn con &lcalis, con
vistas a establecer las condiciones de operacidn mis favorahles que
hagan compatibles el miximo rendimiento de la recuperacién, con una
adecuada pureza del producto sdlido cue permita la preparacién a -
partir del mismo, de un electrolito gue se ajuste a las especifica
ciones exigidas para su utilizacibn en la obtencidén de cinc electro
1ftico del 99,99%. Los Slcalis ensayados en la ﬁrecipitaciﬁn han si
do lejia de sosa, lechada de cal y una mezcla de disoluciones de car

bonato e hidréxido sédico.

- Separacibn de la fase s6lida resultante de la etapa an
terior para lo que se han estudiado las posibilidades de la sedimen

tacibn y filtracién al respecto y su enpleo secuencial.

- An&lisis de la pureza de los precipitados obtenidos y
estudio de las especies quimicas presentes mediante difraccidn de
Rayos X y anflisis termogravimétrico. Fn cuanto a impurezas, el tra
bajo se centra fundamentalmente en el andlisis de cloruros, ya que
su presencia resulta particularmente contraindicada para el proceso
electrolitico final. El origen de la lejfa de partida garantiza la

ausencia de otras impurezas perjudiciales.
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La figura VI.1l. recoge el esquema general de la experi-
mentacibn realizada.

ESTUDIO DE LA ELIMINACION PREVIA
DEL HIERRO POR OXTPRECIPITACION

-~ Determinacibén de las pérdidas de cinc.
- Eldiminaci6n de cadmio por arrastre.

PRECIPITACION DEL CINC]

[

i
PRECIPITACION PRECIPITACION CON PRECIPITACION CON
CON SOSA LECHADA DE CAL CARBOHATO + SOSA
- Rendimiento [ Rendimiento [ Rendimjiento”
T 1- Anslisis del{- Impurezasil pnsiisis del | TPPUTeZAY L o iqygsis aell‘ Jmpurezag
[ precipitado - Fspecies precipitado Especies precipitado - Especies
quimicas quimicas quimicas

. i
[SEPARI\CION DE LA FASE 'sounﬂ

ol

FILTRACION (P)

- vVelocidad de filtracién

SEDIMENTACION (S)

- Velocidad de scdimentacién

- Area del sedimentador - Rexistencia de la torta

- Altura del sedimentador - Area de filtrado

OPTIMACION

SECUENCIAL
) — (F)

Figura VI.l.- Esguema general del trabajo experimental realizado.
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Vi.2. PREPARACION DE LAS LEJIAS DE PARTIDA.

Las lejias utilizadas en los ensayos de precipitacién -
se prepararon de acuerdo con los datos extraidos de la patente de
invencién n? 341841 "Procedimiento para la recuperacién de metales

no férreos de las piritas de hierro y minerales afines”. de los -
Dres. S. Jiménez G6mez y J.M. Quincoces.

Seglin se deduce de dicha patente, la lejfa tiene una com

posicibn explicita de

Zn ....... 11 g/1

y deducida de
‘Fe(Ir).... 0,33 g/1

Por lo tanto, las lejfas de partida se obtuvieron por di
solucibén en agua de las cantidades correspondientes de cloruro de
cinc, sulfato ferroso y sulfato de cadmio, ajustando peosteriormen
te el pH de la disolucibn entre 1,5y 2, mediante fcido clorhidri

CcO.

En los ensayos correspondientes al estudio de la etapa
de precipitacién.del cinc, se prescindié del hierro y del cadmio
en la preparacién de las lejias, ya que el primero de ellos se eli
mina de forma pricticamente total por oxiprecipitacién previa, eta
pa en la que ademAs se arrastra parcialmente el cadmio, aunque,
desde luego, no en grando suficiente..No obstante, dado que este -
elemento constituye una impureza fécilmente eliminable durante la
etapa de acondicionamiento del electrolito, se prescinde de su in

fluencia en el estudio de la precipitacién del cinc.

s e -
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.

VI.3. SEPARACION DEL HIERRO COMO ETAPA PREVIA.

Como ya se ha indicado, la primera etapa del procedimien
to estudiado consiste en la eliminacién previa del hierro, ya que,
para la electrodeposicién del cinc del 99,99% es necesario que la

concentracibn del mismo en el electrolito no sea superior a 0,1 -

.

ng/1.

’

En la lejia proven%ente del tratamiento de intercambio
i6nico, dicha concentracién alcanza el valor de 0,33 g/1, por tan
to, es preciso reducir el contenido del mismo con anterioridad a

la precipitacibn del cinc.

Para lograr este objetivo, se indicd en la parte tedrica,
como procedimientd mis id6neo, la oxiprecipitacién del hierro como

oxihidrdéxido que tendria salida como pigmento (28),

La eliminacién del hierro de acuerdo con su producto de
solubilidad debe ser pr&cticamente total. No obstante, es probable
que coprecipite con &1 algo de cinc, debido a la formacién de las
sales bisicas. En dicha operacibn pucde tener lugar una eliminacién

parcial de cadmio.

La coprecipitacibn provocaria unas pérdidas de cinc que
determinarian una disminucifn del rendimiento global del proceso;
por tanto, parece conveniente evaluar las posibles pérdidas de cinc

en esta etapa.

La eliminaci6n de hierro por oxiprecipitacifn requiere
la oxidacién previa del i6én ferroso a férrico, la cual, en princi

plo puede realizarse mediante cualquier oxidante. No obstante, por
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razones econdmicas resulta preferida la oxidacifn con aire. Convie
ne destacar en este sentido gue la cinética de la reaccibn de oxi-
dacifn con aire es muy lenta a pH bajos, por lo que se han estudia
do extensamente mé&todos que incrementan el contacto gas-1iquido, y
por tanto, favorecen la velocidad de oxidacién. Entre ellos, cabe

citar, la utilizacién de turboagitadores muy revolucionados y de
eyectores lfquido-gas (74).

Sin embargo, en los ensayos realizados, la oxidacién del
hierro ferroso se llevd a cabo con agua oxigenada, por razones de
economfa de tiempo y dado que los aspectos de interés en este caso,
dentro de la etapa en cuestibn, se limitan a la evaluacidn de las

pérdidas de cinc y la eliminacién parcial de cadmio por arrastre.

Seguidamente se precipit6 con hidrdxido sbédico, mantenien
do el pH préximo a 4, aunque sin rebasar dicho valor por debajo, a
fin de lograr la eliminacidén del hierro en el grado requerido y -~
las condiciones mis idbéneas para la sedimentacifn, que de acuerdo
con la bibliograffa corresponden en cuanto a pH al valor antes in
dicado, fundamentalmente cuando se trabaja con lejfas del tipo de
las ensayadas.

Por otra parte, resulta conveniente que el pH no ecxceda
este valor, ya que un aumento del mismo se traduce en un incremen
to de las pérdidas de cinc por precipitacidn conjunta del hidroxi
cloruro correspondiente.

Se realizaron cuatro ensayos a los pH, 4,15: 4,20; 4,20
y 4,25 respectivamente, observéindose que el hidréxido férrico se

dimentaba ripidamente en forma de copos pardos.
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Se analizd el hierro antes y después del tratamiento oxi
precipitante. En el primer caso se utilizd el método de Zimmermann
-Reinhardt, consistente en la valoracibn del i6n ferroso por hidro

volumetria redox con permanganato, bajo ciertas condiciones (75).

El anflisis del hierro después del tratamiento se reali

26 por el mismo método, previa concentracién de la disolucién.

No obstante, como ia concentracibn de hierro después
de la precipitacién resulta muy baja, la presencia de cloruros pro
duce una interferencia apreciable, por lo que resultd necesario el

an8lisis por absorcidn atémica.

El aparato empleado fue un Perkin-Elmer modelo 303 y las
condiciones instrumentales en gue se llevaron a cabo los anilisis
de hierro fueron las siguientes:

Longitud de onda 248,2 ﬁanémetros
Rendija 3

Intensidad de la fuente 28 mA

Flujo de aire 22 1/min.

Flujo de acetileno 4 1/min.
Amortiguacidén del ruido 2

Después de una serie de ensayos previos en los que se ob
servé que las disoluciones problema tenian una concentracidn infe-
rior al intervalo 6ptimo de trabajo del aparato -cuyo valor esti -
entre 2-20 p.p.m. de hierro- fue necesario agregar una cantidad co

nocida de una sal férrica.

La sal férrica utilizada fue el sulfato férrico aménico

que tambi&n se empled en la preparacién de las disoluciones patrdn.
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La tabla VI.1l. recoge los resultados obtenidos respecto
a la separacibn del hierro.

Asi mismo, con el fin de determinar las pérdidas de cinc,
fue analizado dicho metal, antes y después del tratamiento oxipre
cipitante, utilizando un método gravimétrico, precipitando con mer
curiotiocianato amb6nico, cuya descripcién puede verse en e) aparta
do V1.4.2.7. Los resultados de los anflisis estdn recogidos también

en la tabla VI.1.

Conviene en este punto sefialar que, ademis de la determi
nacifn del cinc y del hierro antes y después de la oxiprecipitacién
de este Gltimo, se realizd el andlisis de cadmio -utilizando el mé-
todo de absorcibn atdmica.

El objetivo de estos ensayos consiste en la determinacibn
y evaluacidén de posibles fenémenos de arrastre del cadmio; si la -
cantidad de éste eliminada es suficiente se evitarfa la etapa de ce
mentacibén con cinc en polvo que es necesario realizar para situar
la calidad del electrolito dentro de los limites exigidos.

Las condiciones empleadas en los andlisis por absorcién
atbmica, fueron en este caso las siguientes:

‘Longitud de onda -227,8 nandmetros
Rendija 4

Intensidad de la fuente 10 mA

Flujo de aire 20 1/min.

Flujo de acetileno 4 1/min.
Expansidén de escala 1

Amortiguaciédn del ruido 1
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Los resultados del arrastre del cadmio en la oxiprecipi
tacibén del hierro, se muestran en la tabla VI.1.

Tabla VI.1l.- Resultados experimentales de los anilisis de la lejia

antes y después de la oxiprecipitacidn del hierro.

Ensayo E 1l E 2 E 3 F 4

PH 4,15 4,20 4,20 4,25

g/l de Fe antes

del tratamiento 0,34 0,34 0,34 0,34

g/l de Fe después -6 -6 -6 - 9|
del tratamiento 8,9.10 6,3.10 5,1.10 4,5.10
Rendimiento de la 99,99 99,99 99,99 99,99

oxiprecipitacién (%)

g/l de Zn antes

del tratamiento 11,5346 11,5346 11,5346 | 11,5346

g/l de Zn después

del tratamiento 10,9615 10,9542 10,7891 10,8296

Pérdidas de cinc (%) 4,97 5,03 6,46 6,11

mg/1l de Cd antes

del tratamiento 0,84 0,84 0,84 0,84
mg/1l de Cd después . :

del tratamiento 0,81 0,78 0,80 0.76
¢ de Cd arrastrado 3,57 7,14 4,76 9,52

De la tabla anterior se deducen tres conclusiones impor
tantes:

- El tratamiento oxiprecipitante permite la eliminacién
pricticamente total del hierro, alcanzindose concentraciones infe
riores al valor miximo admisible en el electrolito.
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~ As! mismo, cabe destacar que la oxiprecipitacibn del
hierro a pH 4, produce unas pérdidas de cinc cuyo valor medio es
de 5,64%, lo que sugiere el interés de considerar la posible recu
peracibén del mismo.

A este fin caben dos posibjlidades: En primer lugar, si
el método de precipitacién es continuo, puede considerarse la re
disolucibn del precipitado en la lejfa inicial, aprovechando la -
elevada acidez de la misma. Este procedimiento acumularfa el hie-

rro en la lejfa, con retenciones mayores de cinc.

Otra posibilidad consiste en aprovechar el car&cter an
f6tero del hidréxido de cinc, tratar el precipitado de hidréxido
férrico con un §lcali hasta conseguir que todo el cinc retenido -
pase a la forma de cincato soluble, que se recuperarfa posterior
mente de la disolucibn.

- Por filtimo, respecto al cadmio, cabe senalar que la -
cantidad eliminada durante la oxiprecipitacién del hierro no es
suficiente para obviar el tratamiento de cementacibn con cinc en
polvo del electrolito.
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VI.4. PRECIPITACION DEL CINC.

Tras la eliminacién del hierro presente en las lejfas,
se procede a la recuperacidn del cinc por precipitacién mediante
agentes alcalinos. Para el estudio experimental, se seleccionaron

tres: hidrdéxido sbédico, por su elevado poder alcalinizante y solu

bilidad; hidréxido célcico, por su bajo precio,y mezclas de carbo-

nato e hidréxido sbédicos, porque el carbonato aporta un anién ca-

paz de competir con el cloruro en la formacién de la hidroxisal co
rrespondiente, por lo que cabe esperar un producto sb6lido de mayor
calidad. Por otra parte, ninguno de estos tres agentes da lugar

a la formacibn de aminocincatos solubles, compuestos que aparecen
si se utiliza hidrbxido ambnico, con la consiguiente disminucibn

del rendimiento.

El procedimiento experimental sequido en la recuperacibn
del cinc de las lejias de elucidn, ha sido el mismo para los tres
8lcalis ensayados y se expone a continuacién.

.

VI.4.7. PROCEDIMTIENTO EXPERIMENTAL.

El dispositivo experimental empleado en la precipitacibn
consta de un reactor esférico de vidrio de tres litros de capaci-
dad provisto de tapa con cinco bocas. La central para un agitador
de paletas en forma de 8ncora y las restantes, una para el refrige
rante de reflujo, otras dos, para realizar la medida del pH y de
la temperatura y la quinta para agregar los reactivos y realizar

la toma de muestras.

El reactor va sumergido en un baho termostdtico de agua
con sal recubierto con parafina, con el fin de mantener constante

y bajo control la temperatura en los diferentes ensayos.
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La precipitacién se llevd a cabo en todos los casos en
forma discontinua. La adicibn del reactivo se efectud siguiendo -
dos métodos distintos que en el trabajo se denominan directo e in
verso; en el primer caso, se afiade el agente precipitante sobre la
lejfa convenientemente agitada y en el segundo se procede al con-
trario. Como se verd mis adelante, la precipitacién por una y otra
vias presenta ciertas diferencias.

Es un hecho conocido que la forma y distribucién de las
particulas que se obtienen por precipitacidén dependen entre otros
factores, de la velocidad de adicién del &lcali.

Con velocidades de adicidn elevadas se obtienen formas

mis dispersas porque se favorece la velocidad de nucleacidn.

Si bien las formas dispersas no son deseables a la -~
hora de separar los sblidos de la suspensibn, teniendo en cuenta

que resultan mds ficilmente lixiviables que las formas cristalinas

perfectas y,por tanto, dan s6lidos m&s puros por reiterados lavados,

se ha optado por velocidades de adicidn répidas.

En el presente trabajo, el tiempo de adicidén se mantuvo

constante en todos los ensayos igual a cinco minutos.

Antes de la mezcla, los reaccionantes eran calentados a
la temperatura correspondiente a cada ensayo; el baifio termostético
tiene como finica finalidad compensar las pérdidas de calor del sis

tema y mantener la temperatura constante.

El volfimen de lejja empleada en cada precipitacién, en el
método directo fue de 1.500 cmj.
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Tras la etapa de adicifn y mezcla de reaccionantes, el
conjunto se mantenfa en digestifn, convenientemente agitado por es
pacio de perfodos de tiempo variables.

Las muestras, una vez extrafdas, se filtraban y lavaban
repetidas veces con agua hasta reaccién negativa de cloruros y los
precipitados eran secados en estufa a 105°C. Tanto las condiciones
de lavado como las de secado se mantuvieron constantes en todos -
los ensayos con objeto de asegurar que las variaciones de la compo
sicién del precipitado no se debian a la presencia de impurezas ad

sorbidas o a defectos de secado.

.
.

Los sblidos secos y el filtrado se analizaron cuantitati
vamente, determindndose la pureza del precipitado obtenido y calcu
13ndose a partir del cinc residual en las lejfas madres el rendi-

miento en la recuperacidn del cinc.
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VI.4.2. PRECIPITACION CON HIDROXIDO SODICO.

De la precipitacibn con hidr6xido sbdico conviene desta
car como mis importantes los cuatro puntos siguientes: Disefio y
programacidén de experimentos, método de anilisis, resultados expe

rimentales e interpretacién y discusién de los mismos.

V1.4.2.1. D4iseiio y programacién de Los expenimentos.

La planificacidn de la experimentacibdn con hidréxido de
sodio se ha realizado seg(in el método de diseno factorial estudia

do inicialmente por Box y Wilson (76).

Dicho método supone un cambio radical con respecto al cl4
sico, ya que reduce extraordinariamente el nGmero de experimentos,
al tiempo gue suministra una mejor informacidn sobre la influencia
de las distintas variables.

El método de diseno factorial est& basado en la hipbtesis

de que los resultados experimentales siguen una distribucidn normal,

permitiendo desarrollar un modelo matemético que represente el fend
meno.

Esto se logra estadisticamente al reducir los resultados
experimentales a una funcién de regresifn que relaciona la variable
dependiente con las variables independientes ensayadas, mediante la

aplicacién del an8lisis de regresidn.
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La aplicacién del an§lisis de regresién se realiza en cua
tro etapas: 0

- Seleccibén de un modelo.
~ C8lculo de los coeficientes.

- Estudio estadistico de que el modelo realmente represen

ta el fendmeno.

- Optimacibén de la variable dependiente o variable res-
puesta.

FEl modelo matem&tico que relaciona las variables indepen

dientes con la respuesta es de tipo polindmico:

En 81, el término {Aix representa la influencia lineal

i
de las variables independienées,isiendo Ai upa medida de dicha in-
fluencia, esto es, valores de Ai préximos a cero indican una escasa
significacién en cuanto a la influencia de la variable en tuestifn
en el fenbmeno. Por el contrario, valores elevados demuestran la im

portancia del efecto de la misma sobre la respuesta.

i xi en la funcién, da el comportamiento

Fl término | B
cuadritico y permite ¥ 1a determinacién répida del o6ptimo. Valores

pequefios de By indicarian que el fenbmeno puede representarse median
te un modelo lineal.
;

Cuando las variables ensayadas son dos o mds puede tener

lugar un efecto de interaccibédn mutua de las variables independientes,

representado en el modelo por el término Z X

I, x.x,.
755 T
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Dicha interaccidn significa que una variacién de una de
ellas (xl) realizada a un nivel dado de la otra (x2=—l), produce -
una respuesta distinta a la obtenida cuando se realiza la misma va

riacién de la primera a otro nivel de la sequnda (x2=+1)(77).

La significacifén de una interaccidén debe establecerse es
tadisticamente para excluir la posibilidad de que la diferencia en
la respuesta se deba al error experimental y no a una interaccidn

real.

Obtenida la ecuacibn, para determinar el Hptimo en cuanto
a las condiciones de operacidn, basta calcular la primera derivada
e igualar a cero. De esta forma se llega a un sistema de ecuaciones
que permiten el cdlculo de los valores de x; que maximizan o minimi
zan él valor de la variable dependiente, dvalidad que se resuelve me

diante la derivada segunda.

Las variables dependientes (Y) seleccionadas son rendi-
miento de la precipitacién y contenido en cinc y en cloruros de los
precipitados. En cuanto a las variables independientes (xi), se ha

estudiado la influencia de las siquientes:

- Temperatura-. El estudio de la temperatura estd orien-
tado a la posible influencia en las caracterfsticas tanto ffsicas
como quimicas del s6lido, m&s que a un estudio de los aspectos ci-
néticos del proceso, ya que la precipitacién de hidréxido insolu-

bles tiene lugar muy r&pidamente.

- pH-. La dependencia del rendimiento de la precipitacién
respecto al pH se discutid bajo un punto de vista tedrico. Su in-
fluencia sobre el rendimiento y la pureza de los precipitados se

estudia tambi&n en el programa experimental desarvrollado.
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- Tiempo de digestibn -. Por la influencia de esta varia

ble en los dos fendmenos que tienen lugar en la formacién de una -
fase sbdlida:s nucleacidn o formacién de centros de cristalizacibn y
crecimiento de los cristales. La velocidad relativa de estos dos
fenbmenos es la que determina el tamafio medio de partfcula obteni
do.

Normalmente, la dispersibn es grande cuando la velocidad
de nucleacidn es elevada y la de crecimiento de cristal pequefa. -
No obstante, por un fendmeno de envejecimiento tienden a formarse

cristales m8s grandes y perfectos.

- Método de mezcla -. Como ya se ha indicado, los reaccic

nantes pueden mezclarse de forma directa o inversa; en la primera
se afiade el 4lcali sobre la lejfa y en la segunda se invierte este

orden.

La éleccidén de esta variable estd justificada desde el -
punto de vista tebrico, ya que dependiendo de la concentracién rela
tiva de iones cloruros. o oxhidriles en las regiones donde tiene lu
gar la reaccidn, se favorece la formacibén de hidroxisal, o la del
hidréxido.

- Concentracidn de la disolucién de hidréxido sédico -,

cuya inclusidn en el programa experimental queda ampliamente justi

ficada en estudio tefrico precedente.

L,os niveles y simbolos de las variables se recogen en la
tabla VI.2.-
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Tabla VI.2.~ Variables, niveles y simbolos utilizados en la expe
rimentacién con hidrb6xido de sodio.

Variable Simbolo Nivel Sfmbolo
25 -
Temperatura .
(°C) Xy 61'S 0
98 4
7 -
pH X, 8'S 0
10 +
Directo -
Adicibn
Método X3 conjunta 0
Inverso +
Concentracibn 30 -
de NaOH X, 65 0
(g/1) 100 +
0 -
Tiempo
(min) X5 30 0 -
( 60 +

La programacibén de experimentos para calcular la influen
cia lineal (Ai) y la cuadrS§tica cruzada (Cij) de las distintas va
riables se expone en la Tabla VI.3. y corresponde a un diseno fac
torial a dos niveles y reducido a la mitad (Zn/2=16 experimentos,

siendo n el nGmero de variables).

La programacibn de experimentos para calcular la influen
cia cuadréitica (Bi) de las variables y el error experimental se re
cogen en la tabla VI.4. //(
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Las influencias cuadr8ticas estudiadas han sido las de
la temperatura (E1'17 ~ E1'24) y del pH (EI,ZS - El,32)' puesto -
que son las dos variables que presentan mayor influencia lineal.

V1.4.2.2. M6todos de andlisis.

V1.4.2.7.1. Detenminacibn cuantitativa de cinc en el precipitado.

El anflisis de cinc del precipitado se ha realizado de
acuerdo con la Norma UNE 22128, con ligeras modificaciones. El m§
todo es gravimétrico y se fundamenta en gue el mercurio-tiociana-
to ambnico en presencia de cinc produce un precipitado blanco de

mercuriotiocianato de cinc, de fdérmula Hg(SCN)4Zn,muy insoluble.

UT.4.2.27.7. Detenminacibn cuantitativa de cloruro en el prnecipita
do.

Los cloruros se determinaron por el método de Volhard,
que tiene la ventaja de que puede emplearse en disoluciones &cidas.
La determinaci6én consiste en una hidrovolumetrfa por retroceso, -
en la cual los iones cloruros se precipitan con un exceso de solu
cibén valorada de nitrato de plata. El exceso de nitrato de plata
se valora con una disolucién de normalidad conocida de sulfocianu

ro potfsico, utilizando alumbre fé&rrico como indicador (78).

Debido a que el sulfocianuro de plata es menos soluble
que el cloruro de plata, serfa necesario separar el cloruro de pla
ta por filtracién y valorar, entonces, el filtrado y las aguas de
lavado.

Existe una modificacién del procedimiento, debida a -

Caldwell, que evita la filtracibén y que ha sido empleada en la par
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te experimental, que consiste en afadir una pequeiia cantidad de -
nitrobenceno a la suspensifn. Las partficulas de cloruro de plata
se recubren de una pelfcula de nitrobenceno lfguido y quedan pro
tegidas de la accibn del tiocianato.

Schulek ha demostrado que para evitar la lentitud del -
punto final debida a que los iones de plata son adsorbidos por el
precipitado, se debe calentar la suspensifn de cloruro de plata -
con una disolucibén de nitrato pot&sico. El i6n plata adsorbido es
reemplazado por el i6n potdsico y de esta forma se obtiene un pun

to final pronunciado y exacto.

V1.4.2.2.3. Detenminacién cuantitativa de cinc en Las aguas madnres.

La determinacibn de cinc de las aguas madres se llev6 a
cabo de la misma forma que para el precipitado, una vez aciduladas
con fcido sulfGrico hasta viraje del rojo de metilo (79).

V1.4.2.3. Resuftados expernimentales.

Los resultados obtenidos del rendimiento de la recupera
cibn y del contenido de cinc y cloruros de los precipitados, de -
acuerdo con el disefio experimental, se exponen en las tablas VI.3
y VIi.4.
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Tabla VI.3. Resultados obtenidos para la determinaci6n de las in-
fluencias lineales y cuadrfticas cruzadas en la preci
pitacidén con hidréxido de sodio.

Variables Variables
independientes dependientes

o x| % | %3 | %s| %5 | miemte | Gt [ e
El,l + + + + + 99,07 80,00 0,11
!E:l'2 - - 4+ + + 94,37 62,24 9,00
51,3 = + - + + 100,00 58,14 'f 9,99
E) 4 + - - + + 98,15 66,13 | 2,93
E1’5 - + + - + 99,96 67,18 3,45
E1,6 + - + - + 97,51 71,01 1,31
E1,7 + + - - + 98,08 79,78 0,30
E g - - - + 97,34 | 61,15 | 8,11
El,9 - + + + - 99,27 64,99 4,98
El'lb + - + + - 97,46 67,71 | 1,95
El,ll + + - + - 98,05 78,99 0,25
E1,12 - - - + - 94,23 61,33 8,31
E1,13 + + + - - 96,77 79,15 0,14
E1'14 - - + - - 96,20 61,39 8,79,
El,lS - + - - = 100,00 60,14 9,01
El,lG + - - - - 98,30 64,51 4,75
EzlLi . 97,80 67,74 4,59

n
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Tabla ¥I.4.- Resultados obtenidos para la determinacién de las in-
fluencias cuadrfticas y el error experimental.

Variables Variables
Exp. "independientes dependientes

X1 ) *3 *a X5 :i:i:; Zn % cl s

B ,i7 0 + + + +.| 99,25 | 73,71 | 0,56
Fy .18 0 - - + + 98,22 | 62,20 | 7,61
1,19 0 - + - ¥ 97,98: | 63,26 | 5,71
E1 .20 0 + - - + 99,29 | 70,29 | 2,23
B2 0 - + + - 97,33 | 64,59 | 6,67
1,22 0 + - + - 99,02 | 70,19 | 4,29
E1,23 0 + + - - 99,35 | 75,61 | 0,53
Ry 0 - - - - 94,47 | 62,32 | 6,87
' Yﬁ'l 98,11 | 67,77 | 4,31
1,25 + Y + + + 99,70 | 76,46 | 0,69
B, 26 - 0 - + + 99,96 | 59,79 | 9,08
1,27 - 0 + - + 99,91 | 64,36 | 6,40
E1,28 + 0 - - + 99,61 | 71,91 | 1,13
1,29 - 0 + + - 99,72 | 63,20 | 7,98
1,30 + 0 - + - 99,08 | 75,90 | 0,72
.31 + 0 + - - 99,56 | 77,08 | 0,52
1,32 - 0 - - - 99,98 | 62,13 | 8,24
F 1,2 99,69 | 68,85 | 4,35
.33 0 0 0 0 0 99,53 | 67,93 | 4,14
F1,34 0 0 0 0 0 99,81 | 69,41 | 4,20
B1.3s 0 0 0 0 0 99,73 | 66,49 | 4,76
£1.36 0 0 0 0 0 99,92 | 67,40 | 3,99
P 99,75 | 67,81 | 4,00
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VI.4.2.4. Interpretacién y discusién de Los resultados

V1.4.2.4.1. Rendimiento de fa precipitacién.

En los resultados dé la tabla VI.3 se observa que el ren
dimiento de la precipitacién es, en general, muy elevado. El pH
es la variable que presenta mayor influencia, puesto que al variar
de 7 a 10 el rendimiento aumenta hasta tomar valores préximos al
100%. Los valores que se obtienen a pH = 7 son)coﬁsecuencia de una
precipitacién incompleta.

La temperatura también determina‘variaciones en el ren-
dimiento, sequramente debidas al efecto que tiene sobre el produc
to de solubilidad; sin embargo, la variacibn es pequefia. Los va-
lores del rendimiento a 25°C resultan maYores que los obtenidos a
98°C.

La influencia de las restantes variables no aparece cla
ra con la simple observacidén de la tabla. Dichas influencias gque-
dar&n establecidas con el estudio estadistico de los reswltados

que permite cuantificarlas.

V1.4.2.4.2. Contenido en cinec de Los precipitados

Los resultados experimentales del contenido de cinc en
los precipitados varfan dentro de un intervalo amplio de valores
- del 60% en el ensayo El.lS al 80% en el Bl,l—' Esta variacién,
junto con la gue experimenta el contenido de cloruros, permite
suponer que los precipitados estén constituidos por mezclas en
distinta proporcién de compuestos en cuya formulacién el porcentaje

en peso de cinc es diferente:

El precipitado obtenido en las condiciones determinadas

por el ensayo Ey 1 constituye 6xido de cinc précticamente puro,



81

mientras que el obtenido segGn E; 15 €S una mezcla de hidroxiclo
ruro e hidréxido de cinc.

Las variables que mds influyen en el contenido de cinc
de los precipitados son la temperatura, pH y el método de mezcla
de los reaccionantes. Cuando las variables toman los valores po-
sitivos ( 98°C, pH = 10 y método inverso) se obtienen los valo-
res mayores del tanto por ciento de cinc, lo contrario acontece
cuando toman los valores negativos.

) )]

No obstante, la influencia de las tres variables no es
idéntica, parecerfa ser la temperatura la que determina variacio
nes mayores, seqguida del pH y del método. FEn el tratamiento es-
tadistico de los resultados dichas influencias quedarpan cuanti-

ficadas, asf como, su sentido.

V1.4.7.4.3. Contenido en cloruno de Los precipitados

La presencia de cloruros se atribuye'al hidroxicloruro
de cinc estable que forma parte de los precipitados, descartén-
dose la posibilidad de que el anién quedara retenido por fenbme-
nos fisicos, puesto que los precipitados fueron cuidadosamente
lavados.

Del andlisis de los resultados se desprende que tiene
lugar un descenso del contenido de cloruros al aumentar la tem-
peratura y el pH. El incremento de la primera favorecerfa la li-
xiviacién de la hidroxisal, segfin:

azn(oH) ,.2ncl, 2 4zn(omy, + zn*t + 2017,
2 2 2

mientras que,la accién de la segunda se explicarfa como el resul-
tado de la sustitucibén progresiva de los iones cloruros por iones
oxhidrilos dentro de la red cristalina, determinada por la progre

siva alcalinizacién del medio. La reaccibn serfa, por tanto, de



82

hidrélisis de la parte salina de la hidroxisal:

4Zn(OH),.2ZnCl, + 2 oH = 5Zn(0H), + 2c1”

2

La forma de mezclar los reaccionantes ejerce, también,
‘una influencia importante en la calidad de los productos por lo
que resulta interesante discutir algunos aspectos desde el punto
de vista cinético: :

Si la formacién de la hidroxisal tiene lugar mediante

una reaccién en paralelo, de tipo consecutiva-competitiva:

++ -
Zn + 200 = Zn(OH)2 producto deseado

4 Zn(OH), + zntt 4 2017 = 4Zn(OH)2.ZnCl2 producto no desea

do

y. teniendo en cuenta que las dos reacciones son muy ripidas, la
zona en que se llevard a cabo la primera reaccibén serd la super-
ficie de contacto de los reaccionantes que tendr& una concentra-
cibn en Zn(OH)2 mayor que el resto del fluido. Seguidamente ten-
dri lugar la difusién del producto formado. Si. &ste, al difundir
se, encuentra un medio rico en iones oxhidrilos (método inverso)

la segunda reaccidn no se llevard a cabo (80).

Sin embargo, cuando el movimiento se inicia hacia el
interior de una zona rica en iones cinc y cloruros ( método di-
recto) tiene lugar la segunda reaccibén y, por tanto, la formacibn
de la hidroxisal.

Ambas posibilidades se reflejan claramente en la figqu-
ra VI.2. en la que estfn representadas, en ordenada, las concen-
traciones de las distintas especies qufmica y en abscisa, la

distancia al plano donde tiene lugar la reaccibén quimica.

Si1 se tiene en cuenta que en el método directo, el me-
dio es rico en cloruro de cinc, el mismo estari representado en

la figura por la zona izquierda al plano de reaccibén, mientras

- i
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-

que ta parte derecha representari ~l método inverso.

MEtodo dirccto nétado inverso

Zonas de
' 2nCl resaccidn

Figura V1.1.- Fsquema de la influencia del método en Ja distribucifn
de productos.

VI.4.2.4.4. Tratamiento estadistico de Los nesultados.

El tratamiento estadfstico de los resultados permite
cuantificar la influencia que las variables ejercen en el rendi-
miento de la precipitacifn y en la calidad de los productos ob-
tenidos, asf como desechar influencias que en realidad son debi-

das a errores experimentales o analiticos.

Las influencias lineales (A{) se calculan haciendo la
media de los resultados experimentales (pdg. 78) mediante la ex-

presién:
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siendo I Y;,i' el sumatorio de los resultados experimentales cuan-
do las variables est8n en el nivel superior (+) y [ Yl,i’ cuando
las mismas est&n en el nivel inferior (-). De esta forma se obtiene
los valores de los coeficientes de las variables con influencia 11

neal; dichos valores se muestran en la tabla VI.5. (81).

Por igual procedimiento se pueden calcular los coeficien
tes de las variables con influencias cuadriticas cruzadas, Cij'

que est8n recogidas en la misma tabla.

En realidad la obtencibn de los coeficientes Ay y Cjy.,
resulta de aplicar la matriz operadora T a la matriz de resultados Y.

Siendo T un operador definido como

1

T = (X'X) " X',

1

el producto de la matriz de precisifn (X'X) ~ por la traspuesta X'.

La matriz de precisibn, por otra parte, es la inversa del
producto de la matriz traspuesta por la matriz de variables inde-
L]

pendientes. .

En la tabla VI.§; por otra pérte, se recogen los coefi-
cientes de la variable temperatura con influencia cuadrética (B;)
que se calculan restando a la media global, la media de los.resul-
tados de los experimentos realizados con dicha variable. a nivel ce

Yo.

Esta técnica resulta interesante ya gue proporciona con

el minimo de experimentos el méximo de informacibn sobre la influ-
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encia de las distintas variables en el fenbmeno estudiado, no solo
en cuanto a la magnitud de la misma -mayor o menor valor del coefi-
ciente correspondiente- sino también, en cuanto al sentido de dicha
influencia (signo positivo o negativo). Asi por ejemplo, un coe-
ficiente de valor prdximo a cero indica gque la variable en cuestibn
no presenta una influencia significativa sobre la marcha del fenbme
no estudiado, y dicha influencia ser§ tanto mds alta cuvanto mayor
sea el valor del coeficiente. En cuento al signo, un coeficiente
positivo indica un mismo sentido de variacibén para las variables in-

dependiente y respuesta consideradas.

Por tanto, con los coeficientes se pueden obtener las
ecuaciones representativas, en principio, del fenbmeno, y que son
para el rendimiento de la precipitacibn y los tantos por ciento

de cinc y cloruros las siguientes:

YRend.= 97,80 + 0, 13x1 + 1, 10x2 - 0,22x3 - 0,22x4 + 0,26x5 +
o, 38x1x2 + 0, 28x1x3 = 0,26x1x4 - 0,12x1x5 - 0,49x2x3~
Q,Zﬁx%x4 + 0, 12x2x5 + 0,19x3x4 - 0,06x3x5 + 1,00x4x5 -
0,31x1 -1, 89x i (20)

YZn s = 67,74 + 5, 67x1 + 3, 31x2 + 1,47x3 - 0,30x4 + 0, 4Gx5 -
1,03x1x + 0, 48x1x4 + 0,02x1x5 + 0,09x2x3 + 0, 48x3 st
0,12x Xg + 0,19x3 4" 0,11x3x5 + 0,06x4x5 -~ 0,03x1 -
1,11x2 . (21)

( .

YCl s = 4,59 - 3,12x1 —A1,06x2 - 0,B7x3 +0,10x4 - 0,19xS +
2,76x1x2 - -0,41)(13‘3 + 0,10x1x4 + 0,36x1x5 + 0,32x2x34
0,10x3x4 - U,Z;xzx5 - 0,18x3x4 + 0,44x3x5 - 1,28x4x5 +
0 28x1 + 0,24x2 (22)

Si estas ecuaciones fueran las definitivas para hallar
el punto dentro del intervalo en gue se han movido las variables,
para el cﬁal el rendimiento es miximo y se obtienen precipitados
con miximo contenido de cinc y mIinimo en cloruro, bastarfa deri-

var e igualar a cero.
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Tabla VI.5.- Determinacibn de las influencias lineales, cuadr§ti
cas cruzadas y de los efectos de curvatura de 1las
distintas variables.

Influencia Renéimiento Zn % Cl &
‘ A 0,13 5,67 -3,12
A, 1,10 3,31 -1,06
Ay -0,22 1,47 -0,87
A, -0,22 -0,30 0,10
Ag 0,26 0,46 -0,19

¢ 0,38 -1,03 2,76 |’
C,3 0,28 0 -0,41
Ci,4 - -0,26 0,48 0,10
¢ 5 -0,12 0,02 0,36
C, 3 -0,49 0,09 0,32
Cy 4 -0,26 0,48 0,10
C, 0,12 0,12 -0,24
b3,4 "9,19 0,19 -0,18
Cy 5 0,06 -0,11 0,42

Cy,5 1,00 0,06 0,28
B, -0,31 -0,03 0,28
B, ~1,89 -1,11 0,24
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Operando de esta forma se obtendrfan cuatro ecuaciones
con cuatro incbgnitas para cada uno de las tres variables depen-
dientes, que, resueltas, proporcionarfan los valores de las varia
bles independientes gue hacen cero la ecuacibdn derivada. Para de-
terminar si se trata de un m&ximo o un minimo serfa necesario cal-

cular la derivada segunda.

No obstante, previo a este paso resulta necesario efec-
tuar un cS8lculo riguronso del error para descartar influencias in-
existentes que presentan valores no nulos de los coeficientes co-

rrespondientes debido a los errores experimentales (82).

Para discernir entre las influencias reales vy las debi-
das al error experimental se han calculado los valores de:

[ad

+ .SP ,

3

para ias influencias lineales y cuadr&ticas cruzadas y los de:
+ t.sp A/ = 17¢ ,

para. las cuadr&ticas, de forma que si el intervalo,

Influenc{a + t SE ,

¢
o Bien

Influencia + t.sp /1/n* - 1/c ,

c¢comprende el cero, dicha influencia no resulta significativa.

- .

En las expresiones anteriores, sp representa la disper-

si6n ponderada, t la "t" de Student para un nivel de confian»a Ae
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terminado (se ha tomado el 95 %), n y n' el nimero de ensayos corres

pondientes a cada disefio y ¢ el nfimero de ensayos replicados.

El c8lculo de la dispersibén ponderada se ha llevado a ca
bo con dos datos: Sr' dispersibh que resulta de los experimentos
replicados -4 ensayos con las variables a nivel cero- y el valor

medio, S, obtenido como a continuacibn se indica.

Si en el disefio de la tabla V1.3 se eliminan las varia-
bles que presentan menor influencia lineal, resulta un nuevo disefio
en el que cada experimento est8 repetido dos veces; por tanto, ha-.
llando la media de las dispersiones de cada dos ensayos se obtiene

el valor de S.

De acuerdo con los resultados de la tabla VI.5, se obser
va que las variables con menor influencia lineal son concentracién
del hidréxido de sodio y tiempo de digestibn (x, ¥ x5). Si se elimi
nan resulta un disefio en el que el ensayo 15;1,1 es réplica del 31'5;
se calcula la dispersifn de los resultados correspondientes y se
obtienen ocho valores cuya media es S. Las dispersiones medias para
el rendimiento y los tantos por ciento de cinc y cloruros del pre-

cipitado se recogen en la tabla VI.6. .

FiaBi,s [P, 2P0 [F1,9F,7 (B eFre (B, 981, 130F1, 1000, 14 (B, 1150 15 (F1 1250 06 B
T— %| 99,52 95,94 99,04 97,75 98,02 96,83 99,03 96,27
Rend. 1,46
s| o.63 2,22 | 1,36 | 0,57 1,77 0,89 1,38 2,88
B1,1F1,13)%1,2%1,14]%1,3%1,15]F1,4%1,16|F1,5%1,9 |{B1,6F1,10 |B1,7%1,11 {B1,8F1,12
%| 79.58 61,82 59,14 65.32 | . 66.09 69,36 79,39 61,24
Zn % 1,04
s| o.,60 0,60 1.41 1.15 1,55 2,33 0,56 0,13
%| 0,13 8,90 9,50 3,84 4,22 1,63 0,28 8,21
€1y 0,48
s|  o.02 0,15 0,69 1,29 | 1,08 0,15 0,04 ‘0,14

Tabla VI.6.- Fstimacién de la dispensibn media S, a partir de los datos del diseio factorial.
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g se | 5 t;g n t%"' c| tes, /I/nT-INC
Rend,} 1,46 | 0,16 | 1,03 | 2,131 |16[ 1,09 | 8] 4 1,34
zn s |1,0a|1,22]1,10| 2,131 |16| 1,17 | 8| 4 1,44
c1 +|0,48) 0,38 0,43 ] 2,131 | 16| 0,26 | 8| 4 0,56

Tabla VI.7.- Valores de la dispersibén ponderada y de los interva
los, para un nivel de confianza del 95%.

La tabla VI.7 recoge las dispersiones calduladas para la
repetici6n de los puntos centrales Sr y las disperiones ponderadas
Sp' En la misma tabla se resumen los valores de los intervalos acep
tados para las influencias lineales y cuadr8ticas cruzadas y para
las cuvadr8ticas (83) (84). :

Eliminando de las ecuaciones (20), (21) y (22) aguellos
efectos lineales y cuadr8ticos cruzados cuyo intervalo Influen-
cia ¥ t;sp//~E7T incluya el valor cero y descartando los efectos
cuadrticos que de acuerdo con el intervalo Influencia t.Sp/T7FT:T7E

también, incluya dicho valor, se obtienen las ecuaciones definiti

vas: ¢

2
YRend._ 97,80 + 1,10)(2 - 1!89x2 (23)
YZn : = 67,74 + 5,67x1 +3,31x, + 1,47x3 (24)
YCl s = 4,59 - 3,12x1 - 1,06x2 - 0,87x3 + 2,76x1x2 (25)

Antes de obtener las condiciones dptimas de precipitacién
se analizar&n las ecuaciones en relacibn con el efecto que ‘las dis

tintas variables tienen en cada uno de los valores de Y.
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El pH es la inica variable que tiene influencia en el -
rendimiento de la precipitacibn; el término lineal es positivo y
su coeficiente vale 1,1, lo que indica gue trabajar a pH 10 aumen
ta el rendimiento en 1,1 respecto a su valor medio, en cambio, ha
cerlo a pH ? supone un descenso d&e igual magnitud sobre el valor
medio. La ecuacibn presenta efecto de curvatura y el coeficiente
negativo sefiala la existencia de un m&ximo, que permitir8 optimar
el valor de la variable independiente.

Respecto al tanto por ciento de cinc de los precipitados,
la segunda ecuacidn demuestra la influencia de tres variables: tem
peratura, pH y método. Los tres coeficientes son positivos aungue
con distinto valor numérico. El mayor aumento del contenido de -

cinc tiene lugar para un aumento de la temperatura.

Como ya se indic6, la temperatura favorece la lixivia-
cibén de la hidroxisal y, también, acelera la transformacibn espon
t&nea del hidr6xido en 6xido. La suma de ambos efectos es causa de

una influencia tan importante.

Las mismas vériables‘que influyen en el contenido de cinc
de los precipitados lo hacen en el porcentaje de cloruros, aunque
su efecto es diferente por tener diferente signo los coeficientes.
En este caso, un aumento de la temperatura disminuye el tanto por

ciento de cloruro.

o ‘
Que las tres variables integren ambas ecuaciones es la

manifestacién del mismo fenbmeno: la transformacifn de la hidroxi

sal en oxihidr6xido aumenta el contenido de cinc y disminuye el de

cloruros.

En la ecuacibn (25) aparece, no obstante, un nuevo tér-
mino, una influencia cuadr&tica cruzada gue sefiala la interac
cibn de las variables pH y temperatura. El término tiene signifi
cado sb6lo para los valores negativos de ambas (pH=7 & 25°C) que
representan las condiciones idbneas de obtencibén de la hidroxisal.
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De las tres ecuaciones, solamente la primera presenta -
efecto de curvatura que viene dado por el término de segundo grado
y que permite calcular el valor 8ptimo de la variable. Para hallar

dicho valor basta con igualar a cero la primera derivada:

ay .
— =1'10 - 3'78 x, = 0 x, = 0'29

dx2 2

El valor 0'29 de la variable X, equivale a un valor del
pH=8'94, para el cual se obtiene el miximo rendimiento de la recu

peracib6n de cinc, de acuerdo con el modelo matem&tico aplicado.

La tercera ecuacibn, por otra parte, permite conocer las
condiciones de precipitacién en las que se obtienen los sélidos -
con menor contenido de cloruros. Derivando dicha ecuacién respecto
a x,y ¥y a *2 e igualando a cero se calcula el vapor que deben tomar

las variables para conseguir precipitados muy puros:

- 312 + 2'76 x

[}
(=]

2

- 1'06 + 2'76 Xy

n
=}

Los resultados que se obtiene son x1=0'38 y x2=1'13. El
valor de la segunda variable sale fuera del intervalo estudiado -
por lo que se tomar& como v&lido el més prbximo a dicho intervalo,
x2=1. El modelo fmatemtico aconseja trabajar, por tanto, a 75°C y
pH=10. '
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VI.4.3.- PRECIFITACION CON HIDROXIDO CALCICO

La precipitacifn con hidréxido c8lcico se llev8 a cako
en las mismas condiciones descritas para la precipitacibn con hi.
drb6xido de sodio. No obstante, se han introducido modificaciones
en las variables estudiadas y en el disefio, las cuales gquedan re
flejadas en el apartado siguiente.

V1.4.3.1.- Diserio y programacibn de experimentos.

El cambio de agente precipitante determina la eleccibn
de variables distintas a las estudiadas con hidr6xido sb6dico. La
pequefia solubilidad. del hidr6xido c&lcico impone la necesidad de
emplear lechada de cal en la precipitacibn y las exigencias de pu
reza de los precipitados obliga a analizar el contenido en calcio

de los mismos.

) Por tanto, en este caso, las variables dependientes se
leccionadas han sido los tantos por ciento de cinc, cloruro y cal
cio de los sdlidos obtenidos.

(

Por otra parte, se han elegido cuatro variables indepen
dientes, con las que se'pdeden realizar un disefio factorial comple
to sin que resulte excesivo el nfimero de experimentos (24 = 16 ex

perimentos).

Las variables independientes cuya influencia se ha estu

diado son:



~ Difmetro de particula.- El difmetro de particula de la

cal se ha seleccionado por la estrecha relacién que guarda con la
velocidad de disolucién y, por tanto, de reaccibn,debido a la varia
cibén de la superficie de contactd. La velocidad de disolucidn de la
lechada de cal, utilizada como precipitante. dependerd de la super
ficie de contacto entre &sta y la lejfa de cloruro de cinc; dicha
superficie es funcién fundamentalmente del didmetro de partfcula.

- Temperatura.- El estudio de la iemperatura tiene, en es
te caso, idé&ntico significado que en la precipitacién con hidréxido
s6dico, que es el determinar su incidencia en las caracterfsticas

de los sblidos obtenidos, tanto fisicas como quimicas.

- Método de mezcla.- Fsta variable ha sido estudiada en

la precipitacién con sosa y su justificacié6n ha sido, entonces, am

pliamente analizada.

- Tiémpo de digestibn.- Si bien en la experimenptacidn con

hidré6xido s6dico no se observb con claridad la influencia del tiem
po de digestidén ni en el rendimiento ni en la pureza de los precipi
tados, en este caso, por tratarse de una reaccién s6lido-liquido-s&
l1ido, puede convertirse en una variable importante, dependiendo de

la velocidad de disolucidén y disociacidn de la lechada.

No se ha considerado en este caso la influencia del pH -
por haberse empleado en todos los ensayos la cantidad de cal este
quiométricamente necesaria para neutralizar la acidez de las lejfias
y precipitar el cinc disuelto en las mismas. La adicifén de una can
tidad de cal inferior a la estequiométrica supone una disminucidn
del rendimiento de precipitacidn, en tanto que el empleo de canti-
dades superiores se traduce en una impurificacidn exccsiva de los

precipitados por calcio.
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En el cdlculo de hidr6xido clcico necesario estequiométri
camente se ha tenido en cuenta el contenido en cal quimicamente acti
va del mismo, resultado del anflisis correspondiente.

Los niveles ensayados de las varjables, as{ como la sim
bologfa ehpleada se recogen en la tabla VI.B. Respecto al diSmetro
de partfcula, en la tabla figura el valor medio correspondiente
al intervalo de tamafios obtenido por tamizado. !

Tabla VI.B.- Variables, niveles y sfmhbolos utilizados en la experi

mentacibn con lechada de cal.

Vvariable Simbolo Nivgl Simbolo
Difmetro de 53 -
particulas xl» . 90 0
(v) 126
Temperatura 25 -
(°c) *2 61,5 0 :
98 +
Inverso -
- Adicidn
Método X3 conjunta 0
Directo +
Tiempo 0 -
{min) X4 30 0
680 +

U N
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La forma de realizar la mezcla de los reaccionantes es
una variable cualitativa, no obstante, como se le puede asignar tres
valores: el de ~-1,cuando se afiade la lejfa sobre la lechada de cal:
el de 0, cuando se agregan los dos reactivos a la vez; y el de +1,
cuando se aifiade la lechada de cal sobre la lejfa; se convierte en
realidad, en variable cuantitativa aunque discontinua. O sea, que
al obtener la ecuacibn respuesta, el término correspondiente a X3
no ser8 v&lido en todo el intervalo ensayado, sino solamente en los

tres puntos experimentados.

La programacifén de experimentos para calcular la influen
cia lineal y la cuadrftica cruzada de las distintas variables, se
expone en la tabla VI. 10 y corresponde a un disefio completo a dos

niveles (2"=1¢ experimentos siendo n el nfirero de variables).

La programacién de experimentos para calcular la influen

cia cuadritica de las variables (E2'17—E2’24),

. . (F - B = las tablas VI.11.
perimental ( 2,24 PZ,ZB) se recogen en la ab

Fn realidad, la Ginica influencia cuadr&tica estudiada ha
sido la temperatura debido a que tras la realizacibn de la tanda de
ensayos correspondientes al primer cuadro de disefio, se observd que
era la variable de mayor peso, y por tanto, la que podia presentar

influencia cuadrStica.

Para Ja ejecucibén del cuadro de la tabla VI.11, se fijb
la temperatura en el nivel medio y se confecciond el diseiio con las

restantes variables.

Para ~) posterior célculo del error experimental, se rea

1izd la réplica de los ensayos con las variables a nivel cero.

as{ como cl error ex .




V1.4.3.2. Métodos de andlisdis.

V1.4.3.2.1, Detenminacifin cuantitativa de cinc en el precipitado y
‘en RLas aquas madnes.

La determinacién de cinc, para el cilculo del rendimien-
to de la precipitacidn y para la obhtencidn del contenido del mismo
en los precipitados,se llevd a cabo segn el procedimientc indica-
do en los apartados VI1.4.2.2,3, y VI.4.2.2.1.

No obstante, como los precipitados y las lejfas madres -
contenian iones calcio, se formaba al enfriarse un precipitado de

sulfato de calcio gue era necesarjio eliminar antes de precipitar el
cinc.

Después de una serie de ensayos preliminares, se comprobd
que al fitrar el sulfato cdlcico quedaba retenido algo de cinc.

Para soslayar este inconveniente, se ‘evitd la formacibn
de sulfato cdlcico, acidulando con clorhidrico en vez de con sulfd
rico y se comprobd que el cambio de &cido no afectaba a la determi
nacién de cinc con mercuriotiocianato.

VI.4.3.2.2. Determinacibn cuantitativa de cforuro de Los precipita
dos.

Fl contenido de cloruros de los s6lidos se realizd en for
ma idéntica a la descrita en el apartado VI.4.2.2.2.

NSRS G SN
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V1.4.3.2.3. Deteaminacién cuantitativa de calcio de Los precipita
dos.

El calcio se valor6 con AEDT en medio fuertemcnte alcali

no, utilizando una so0lucibn de negro de eriocromo como indicador (R5).

Puesto que el cinc tambi®n se puede determinar por comple
xometrfa, se pensd qgue el consumo final de AFNT podria proporcionar
la suma de los contenidos de calcio y cinc. Por tanto, para el célcu
lo del tanto por ciento de calcio bastaria dedvcir el porcentaje de

cinc hallado previamente por el método gravimétrico.

.

No ohsltante, después de una serie de valoraciones cnn so
Juciones potrdn de diferentes concentraciones relativas de calcio
y cinc, se observd que la determinacidn conjunta de ambes cationes
con AEDT solo es cuantitativa cuando la concentracidén de uno de -

ellos es muy pequeia respecto a la de la otra.

Para concentraciones similares se forman complejos dobles

que dan contenidos totales menores de amhos cationes.

Por tanto, hubo de eliminarse el cinc para poder realizar
una valoracién correcta del calcio. La scparacién se hizo precipitén
dole con sulfuro sdédico en medio neutro o alcalino, analizando poste

riormente el calcio en el filtrado.
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V1.4.3.2.4. Deteaminacifn del contenido de cal quimicamente activa
def neactivo purecipitante.

El empleo de hidr6xido cilcico como agente precipitante,
impone la determinacibn experimental de cal quimicamente activa en

el mismec (82).

La conveniencia de reslizar dicha determinacibn surgib -
como resultado de una experimentacibn llevada a cabo por el mé&todo
cl&sico, en la que se observd que para alcanzar un pil en &l gue el
rendimiento de la precipitacibén tuera elevado,era necesario emplgar
cantidades de hidrdé6xido muy superiores a la esteguiométrica. Conse
cuencia de ello, los precipitados tenian elevadisimas cantidades de

calcio.

Fl hecho de que la cal se obtenga por calcinacibn de la -
caliza trae como consecuencia gue contenga como impurezas carbonato
célcico y silicatos de calcio y aluminio o magnesio. El primero, como
resultado de una calcinacién defectuos~r o porque la cal hidratada
expuesta al aire se carbonata y el segundo, porque a temperaturas -
elevadas la silice reacciona con los 6xidos formando silicatos que

no constituyen materia activa para la precipitacibn.
en :

e 2 A B AU 3P Y . e



VI.4.3.3. Resultados expenimentales.

Los resultados obtenidos en cuanto al rendimiento de 1la
recuperacibn, y el contenido en cinc, calcio Y cloruros de los pre
cipitados, de acuerdo con el disefio experimental propuesto, se
muestran en las tablas VI.9 , VI.10y VvI.11.-

Ta precipitacitin con Techada de

Tabila V1.9 .- fendimtenta e
cal.
Tamano dea Temperatura Hétodo Tiempo Kendimiento
partfcula “C) tmin) (%)
(w)
[ LA L
53 25 Directo it 599,99
20 MBI
0 Y00, G0 ]
Inverso 10 35779
61,5 Dirccto [T
Inverso
98 Directo
Inverso
126 25 Nirecto
Inverso
61,5 Nirecto
Inverso
i 70 oY
0 9,73 ]
98 Directo 10 LA 2N
' 20 S0 0%
o 0 99, 9%¢
Inverso 10 MRATEE
‘-
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Tabla VI. 10.- Resultados obtenidos para la determinacibén de las in
fluencias lineales y cuadr&ticas cruzadas en la pre-
cipitaciébn con lechada de cal.

Variables Variables

Exp. independientes dependientes
Xy Xa X3 X4 Zn % Cl % Ca %
T2 + + T 47,93 2,20 13,63
M“Tz:w I + + 46,64 1,99 13,19
Ey,3 + - + + 39,83 3,19 16,69
Eya - - + + 37,25 2,94 16,54
2.5 + + - + 47,40 1,60 | 13,29
Ey.6 ~ + - + 47,32 1,26 | 12,81
By,7 + - - + 39,94 2,50 | 15,96
E).8 - - - + 39,03 2,13 15,61
)9 + + + - 40,10 7,78 16,59
E> 10 - + + - 43,10 2,22 15,62
Py + - + - 24,86 13,39 | 17,97
B.12 ~ - + - 28,02 7,88 17,46
E,u |+ + - - 50,49 2,00 14,60
Ey 14 - + - - 53,49 0,94 13,37
T, 15 + - - - 35,46 7,68 16,60
By 16 - - - - 39,11 1,97 15,13
F Y28 41,19 3,85 15,32

n




Tabla VI. 1ll.- Resultados obtenidos para la determinacibn de las in-
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fluencias cuadréticas y del error experimental.

'Variables Variables

Exp. independientes dependientes
X1 X2 X3 X4 7n % ClL ca %
Ey,17 + 0 + + 40,28 3,31 15,43
Ey,18 - 0 + + 40,76 2,41 14,96
E2,19 + 0 - + 41,13 2,01 15,42
Ey,20 - 0 - + 41,03 2,15 14,59
By, 21 + 0 + - 34,01 10,51 17,34
Ey,22 - 0 + - 37,57 5,56 16,78
Ey 23 + 0 - - 44,49 5,38 15,76
Ey,24 - 0 - - 47,31 1,47 14,84
T¥,2 40,89 4,10 15,64

n .

3,25 0 0 0 0 42,02 1,38 13,76
By, 26 0 0 0 0 38,90 1,12 13,88
Ey,27 0 0 0 0 41,57 1,51 14,63
E; 28 0 0 0 0 40,39 0,99 13,01
: EY:ri 40,72 1,25 13,82
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V1.4.3.4.- Intenpretacibn y discusibn de nesultados.

Vi.4.3.4.1.- Rendimiento de fLa precipitacibn.

Respecto al rendimiento de la precipitacibn, de los re-
sultados de la tabla VI.3. se deduce que la conversifn es précti-
camente total cuando se agrega la cantidad de lechada de cal este
quiométricamente necesaria para precipitar el cinc y neutralizar

la acidez inicial de la lejia.

En efecto, en casi todos los casos, el rendimiento alcarn
zado se sit(ia entre el 99,9 - 100%.

Incluso en las muestras tomadas a tiempos de digestién
de cero -inmediatamente despué&s de la adiccibn de la lechada de
cal- el rendimiento resulta superior al 99%, en la mayorfa de los

resultados.

Tebricamente, en esta serie de ensayos, dado el caréc-
ter heterogéneo de la reaccidén, parece 16gico suponer que la velo
cidad de precipitacién venga condicionada por la velocidad de diso
lucibn del reactivo y, por tanto, a tiempos de digestifn cero debe
rian obtenerse conversiones mis bajas, no obstante, a la vista de
los resultados, se concluye que los dos procesos, disolucién de la

cal y precipitacibén, transcurren con elevada rapidez.

En este sentido, es conveniente destacar que tanto el ta-
mafio de las particulas de hidréxido cdlcico, como la porosidad, tie
nen una gran influencia.sobre la velocidad de disolucibn y en los

ensayos realizados se ha trabajado con tamafios de particula pegueios.
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Los ensayos a tiempo cero, que dieron rendimientos meno-
res, fueron los realizados a 25 °C y por el método directo, en los
que resalta la influencia del tamaio de particula empleado. Para
tamafios de 53 py el rendimiento fué& del 99,06%, mientras que para
126 py, &ste solo alcanzb6 el 98,48%.

Industrialmente, para conseguir tamafios pequenos s acon-
seja cal recientemente apagada, ya que el almacenamiento provoca

un crecimiento de las partficulas.

" Es importante, tambien, afadir que la presencia de impu-
rezas, camo silicatos, silice o carbonato célcico (la cal apagada
se carbonata con facilidad), afecta a la velocidad de disolucibn

de la cal.

Vi.4.3.4.7.- Contenido en cinc de Los precipitados.

Con respecto al contenido en cinc de los precipitados, se
observa en la tabla VI.1Q,que los valores son sensiblemente menores
que los obtenidos con hidréxido sddico. La diferencia en los conte
nidos es imputable a la presencia de calcio en los precipitados, que
determinan que los porcentajes de 6xido e hidrdxido de cinc,en la

fase s6lida, disminuyan.

De la misma tabla se deduce que la rigueza en cinc de los
precipitados registra el aumento mis significativo al aumentar 1la
temperatura (variable X; en los niveles - y +), hecho concordante
con los resultados de la precipitacién con hidréxido de sodio.

Este aumento es superior en muchos casos al 10% y se atribuye a la
transformacidn esponténea del) hidrdxido, mAs o menos hidratado, en
6;ido.
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Asi mismo, la elevacibn de la temperatura disminuye el
efecto de solvatacifn, efecto, que por otra parte como se veri en
los apartados de sedimentacibn y filtraci6én, no es tan pronuncia-

do en la precipitaci6n con lechada de cal, aun a 25 °C.

También se observa una influencia favorable en este senti

do, para tiempos de digestibn elevadgs (variable X4 en los niveles
- y +) aunque de menos cuantia que la obtenida por varjacibn de la

temperatura.

El precipitado que presenta mayor contenidos de cinc,
con 53,49% es el del ensayo E, 14 cuyas condiciones de obtencifn
’ °
fueron: tamano de particula pequeno (53 p), temperatura elevada

(98 °C), método inverso y tiempo de digestibn pequefio (o min),

V1.4.3.4.3.- Contenido en clLoruro de Los precipitados.

En general, los tantos por ciento de cloruro en los pre
cipitados son mayores que los resultantes de la precipitacibn con
hidréxido de‘sodio, fundamentzlmente a temperaturas elevadas, co-

mo se observa en la tabla VI.10.-

En este sentido, cabe destacar, que segfin la bibliogra-
ffa la dilucién final de la suspensibén ejerce un efecto favorable
sobre la pureza del precipitado en cuanto al contenido de hidro-

xicloruro de cinc.
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De acuerdo con esto, el hecho de que los precipitados ob
tenidos con hidr6xido cé8lcico arrojen, en general, mayores conteni
dos en cloruros viene determinado, en cierta medida, por la eleva-

da concentraci6n de la lechada utilizada.

Por otra parte, como se ver§ mis adelante en la precipi-
tacibn con lechada de cal,parecerfa que tiene lugar la formacién de
un hidrocloruro de calcio a parte del hidroxicloruro de cinc y
la formaci6bn de aquel contribuiria a obtener precipitados con ma-

yor contenido en cloruros.

Como variable cuya influencia destaca, cabe citar la
temperatura, lo que determipa disminuciones en los tantos por cien
to en cloruro de los precipitados para aumentos de la misma. Pa-
ra un incremento de la temperatura el porcentaje de cloruros des-
ciende en m8s de un 1%.

Al igual que en la precipitaci6n con hidrbxido sédico, el
efecto de la temperatura estarja explicado por favorecer é&sta la

lixiviacibén de la parte salina de la hidroxisal.

( .
Influencias porcentuales similares, en este caso, las

presentan: el método de mezcla de los reaccionantes y el tiempo de
digestidn de la suépénsién, ‘observindose la conveniencia de traba-
jar con el método inverso y a tiempos de digestidn elevados.

VI.4.3.4.4.- Contenddo en calcio de Los precipditados.

De acuerdo con la tabla VI.10.los precipitados contienen
cantidades de calcio, relativamente importantes, teniendo en cuen-
ta el destino final de los mismos, que es la obtencibn de un elec-

trolito de vna pureza determinada.
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Como ya se indicd en el apartado V.4,la presencia de cal
cio en el electrolito, si bien no afecta la electrolisis del cinc
en si, sin embargo, crea problemas de tipo mecanistico en el trans-
porte hasta las cubas electroliticas por formaci6én de sulfato c&l-

cico insoluble.

Para impedir la obturacidn de las tuberias por incrusta-
cibn del mismo seria nccesario realizar una filtracibén previa al
transporte, lo gue complicaria el disefo.

El que los precipitados contengan calcio es un hecho que
puede atribuirse, en principio, a dos causas: La primera, que par
te del hidrdxido cdlcico no se haya disociado y por tanto constitu-
ya una fase del precipitado.. La segunda, que parte del calcio de
la lechada se encuentre bajo la forma de compuestos insolubles sien-

do estos los responsables de las impurezas del precipitado.

De las dos posibilidades, la primera determinaria rendi-
mientos de la precipitacién imferiores al 70% que experimentalmente

no se han obtenido.

En cuento a la segunda de las razones apuntadas no podria
explicar por s{ sola los valores relativamente elevados del conteni

do en calcio de los precipitados.

‘ Como se ver§ mds adelante (apartado VI.7.2.2.2.) en la
precipitacién tiene lugar la formacidn, entre otros compuestos, de
un hidroxicloruro de calcio, circunstancia que puede contribuir a
la obtencidén de valores como los tabulados en cuanto al contenido

en calcio de la fase s6lida resultante.
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Por otra parte, de las variables ensayadas, se observa
una influencia considerable de la temperatura, del m&étodo dc mez-
cla y del tiempo de digestifbn. De la tabla VI.10 se deduce que con
temperaturas elevadas se obtienen precipitados con menores porcen-
tajes de calcio. Resultados similares se obtienen con tiempos de

digestibn elevados y con el método inverso.

V1.4.3.4.5.- Thatamiento estadistico de Los nesultados.

Los coeficientes que sefialan las influencias lineales, cua
dr&ticas cruzadas y el efecto de curvatura (Ai’ Cij v Bi) de las va
riables consideradas se recogen en la tabla VI.12. El ciliculo de los
mismos se ha llevado a cabo de la misma forma que en el caso de la
precipitacibn con hidréxido s6dico.

Dichos coeficientes permiten escribir las ecuaciones que,
en principio, representan el fenbmeno:

YZn\ = 41,19 - 0,56x1 + 5,88x2 - 2,85x3 + 1,86x4 - 0,02x1x2 n
0,15x x3 + 1,04x1x4 + 0,23x2x3 - 1,60x2x4 + 2,47x3x4 +
0,30x2 (26)

= - - - +

Ycl% = 3,85 + 1.19x1 - 1,36x2 + 1,35x3 1,63x4 0,29x1x2
0,26x¥x3 c 1,05x1x4 - 0,70;:2)(3 + 0,90x2x4 - 0,99,(3,,,4 - )
0,25x2 .

. ’
YCa% = 15,32 + 0,.35)‘(1 - 1,18x2 + 0,65)(3 - 0,60x4 + 0,04x1x2 -
— - — (=4 v -

0,09x1x3 - 0,17x1x4 0,03x2x3 0,31x2x4 0,3_>x3“4
0,07 x3 (28)

Para determinar que variakles influyen realmente en el
proceso se procedib al estudio del error experimental S, @ través

de los ensavos replicados.

De acuerdo con los resultados de la tabla VI.12, se ob-
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Tabla VI. 12.- Determinacién de las influencias lineales, cuadriti
cas cruzadas y de los efectos de curvatura de las
distintas variables.

Zn % Cl % Ca &

Al -0,56 1,19 0,35

AZ 5,88 -1,36 -1,18

A3 -2,85 1,35 0,65

Ad 1,86 -1,63 -0,60

- - 4

C1,2 0,02 0,29 OQO

C1 3 0,15 0,26 -0,09

C1 4 1,04 -1,05 -0,17

02 3 0,23 -0,30 -0,03

’ .

C2 4 -1,60 0,90 -0,31
r . .

C3 4 2,47 -0,99 ~0,35

B2 0,30 -0,25 -0,07
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serva que el difmetro de partf{cula (xl) es la variable con menor
influencia lineal. Si se elimina, resulta un diseho en el que el
ensayo E2,1' por ejemplo, es réplica del Ez,z’ se calcula la dis-
persibén de los resultados correspondientes y se obtienen ocho va-
lores cuya media ser§ S. Las dispersiones medias para los tantos

por ciento de cinc, cloruro y calcio aparecen en la tabla VI.13.

Tabla VIi3. - Fstimacibn dec la dispersi6bn media &, a partir de Jos datos del disedo facto !
rial. -

LT IE] LE IS AT LPIELE Y LI LI AP AL I LIS TLPIE B Lo LI Pl P CLP IS TS B

x| 47,29 | 300 | 1,36 | 39,00 | a1.k0 26,44 51.99 37,729

Zn v —41.47
sl o9 1.12 0,06 0,64 2.12 2.73 2,12 2,58
% 2,0 3,07 1,43 2,32 5,00 10.64 1,47 4,83

civ — 1,68
s e.as .18 0,24 0.26 1,02 3,90 0.7 4,04
% 13,41 | 16,62 | 13,05 | 15,79 16.11 17,72 13,99 15,87

cat ] 6,50
s 0,32 e 0,34 0,25 0,69 0,36 0.87 1,04

La tabla VI.14 recoge los valores de la dispersién ponde-
rada, S_, obtehida a partir de S, y §, as{ como los valores de los
intervalos ¥ t.Sp//E7T y t.Sp v/I/n" ="1/c que permiten obtener
las ecuaciones definitivas:_

Y = 41,19 + 5,88x2 - 2,85x%

Zng 3 + 1,86x4 - 1,60x2x4 + 2,47x3x4 (29)
YCI% = 3,85 - 1,36x, + 1,35x3_- 1,63x, (30)
Y = -1, : -

cag = 15.32 1,18x, 4 0,65x, - 0,60x, (31)
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Tabla VI.14.- Valores de la dispersibdn ponderada y de los interva-
los, para un nivel de confianza del 95 %.

t.5 p—
- s < : .
g r Sp |t ;g ol 7| —=E|n'|clt t.s, Si/mr-1/c
/% - P

zn ¢ | 1,471 1,391,441 2,131 (16| 1,53 |8 4 1,87
c1 t]o,50}0,66]0,56]2,131]16| 0,60 |8} 4 0,73
ca t|1,68|0,24]1,38] 2,131]16} 1,21 | 8] 4 1,48

A partir de dichas ecuaciones, que cuantifican las influ
encias de las distintas variables, se pueden deducivtr las condicio-
nes de precipitacién que permiten obtener los s6lidos con mayor ri

querza en cinc y wenor contenido de impurezas.

Fn este sentido, cabe destacar el efecto favorable de rea
lizar la precipitacidén a elevada temperatura (x2 = +1), puesto que
al tener, en la ecuacién que da el tanto por ciento de cinc, un coe
ficiente positivo indica que el contenido de cinc en los s6lidos
aumenta para-uﬁ‘aumento de ésta. Simult&neamente, el trabajar a tem
peraturas altas da contenidos de calcio y cloruro menores, ya que
sus coeficientes son negativos en las ecuaciones respectivas.

El hecho de gue los resultados simult8neos coincidan en
el beneficio de trabajar a temperatura elevada es una manifestacibn
del mismo fenémeno, el de la formacidn predominante de oxihidr6xi-

do de cinc frente al hidroxicloruro.

Otra variable que influye favorablemente en la obtencién

o 5 W g Pt AR 1
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“de sblidos con mayor pureza es el método de mezcla. De las ecuacio
nesse deduce la convenjencia de trabajar por el método inverso tan
to para alcanzar mayores contenidos de cinc en los precipitados co

mo para lograr menores contenidos de cloruro y calcio en los mismos.

Las ecuaciones indican, también, que resulta aconsejable

trabajar a tiempos de digestién elevados. .

De las tres influencias, temperatura, método y tiempo de
digestidn, la ms importante cuantitativamente es la temperatura,
su contribucidn, como variable de peso ya ha sido observada en la

precipitacidén con hidrbéxido sb6dico.

Por tanto, como conclusibn general destaca que el preci-
pitado con pureza mAs elevada se obtiene trabajando a 98°C, afa-
diendo la lejia sobre el 4lcali y con tiempos de digestidn de vein

te minutos.

No obstante, aun en estas condiciones el contenido de im
purezas de los sblidos resulta por encima de los limites admisibles
y superior al obpenido en las mismas condiciones utilizando hidr6-

xido sédico como agente precipitante.
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VI.4.4.- PRECIPITACION CON CARBONATO SODICO + HIDROXIDO SODICO

Fn la parte tebrica se ha visto que, atendiendo al coste
unitario de reactivo como Gnico criterio econbémico, el agente pre-
cipitante menos favorable para la recuperacibn del cinc resulta ser
el carbonato sédico. No obstante, en el presente trabajo, se ha con
siderado la posibilidad de su utilizacibn por aportar un anibn dis
tinto del cloruro, que puede competir con &1 en la formacién de hi
droxisales.

La formacidén de carbonato b8sico de cinc permite pensar
en la obhtencién de precipitados con contenidos menores de cloruros
respecto a los obtenidos con los restantes agentes precipitantes y
elude, por tanto, la presencia de una impureza diffcil de reducir

hasta los valores méximos permisibles en el electrolito.

Los carbonatos, por otra parte, no constituyen una impu-
reza especialmente indeseable, puesto que, ni disminuyen la efica-
cia de la corriente, ni ejercen ninguna accién perjudicial sobre

los electrodos.

VI.4.4.1.- Diseilo u programacdién de Los expenimentos.

La programacién de experimentos se ha realizado por el

mismo método que en los casos anteriores.’

No obstante, la eleccibén de las variables dependientes
presenta una ligera diferencia impuesta por el empleo de un agente

precipitante distinto.
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Se han estudiado el rendimiento de la precipitacién y el
contenido de cinc y cloruro de los precipitados, de igual manera
que en los casos anteriores y como nueva variable dependiente se ha

analizado el contenido en carbonatos de los sélidos.

Como variables independientes han sido seleccionadas: la
temperatura, el mé&todo de mezcla de los reaccionantes, el tiempo de

digestib6n y la concentracidn de carbonatos.

De ellas, las tres primeras han sido ampliamente justifi
cadas con anterioridad. Sin embargo, la eleccibén de la concentra-
cibén de carbonato como variabhle a ensayar, se decidid tras un estu
dio bibliogr&fico sobre las hidroxisales y en particular sobre las
hidroxisales dobles.

Fn efecto, trabajos relativos a la obtencibn de hidroxi-
clorosulfato de cinc, demuestran gue cuando, en la disoluci6n ini-
cial, la concentracibén de cloruros es muy superior a la de sulfatos,
la precipitacién incompleta con un agente alcalino conduce fundamen

talmente a la formacibén del hidroxicloruro de cinc.

Dentro de un cierto intervalo, en cl que ambas concentra
ciones son aproximadamente iguales se forma la hidroxisal doble y
cuando decrece la concentracién de cloruros respecto a la de sulfa

tos se forma el hidroxisulfato de cinc.

Las cuatro variables independientes se ban ensayado a dos
R A
niveles, por lo que resulta un diseflio de 2 = 16 cxperimentos. Para

el calculo del rendimiento se ha trabajado a tres niveles.

Los niveles y simbolos de cada variable se resumen en la
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tabla VI.15. -

Tabla VI.15.- Variables, niveles y simbolos utilizados en la expe
rimentacién con -

Variable Simbolo Nivel Simbolo
25 -
Temperatura
(°C) X1 61,5 0
98 +
Inverso -
~ : Adicidn
Metodo xZ conjunta 0
Directo ’ +
0 - : 4
Tiempo .
(min) X3. 30 0
80 + !
0,20 -
Concentracibn o
de carbonato X4 0,38 0
(eq/1)
0,56 +

LOs niveles elegidos para la variable concentracién de
carbonato han sido seleccionados teniendo en cuenta la concentra-
cibn inicial de cloruros en las lejias, que es aproximadamente 0,38N.
A dicho valor se le adjudica el nivel 0 y a valores suficientemente

distanciados de é1, 0,20 y 0,56, los niveles - y +, respectivamente.

Respecto a la utilizacién de la mezcla de carbonato e hi-

dréxido, conviene recordar que el papel del hidr6xido de sodio es



e)l de neutralizar parcialmente la acidez libre de las lejfas a fin
de evitar el desprendimiento de anhfdrido carbénico que tendrfa lu

gar si se utiliza el carbonato con tal fin.

La determinacibn de la influencia lineal y cuadrdtica cru
zada de las distintas variables se ha llevado a cabo segfin la pro-

gramacibn de experimentos recogida en la tabla VI. 7.

También ha sido estudiada la influencia cuadrética de la
temperatura y de la concentracidén de carbonatos debide a que los re
sultados obtenidos de la primera tanda de experimentos indican qgue
son &stas las dos variables que mis influyen en la constitucidn de

los precipitados (experimentos R3'17 al F3'24 y E3'25 al E3'32).

El error experimental ha sido calculado de la misma for-
ma que en la precipitacibn con hidrbxido c8lcico, por replicacidn

de los experimentos con las variables a nivel cero (F al E ).
3,33 3,36

La programacién de estos experimentos se recoge en la ta-
bla wI.18.

‘
!
t
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V1. 4.4.2.- Métodos de andfisis

V1.4.4.2.1.- Detearminacibn cuantitativa de cinc en ef precipitado
y en Las aguas madres.

El contenido en cinc de las aguas madres, que permite cal
cular el rendimiento de la precipitacibn, asf como, el contenido en v
los precipitados se determinb segGn antes se indicd en los aparta !

dos VI1.4.2.2.3. y V1.4.2.7.1, respectivamente. !

V1.4.4,2.2.- DeterminacAibn cuantitativa de cloruro en el precipita
do. ’

La determinacién de cloruro én el precipitado se llevd
a cabo por el método de Volhard, &l cual est8 descrito en el apar-
tado V1.4.2.2.12. -

V1.4.4.2.3.- Determinacibn cuantitativa de carbonato en el precipi
tado.

El anflisis de carbonato en los sb6lidos se realizbd utili

zando el alcalimetro de Schroedter.

El método se basa en la determinacidn de la concentracién
de carbonato a partir del peso de anhfdrido carbbnico desprendido
en la descomposicifin con &cido de la muestra, descomposicidn que se

realiza con §cido perclérico diluido.
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V1.4.4.3.- Resultados experimentafes.

En las tablas VI.16 a VI.18 se recogen los resultados ex
perimentales obtenidos en cuanto al rendimiento de la precipitacién,
asi como, a los contenidos en cinc, cloruro y carbonato de los pre
cipitados que permiten calcular las influencias lineales y cnadr8-
ticas cruzadas. Tambi&n quedan recogidos los resultados gue permi-

ten determinar el efecto de curvatura y el error experimental.

Tabla VI.)é.- Rendimiento de la prccipltac16ﬁ con carbonato
e hidr6xido s6dico.

Concentrac{ 6
de carbonato
(eq/1)

Temperatura
(°c)

Métoda

Tiempo
{min)

Rendiaiconto

{%)

0,20

25

Directo

99,95
L

Inverso

6t,s

Dirccto

Inverso

98

Directo

Tnversco

25

Pirecto

Inverso

61,5

Directo

Inverso

98

Directo

Tnverso




Tabla VI,17.-
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Resultados obtenidos para la determinacifn de
las influencias lineales y cuadr&ticas cruza-
das en la precipitacibén con carbonato + hidré
xido sédicos. -

Variables Variables

Exp. independientes dependientes

xp | xp | x3 | xg Zn % c1 e co; %
33’1 + + + + 60,61 0,80 18,16
E3:7- - + + + 59,73 0,06 21,63
B33 + - + + 60,48 0,72 16,73
E3'4 - - + + 59,06 1,15 21,80
E3'5 + + - + 60,31 0,78 18,77
E3,6 - + - + 59,11 0,12 22,00
E3,7 + - - + 60,33 0,62 17,49
E3,8 - - - + 58,97 1,17 21,99
83'9 + + + - 70,90 4,00 18,51
EL310 - + + ~ 63,48 5,98 13,45
E’}]l + - + - 72,60 1,68 7,87
Ey 12 - - + ~ 64,02 4,86 12,69
E3'13 + + - ~ 70,13 3,98 9,55
E3,14 - + - - 66,51 6,04 14,61
E3'15 + ~ - - 73,03 1,58 7,59
E3.16 - -~ - - 62,40 4,84 14,25
5 Y3 g 63,85 2,40 15,44

n




Tabla VI.18.- Resultados ohtenidos para la determinacién de las in
’ fluencias cvadrAticas y del error experimental.
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Variables Variables
Exp. independientes dependientes
‘ X, | % X, Zn % cl % coy *
‘4E3'” + + + 60,82 0,26 19,68
E3,18 - + + 61,57 0,80 18,66
1E3'19 + - + 59,83 0,32 20,64
‘%3, 20 - - + 60,42 0,73 19,62
E3'21 + + - 61,90 4,04 10,64
E3,22 - + - 66,52 3,17 9,62
E3'23 + - - 64,60 4,80 11,60
E3,24 - - - 66,52 3,08 10,58
;”_Y%._i 63,27 2,25 15,13
E3‘25 + + 0 65,21 2,16 13,12
E3,26 + + 0 60,35 2,70 18,06
E3'27 - + 0 67,77 0,95 12,10
E3,28 - + 0 60,95 2,69 17,04
E3'29 + - 0 66,31 2,09 14,08
E3,30 + - 0 58,71 2,79 19,02
E3'31 - - 0 66,39 0,84 13,06
E3'32 - - 0 61,88 2,66 18,00
Y4,

n 63,45 2,11 15,56
E3'33 0 0 0 60,24 2,70 16,21
E3’34 0 0 0 60,67 1,96 15,60
E3’35 0 0 0 62,27 1,78 14,53
E3,36 0 0 0 61,14 2,24 15,14

Z Y3,1 61,08 2,17 15,37

n
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VI.4.4.4.- Interpretacién y discusibn de nesultados.

VI.4.4.4.1.- Rendimiento de La precipitacibn.

De los resultados de la tabla VI.17 se concluye que la re
cuperacién del cinc, también en la precipitacién con carbonato, es
pricticamente total. Queda en las aguas madres, en el caso m&s des

favorable, tan solo un 0,05% del cinc contenido en la lejfa inicial.

La conversidn total era de esperar, desde un punto de vis
ta tebrico, puesto que el pH final, al que se ha llegado en las pre
cipitaciones, ha sido de 9.

o
Como en los casos anteriores se advierte un ligero descen
so del rendimiento, de escaso valor, para aumentos de la temperatu
ra, hecho que corrobhora la pequefia solubilidad de las especies qui

micas que se forman.

Comparando los resultados, para tiempos de digestidén i-
gual a cefo, con los obtenidos con hidréxido c8lcico, se observa
que la precipitacidén con carbonato-+ hidréxido sédicos transcurre
con mayor rapidez, ya que no controla, en este caso como en aquél,

la disolucidn previa del reactivo precipitante.

Respecto a las restantes variables - concentracién de car
bonato y método de mezcla de los reaccionantes- su influencia no re

sulta apreciable.

V1.4.4.4.2.- Contenido en cinc de Los precipitados.
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Los contenidos en cinc de los precipitados resultan supe
riores a los obtenidos en la precipitacién con lechada de cal, pero
no alcanzan cifras tan elevadas como en la precipitacidn con hidr6
xido sédico.

La riqueza en cinc de los s6lidos sique la misma tenden-
cia que la presentada con los otros agentes alcalinos, en cuanto a
su variacidén respecto a la temperatura. Incrementos de la misma dan

precipitados con contenidos en cinc m&s elevados.

No obstante, observando los resultados de la tabla VI.17,
se advierte que, mayor influencia que la temperatura,la presenta la

concentracibn de carhonatos.

Cuvando se trabaja con una concentracifn del reactivo pre
cipitante de 0,20 N se obtienen s&lidos mis ricos en cinc que cuan

do dicha concentracién es 0,56 N.

La distinta influencia cuantitativa de ambas variables se
observar& mis adelante, en el tratamiento estadistico de los resul

tados, en los diferentes valores de .1os coeficientes calculados.

En principio, se puede admitir que el efecto de la tempe
ratura es el mismo que el expuesto en los casos anteriores. En cuan
to a la influencia de la concentracidén de carbonatos, cuando ésta -
es la mis elevada parecerfa gque el cinc estaria précticamente en su
totalidad formando parte del carbonato bdsico de cinc, el cual en -
su formulacién tiene un contenido menos del catidn, que en el caso
del 6xido o del hidréxido. -

e rrre——y e
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Vi.4.4.4.3. Contenido en cloruno de Los precipitados.

Para el contenido en cloruro se obtienen valores inferio
res a los correspondientes a la precipitacién con hidréxido célci-
co e hidréxido sbédico, lo que indica la influencia favorable, en -

este sentido, de la presencia de carbonatos en el medio.

Dentro del disefio programado, cabe destacar el efecto de
la temperatura y de la concentracién de carbonatos como variables

fundamentales.

Aumentos de la temperatura determinan la obtencién de s
lidos con menores contenidos en cloruro, observacién que, por otra
parte, es general para los tres agentes precipitantes estudiados y

que responde a un fendmeno de lixiviacién.

Resultados similares, en cuanto al descenso del tanto por
ciento de cloruro de los precipitados, tienen lugar cuando la preci
pitacibn se efectia con concentraciones elevadas de carbonato y se
interpreta como debida a la formacibén predominante del carbonato b4

sico de cinc respecto al hidroxicloruro.

V1.4.4.4.4. Contendido en canbonato de Los precipitados.

Los valores madximeos de carbonato en los s6lidos oscilan
alrededor del 22%, cifra que coincide con el porcentaje de dicho
ani6n en el carbonato bésico de cinc de férmula 3 Zn(OH)2 ZZnCO3.

Estos valores se obtienen cuando se precipita con carbong

to sbdico 0,56 N, o sea, de concentracién superior a la de cloruros;:
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por otra parte los tantos por ciento de cinc oscilan alrededor del
60% (porcentaje en que se encuentra el cinc en el carbonato bisico),
por lo que se puede pensar en la formacién preferente de esta hidro
xisal, hipbtesis que se. confirma en el estudio mediante difraccién

de rayos X.

La precipitacibébn con una disolucién 0,20 N de carbonato
-muy inferior a la concentracién de cloruros en la lejfa- conduce,
sin embargo, a la obtencifn de s8lidos con contenidns de aquél su
periores a lo previsto,gue indicarfan que aGn en esas condiciones

se ha formado algo de carbonato bdsico de cinc,

Fn estas mismas condiciones, que tebricamente serfan favo
rables a la obtencibn del hidroxicloruro de cinc, se observa que la
formacibn de &ste se ve en cierto modo impedida ya gue los conteni
dos en cloruro resultan inferiores si se comparan'con los obtenidos

en la precipitacifn con hidr6xido sédico.

VI.4.4.4.5, Traftamiento estadistico de Los nesultados.

La tabla VI.19 recoge los valores de los coeficientes in
dicativos de las influencias lineales y cuadréticas cruzadas de ca

da una de las variables consideradas.

El procedimiento de cllculo deo los mismos cs similar al

utilizado en el caso de las precipitaciones anteriores.

La influencia cuadrética de la temperatura y de la concen
tracién de carbonatns, para las variables dependicntes se muestran
en la tabla VI.19. Los coeficientes respectivos se calculan restan

do a la media global, Z-X%Li, dada en la tabla VI.l7, la mcdia de




Tabla VI.19.- Determinacidén de las influencias lineales,
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cuadrfti-

cas cruzadas y de los'efectos de curvatura de las

distintas variables.

Zn % Cl % co§

Ay 2,19 -0,63 22,36
i A, -0,51 0,32 0,39
Ay 0,01 0,01 -0,34
L) -4,02 -1,72 4,37
Cy,2 -0,55 0,30 0,27
3 0,09 0,02 0,07
€y 4 -1,59 0,68 0,32
Cy,3 -0,17 -0,02 -0,06
Cy.4 0,12 -0,56 -0,08
C3,4 0,14 -0,02 0,09
By 0,58 0,15 0,31
B, 0,40 0,29 -0,12




los experimentos con la variable en cuestibdn a nivel cero (tabla -
vI.lg).

Con los valores de los coeficientes se pueden escribir -
las ecuaciones representativas del fendmeno y a partir de ellas de
terminar las condiciones &ptimas de operacién.

Las ecvaciones en cuestibn son las siguientes:

™
]

- - - [
7n% 63,85 + 2,19x1 0,51x2 + 0,0]x3 4,02x4 0,5)x1x2 +
- - Ay 3
0,09x1>2<3 1,59x£x4 0,17x2x3 + 0,12x2x4 + 0,1,x3x4 4 .
O,SRxl + 0,40x4 (32)

YCl% = 2,40 - 0,63x1 + 0,32x2 + 0,01x3 - 1,72x4 + 0,30x1x +

2
0,02)(1)2(3 + 0,68x% Xy = 0,02x2x3 - 0,56x2x4 - 0,02x3x4 +
0,15x + 0,29x (33)
1 4
YCO§%= 15,44 - 2,36x1 + 0,39x2 - 0,34)(3 + 4,37x4 + 0,27x1x2 +
0,07xl>2<3 + 0,32x§x4 = 0,06x2x3 - 0,08x2x4 + 0,09x3x4 +
0,31x1 - 0,12x4 (34)

Fl c&lculo del error que permite dilucidar gud variables
ejercen una influencia real en el proceso estudiado se efecctida de
la misma forma que en la precipitacidén con lechada de cal, o sea,

a través de una dispersidén ponderada de dos términos,ﬁr, que resul
ta de los experimentos repetidos en las mismas condiciones y g, que
es la media de las dispersiones de los resultados correspondientes
al disefio factorial completo, (tabla VI.17), que al eliminar la va

riable con menos coeficiente lineal quedan replicados.

T.a variable con menos influencia lineal es la Xy si se
elimina, resulta el experimento E3 X réplica del E3 5
. ’
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Tabla VI.20.- Estimaci6én de la dispersién medfa §, a partir de los datos del disefio facto-
rial.

' A F F F " . l
Faa%,5 0%, 25,6 |%,9%3,7%1,4%3,8|F3,9%3,13|F3,10%3, 14 |3.1183,15 |F3,1253 16| §
X 60,45 | 50,42 f1,.41 | 60,02 | 70,52 65,00 73,92 64,21
in t n,62
SHELII AT 0,11 0,06 0,54 2,14 0.30 1,15
X: 0,79 0,09 0,67 1,16 3,95 6,01 1,63 4,85
c1 v [UUS M I 0,04
sl o,n1 | n,04 c.07 0,01 0,08 0,04 0,07 0,01
%! 18,47 | 21,82 17,11 ) 21,90 9,03 14,03 7.7 13,47
cojr 1 0,53
'-;l 0,43 0,26 n,s4 0,13 0.74 0,82 0,20 1,10

[ . L

La tabla Vi.20. recoge los valores obtenidos para S y en
la VI. 21. sc muestran los de Sr: dicha tabla incluye los valores de
las dispersiones ponderadas, Sp' el nivel de confianza y los 1nte£

valos calculados con los datos anteriores.

Tabla VI. 21.- Valores de la dispersifbn ponderada y de los interva-
los para un nivel de confianza del 95%.

. <1t.s M
5 Sr Sp t ;g Nl —Plnfc|+ t.Sp 1/n'-1/c
> 7 T V

Zn 80,62 0,870,721 | 2,131 16| 0,76 | 8| 4 0,93

cl1 +|0,00]|0,40} 0,16} 2,131 ]16] 0,17 | B} 4 0,21

CO;% 0,5310,71] 0,60} 2,131 16| 0,64 | 8| 4 0,78




127

Con los intervalos obtenidos se pueden eliminar de las -
ecuaciones (32), (33) y (24) aquellas influencias en cuyo intervalo

esté comprendido el valor cero.

Procediendo de la forma descrita, se obtienen las ecuacio

nes definitivas cuyas respectivas expresiones, son:

YZn% = 63,85 + 2,19x1 - 4,02x4 - 1,59x1x4 (35)
YCl% = 2,40 - 0,63x1 + 0332x2 - 1,72x4 + 0,30x1x2 + 0,68x1x4 - 36)
0,56x2x4 + 0,29x4 .
- - (37)
YCO;%‘ 15,44 2,36x1 + 4,37x4

.

Se observa que los resultados no coinciden en cuanto al
nGmeko de variables que intervienen en cada fendmeno, siendo la -
ecuacifn correspondiente al contenido en cloruro de los precipita
dos la que presenta mayor nGmero de influencias. Las variables tem
peratura y concentracidén de carbonato aparecen en las tres expresio
nes.

De las ecuaciones se deduce que realizando la precipita-
cidn a temperatura ambiente (x1=—1) se obtienen contenidos de anio
nes més elevados en los precipitados, de acuerdo con la mayor esta
bilidad de las hidroxisales formadas.

Simult&neamente, la ecuacidén (35 indica que en estas con
diciones el tanto por ciento de cinc en la fase sélida -por tener
coeficiente positivo- conforme con el menor contenido de cinc en -

las hidroxisales respecto al &xido o al hidréxido.

[ —



Por otra parte, al aumentar la concentracién del carbona
to utilizado en la precipitacién (x4=+1) se obtienen precipitados
con contenidos en dicho anifn mayores como lo indica su coeficien
te positivo. Asf mismo, disminuye el contenido de cloruro y de -
cinc en la fase s&lida, de acuerdo con las ecuaciones correspondien
tes.

Que el contenido de cloruros resulte menor cvando la con
centracibdn de reactivo es la superior, confirma la formacibn prefe
rente del carhonato bisico de cinc respecto a la del hidroxicloru-
ro de cinc en medios donde la concentracién de carbonato es mayor

que la de cloruro.

Las condiciones 6ptimas de precipitacién para obtener ;Q
lidos. con un contenido de cinc elevado resultan del anflisis de 1la
ecuacidén (35). De acuerdo con la misma se deduce la conveniencia -
de trabajar a 98°C y con una.concentracibén de reactivo de 0,20 eq/l. .
Estos niveles conducen, as{ mismo, a precipitadgs con un contenido

minimo de carbonato.

Para fijar las condiciones de obtencibén de s6lidos con -
contenidos de cloruro mi8s bajos, -restriccibn que en definitiva, -
por su importancia, es la que fija las condiciones de precipijtacién-

es necesario analizar detenidamente la ecuacibn (36).

Derivando esta ecuacibn respecto a las tres variables e
igualando a cero las expresiones resultantes, se obtienen los valo
res de aguellas gque corresponden al minimo o al m&ximo en cuanto

al contenido de cloruro en los precipitados.

Procediendo de esta forma y ordenando términos resulta un



sistema de tres ecuaciones con tres incbgnitas:

0,30x2 + 0,68x4 - 0,63 =0
0,30x1 - 0,56x4 + 0,32 =0
0,68x1 - 0,56)(2 + 0,58x4 -1,72 = 0

Los valores gue simult§neamente satisfacen las ecuaciones

son:

Xy = 1,10 °
X, = -0,53
Xy = 1,16

Por otra parte, la derivada segunda de la funcidn respec
to a la concentracifn de carbonato es positiva, luego se trata de

un minimo.

Los valores de las variables que hacen minimo el conteni
do en cloruro de los precipitados con excepcidn de X, Se encuen-

tran fuera del intervalo estudiando.

Si ée toman como vilidos los valores mAs prdximos dentro
del intervalo experimental ensayado, y para la variable Xy sobre
la que se aclard, de que por ser una variable cualitativa se le -~
consideraba cuantitativa discontinua, es decir, vilida solamente
en los tres puntos experimentales ensayados (-, 0, +), estos resul

tan:
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x4 = 1
Xy = -1
Xy = 1

Por tanto, las condiciones de precipitacibn aconsejadas
por el modelo matemético serian: temperatura 98°C, método de mezcla

inverso y concentracidn de carbonatos 0,56 eq/l.

P

Dichas condiciones coinciden con los resultados obtenidos

al estudiar el contenido de cinc y de carbonato en los precipitados.

Si se realiza un anflisis comparativo de los resultados
experimentales y se tiene tn cuenta los aspectos econbmicos deriva-
dos del coste de los reactivos se concluye que el mejor agente pre-
cipitante lo constituye el hidr6xido s6dico. Con el hidrbxido de
calcio es inevitable la presencia de “‘calcio y de cloruro en los
precipitados, y con la mezcla carbonato-hidréxido sédicos si bien
se impide la formacibn de hidroxicloruro de cinc se hace a costa de

un encarecimiento importante del procedimiento.

Se ha pensado en el empleo de otras mezclas precipitantes
que supusieran un ahorro en el consumo del agente precipitante mis
caro, en base a la utilizacidn de hidréxido c8lcico; no obstante
guedan descartadas como consecuencia de la formacién del oxicloruro

cllcico.

Por filtimo, como comprobacidn de la fiabilidad del disefio
factorial empleado en el estudio de la precipitacidn de las lejfas

de cloruro de cinc se ha desarrollado un nuevo programa experimen-
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tal, de acuerdo con el método tradicional de disefo, utilizando
la informacidn suministrada por aquél respecto a las variables que

realmente influyen en el proceso.

En el nuevo programa experimental, como agente precipi-
tante se ha selet¢cionado el hidréxido de sodio de concentracién
100 g/1 y las variables ensayadas han sido: temperatura, pll y méto
do de mezcla de los reaccionantes. El tiempo de digestidn ha sido

de 30 minutos en todos los ensayos.

Los resultados experimentales obhtenidos sobre el rendi-
mlento de la precipitacibn, en este caso, son los representados
en las figuras VI.3., los cuales estfn dados en funcidn del pH
utilizando como parémetro la temperatura, que como se deduce a
partir de la forma de las curvas manifiesta su influencia para los

valores extremos del pH.

Las curvas presentan forma de campana achatada, hecho
que coincide ampliamente con la informacifn suministrada por el
disefio factorial, el que apuntaba l1a. ex’stencia de una relacidn
cuadritica entre el rendimiento y el pH, y a la presencia de un

méximo localizado a pH 8,94.

A pHs bajos los rendimientos son inferiocres al 98 %, he-
cho que se explica por una incompleta precipitaci®n del cinc por
defecto de iones oxhidrilos, no obstante, los rendimientos aumen-
tan con la temperatura (del 70 % a 25°C al 98 % a 98°C, para pH
6,5).
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Cabe atf}buir la disminucibén de la cantidad de cinc no -
precipitado al aumentar la temperatura, al incremento de la constan
te de hidr6lisis del cinc, pues una disminucibén del producto de so
lubilidad del hidréxido parece poco probable, ya que la tendencia
mis general en la variacifn de dicha propiedad con la temperatura
es precisamente la contraria.

Es un hecho suficientemente conocido, que el producto ié
nico del agua aumenta con la temperatura y por consiguiente -dada
la proporcionalidad- la constante de hidrélisis.

Para la reaccibn:

zntt 4 2H,0 = Zn(OH), + ',

la constante de hidrdlisis se expresa como:

uty? knzo
Khidré1lisis = [zn*¥| = N ¢
n ps

y por tanto, la concentracibén de cinc puede expresarse en funcibn
de la constante de hidr6lisis:

et 2
a7 k
jzn*t) = - —PS
k k

hidrdlisis Hzo

De las igualdades anteriores se deduce que si la constan-
te de hidrélisis aumenta -por un incremento en el producto ifnico del
agua-, la concentracién de cinc en la lejifa disminuye. De esta for-
ma puede explicarse el aumento del rendimiento con la temperatura a
pll bajos (32).

N
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A pH elevados, segGn se deduce de las figuras, la influen
cia de la temperatura sobre el rendimiento de la precipitacién es -
distinta que a pH bajos.

En este caso un aumento de la temperatura provoca descen
sos en el rendimiento que indican que la formacién del 1i6n cincato
soluble se favorece (33).

De la ecuacién:
Zn(OH), + 20H = zn(oH),” ,

se tiene para la constante de formacidén del complejo a partir del
s61ido:

)zn (0H) ;7|

Kesy = lon |2 = ke kps '

deduciendo la concentracién del complejo que proporciona la concen

tracibn de cinc que permanece en la lejia resulta:

= , -2
IZn(OH)4|=k o) |?n| =k, k__|oH"|

De la expresibn anterior se deduce que 1la concentracigh
de i6n cincato en disolucidn, a valores elevados del pH, aumentaré
con la temperatura debido al incremento del producto de solubilidad
y del valor de ia constante de formacibn del i6n complejo a partir
de los iones respectivos (kf), Esta observacidn est§ de acuerdo con
los resultados obtenidos, ya que en los limites superiores de pH -
aparece clara la disminucién del rendimiento de la precipitacibn al

aumentar la temperatura.
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Los dos efectos, el de aumento de la constante de hidrb-
lisis y el de la constante de formacidn del complejo a partir del
sblido (kf(s))' explican el desplazamiento de las curvas correspon
dientes, a cada una de las temperaturas, hacia valores inferijiores

del pH a medida que aumenta la misma.

En la figura VI.4, por otra parte, se represcentan los
resultados experimentales relativos al contenido de cinc de los pre
cipitados. La forma de las curvas varia con la temperatura; no obs-
tante, se observa un comportamiento comGn en cuanto a la presencia
de un salto brusco en el contenido de cinc a un pH determinado, de-

pendiente de la temperatura.

ZIn ¢ del precipitado Zn <y del precipitado
ny 28°C J "y 28°C
80 o1 48°C 80 - o 4%5°C /.
B o @ P . -
4 as 15°C x ] a: 75°C .
] o1 98°C ,,/”’ ] e: $8°C //////l’//,/
— - L]
] ¢ ] ./ /
E * -
70 /// 70 4 Y ///7
h § ’ h x—
] E o —
1 ¢ b /// e -~
— -—4 - x
A ] a o
] '/‘/ —u ] A/o 3
b B p—=° N b =<0
§0 ‘\l\ 60 4
3 . ]
1.- 2.~
—t + 1 + + 4 4 -+ L L i T B a s B
s 6 7 8 ° 10 1" 12 pH 5 6 7 8 ° 10 1" 12

Figura VI.4.- Influencia del pH y la temperatura en el contenido de
cinc de los precipitados. 1.- Método directo. 2.- M&-
todo inverso.

Fn la figura V1.5 se han representado los mismos resulta-
dos experimentalex, pero en este caso, se ha tomado como paradmetro

el método de mezcla de los reaccionantes.
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Influencia del método en el contenido de cinc de los

precipitados. Concentracién de NaOH~=100g/1. 1.- Tempe

ratura=25°C.

4.~ Temperatura= 98°C.

2.- Temperatura=45°C.

3.- Temperatura=75°C




La varjacidn del contenido de cloruro de los precipitados
en relacibén con el pH, la temperatura y el mdtodo queda represen-

tada en la figura VI.6.

g * x & 1 a
- / -
= =
s 9 X 2 '
H | — H .
3 x a —X X1 g8t C
s [ ~ & 4 %
% . ] 0 43°C
- 4 °
®» * a1 75°C
7 AN .
] o o ¢ ®.08°C
- o/— -4
. \‘ \\\ s | Q
s .
s ° s
a * 4 § x\
3 \\\ 3 ] 3
A -
2 4
Py xeascc 3 -\\m
0, 45°C ]
' . : \\\ ' N
»:78°C
®.98°C \ /‘ A 0\3\
o | . 9 o | L N Y S
1
+ 1 e + ; 1 + 1  — e
s 6 7 8 L} W 1w oz ¥ s L] 7 ] ® 0 m 12 oK

Figura VI.6.- Influencia del pH y la temperatura en el contenido
de cloruro de los precipitados. 1.- Método directo.
2.- M&todo inverso.

Las figuras VI.4, VI.5 y VI.VG confirman, tamhién, la in-
formacién extraida del disefio factorial de experimentos y afirman

la validez de dicho método experimental.

- rr— - ————

e sraem— £



138

VI.5.- ESTUDIOQ DE LAS ESPECIES QUIMICAS PRESENTES EN LOS PRECIFPITA
r0s.

La identificacidén de los compuestos que constituyen los
s6lidos se llevé a cabo mediante la utilfzacién de técnicas instru
mentales como la difraccién de rayos X, que permite la caracteriza
cibn de las especies cristalinas, y el anflisis termogravimétrico

que suministra informacién sobre su evolucidn con la temperatura.

Por otra parte, como solo se disponia de la ficha de di-
fracci6n ASTM para el hidroxicloruro 11, fue necesario obtener las
curvas de valoracidén de las lejias de partida, procediendo a conti
nuacion a identificar cuantitativamente los compuestos formados en

los tramos horizontales de las mismas.

VI.5.1.- HIDROXICLORUR(OS PRESENTES.

Diversos autores citan tres hidroxicloruros de cinc:
el 1, de composicisn 7n(OH},.72nCly:el II, 42ﬁ(0ﬂ)i.ZnCl2 y el 1171,
77n(0ﬂ)2.ZnC12, cuyos intervalos de formaci6n y estabilidad corres
ponden a las concentracicnes de la lejia de partida: 7 M, 004 M e
inferiores a 0,004 M, respectivamente.

La existencia de) hidroxicloruro I en los pfecipitados
se descarta, ya que la concentracién de cloruro de cinc de la le-
jfa empleada en la experimentacién es de 0,168 M,

As{ pues, considerando los mérgenes de concentracibn ci-
tados, el fendmeno queda reducido a una disyuntiva: formacibn de
los hidroxicloruros II, III y el hidrdxido, o bien, formacibén del
I1 y el hidréxido. Para dilucidar entre ambas posibilidades, se va
loré la lejia de cloruro de cinc con hidréxido sdédico de igual con
centracidn.
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Una vez caracterizada la hidroxisal, se procedid a deter
minar su producto de solubilidad.

VI.s.1.1.- Cunva de vaforacibn de Las fejfas de partida con hidro-
xido sbdico.

La valoracibn se llevS6 a cabo mediante una bureta au-
tomitica Dosimat, modelo F473 - E415, acoplado a un pli-metro Me-
trohm Herisau, modelo E512, que permite utilizar la escala amplia
da pudiendose apreciar hasta centésimas de pH.

La adicibén de hidréxido sbGdico, de igual normalidad que

la lejfa, se realizb muy lentamente a fin de lograr una formacidn

_vm&s perfecta de los cristales, con una velocidad constante de dos

gotas por minuto. Asimismo, se mantuvo una agitacidén moderada v -
una temperatura constante de 25°C.

La curva que resulta de la representacién qréfica de los

resultados obtenidos gqueda recogida en la figura VI.7.

La observacién de dicha curva permite ver solo dos tramos
horizontales, el primero con uvna adicién de hidréxido sddico cue va
del 15-30% aproximadamente y el segundo que termina con una adicidn
de hidr6xido sbdico de 80%.

Por tanto, cabe pensar que sdlo se forman dos compuestos,
siendo por lo menos uno de ellos una hidroxisal, puesto que para -
precipitar la totalidad del cinc se consume una cantidad menor de
hidréxido sbddico que la necesaria estequiométricamente para la for
macién del hidréxido de cinc.
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pH

8.0
791
161

7.4

7.2 /
70 Kﬁ’

65| /

64
62
6.0-
10 20 30 4 S0 6o 70 e0 90 100
% en votumen de Na OH
Figura VI. 7 .- Curva experimental de valoracién de la lejfa de cinc

con hidrdxido s6dico de concentracién equivalente

En efecto, el hecho de que el volGmen de hidréxido sédico
de igual normalidad que la lejfa, sea menos que el necesario tefri
camente para alcanzar el 100% de rendimiento de la precipitacidn,-
implica la formacifn de la sal b8sica; va que al ocupar los iones
cloruros las posiciones correspondientes a los oxhidrilos, el consu

mo de la base resulta menor.

No obstante, la disminucién de volGmen observada demuestra
gue el cinc no estd totalmente formando parte de la hidroxisal, si

no gue también precipita como hidréxido.
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»

VI1.5.1.2.- Producto de solubifidad del hidrnoxicforuro 11

Una vez obtenida la curva de valoraci6n, se procedi6 a -
la idertificacién del compuesto que se forma con una adicidén del
20% de hidr6xido sbdico.

Por tanto, se precipité a 25°C con un 20% de sosa de con
centracibén equivalente al cinc de la lejfa. Se dejd cnvejecer el
precipitado en contacto con las aguas madres durante guince dfas;
al cabo de los cuales se midib6 el pH de la suspensidén y se filtro.

En el filtrado y en el precipitado se analizdé cinc y cloruro.

Para determinar el compuesto del segundo tramo, en el
filtrado, de una muestra previamente precipitada con un 30% de hi-
drb6xido sbdico, se precipitd el cinc restante y se dejd envejecer
la suspensibn durante quince dfas. Posteriormente sec analizf el
cinc y el cloruro del precipitado. lLa tabla V1.22 recoge los re-

sultados analiticos obtenidos.

Tabla VI.22.- Resultados analfiticos obtenidos para la identifica-
cién de los compuestos resultantes de los dos tramos
horizontales de la curva de valoracién.

1Eprecipitg 2§precipitg
cién cidn

pH de la suspensidén 6,20 8,00
Concentracién de cinc en el filtrado 6,00 0,0001
IConcentracién de cloruro en el filtrado 8,66 5,10
% de cinc en el precipitado 61,25 64,15

7 57
% de cloruro en el precipitado 13.0 2,53

De los resultados anteriores, se deduce cue con una adi-
cidn del 20% de hidré6xido sbdico se obtiene el hidroxicloruro 11,

ya que las cantidades de cinc y cloruro en el precipitado se ajus-

tan con gran aproximacibn a las correspondientes e dicho compues- -

to.



Por tanto, de acuerdo con su f6rmula, el producto de solu
bilidad resulta:

4 zn(OM) ,2nCl, = 5 zn** 4 8 oH™ + 2 C1” .
Kos = [za**|| on| 1+8 | cl'lo'4

K__ = (0,0918) (1,58.10 8)1+6 (0,2443)%% = 1,74.10714

ps

Respecto al compuesto que sé forma en el segqundo tramo -
de la curva de valoracidn, no parece que sea el hidroxicloruro III
puesto que el contenido en cloruros de los s6l1idos es sensibleménte
inferior al deducido de su fé6rmula, no obstante, cabe 1la posibili-
dad de gue en dicho tramo hayan precipitado conjuntamente el hidro
xicloruro JII y el hidrdxido.

VI.5.2.- ANALISTIS POR DIFRACCION DE RAYVOS X.

Para la jdentjficacibén de las especies quimicas presentes
en los precipitados, como ya ha sido indicado, se ha utilizado, en
tre otros procedimientos, la técnica de difraccién de rayos X, que,
ademis, proporciona informacifén acerca de la presencia de impurezas

cristalinas en los mismos (87).

Sin embargo, para que la identificacién mediante ésta téc
nica resulte posible, es necesario que las especies se presenten en

estado cristalinc {88) (89).

En los anflisis realizados se utilizd un generador marca
PHILIPS, modelo PW 1310, empleando radicién de cobre ka y un filtro

de niquel. lLas condicjones de operacibén fueron:

Tensién 40 KV.

Intensidad 52 mA.

Velocidad del genidmetro 2°/min.
Velocidad de registro 5 x 240.
Sensibilidad 2.1072

Constantes de tiempo 16 y 2.
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La carencia de aparato propio unida al tiempo necesario
para la realizacién de cada uno de los ensayos, ohligdé a una selec-
cibén previa de las muestras m&s representativas; por otra parte, el
andlisis de dichas muestras suministra informacidn mis que suficien-

te en relacién con los objetivos pretendidos. Los precipitados anali

zados han sido los siguientes:

3y F

Ey,1'®1,40F1,6°F1,77%1,10°F1, 117 71,137 T 16
Fa,1773,4'%2,6'%2,27%2,10°%2,117F2,13°%2, 15

F3,1°F3,4'73,6'%3,7:%3,10'%3,11°%3,13' 73,16

Para las muestras precipiladas con hidréiido s6dico e hi-
dréxido c8lcico, se realizd un barrido hasta cincuenta grados que
equivale, seglin la ley de Bragg, a una distancia entre planos de
1,82 A, ya que las lfneas mis caracterfsticas de los posibles com-
puestos existentes en los precipitados, corresponden a distancias
entre planos superiores a dicho valor, de acuerdo con las correspon-

dientes fichas ASTM.

Sin embargo, para las muestras resultantes de la precipi-
tacibén con la mezcla de carbonato e hidréxido, el barrido comprende
hasta sesenta grados, puesto que una de las lineas tipicas del car-
bonato de cinc se encuentra a una distancia entre planos inferior
a 1,82 A.

VI.5.2.1.- Resultados expenimentafes

L.os resultados experimentales correspondientes a la distan-
cia entre planos d(A) y a las intensidades relativas de los picos
(I/Io), para cada una de las muestras ensayadas, asi como para los

patrones utilizados se muestran en las tablas VIi.23.1.a4.

VI.5.2.2.- Infeaprefacdidn y discusibén de fos ncsuftados experimen-

tales

La interpretacién de los resultados se ha dividido de acueg'

. 3 .- : 3 +
do con la procedencia de las muestras como a continuacidon se especificag

|
!
i
;
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V1.5.2,2.1.- Difractogramas de Los precipitados obtenidos con hidné-
xido sédico.

Los resultados de las tablas VI.23.1 y 4 indican que en
todas las muestras analizadas, se presentan los picos m&s caracte
risticos del 6xido de cinc, por tanto, queda clara la presencia de
dicho compuesto en los precipitados obtenidos con hidréxido s&dico.

En algunos casos se observa que se trata de un 6xido de
cinc perfectamente cristalino y de elevada pureza (ejemplo El,l)'
ya que la intensidad I, correspondiente a la distancia entre planos
de mixima intensidad, coincide con la relativa I/I0 y es igual a -
100.

En otros casos, no obstante, si bien solo se presentan -
los picos caracteristicos d€l 6xido de cinc, la intensidad absoluta
es menor -aungue la relativa resulta igual a la del correspondiente
patrbn, circunstancia que se puede explicar por la presencia de com

puestos amorfos.

Los tres picos caracteristicos del hidroxicloruro II se
observan en los difractogramas correspondientes a las muestras E1'4
y El,lﬁ' l.as condiciones de obtenc;én en ambos casos son pH = 7 y
25°C, difiriendo en el método de mezcla y en la concentracién de hi
drbéxido sédico empleada, lo que confirma la estabilidad de la hidro

xisal para valores bajos del pH y la temperatura.

En otras muestras, como por ejemplo E ; B Y E -
1,6 1,7 1,10
aparecen uno o dos picos caracteristicos de la hidroxisal. La ausen
cia de las restantes lfineas de mfixima intensidad parece indicar que
la red cristalina de) hidroxicloruro II comienza a deformarse por la
presencia de iones extrafos (OH  en las muestras E1,6 vy “1,10)' Cuan

do la temperatura es elevada cabe pensar que no se llega a formar

el cristal por no encontrarse dentro del intervalo de estabilidad.




Respecto al tercer compuesto, que en principié cabe supo
ner presente en los precipitados, el hidr6xido de cinc es importan
te destacar que en ninqgunc de los ocho difractogramas obtenidos a-
parecen los tres picos caracteristicos. Aunque en ciertos casos se
identifican alqunas de las restantes lfneas, la intensidad de las
mismas es inferior a la tabulada en las fichas ASTM, lo que induce
a pensar que de existir hidréxido de cinc en los precipitados, &s-
te no corresponderfa al hidr6xido € sino a alguna otra variedad im

perfectamente cristalizada.

Los difractogramas obtenidos ponen de manifiesto, por tan
to, la presencia de cristales de 6xido de cinc, fundamcntalmente,
y en algunos casos -precipitados obtenidos a pH y tecmperaturas ba
jos- cristales del hidroxicloruro de cinc de f6rmula 4 Zn(OH)ZZ%plz.

No se confirma la presencia de hidré6xido de cinc perfec-

tamente cfistalino, pero puede existir en estado amorfo.

A titulo dec ejemplo en las figuras VI.8 .1 a 3, muestran
tres de los difractogramas obtenidos; en el prirmero aparece clara
la presencia de 6xido de cinc puro y perfectamente cristalizado, -
en el segundo el 6xido de cinc aparece mezclado con algln compues-~
to amorfo, y en el tercero se observa una mezcla de 6xido de cinc
e hidroxicloruro II.

o

V1.5.2.2.2.- Difrnactoaramas de Los precipitados obtenidos con hidnf
x{do ecdlecico.

Los resultados de la tabla VI.23.2 indican que los difrac
togramas de las muestras obtenidas con hidréxido cilcico se pueden
clasificar en dos grupos. Aquellos en que las lfncas caracteristi-
cas del 6xido de cinc se aprecian muy claramente (E2,1; EZ,G: n2,10

E
y 2'13)1 )
que si bien diches picos estdn presentes, su intensidad es, en gene

y cuya intensidad relativa es maxima y, aguellos, en los

ral, pequefia (“2,4‘ E2'7; EZ,ll Yy EQ,IG)'

o smootinger e e o 1
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Los difractogramas del primer grupo corresponden a mues-
tras obtenidas a 98°C, mientras que en los del sequndo, la tempera
tura ha sido de 25°C. Por tanto, queda claro que la temperatura es
una variable que aumenta el contenido de 6xido de cinc de los s6li

dos.

Estos resultados est8n de acuerdo con las observaciones
indicadas en cuanto a la influencia de la temperatura de trabajo -

en la composicién de los precipitados resultantes.

Las li{neas correspondientes al hidroxicloruro II aparccen
con una intensidad muy elevada en la muestra E2,11’ qgue, como gueda
recogido en el apartado VI.4.3.3. es la que presenta mayor conteni
do de cloruros. En las restantes muestras aparecen con una intensi

dad muy pequena, incluso en alqunag no aparecen las tres lineas

sino solamente una o dos.
.

En los difractogramas de los precipitados obtenidos a -
25°C y en alguno de los obtenidos a 98°C se observan unos picos con
elevada intensidad sobre todo en el primer caso, que hicieron pen-
sar en principio en la posible formacién de un producto no identifi

cado.

Utilizando el indice de Hannawalt, que ordena los compues
tos cuyos difractogramas estén recogidos en fichas ASTM, de forma
que las ocho lineas mis intensas de cada compuesto estén colocadas
por orden decreciente de intensidad, y el Indice de Fink, en el que
las ocho lineas més intensas estén ordenadas segiin espaciados inter
planares decrecienteséose encontrd un oxicloruro de calcio de férmu

la 3 Ca0.CaCl, 15.H4

2 0, Gue constituirfa el producto no identificado.

2
No obstante, como quedaban picos sin jdentificar, cuyas
intensidades resultaban elevadas sobre todo en aguellas muestras ob
tenidas a 25°C y por el método inverso, se pensd que su presencia
podria derivarse de la existencia de impurezas en la cal quimica -
utilizada como reactivo. Cabe seifalar que una de las impurezas mis

comunes de la cal la constituye el carbonato célcico.
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Para confirmar esta hipbtesis, se obtuvo el difractogra-
ma del hidr6xido cdlcico industrial empleado, el que arrojé los si

guientes resultados.

aa 1/1,
4,97 66,3
3,88 11,6
3,53* 10,5 !
3,12¢% 31,6 '
3,04* 89,5 ;
2,63 100 |
2,51* 13,7 |
2,29 21,1 :
2,10 16,8 ' !
1,93 47,4
1,87+ 18,5

Los espaciados seftalados con asteriscos, son los mismos
que los de los productos en cuestidn, aunque difieren en cuanto a
los valores de las intensidades relativas. Esto permite confirmar
que algunos de los picos no identificados corresponden a impurezas

aportadas por el reactivo precipitante.

Por Gltimo, cabe destacar que en alguna de las muestras
tomadas a tiempos de digestidén de cero, aparecen muy débilmente pi
cos correspondientes al hidr6xido cdlcico, hecho que indicaria la

incompleta solubilizacibn del mismo.

Resumiendo, puede decirse que los precipitados obtenidos
con lechada de cal corresponden a mezclas de 6xido de cinc, hidro
xicloruro de cinc y muy posiblemente hidroxicloruro célcico en pro
porciones relativas variables, compuestos a los que hay que aiadir
la presencia de impurezas presentes en el agcnte de precipitacién

empleado y, en algunos casos, hidréxido c8lcico.

Al igual que en el caso de la precipitacidn con hidrdxido

s6dico, no se observa la presencia de hidréxido de cinc cristalino ‘
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en los precipitados.

Las figuras VI. 9.1 a 3 recogen los difractogramas corres
pondientes a las muestras E2'13: E2,11 y 22,16 en los que se obser
van respectivamente los picos correspondientes al 6xido de cinc, a
la mezcla de hidroxicloruro y 6xido y por Gltimo el 6xido de cinc,
hidroxicloruro cilcico e impurezas procedentes de la cal utilizada.

V1.5.2.2.3.- Difractogramas de Los precipitados obtenidos con car-
bonato sédico + hidroxido s6dico.

De acuerdo con los resultados recogidos en la tabla -
VI. 23.3. cabe destacar en las muestras precipitadas con mezcla de
carhonato sddico e hidrdxido sbédico dos tipos de difractogramas.
En este caso la variable diferencial no es la temperatura como en
el caso de la precipitacién con hidréxido c8lcico, sino la relacién

carbonato sédico/hidréxido sédico.

Cuando dicha relacién es la méxima, se obtienen difracto
gramas que revelan la presencia de productos fundamentalmente amor
fos (E3'1: R3'4; E3,6 y E3'7), mientras que cuando dicha relacién
es minima, son perfectamente cristalinos (E3'9: E3,12; E3'13 y -~

Ejrie!:

En el primer caso, los picos coinciden con el carbonato
b&sico de f&rmula 3 Zn(OH)2.2 Zn(OH)Z, y el 6xido, aungue su iden

tificacidn resulta diffcil dado el car&cter amorfo de las muestras.

En el segundo caso, aparece perfectamente diferenciado el
6xido de cinc, observidndose una perfecta cristalizacidén. Junto a &1,

aparecen con muy pequefa intensidad los picos de la sal b&sica.

No aparecen los tres picos de mdxima intensidad del hidro
xicloruro de cinc II; el hecho es sumamente importante, ya que el

an&lisis cuantitativo reveld un contenido de cloruros de cierta im
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portancia que permitfa pensar en la existencia de esta especie en
los precipitados. Cabe pensar en este sentido gue la presencia de
iones carbonatos es decisiva en cuanto a que impide la formacibn -

de g&rmenes de hidroxicloruro.

La presencia de cloruros puede explicarse como producto

de una retencidén del mismo por adsorcién.

Aparece en algunos casos, una linea de escasa intensidad
correspondiente al carbonato de vinc, hecho gque aisladamente no per

mite concluir la existencia en forma cristalina en los precipitados.

Fn las muestras E3'12 y E3,16 aparecen unos picos que no
han podido identificarse utilizando los Indices Hannawalt y Fink.
.
En resumen, se destaca con claridad la presencia de 6xido
de cinc y carbonato b8sico en todas las muestras y la ausencia de

hidroxicloruro e hidréxido de cinc.

Las figuras VI.10.1 a 3 muestran los difractogramas de -

los precipitados E E3 s Y E3 9° obtenidos los dos primeros con
r ’

3,17 .
la m&xima relacién carbonato/hidrbéxido y el tercero con la mfnima.

VI.5.3.- ANALISIS POR TERMOGRAVIMETRIA,

Con el fin de obtener la méxima informacidn sobre los com
puestos que componen los precipitados, se estudif su comportamiento
térmico (91).

El aparato empleado fue un termoanalizador, marca Mettler
n® 51, el cual, simult&neamente al anilisis termogravimétrico -
(A.G.T.) y al termogravimétrico de escala expandida (T.G.exp), per
mite obtener el termogravimétrico diferencial (T.G.D.) y el término
diferencial (A.T.D.).



El anflisis termogravimétrico da la pérdida de peso expe
rimentada por el s6lido con la temperatura -pérdidas gque son igua-
les al peso de producto volatilizado-. Fl termogravimétrico de es-
cala expandida permite calcular la pérdida de peso ccn mayor preci
sibn.

Con el termogravimétrico diferencial se determina la tem

peratura a la que la velocidad de descomposicifn resulta méxima.

Por Gltimo, el andlisis térmico diferencial suministra -
informacién sobre el balance energético de la reaccién de descompo
sicibn, y permite conocer si se trata de una reaccién endotérmica

o exotérmica.

Para el estudio del comportamiento térmico de los preci-
pitados se utilizaron la mitad de las muestras analizadas mediante

rayos X.

Como més representativas de los precipitados obtenidos

con hidr6xido sbdico, se seleccionaron las El,l; E1,47 E1'11 Yy
E

1,16°

De las obtenidas con hidrdéxido cllcico se analizaren las
Ez,l; E2'4: E2,11 Yy E2,16' Y por ﬁlflmo, de las precipitadas con -
mezcla de carbonato sédico e hidrdxido sbédico se seleccionaron las

E : E

3,17 F3,4% E3,11 Y B3 46

Como se deduce del anflisis cuantitativo y del estudio -

con Rayos X, los compuestos que constituyen los precipitados varian

con las condiciones de obtencidn y con el agente precipitante utili

zado. Dependiendo de dichas condiciones, se puede afirmar que los

compuestos que integran los precipitados son, hidréxido de cinc, -
6xido de cinc, hidroxicloruro de cinc, hidréxido cédlcico, carbonato
cllcico, hidroxicloruro célcico y carbonato basico de cinc. Convie
ne recordar nuevamente que el hidrdxido de cinc en caso de hallarse

presente se encontraria en estado amorfo.
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De la bibliograffa se han extrafdo las temperaturas de -

descomposicibn,

los calores de formacidn y los calores especificos

de las distintas especies quimicas antes indicadas; as{ como los -

de los productos de su descomposicibn térmica.

Estos datos se resumen en la tabla VI.24,

Tabla VI.24.-

Datos termodin&micos correspondientes a las distin-

tas especies que componen los precipitados y a los
productos resultantes de su descomposicibén térmica.

).

Calor de -
Temp.de | formacibn Calores espec{ficos
Compuesto descomp.| & 1 atm y {kcal/mol.k)
(°c) 25°C
{kcal/mol)
) »
zn(on) 125 -153,66 23,46+0,002958T- 551%%9
Zno - - -83,36 11,4040, 001457~ 182490
continua - T
(** -750800 (**)
4 2n(om),.2nc1u0) + 200 |-782,86 117,964000815T R
cafomn, 580 -235,58 21,4
ca0 2850 -151,7 10,00+0, 004847~ 108000
CaCo, (aragonito) 825 -289,54 19,6840,01189T- Egigﬁﬂ
) : ) 1360000 """}
an(om), 2 znco, | - - - |-846,78 11}.o4+o,ozozazr~———;7——-
2nco, 300 ~192,9 20,3340, 0057047~ 322430
T
. - 2
-57,80 (g) {8,22+40,00015T+03,00000134T
H,0 100°C | co'35 (1) [(g) 18.45(1). .
195500
co, -78,5 -94,05 10,34+0,00274T-  a
nc1 -85 -22,06 6,70+0,00084T
ncl, 732 -99,9 15,940,00800T

(*) Calculado a partir de la regla de Kopp.

(**) Valores aproximados obtenidos sumando los valores de los

puestos que lo constituye.

com-
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Por tanto, de acuerdo con los productos existentes inicial
mente en los precipitados y los datos de la tabla V.24 , las reac
ciones que tendrfan lugar al aumentar la temperatura serfan las si

guientes:

Hasta 100°C, se perderfa la humedad y el agua de hidrata
cibn, transformacién que estarfa representada por la ecuacidn:
H

0 (1) —> H,0 (v)

2 2

cuyo requerimiento energético se calcula a partir de la ecuacién de
Kirchoff: ‘
100
An = AH + Acpdt.
25

de la que resulta:

Por tratarse de una reaccidn endotérmica, la presencia -
en los sblidos de agua de hidratacién se ver8 reflejada no solo en
el anflisis termogravimétrico, sino también en el térmico diferen-
cial.

Alrededor de los 200°C comienza la descomposicién del hi
droxicloruro de cinc con pérdida de &cido clorhidrico, segGn la -

reaccibn:

4 Zn(OH)z.ZnCIZ.HZO —> 5 72n0 + 2 HC1 + 4 HZO

Reaccién endotérmica que para llevarse a cabo necesita

un aporte energético de 76,4 kcal/mol.

Fn los precipitados que contienen hidréxido cilcico y -

carbonato c8lcico, que son los que se obtienen por precipitacibn -




1A

con lechada de cal, a unos 580°C comienza la deshidrataci6n del -
Ca (OH) 2"

Ca (0H) > " ca0o + H,0

BRggo = 25,36 57—

En los mismos, a 825°C tiene lugar la descomposicibén del
carbonato célcico, impureza que acompafia al reactivo, can despren-
dimiento de anhidrido carbénico.

caC03 —> Cal + CO2

(8]

_ kcal
AHBZS = 42,86 mol

Por filtimo, en los precipitados obtenidos con mezcla de
carbonato de sodio e hidréxido sdédico, en los que se comprueha me
diante Rayos X la presencia del carbonato b&sico, 3 Zn(OH)Z.ZZnCO3,
tiene lugar, de acuerdo con la bibliograffa, una pérdida de agua
a unos 370°C, de acuerdo con:

3 Zn(OH)z.Z ZnCO3 > 3 Zn0.2 ZnCO3 + 3 HZO

El producto resultante es estable hasta los 880°C. Su -
descomposicién, con pérdida de anhidrido carbénico y obtencidn de
un residuo de 6xido de cinc, se produce a una temperatura prdxima

a 1000°C segln:

3 Zn0.2 ZnCO3 —> 5 Zn0 + 2 CO2




V1.5.3.1.- Termeanama de Los precipitados obtenides con hidndxido
s6dico.

Los termogramas efectuados con los cuatro precipitados
seleccionados entre los obtenidos con hidréxido s8dico, se muestran
en las figuras VY.11.2 a 4. En el correspondiente a las primeras
muestras, El,l' cuyas condiciones de obtencién constituyen las més
drasticas en orden a impedir la formacién de hidroxicloruro de cinc,
se observa una ligera pérdida de peso hasta los 150°C, pérdida que
se atribuye a la volatilizacién del agua contenida en el precipita
do, en tanto gue no aparece la pérdida posterior correspondiente a

la descomposicidn térmica de la sal bésica.

El anflisis termogravimétrico diferencial, que permite -
calcular la temperatura a la que la velocidad de descomposicifn es

m&xima, muestra dos pérdidas de agua, a 80 y 110°C.

A partir de los 150°C, el andlisis termogravimétrico re
gistra un tramo perfectamente horizontal hasta los 900°C.

Sin embargo, a 650°C en el anilisis térmico difercncial
aparece una reaccidn exotérmica, sin pérdida de peso, lo que puede

atribuirse a una transformacién cristalogréfica.

En el termograma correspondiente a la muestra El 4’ S°
’

advierten tres pérdidas perfectamente claras.

La primera de cierta importancia y que llega hasta los

130-140°C, corresponde a la pérdida de agua.

La sequnda, entre los 170-175°C, se identifica con la -
descomposicidén térmica del hidroxicloruro, seqgGn la rcaccidn antes
indicada, en la que tiene lugar un desprendimiento de agua y &cido

clorhidrico y constituye la pérdida mis sijignificativa.
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Por Gltimo, sobre los 900°C se advierte una ligerisima
pérdida que se supone debida a diéxido de carbono,retenido por el
precipitado bajo la forma de carbonato; la presencia del cual serfa
explicable por la carbonatacién parcial del hidréxido sbédico, y que
permite pensar en la formacién, durante la precipitacién, de carbo
nato bisico.

Las dos primeras pérdidas son endotérmicas, hecho que -
coincide con la prediccibn tedrica realizada a partir de la ecua-
cién de Kirchoff.

Las muestras El 11 Y E1 167 presentan las tres mismas -
r ’
pérdidas que en el caso anterior. En realidad constituyen tres ter
mogramas bastante similares cualitativamente, aunque con ciertas -

diferencias cuantitativas.

Se observan también, ligeras diferencias en las tempera
turas caracteristicas -del orden de 5-10°C- y en las velocidades
méximas de descomposicibn que vienen dadas por el anflisis termogra

vimétrico diferencial.

En la tabla VI.2?5 se resumen los resultados experimenta

les més significativos de los termogramas.

VI.5.3.2.- Teamogramas de Los precipitados oblenidos con hidrgxido

cdfeico.

Los termogramas realizados con los precipitados obtenidos
con hidréxido cflcico se muestran en las figuras VI.12.1 a 4.
En todos ellos se observan tres pérdidas de peso importantes.

La primera hasta una temperatura de 110-150°C, endotérmi
ca, corresponde a la humedad y al agua de hidratacidén y su valor -
oscila entre 1,2-11,5%.




Tabla VI.25. Resumen de los resultados experimentales del anflisis
térmico de los precipitados obtenidos con hidrédxido ~

sbédico.
Muestra T méx. AT AP P %g .100
(°c) (°C) (g) (9)
80 25-85 0,0012 1,20
E1 1 . 00,1000
4 110 85-150 | 0,0016 1,60
100 80-130 | 0,0054 5,40
El 4 175 130-450 | 0,0199 0,1000 19,94
£
900 >900 00,0015 1,50
72 25-80 00,0012 1,20
120 80-130 | 0,0077 7,70
El 11 0,1000
! 190 130-500 | 0,0039 3,90
900 >900 |0,0019 1,90
85 25-150 | 0,0074 7,40
E1 16 190 150-500 { 0,0169 0,1000 16,90
900 >900 0,0010 1,00

o~

La temperatura a la cual la velocidad de pérdida es maxi

ma, es distinta de unas muestras a otras.

La segunda pérdida importante, cuyo valor respecto al pe
so inicial de rrestra, oscila entre 8,5-16,2% présenta una velocidad
mixima de pérdida de peso a una temperatura bien definida de 175°C
y corresponde a una reaccidn endotérmica. La velocidad de pérdida
de peso decrece con la temperatufa, pero las muestras continunan -

perdiendo peso hasta los 400°C.
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L.a reaccién gue tiene lugar en este intervalo de tempe-
raturas, se ha identificado con la de descomposicibén del hidroxi-
cloruro de cinc con formacié6n de 8cido clorhfdrico que se despren-—

de, y volatilizacién del agua de cristalizacién.

A veces dicha pérdida no es continua, sino gque presenta
ligeras inflexjiones que hacen suponer que la reaccidn de descompo-

sicidn pueda darse en mis de un paso.

Cabe destacar que, dependiendo de la muestra, el anflisis

térmico diferencial indica una transformacién exotérmica posterior
a la descomposicién del hidroxicloruro de cinc, la que se aprecia
con mayor o menor intensidad, incluso a veces no se observa. Dicha

transformacién se debe a una reordenacidn cristalogréfica.

La tercera pérdida de peso importante tiene una veloci-
dad mixima localizada entre 720-800°C y corresponde a una reaccibn
de descomposicién endotérmica. T.os valores porcentuales de dicha
pérdida oscilan entre 8,0-13,8% del peso jinicial:

l.as reacciones que cabe pensar tienen lugar, son la des-
composicién del carbonato cilcico y Ja pir6lisis del hidroxicloru-
ro célcico. T.a primera es bien conocida, y por lo que a la segunda

se refiere, Rinka y Satava (91)

concluyen que a 125°C la composi=
cibn es 3Ca(OH)2.CaW12, a la gue se llega después de la pérdida de
moléculas de agua. A partir de los 600°C hasta los 1050°C dicho

compuesto se descompone segfin:

.

3C:=(0}l)2.(‘aCl = 4Ca0 + 2HC1l + 2}120

2
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El termograma de la mruestra E2'11 presenta, entre los -
500 y 680°C, una pérdida con un valor porcentual del 2,3%, debida
a la deshidratacidn del hidréxido cdlcico, segln los estudios rea
lizados por Cabannes y Ott respecto al comportamiento térmico del

mismo.

Es conveniente sefialar que el tanto por ciento de cloru-
ros calculado a partir de la segunda pérdida de peso y que corres

ponderfa a la reaccibn de descomposicibn:

4 Zn(OH)Z.ZnC12.H20 =57n0 + 2 HC1 + 5 "20

resulta, con la finica excepcibn de la muestra E, ;,r mayor que el
11
obtenido del anilisis cuantitativo.

Esto permite pensar que, en realidad, la hidroxisal re-
sultante no tienc exactamente la férmula anteriormente indicada, -
sino que el i6n cloruro se encuentra parcialmente sustituido por
oxhidrilos en la red, y por tanto, el compuesto en cuestifn corres

ponderia en realidad a la f6rmula 4 Zn(On)z.ZnC17 x(O")x'"ZO'

Respecto a la tercer pérdida, e) tanto por ciento de cal
cio calculado a partir de ella, y considerando la reaccibn de des
composicibn del hidroxicloruro cAlcico, resulta inferior a los va
lores experimentales obtenidos del anilisis cuantitativo; hecho -
que se puede interpretar como debido a que una pequefia parte del

calcio no esté como hidroxicloruro c8lcico, sino como carbeonato.

Fl residuo de las muestras, que estarfa constituido por

6xido de calcio y 6xido de cinc, coincide con bastante aproximacidn

o

con el que se obtendrfa de acuerdo con el porcentaje de cinc y cal

cio de los precipitados.

Fn la tabla VI.26. se resumen los resultados mis sigrifi

cativos de los termogramas comentados.
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Tabla VI.26. Resumen de los resultados del an§lisis térmico de ‘los
precipitados obtenidos con lechada de cal.

Muestra T m&x. AT AP P ap 100
(°c) (°c) (9) (g) P
130 25-140 0,0012 . 1,20
E2 1 170 140-450 0,0084 0,1000 8,50
’
800 450-830 0,0185 12,72
80 25-110 0,0050 5,00
E2 4 180 110-450 0,0145 0,1000 10,00
L
720 450-850 0,0185 13,7¢°
110 25-150 0,0115 11,50
170 150-500 0,0095 16,17
E2'11 00,1000
620 500-680 0,0020 2,33
800 680-840 0,0110 13,10
80 25-110 0,0025 1,67
175 110-330 0,0190 14,91
E2 16 0,1000
4 395 2330~500 0,0040 3,11
700 700-900 0,0100 8,03

VI.5.3.3.- Texmoqramas de Los precipitados obtenidos con caxbonato
s6dico + hidrnéxido sb6dico.

Los termogramas de los precipitados obtenidos con carhbo-
nato e hidréxido sbédicos se muestran en las figuras VI.13.1 a 4
y en ellas se observan las tres pérdidas de peso descritas por la

bibliografia para el carbonato bisico de cinc.
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La primera corresponde al agua embebida y su valor osci
la entre 1,50-5,00%; responde, al igual que en los casos anteric-

res, a una transformacidén endotérmica.

La segunda pérdida importante presenta la velocidad m&xi
ma de descomposicibdn a una temperatura diferente segfin la muestra,
perxo localizada entre los 230° y 290°. La velocidad de descomposi
cién decrece r8pidamente con la temperatura y a partir de los 500°
~600°C comienza un tramo recto, perfectamente horizontal hasta ca
si los 900°C.

Fl andlisis térmico diferencial muestra gue dicha pérdi

da corresponde a una reaccidn de descomposicién endotérmica.

Del mismo modo que ocurria en los casos anteriores des-
pues de la descomposicién térmica de la sal bisica, en algunos ter
mogramas se observa una reordenacidn cristalogr&fica, puesto que

el ATD revela desprendimiento de calor sin pérdida de peso.

Esta segunda pérdida corresponde a la descomposicidn del
carbonato bésico de cinc, que da anhidrido carbdnico, agua y 6xido
de cinc. No obstante, el anhfdrido carbbnico no se desprende total
mente hasta una temperatura aproiimada de.1000°C, quedaﬁdo adsorbi
do en el 6xido de cinc. La cantidad de anhidrido carbénico que que

da adsorbido depende del tamaiio y porosidad de las particulas.

Algunos autores -como por ejemplo Schinn-, piensan que
la adsorcifn es de tipo quimico y que la pérdida de peso seria de
bida al deprendimiento del agua de cristalizacién, y de constitu-
cidn, obteniéndose un compuesto cuya férmula corresponderia a -

5 Zn0O. 2 COZ'

Dicho compuesto serfa estable hasta los 880°C, temperatu

ra a la que comenzarfia su descomposicién con desprendimiecnto lento

de anhidrido carhdnico hasta los 1000°C.
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En los termogramas realizados se ha llegado a los 1000°C

y a esta temperatura afin no se alcanzé la constancia de peso.

La suma de la segunda y tercer pé&rdida determina conteni
dos de anhfdrido carbdnico superiores a los que se obtiene analfti
camente,por lo que cabe pensar la existencia de alglin otro fenbme

no.

Esta circunstancia indujo a buscar en la bibliograffa da
tos sobre el comportamiento del 6xido de cinc a tan elevadas tempe
raturas, encontrindose investigaciones que hablan de la sublimacién
del 6xido de cinc a temperaturas muy inferiores a su punto de fu-
sibn.

Como resultado conjunto de estos trabajos, se deduce gque
el &xido de cinc obtenido en ciertas condiciones comienza a volati
lizarse sobre los 1000°C, resultando m&xima la velocidad a 1700°C.

Loverenz sugiere que la sublimacién a temperaturas tan -
por debajo de su punto de fusibén, es debida a una destruccién par
cial de la real con descomposicién a cinc atémico y oxfgeno molecu
lar.

. Para concluir, cabe destacar gue no se obéerva ninguna -
descomposicibédn térmica entre los 170°-180°C como en los termogramas
de las muestras ohtenidas cop hidrdxido s6dico y lechada de cal, -
correspondiente en dichos casos a la descomposicién del hidroxiclo

ruro de cinc.

Los resultados de los termogramas se resumen en la tabla
VI.27.
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Tabla VY. 27. Resumen de los resultados del anflisis térmico de los
precipitados obtenidos con carbonato + hidr6xido s6di

CcO.
Muestra T. m&x. AT AP P, AP 100
(°c) °cy (9) P
100 25-150 0,0030 3,00
E3'1 240 150-700 0,0250 0,000 25,77
- 950-1000 0,0020 2,78
100 25-150 0,0050 5,00
E3'4 230 150-600 0,0190 0,1000 20,00
- 900-100 0,0180 23,68
100 25-150 0,0015 1,5
E3’11 290 150-600 0,0105 0,1000 10,66
9200-1000 0,0010 1,14
130 25-150 0,0020 2,00
E3,16 250 150-600 0,0080 0,1000 8,16
- 850-1000 0,0105 11,67
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V1.6.- SEPARACION DE LA FASE SOLIDA

Los esindios de sedimentacién y filtracidn han contribui
do al conocimiento de los s&lidos obtenidos por precipitacidén dado
el comportamiento diferente de las particulas en funcién de su ta-
mano, forma, grado de crista]i;idaﬂ, rigidez y de las propiedades
superficiales de las mismas, entre ellas la interaccibn particula-

disolvente.

Para la scparacién de la fase sHlida se realizaron los co
rrespondientes cnsayos de sedimentacidn y filtracibén de las suspen-
siones, cuya descripeidn se recoge a continvacién, y que permiten,
asimismo, determinam las dimensiones del equipo industrial continuo

necesario para la separacitn.

VI.6.1.- LA TTAPA DF SUDIMENTACION

VI.6.1.1.- Procedimienio expenimental

Los ensayos fueron realizados en probetas graduadas vecu-
biertas de una camisa, por cuyo interior circulaba en forma continua
agvua procedente del termostato, con lo gue las suspensiones sedimen

taban a la misma temperatura que habfan sido obtenidas.

Il.as muestras, bien homoyeneizadas, eran célncndas en las
probetas, donde se las dejaba en reposo. Sequnidamente, se contaba
el tiempo, tomando simultincamente y a intervalos el nivel de scpa-
racién entre el lignido claro' y la 1lamada zona de decantacibn co-
lectiva y que se caracteriza por tener una velocidad descendente

practicamente constante.

Por Gltimo, para poder calcular el punto critico -punto

de entrada a la zona de compresifn- de acuerdo con el método de Ro
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(68)

berts , se anotaba la altura de scparacibn 1imite, 0 . Dicha al
tura se obticne al cabo de un tiempo muy largo, gue puede irv desde
algupas horas hasta alqunos dfas, dependicndo de Tayg cavactaristi-
cas de la muestira.

. Simultianeamente a Ya delevminacién de 1a velocidad de se
dimentacién se procedfa a determinar la concentyacifn inicial y fi
nal de la suspensiGn. Con este molivo, en un eriscd 1arado se (7019_
caban 10 ml de las snspensiones respectivas, perfectamente homogé-

neas, y se scaaban en estufa a 1052

Tambifip se detevminaron las densidades del Lf1ido y del
1{guido mediante el empleo de picnfmetyo. Ta del sdlido se realizd

de acuerdo con la norma INTA 160264,

Por Gltimo, resulla convenienlte sefalar que las muestras
para leos ensayos de sedimentacidn se Lomaron al mismo {icmpo que
para Jos ensayos analfticos, por 1o gque el disedo de cxperimentos

coincide con aguél (pAg. 78, 100 y 118).

VI.6.1.2.- Resultades expenimentales

Los resultados corvespondientes quedan recnaidos on las
tablas VI.28. 1 a 6.

VI.6.71.3.- Intenpuedacdbn y discardién de aesuliados

Dejando de womento, a un lado la discusidn ~ohie 1a in-
fluencia de variables tales como el pil y la temperatora, ane deter
minan comportamientos similares en los distintos tipas de suspen-
siones y gue se discutiréin detalladamente mis adelante, se ohser-
va una relacidén muy cstrecha entre la velocidad de sedimesntacidn y

Ta constitucién quimica de Jos sdlidos.
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Tabla VI.2B.7.- Concentracifén inicial y final de las suspensiones
y densidad de los s6lidos.

oamer tmente - TR T30 [ouper imema |0 Tizini [€- Tt ametaga
| 201 | am ,-nz 5,37 Ey 9 14,78 22,17 3,31 |
' “;9,30 3—,01 E1.10 14,19 106,43 4.57
o 09 || _El,,,_ 128 182,40 5,21
17,88 El,liz 15,66 21,30 2,84
],.“,';2. - h,:; a2 99,28 5,24
103,30 Eyae | o105 | 17,00 | 2,78
VSN I | WP T e
Fi.16 11,37 | 170,55 3,20
Ez'gw#«r*{;“ 325,31 3,07
E5.10 22,19 214,80 3,21 |
| 20:2) | 2°h il
127,34 Fa,11 38,48 210,10 2,97
1 121,00 Ey,12 34,14 262,54 2,98
269,00 F2,13 18,94 270,65 3,96
‘2795.67 Ej 14 17,88 223,50 3,97
1 227,78 Ej,15 26,97 128,38 2,89
229,90 Fy 16 24,46 209,62 2,95
E3a 14,64 104,53 3,76 E3,0 9,41 94,10 | 4,53
E3,2 14,85 27,47 3,63 E3 30 10,38 72,45 3,80
F3,3 14,67 118,97 3,52 Ey 1 _9.07 97,14 175 |
F3,a 15,02 | 36,05 3,61 F3.12 10,29 | =0,98 3,96
Fi,5 14,73 113,12 3,85 E3,13 9,39 93,90 | 4,67
E36 15,01 29,27 3,74 E3,14 9,90 59,40 | 4,21
Fi,7 14,70 | 129,65 3,81 3,15 9,02 | 100,21 4,54 ]
Fi,8 15,04 36,10 3,77 E3,16 10,56 59,77 | 3,89 |




La composicidn de las particulas de las susprnsiones ob-
tenidas con hidréxido sBdico es una mezcla de hidroxicloruro y Oxi
do de cinc cristalinos, como se comprahd mediante difraceidn de ra

yos X, y presuwiblemente hidréxido de cine no cristalino.

En general, sca por su mayor densidad o por obltensrse en
estado cristalino mis perfecto, Jas partfculas en cuya copposicidn
interviene casi exclusivamente el dxido sedimentan muy ripidamonte.
M&s lentamente, pero aun de form. apreciable, lo hacen Yas gue tie
nen una composicidn elovada en hidroxiclorure, scauramento por su
mayoxr cristalinidad. Mientras gque las constituidas por hidrdxido
de cinc sedimentan tan lentamenle que constituyen m3s bien una dis

persion estable.

El cuwmpe rtamiento en Ja sedimentacifn de cstas suspensio
siones, por tante, serfa dificil de compicnder si no o consideran
los fendmenos eléctricos y de superficie gue tiencn Iugar en los
sistemas coloidales y que sop consecuencia de la capacidad de adsor

cidén de iones o moléculas dipolares de las pequiias partieulans,

La formacién de la doble capa cléctrica os responsable de
la estabilidad cinftica de las suspensiones cuyos =6lides estSn cons
tituidos por hidrdxido dr cinc Tundamentalmente. Las fuerzas repul-

sivas entre las dobles c. pas el@éctricas inpiden la floralacidn.

La solvalacidn contribuye tamhifn a 1a estabilidad, yva que
las mnléculas de agua adsorbidas actiian de barvera al contacto entre

particulas, impidicndo la coalescencia de las mirmos.

Un comportamiento como el descrito 1o yaecacptan may ola-
ramente las suspensiones obten das con hidrdxido sidico a 25°C y re
sulta interesante destacar Ja influencia del pH eon la velocidad de
sedimentacidn. Las suspensiones obtenidas a pH 7 sodimentan may len
tamente necesitando varias horas para lograr, tan solo, una concen-
tracién doble de la inicial. Este hecho indica 1a presencia de par

ticvlas dr didmetros inferiores a 0,1 p, coloidales.
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No ohstante, a medida que aumenta el pH, en el método di-
rectn, hasta tomar el valor de 10 disminuye la velocidad de sedimen
taciin hasta el punto de quedar las particulas y el agua inmoviliza
dos, dando lugar a la formacién de un gel. las figuras VI.14.1 a 8,
que representan 1os valores experimentales obtenidos segiin el dise-
no tradicional expursto en la p8gina 131, permiten observar clara-

mente este {endémenn.

La disminu i4n de la velocidad de sedimentacidn para aumen
tos del pH quedarfa «zplicada, en principio, por el avmento paralelo

que experimenta la viccosidad de la suspensidn.

Pl comportamiento expuesto no estarfa explicado por este
Gnico motivo. ¥n efecto, de la interpretacién conjunta de los resul
tados experimentales de sedimentacidn y analiticos se concluye que
en las primeras ctapas de la precipitacidn se forman partfculas cris
talinas que corresponden al hidroxicloruro de cinc, a medida que Ja
precipitacidn pregresa, comienza a desordenarse la red cristalina ob
teniéndose un producto amorfo que corresponde al hidrdxido de cinc.
Finalmente, tiene lugar la transformacidn esponténea del hidréxido
en 66xido cristalino, el cual al no presentar las propiedades super-

ficiales de aquél sedimenta muy ripidamente.

Cabe pensar por tanto, que a pH 7, el precipitado aln con
tiene ciertas cantidades de cristales mezclados con materia amorfa.
A pH 10 todo el sdlido es amorfo. A pHs may~res se alcanza el punto

isoeléctrico y se produce la coagulacidn.

Dicha transformaeién parecerfa influida por la concentra-
cién de electrolilo. Concentraciones crecientes provocarfan una com
presidn de 1a doble capa con disminucién del potencial y de las in-

teracciones repulsivas, asf como del grado de hidratacifn.

Fn esta sjtuacidn, las moléculas pueden aproximarse lo su
ficiente y dar Jugar a que las fuerzas atractivas de Van der Waals
actfien. El contacto partfcula-particula lleva a una progresiva aglo

meracidn de las mismas provocando la floculacidn.




Otro aspecto interesante de destacar es cl volfimen do se-

dimento. lLas suspensiones que tienen un elevado contenido de part{
culas de 6xido de cinc sc empaquetan bien dando un sedimento denso
y de escaso volGmen. En las restantes suspensiones ol sedimento es

mis ligero y de mayor vol€imen.

Respecto al efecto de la tempevatura de precipilacidn en
Ja sedimentacidn, se ohserva que avmentos de la mizma deformina in
crementos en la velocidad de sedimentacién debidos a que la agita-
cifn térmica provoca una distribucién vnifarme de los iones, que
impide la formacién de 15 doble capa y, por tanto, ¢limina una de

1as principales cansas de la estabilidad de las dispersiones,

Otro motivo de variacion de 1a velocidad de sedimentacidn
con la temperalvra viene dado por la variacidn que cxperimionta la

viscosidad del flufdo. Duh]anc(gz) experimentalmente ha comprobado

gque, en suspensiones en 1as gue se aplica la ley de Slokes, las va
riaciones de la temperatura que no alteren la validez de dicha ley

influyen linealmente en la velocidad de sedimentacidn:

v'r = (0,5 + 0,025 T) V

20"

Por otra parte, cuando la temperatura es suficientemente
elevada, se estid frente a un régimen turbulento en e} gue la rela-
cifn entre la velocidad y didmetro varia de V o D -dada por la ley
de Stokes- a V a v D. Por tanto, para iqualdad de didwetros de paxr
ticula resultan mayores velocidadés de sedimentacion on un végimen

turbulento que en wno laminav.

Fn cnanto a la concentracidn de 1a suspoensién, queda cla
ro gque sedimentan con maynr dificultad "1as suspensiones obtonidas

("3

con hidrdoxido s6dico de concentracidn 100 g/l. Rurger )snﬁa]a que
el efecto del aumento de la concentracidn de una suspensidn, es si-
milar al provocado por el awnento de la viseosidad del filuido, aun-

que no tiene la misma magnitud.

La presencia de otras particulas, provoca un retardo en
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la velocidad de sedimentacidédn de una particula dada, debido a que los
choques entre particulas cambian la direccién con que la particula se
mueve.

Destacan por la rapidez con gue sedimentan incluso a 25°C

las suspensiones obtenidas con hidréxido cilcico.

Dejando de lado la constitucidén de los sdlidos que —como
ya se discutidé- influye notablemente en la velocidad de sedimenta-
cién, el electrolito que permancce disuello en el liquido ejerce una

accidn decisiva en la sedimentacidn de las particulas.

Tos ianes del electrolito compiten con el coloide por su
agua de hidratacidédn y la eficacia de la accidn floculante depende de

la tendencia de 1os iones a hidratarse.

Segfin esto, los cationes se pueden ordenar en series lio-
tr6picas decrecientes que determinan una capacidad de coagulacibn
también decreciente.

+ n . + + +
Mat?> cat?s srt? Bat? Lits wats k

En ella se ve al calcio con mayor poder de coagulacifin que
al sodio. A su mayovr avidez por el agua se suma su mayor valencia,
1a gue crea un Aumento del efecto de apantallamiento que conduce a
una doble capa mAs compacta en Ja que se da una rAipida caida de po-
tencial.

Bésicamente los dos fcnémeéos motivarfan la diferencia en
el comportamientio de las suspensiones obtenidas con hidréxido s6-

dico y lechada de cal.

Respecto al comportamiento en la sedimentacibn de lar sus
pensiones obtenidas con la mezcla devcarhonato‘e hidréxido sddicos

no parecen diferir de las obtenidas con hidréxido sddico solamente.
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Figura VI.14.4- Curvas de sedimentacibn de suspensiones obtenidas
con hidréxido s6dico. NaoH =100 g/1. Tiempo de di
gestién = 30 min. Método directo. Temperatura= 98°C.
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' La valencia del co-idn, en este c=2so el COS, no denuestra
una inf) 'encia tan acentuvacda como la demcstrzéa per 2l calcio (con-

traién). En efecto, la valencia del co-idn tiene un afectn relativa

mente pejvuefio en lz formacidn e la doble caga, e cente en las

i3
it
o
hY

regiones de potencial alto, de las gue son s+ rulsades la mayoria de

estos iones.

VI.6.1.4.- Cdleulo de Las dx2ay v alturas de o liw

]
b

Fl drea y altura de los sedimont=dores rou.erides cara las

distintas susgensiones han sido calculades de 2cuesin con la2s ecua-

ciones (7) y (8) (p3g. 51 y 53) y los valores chienidcs figuran en

las tablas VvI.29.1 a 3. Las 3i1eas calculadas seon las corresporndientes |

al nivel de menor capacidad de sedimentzci®én. En <cu3nteo 2 la altura,
la correcci3n debida a la zona de c'arif cacidn v a la inclinzcidn

del fondo se ha toma2do igual a 1,6 m.

Tabla VvI.292.1.- Dimensiones del sedimentador reguerido para las sus
pensiones obtenidas con hidréxide sddico.

Exper imento :?:::::;:C’A" Ares tm?) |Altura (miflExperimento g?;i::;;:°‘°" Area (m?) [Alturs (m)
By 14,24 0,93] 1,98 | B1,9 1,50 115,39 1,91
1,2 1,25 110,00 1,90 | B1,10 7,50 1,37| 1,94
B1,3 - N Ey,11 | 15,00 0,99] 1,92
Ey1,4 5,36 2,00} 1,91 | B1,12 1,36 108,33 1,91
E1,s 1,65 171,43} 1,91 | E; ;5 | 10,71 1,03 1,89
Ey6 10,00 1,41{ 1,94 | B |, 1,43 150,00{ 1,91
1,7 8,82 1,24f 1,92 | By o - I
E1,8 1,23 133,33 1,91 | B, ;o | 15.00 1,10] 1,94

¢ e e e et - pr——
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tabla VI.29.2.Dimensiones del sedimentador requerido para las sus-
pensiones obtenidas con hidréxido de calcio.

Fxperimento g;’:::::;;:c’(’" Area (mz) Altura (m)|Fxperimento g(‘v:g;‘::;:c{(m Area (m7) Altura (m)
E2,1 131,54 5,07 2,08 E2,9 13,64 4,45 2,07
B E

2,2 12,50 4,23 2,10 2,10 9,68 1,90 2,09
E E

2,3 5,17 10,10 1,92 1,11 5,46 3,89 2,05
E2'4 12,50 9.28 1,92 E2,12 7,69 4,83 2,06
E E . .

2,5 13,33 4,80 2,20 2,13 14,29 5,38 2,01
E : E

2,6 14,63 5,06 2,14 2,14 12,50 6,53 2,17
E E

2,7 10,35 9,00 1,91 2,15 4,76 5,53 2,07
E E

2,8 2,38 9,47 1,91 2,16 8,57 4,30 2,20

Tabla VI.29.3.Dimernsiones del sedimentador reguerido para las sus-
pensiones obtenidas con carbonato e hidr6xido de so-

djo. -
Fxpermentof CONCENLI2C1 aren tm?) Atura o] [Experimento)(SPCNtraC O ares (n?) |ntturs wmf
E3,1 7,00 [ 11,59 1,99 | By o |43 60 7,48 | 2,20
E; , 1,85 163,73| 1,93 | By 0 9,68 131,46 | 1,63
55'3 g,11 14,01 1,97 | Ey 9,38 1,27 | 2,28
Eq 4 2,40 200,68 1,91 | Ey ., 7,69 56,69 | 1,94
Ey s 7,69 13,001 4 o5 | Ey 44 | 10,00 14,91 | 2,05
Ey 6 1,95 212,59 1,90 | By, 6,00 239,37 | 1,94
E, 4 8,82 14,03] 1,94 | gy o | 12,12 12,87 | 2,29
E; g 2,40 21,070 1,95 | By 46 5,66 234,03 | 1,92
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VI.6.2.- LA ETAPA DE FILTRACION

Fntre los factores gue determinan la facilidad con gue -
se lleva a cabo la filtracidn de una suspensién destacan, como m&s
importantes, la viscosidad del liquido y el tamafo, forma y rigidez
de las particulas.

Transcurridos los primeros instantes de la operacidn, -
cuando la torta comienza a actuar como medio separador, la morfolo
gfa de los s6lidos adquiere elevada significacién ya que de ella
depende la porosidad y, en definitiva, la mayor &8 menor dificultad
con que el lfgquido atraviese el lecho.

El tamafio de poros ser& tanto mayor cuanto mayor sea el
tamano de partfculas, aunque, tambié&n est8 condicionada por la re-
sistencia mecinica de las mismas.

S1 la resistencia mec8nica es pequefia tiene lugar un apel
mazamiento del s&6lido - como consecuencia de la presién que soporta-
que provoca la disminucibén del volGmen de huecos.

Estos motivos han conducido a estudiar las condiciones de
obtencién de la suspensién en las que las preopiedades de los sélidos
resulten mis favorables con vistas a llevar a cabo la separacién de

fases por filtracidn.

V1.6.2.1.- Procedimiento experimental

Los ensayos de filtracidn se realizaron a vacfo, utilizan
do un embudo buchner de 2,89.10—3 m2 de &rea, el gue iba adaptado
a un recipiente cilindrico que recogia el filtrado. La diferencia

de presidén a través del medio filtrante se mantuvo constante median

s

i
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te un regulador de vacfo y su medida se efectud con mandmetro de
mercurio. Los ensayos se efectuaron a AP=7882 kq/mz.

En cada ensayo se utilizaron 100 cm3 de suspensidén, la
cual perfectamente homogénea era colocada en el embudo, una vez que
se habfia alcanzado el vacfo adecuado en el sistema. A partir del
momento de la adicidn se comenzaba a medir el tiempo, anotando a in

tervalos su valor y el del volGmen de filtrado.

Desde la adicidén hasta que el sistema alcanzaba la dife-
rencia de presidn fijada transcurrfan 30 sequndos, que corresponden
al valor 0' de la ecuacidn 15 (pig. 58) y es el primer valor de la
tabla de resultados experimentales. El valor V' es el volidmen alcan
zado al cabo de los 30 segundoes.

Terminado el ensayo se pesaba la torta obtenida después
de desecada a 100-110°C en estufa, a fin de calcular el peso de sé
lidos que deia la uynidad de vollimen de lfquido filtrado (w].

Tambi&n se procedfa, en cada ensayo, a la determinacidn
de la viscosidad del filtrado mediante la utilizacidn de un viscec-
simetro Canncn Fenske serie 75, de acuerdo con la norma A.S.T.M.
D-445-65 y D-2515.

V1.6.2.2.- Resultados experimentales

Los resultados experimentales quedan recogidos en las ta
yBlas vI.30.1 a 6.

VI.6.2.3.- Interpretacdibn y discusibn de nesuftados

Los resultados experimentales de filtracifén guardan rela

cién con las condiciones de obtencién de las suspensiones.
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Tabla VI.30.7.- Peso de la torta seca y viscosidad del filtrado.

Peso de la Peso de la| i
Experimento |torta seca|Viscosidad| Experimento |torta seca|Viscosidad
{ka/m3) (kg /m.h) (ke /m3) (ka/m.h)
E, . 11,45 2,38 EL o 14,26 4,19
Ey 2 14,32 3,83 Ey 10 13,48 2,25
2 16,13 4,05 Ey1g 11,87 2,35 |
E) 4 14,21 2,21 £y 1) 15,30 3,79
Els 9,98 3,36 Fy 1y 9,07 f 1,02 |
Ey 6 9,31 1,86 Fy 1y 11,20 | 3,1644%
E) 5 9,02 1,79 E)1s 11,75 3,29
£ 11,57 3,13 Ey 16 10,84 | 1,69 |
Ey 4 18,73 1,40 E, o 22,99 1,34
E, 19,21 1,47 £5 10 21,47 1,30
E, 4 23,49 3,38 E, 14 36,20 3,00
E) 4 24,37 3,25 )10 33,05 3,62
E, s 19,96 1,51 E, 13 17,24 1,43
Ey 6 19,83 1,50 Ey14 17,08 1,35
£y 5 22,98 3,52 Fy1s 23,42 3,63
E, 23,41 3,47 E, 16 23,76 | 3,58
Ey gy 14,05 3,79 £y 4 9,39 3,67
Ey, 13,98 2,06 £y 10 9,73 2,10
Ey, 13,46 3,67 Eyq 8,85 3,70
Ey 14,32 2,04 £y 1) | 9.66 | 2,02
Ey s 12,88 3,82 Ey s ] 9,03 | 3,68
Ey 14,25 2,14 314 i 9,14 | 2,09
Ey 13,63 3,86 Eyys l 8,67 3,78
Ey g 14,51 2,16 Eyi6 9,43 ' 2,13

« mve v e eompm iyt = ®



En efecto, las condiciones de obtencién determinan las ca
racteristicas de los precipitados, asi como, su corposicidn, y de

ella depende la resistencia especifica de la torta.

Del anilisis de las tablas de resultados se desprende que
la variable que presenta una mayor influencia en la velocidad de fil
tracidn es la temperatura. Dicha influencia tiene lugar a través de
la disminucién de la viscosidad del liquido, como se deduce de la

ecuacidn de Carman.

No cbstante, a2 este efecto se anade el que-la temperatura
prévoca un envejecimiento de los sélidos, los cuales adquieren for-
mas cristalinas m&s perfectas, las que favorecen la operacién de fil
tracibén. También, cabe sefialar, que favorece la deshidratacién de la
torta. .

Las suspensiones obtenidas con hidréxido sédico a 25°C
dan vollimenes de filtrado menores y espesores de torta elevados, he
cho que coincide con el mayor contenido de hidréxido de cinc de los
sblidos y que corrobora las observaciones realizadas en el apartado
correspondiente a la sedimentacién, relativas a los fenSmenos elé&c-
tricos y de superficie que se presentan cuando los s6lidos contie-
nen fundamentalmente hidréxido.

Un hecho similar se observa en las suspensiones obtenidas
con mezcla de carbonato e hidréxido; sin embargo, no se presenta en
las obtenidas con hidrdxido cilcico, por lo que cabe pensar que tam
bién tiene influencia el electrolito que permanece disuelto en la

suspensidn: ClNa en un caso y C12Ca en el otro.

Conviene sefialar, ya que puede constituir motivo de resul
tados anémalos, que en las suspensiones m&s ricas en 6xido de cinc,
durante los primeros instantes de la filtracidn, tiene lugar la se-

dimentacidn de los sdlidos.

La formacifin de la torta, en este caso, no se lleva a ca-
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bo por el paso de la suspensifn -a través del medio filtrante, el
que determina un espesor creciente con el tiempo; sinc gue tiene lu
gar répidamente y al principio, y una vez formada, pasa a su través
la mayér parte del liquido claro. En estas condiciones, los valores
de la resistencia especffica de la torta podrfan resultar superior
a los reales.

VI.6.2.4. CdLculo de f£a nesdistencia de €a torta v de fas drcas de

§4iLtrado.

La resistencia especifica de la torta se calcula a partir
del valor de la pendiente que resulta de representar ‘los valores
experimentales 6-0'/V-V' frente a V+V' y la resistencia del medio
filtrante a partir del valor de la ordenada en el origen (ecuacidn
15). La determinacidn de las mismas se llev6é a cabo mediante el e@
pleo de un programa de ajustes por minimos cuadrades con una calcu
ladora H PACKARD 55.

Calculados o y B, para conocer el &rea del filtro indus
trial se aplica nuevamente la ecuacidn de Carman para régimen esta
cionario:

APA AP.A

la cual, transponiendo t&rminos, resulta igual a:

@ ap A% - BuA - apwv = 0 (38)
v

El &rea del filtro industrial se calcula resolviendo la
ecuacién anterior, una vez sustituidos los valores de los distintos
parimetros. Para el cilculo se ha supueston una produccién de 100Ka/h
de s6lidos por lo que el volumen resulta iqual a 100 Kg/h . Los re-

w kq/m3

sultados obtenidos quedan recogidos en las tablas VvI.31. 1 a 3.

¢ et et s e v e o @
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Vl.6.3.- OPTIMACION SECUENCIAL SEDIMENTADOR-FILTRO

B . _ 100 Kg sélidos/h
De la ecuacién (38), tomando un volumen V - 57E§%ZT§§E§E?—

se deduce que el &rea del filtro necesaria por unidad de tiempo es
igual a:

A = Bu + /(Bu}® + 434Pauw 100

F 284P w (39)

Si en esta ecuacidn se desprecia la resistencia del medio
filtrante, resulta una expresién en la que el &rea s inversamente
proporcional a la ralz cuadrada de la concentracién de alimentacibn
al filtro, w.

A= 100 / & W 1 (40)

F 8ap /o

Por este motivo y dado el alto coste de los filtros como
medio de separacién s6lido-1fquido, es usual en la industria descar
garle de parte de su trabajo espesando previamente la suspensibn en
un sedimentador continuo que, normalmente, es mds barato, requiere
menos mano de obra y se caracteriza por presentar un exponente de
William aproximadamente iqual a la mitad del que caracteriza a los
filtros prensa (bs= 0,32, y bF= 0,58) (94).

D.-D 1
Como, por otra parte, de la ecuacibn (7): A -+ F
S CO vy
y sabiendo que: Di = 62 y DF = 69 se puede expresar el 4rea del se

dimentador en funcibn ée la concgntracién final, que para una pro—
duccibén de 100 Kg de s8lidos/h , resulta:

1 1 100

Al = (— - —=—) — (41)
S Ci CF vy

en la que se observa que el &Srea de sedimentador es tanto mayor cuan

to mayor es la concentracién final, Cr

Por la distinta influencia que Cp (que es iqual a w) ejer
ce sobre el &rea del filtro y del =edimentador, parece probable obte

e~ — o 1 oo



ner un valor de CF que haga minimo el &rea total del sistema y por
tanto el coste derivado del inmovilizado.

El &rea del sistema sedimentador-filtro, si se desprecia
la resistencia del medio filtrante, se considera CF = w y para cual
quier caudal de sélidos, es:

1

Ag o= (=— - =) 22+ c v — (42)
S-F Ci CF vy o o 8AP /E;

Como la velocidad de sedimentacibn, v,, calculada a par—
4

tir de las curvas experimentales de sedimentacidn, es:

H, - H

v = 4 F
1 2
y se cumple que HC, = HiCi = HpCp. se puede sustituir C; en funcidn
de CF obteniéndose:
. ] L0 o 1
As-r™ T CF T Lo 3

o S0F /2

Si se deriva la expresidn anterior respecto a CF y se igua

la a cero, se obtiene el valor de C_ que hace minima el &rea.

F
No obstante, como ] —que es el tiempo de residencia en el
sedimentador — depende de la concentracibén final deseada, es necesa-
rio conocer la funciébn S(CF); para lo cual, se han tomado como ejem
plo los resultados experimentales de la suspensién El i
’

Se han ajustado dichos resultados a una recta y se ha ob-
tenido un coeficiente de correlacifén igual a 0,81 valor satisfacto-
rio teniendo en cuenta el nGmero de resultados experimentales ajus-
tados.

La recta resultante es:

8(h) = 4,69 . 10> Cp - 2,22 . 1073 (44)
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Sustituyendo la ecuacién (44) en la (43) =e obtiene la
funcién que relaciona el &rea sedimentador-filtro v la concentra——
cidn final del sedimentador que es la de entrada al filtro:

- -3
4,69 . 107° :
S~F Ho F Ho . F

I~ 1
+ L C 2E.

o o 04AP c_
/CF

sustituyendo los restantes datos experimentales queda:

3 2 -2 1

S-F F F

A, . =1,31 . 1073 ¢c.? - 6,16 . 1072 Cc_ + 331,10 —— (45)’
’ /6— .

F

Si se deriva se obtiene la expresifn siguiente:

dAs_F 1
= 0,003 C_.- 0,062 - 165,5¢ =0
I F (o
La igualdad anterior se resuelve por tanteo, obteniéndose
un valor de C_ = 87,77 K /m3 ue equivale a concentrar la suspensifn
F g q q

inicial en el sedimentador 7,31 veces. No obstante, la concentracién
que hace minima el &rea de sedimentadér—filtro, puede ser distinta a
la concentracién que hace minimo el coste derivado del inmovilizado,
por ser distinto el precio de los aparatos —a igualdad de precios
ambas coincidirfan.

. Se ha calculado por el procedimiento ponderal el coste de
un sedimentador para la suspensifén que se ha tomado como ejemplo
(El,l) y en el que la misma se concentra hasta el punto crItico‘—

— 14,24 veces— si su construccifn se realiza en acero al carbono y
con un revestimiento de pintura epoxi, su precio es de 423.000 pese
tas y el &rea de 0,93 mz. Por otra parte, el precio del filtro que
deshidrate la suspensifén a la salida del sedimentador es de 1.600.000

pesetas con una superficie de 25 m2 (95) .

Aplicando, por tanto, la regla de William a ambos apara—
tos, se obtiene la funcibn que relaciona el inmovilizado con el &rea

total y en consecuencia con la concentracién.

'
|
!

[V T——



I, = 423.000 ( S 10/32 _ 437,938 AS°'32
0,93 ‘
Ar 0,58 0,58
I_ = 1.600.000 ( —— 1?38 = 247,352 a 0"
F 25 F

y sustituyendo los valores de las 4reas en funcién de la concentra-

cién a la salida del sedimentador.

- -3 .2 -2 . ,0,32
Ig = 432.938 (1,31 . 1077 c.° - 6,16 . 107" c)
331,10 4 o 1
I, = 247.352 ( - — ! = 7.158.000 —5,
YF F

El inmovilizado del sistema sedimentador-filtro resulta
igual a:

_ -3 2 -2 0,32
Ig_p = 432.938 (1,31 . 107" ¢, - 6,16 . 107° C)

1
+ 7.158.000 5_6729
F

Derivando respecto a CF e igualando a cero, tendremos:

ar -
_ -3 2 -2 . .0,68
Fop - 12540 (31 1070 ¢t - 616 . 1070 o)
' -3 -2 ! i
. (2,26 . 10 c,-6,16 . 10 °) - 2.075.820 ——, =0
F I

Se determina asf{ la concentracifén a la salida del sedimen
tador que hace minimo el coste derivado del inmovilizado.

La ecuacidn anterior se resuelve por tanteo, obtenié&ndose

un valor de CF = 197,96 Kg/m3 , que supone dejar la suspensibén en el
sedimentador un tiempo de residencia muy superior al tiempo necesa-
rio para alcanzar el punto critico.



VII, ESTUDIO ECONOMICO DEL METODO PROPUESTO RARA LA RECUPERACION
DEL CINC, ANTEPROYECTO.

VIT. DATOS DE PARTIDA

Para el estudio econdmico de la planta de recuperacién
se ha tomado como base de cdlculo la cantidad de cinc contenido en
la pirita que se tuesta para la obtencifn de 500 Tm/dfa de 4Lcido
sulfdrico. Se supone que la materia prima tiene un contenido medio
del 3% en cinc y del 48% en azufre.

El tratamiento llevado a cabo con las cenizas de piritas

hasta la obtencién de las lejfas &cidas de cloruro de cinc es el re-
cogido en la figura II.1 (p&g. 15) y la composicidn de la lejfa es la

sefialada en la misma.

Con estos datos de partida se obtiene un caudal de lejfa

de 38,70 ma/h la cual estd a pH =2 y a una temperatura de 25°C. Los

caudales m&sicos resultantes de acuerdo con la concentracién de la
lejfa son:

n ... 425,70 kg/h
Fe(II)..... 12,80 Xg/h
Cduvnnnnn. 0,03 ka/h

Estos valores son los que se ha utilizado para el disefio
de los aparatos y constituyen la corriente de alimentacién.

VIT.2. DESCRIPCION GENERAL DE LA PLANTA

El tratamiento a realizar a la lejfa consta bisicamente
de una separacidn del hierro y posterior precipitacién del cinc. La

separacién del hierro se lleva a cabo por oxiorecipitacién a pH=4

con hidréxido sSdico de concentracién 100 g/1: la oxidacién del Fe(II)

Fe (III) se realiza pasando aire con un turboagitador a 100 - 200

r.p.m.. El tiempo de residencia necesario para operacién es de 60

[
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min y la temperatura de 70°c (28). El precipitado se sedimenta,
filtra y lava con hidr6xido de sodio a fin de recuperar bajo la for-
ma de cincato s8dico soluble el 5% de cinc que coprecipita con el
6xido férrico a pH=4.

El 1lfguido claro, junto con las aguas de lavado se pasa
a un segundo reactor donde se precipita el cinc a 98°c y pH entre
8 y 9. Se utiliza hidréxido s6dico 10% como agente alcalino y el
tiempo de residencia se puede fijar en 30 minutos.

En estas condiciones, el precipitado forwado es de 6xido
de cinc fundamentalmente y se separa de las aguas madres por sedimen-
tacién. La suspensién preconcentrada se filtra y lava a presién.

Se recogen en la tabla VII.1 los valores de los caudales
midsicos y volumétricos de las distintas corrientes, asf como los va-
lores del pH y la temperatura. Los cdlculos justificativos no se in-
cluyen en la presente memoria por razones de espacio, no obstante,
serdn motivo de publicacién. Por otra parte, en la figura VILl y 2
se incluyen diagrama de bloque del proceso y el correspondiente

diagrama de flujo.

VIT.3. ESTIMACION DEL INMOVILIZADO

En el presente apartado se recogerén los precios y las ca
racterfsticas m&s importantes de los distintos elementos que compo-
nen la partida de Maquinaria y Aparatos, partida que ha servido de
base para la estimacién del Inmovilizado. El precio del equipo que no
se encuentra en el mercado -depbsito, reactores, etc.- ha sido calcu~-
lado en todos los casos, por el procedimiento ponderal; en tanto que
bombas, filtros-prensa intercambiadores, etc. una vez calculadas las
caracterfsticas funcionales se ha consultado su precio en los catdlo-

: - - *
gos recogidos en el Manuel d'éevaluation economique de Procédés (95).

En la tabla VII.2 dparecen detallados los elementos de la
partida Maquinaria y Aparatos. En la primera columna de la misma,
queda reflejada su posicién en el diagrama de flujo.
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Tabla VII.2.~ Partida de Magquinaria y Aparatos

POSI-
CION

cC 0O N C E P T O

N° DE
UNIDA
DES.

PRECIO UNITARIO

(PTAS.)

Al

Turboajitador de 6 palas planas
n = 200 r.p.m.

Di =1,13 m

P agitacién = 365 C.V.

P motor = 450 C.V.

56.454

Az |
|

Agitador de 2 paletas

yn =100 r.p.m.

D; = 0,93 m.

P agitacién = 8 C.V.
P motoxr = 15 C.V.

36.272

A3

Agitador de 2 paletas
n =100 r.p.m.
D;=1,3m

P agitacién = 50 C.V.
P motor = 60 C.V.

35.870

By

Bomba dosificadora
Q= 0,64 m/h

P tebrica = 0,07 C.V.
P al eje = 0,15 C.V.

176.813

B2

Bomba dosificadora
Q = 4,95 m/h

P tebrica = 0,45

P al eje = 1 C.V.

197.925

B.3

Bomba dosificadora

Q =0,31 m/h

P tebrica = 0,03 C.V,
P al eje = 007 C.V.

158.340
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(Continuacién)

POSI~
CION

cC O N C E P T O

N® DE
UNTDA
DES.

PRECIO UNITARIO
(PTAS)

B4

Bomba centrffuga
Q= 1,97 mi/h

P tebdrica 0,08 C.V.
P al eje = 0,18 C.V.

311.402

BS

Bomba centrffuga

Q= 2,90 m3/h

P tedSrica 0,12 C.V.
P al eje = 0,26 C.V.

311.402

B6

Bomba centrffuga

0 = 41,70 m3/h

P tebrica = 18,5 C.V.
P al eje = 40 C.V.

342.550

Cambiador de calor

C4dmara con capa desmontable

2 pasos de c&mara

2 pasos de tubo @ = 3/4 de in
A intercambio = 770 m2

8.959.000

Dep6sito de sosa

En acero al carbono
D=3,9m

h=4m

1.153.522

F1

Filtro prensa
A =19 m®
0=1,97 m3/n

_ 3
Co= 27 kg/m

1.794.520

F2

Filtro prensa
A = 112 m2
Q = 2,90 m3/h

_ 3
C, = 183 kg/m

5.278.000




235

(Continuaciébn)

POSI-
CION

(o]
O
z
@]
m
el
=)
(o]

N° DE
UNIDA
DES.

PRECIO UNITARIO
(PTAS)

R1

Reactor de oxiprecipitacién
acero al carbono recubierto
pintura epoxi.

Con 4 pantallas reflectoras
D= 3,40m

H=4,60m

Espesor = 6 mm

en
de

1.162.151

R2

Reactor de precipitacién en
acero al carbono recubierto
con pintura epoxi.

Con 4 pantallas reflectoras
D=2,80m

H=4,00m

Espesor = 6 mm

836.623

s1

Sedimentador

A = 18 m2

H= 2,52 m

H fondo = 1,37 m

1.093.220

S2

Sedimentador
A= 17 m2
H=2,69m

H fondo = 1,33 m .

1.147.764

SR-1

Serpentin en acero
[} 1,5 in
A = 30 m2

L]

288.069

MAQUINARTA Y APARATOS

53.011.245
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El valor de la partida de Maquinaria y Aparatos (X) as-

ciende a 53.01 MM pesetas: a partir de este valor

algunas de las restantes partidas que integran el

Tuberfas y vdlvulas (30% de X) 15,90

- Aislamientos (5% de X) 2,65
- Instalacién eléctrica (10% de X) 5,30
- Edificios (20% de X) 10,60
- Servicios Auxiliares (10% de X) S, 30

Instrumentacién y control (10% de ¥X) 5,30

ce han estimado

Inmovilizado.

MM de ptas

- La instalaci6n de maquinaria y aparatos se ha estimado en un
45% de X.....,. et et e et e e, 23,85 MM de ptas.

El capital fisico o primario (Y) resulta igqual de 121,91

MM de pesetas; a las que hay que anadir las restantes partidas.

- Proyecto y direccién de obras (0,25% de Y)..

- Contratistas (9% de Y)
- Imprevistos (10% de Y)

Por tratarse de una instalacién cuya construccidén se supone

10,97 © "
12,19 " "

30,48 MM ptas

aneja a una fibrica de 4cido sulfGrico se piensa que ésta disponga del

terreno suficiente para levantar la planta de recuperacibn de cinc;

en caso contrario, se estima en 2000 m? la superficie necesaria y en

1000 pesetas/m2 su valor, por lo que serd necesario inmovilizar 2,00 Mﬁ

de pesetas para terrenos.

§

El valor del capital inmovilizado alcanza 177,55 MM de pese-

tas.

VIT.4. ESTIMACION DE (0S COSTES

MATERIAS PRIMAS

-~ Hidr6xido s6dico: 4.488.720 Kg/afio a 13 ptas/Kag....

- Lejfa de cinc: 294.429 m3/aﬁo a 19 pts/m3 ........

- Total. . . . . .« . « « . 04 e e e e

58,35 MM pts./afo

5,65 MMptas/aho
64,00 MMptas/ano



MANO DE OBRA
Serdn necesarios tres turnos diarios con un especialista y
dos obreros por turno a 1.000.000 ptaé/aﬁo por especialista y 700.000

ptas/afio por obrero, resulta para esta parta un valor de 7,20 MMpts/afc

SERVICIOS GENERALES

- Agua: 63.375 m3/aﬁo a 25 ptas/m3 1,59 MMpts/afho
- Electricidad 3.616.459 Kwh/afo a 5 pts/Kwh 18,08 MMpts/afio
- Vapor 10.666 Tm/afio a 2.000 ptas/Tm 21,33 MMpts/ano
- Total ) 41,00 MMpts/afio
AMORTIZACION

Esta partida junto con otras, tales como: conservacifén, im-
previstos y sequros se valoran conjumrtamente como un tanto por ciento
del inmovilizado. Se ha tomado como valor mds frecuente el 25% de I
y se cifra en 44,39 MMpts/aho

MANO DE OBRA INDIRECTA

Junto con los gastos de laboratorio y los debidos a Directi-
vos y Técnicos, se valoran en funcién de la mano de obra directa; en
un 58%. Su importe es 4,18 MMptas/an

La suma de las partidas indicadas afroja la cifra de:
160,77 MM ptas/afio como valor de los costes anuales de la planta de
recuperacién de cinc de las leifas procedentes de la lixiviacién de

las cenicas de piritas.

VIT. 5. PRECIO DEL OXIDO DE CINC OBTENIDO

Suponiendo una rentabilidad del 15% al procedimiento propues
to, el precio del kilogramo de 6xido de cinc apto para electrolisis
resulta iqual a 46,5 pesetas.



VI11.-CONCLUSIONES.

El estudio realizado permite establecer las conclusiones

siguientes:

1) Es posible recuperar el cinc contenido en las lejias
&cidas de lixiviacién de piritas por precivitacidn alcalina; se ob
tienen rendimientos muy prdéximos al 100%, supericres, por tanto, a
los que se alcanzan mediante los procedimientos extractives indus-
triales. La pureza del producto es también pr&cticamente un 100%,

operando con hidréxido s8dico y en condiciones adecuadas.

2) La difraccibén de rayos X pone de manifiesto que los
precipitados obtenidos con hidrdxido de sodio estin constitufdos -
por 6xido de cinc e hidroxicloruro de cinc, en proporciones gque va
rfan con las condiciones de precipitacién. Al precipitar con hidré
x1do de calcio, adem8s de los constituyentes va citados, aparecen
hidroxicloruro de calcio y las impurezas insolubles del propio -

agente precipitante.

Las disoluciones mixtas de carbonato e hidréxido de sodio
dan lugar a precipitados constitufdos por éxido de cinc y carbonato
b&sico de cinc. La difraccidn de rayos X no detecta en ellos la -
existencia de hidroxicloruros, lo que permite atribuir a fendmenos
de oclusibn y adsorcién la presencia de clorurcs determinada analf

ticamente.

Por otra parte, los difractogramas no confirman la exis-
tencia de hidrdxido de cinc cristalino; no obstante, cabe pensar
-de acuerdo con el comportamiento de las suspensiones en la sedimen

tacién- que exista en estado amorfo.

3) Por razones de pureza, el hidréxido de sodio es el ~
agente precipitante m&s adecuado cuando el precipitado se destina a

la produccién de cinc electrolftico. En las condiciones Sptimas de
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precipitacidn se obtienen productos constitufdos por 86xido de cinc
muy puro, destacando, como es natural, su kajo contenido en cloru-

ros.

4) Los ensayos confirman la correspondencia existente en
tre la composicidn y cristalinidad de los precipitados y sus buenas
caracterf{sticas de sedimentacién y filtracién. Por eso, desde el -
punto de vista de la separacibn sblido-lfquido, la precipitacidn ha
de llevarse de modo que predomine en el precipitado el 8xido de -

cinc perfectamente cristalino.

5) El comportamiento t&rmico de los precipitados permite
deducir las temperaturas de calcinacién a las que se han de someter
las muestras, de acuerdo con su composicifén, segln la pureza final

deseada.

6) La precipitacidn en caliente, con hidréxido de sodio,
provoca una evolucidn de los precipitados hacia mezclas m&s ricas
en 6xido de cinc, ya que favorecen la lixiviacién del hidroxicloru
ro y la deshidratacidn expontinea del hidrdxido. El pH tiene una
influencia similar debido, en este caso, a que se favorece la hidré
lisis de la hidroxisal, lo que nos lleva a proponer, como mec%nica
de la precipitacidn, que sea la solucibn alcalina la que reciba a
la &cida, para que el precipitado se forme bajo un pH elevado.
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