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I .  INTRODUCCION.

El aumento constante do la demanda de metales no férreos 
(cobre, cinc, plomo, etc.) y el progresivo agotami ento dc la s fuen- 
tes tradicionales para su obtencién, orientan la investigacion ha 
cia el bénéficie metalflrgico de minérales no uti)izados habitualmen 
te como menas de cinc, cual es el caso de las blendas dc baja ley, 
de los sulfures complcjos y de las piritas (1)(2)(3).

Como es sabido, las piritas de hierro y los minc'rales - 
sulfurados de naturaleza similar llevan asoclados pegucnas cant^ 
dadcs de mctalos cuya recuperaciôn présenta gran intercs, pues con 
tribuye a revalorizar la materia prima respecte a su uti]izacion 
exclusiva basada en el azufre(4)(5).

La apariciôn de otras fuentes de azufre mas econornicas, 
subproducto de los procesos de refine del petroleo y el que provcie 
ne de Ios grandes yacimicntos de azufre elemental, situa a la piri 
ta en desventaja como materia prima para la fabricacion de Scido 
sulfûrico.

Por otra parte, el consume creciente de metaies no férreos 
-que en el case del cinc ha experimentado en Espana un aumento del 
33 anual acumulativo en los Gltimos quince aiios- haccn insuficiente 
.Va produccion nacional, actual y futura, de minérales y concentra 
dos con destine a la industria metalurgica, circunstancia que ex- 
plica los esfuerzos que la investigac.ion realiza en busca de proce 
dimientes que permitan un aprovechamiento integral de la pirita (6).

Del tratamiento de tostacion de la nirita, proceso por 
el que se bénéficia el azufre contenido en ella, resultan unas ce 
nizas consti tuldas por uria matriz de oxido de hierro e impur if ica



das con los elementos no ferreos présentes en el mineral natural (7)

Las cenizas no pueden iitilizarse con fines siderGrgicos 
en tanto no cumplan los limites establecidos en cuanto a contenidos 
mSximos de cada uno de los metales no fërreos.

En este sentido, ademSs de modificactones en los procesos 
de tostacion, se han propuosto diferentes tratam.ientos de purifica 
cl6n de las cenizas basados en la lixiviacion selectiva de los cons^ 
tituyentes no fërreos, cuyo objetivo es alcanzar las especificacio 
nes siderdrgicas, a si como la recuperaciôn de los metales présentes.

Como resrJtado de la lixiviacl6n se obtienen unas lejîas 
de composicion cua]itativa y cuantitativa sustancialmente distintas, 
segdn cl procedimiento seguido para separar los metales dc los pro 
ductos de tostaciën. No obstante, conviene dcstacar que los metales 
se encuentran disueltos en un medio que conticne cloruros, circuns 
tancia que se aprovocha para lograr la separaciôn del cine por in 
tercambio ionico, previa cementaciôn del cobre y de los metales no 
bles (8) (9).

Como producto de eluciën del tratamiento de intercambio 
iCnico del cinc, résulta una disoluciôn que por su baja concentra 
clôn en cinc y su alto contenido en cloruros no puede ser electro 
lizada directamente -procedimiento por el que se obtione prdctica 
mente la totalidad del cinc en nuestro pais- por los efectos corro 
sivos que tiene el cloro sobre las celdas electrolîticas, en espe 
cial sobre el anodo de plomo en que se libera (10) .

El ataque del ânodo con solubilizacion del plomo que pa 
sa al electron to y se deposita junto con el cinc en cl cdtodo, -



constituye un grave perjuicio para la pureza del producto final.

Asî pues, résulta obligado realizar una Ciltima separaciôn 
previa al proceso electrolîtico con la doble finalidad de eliminar 
los cloruros présentes y concentrar el cinc de la disoluciôn.

Los procedimientos para separar el cinc de las disolucio 
nes de cloruro de cinc se encuadran bôsicamcnte en dos grandes gru 
pos segdn se emplee intercambio iônico o precipitacion con dlcalis.

La recuperaciôn de metales en disoluciones diluîdas por 
precipitaciôn alcalina con formacion de productos de interés in­
dustrial constituye el objeto de una de las l.ineas de investigacion 
del Departamento de Quîmica Industrial de la Unlversidad Compluten 
SA.

Con anterioridad a este trabajo, se llevo a cabo e] estu 
dio de la precipitacion con amonîaco del cinc existentc en las le 
jîas de elucion, obtenlêndose un oxihidrôxido de cinc practicamente 
exento de cloruros (2).

No obstante, en las condiciones expérimentales satisfac 
torias desde el punto de vista de la pureza del precipitado, se ob 
servaba un descenso en el rendimiento de la precipitacion por la so 
lubilidad del oxihidrôxido, debida a la presencia de sales amônicas 
formadas como consecuencia de la neutralizacion dc la acidoz libre 
de las lejîas.

El descenso en el rendimiento de la precipitacion con - 
amonîaco plantea la conveni enci a de la utilizacion de otros alcalis



El estudio de las posibllidades prScticas de esta alternatlva, cons^ 
tituye el objetivo del présente trabajo.

La présente Memoria recoge los resultados de la invest^- 
gaciôn del tratamiento por precipitaciôn de las lejîas de cinc que 
constituyen el eluyonte de la columna de Intercambio lônico. Como 
agentes de precipitacion se han ensayado el hidrôxido sôdico, h^- 
drôxido célcico y una mezcla de carbonato e hidrôxido sôdico.

Los objetivos fundamentales se concretan en la obtenciôn 
del môximo rendimiento posible en la recuperaciôn del cinc, junto |
con una adecuada pureza del precipibodo en el sentido de limitar - |
la presencia en el mismo de aquellos elementos, como hierro y cio- |
ruros que diFicul tan su beneficio final por electrolisis. }

(

Conviene en este punto senalar que la presencia de cloru 
ros en los precipitados es debida tanto a fenômenos fîsicos -dado 
el carôcter coloidal del hidrôxido de cinc y su elevada superficie 
especîfica que favorece la retenciôn por adsorciôn de iones hidrô 
xilos y cloruros- como a fenômenos quîmicos, estos ôltimos origina 
dos por la formaciôn do hidroxisales de composicion variable, en 
este caso concrete, el hidroxicloruro de ci ne, producto intermedio 
en la precipitacion de numerosos hidrôxidos nietâlicos (11) (12) .

La proporcion de hidroxisal en los precipitados es fun- 
ciôn de las condiciones de precipitaciôn. Su presencia obiiga a un 
tratamiento têrralco posterior para su transformaci.cn en oxido (13) (14).

La caracterizacion de los precipitados constituye parte 
importante de la présenté memoria, para lo cual se ha llevado a ca 
bo un estudio de las distinlas espccies cristali nas que los integtan 
mediante difracciôn de Rayos X.



Asî mismo, se estudla la descomposiciôn têrmica de dichos 
precipitados por termogravimetrîa.

El estudio de la separaciôn final de la fase soiida obte 
nida en la etapa de precipitaciôn constituye otro de los objetivos 
de la présenté investigaciôn, para lo que se realizaron los corre£ 
pondientes ensayos de filtraciôn y sedlmentaciôn.

Finalmente y en relaciôn con las posibllidades industria 
les del procedimiento investigado, se realiza una estimnciôn del 
coste total de la recuperaciôn del cinc en una planta que produce 
ÎSOO Tm/dîa de Acido sujfôrico, utiliznndo pirita como materia prima.



II, IMPORTANCIA ECONÔMICA DE LA RECUPERACIÔN DEL CINC CONTENIDO EN 
LAS PIRITAS.

La pirita, atendiendo a su contenido en elementos extra­
nos, se puede dividir en: pirita normal, pirita arsenical y pirita 
compleja. La pirita arsenical constituye ya un complejo, pero la - 
denominacion de "pirita compleja" se réserva para aquêllas que con 
tlenen 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 continuacion,

En el suroeste espanol y sureste português estS situado 
el 50% de las réservas mundiales do piritas y se puede asegurar 
que en nuestro subsuelo se encuentra el criadero môs importante de 
Europa, con unas réservas que se calculan de alrededor de los 500 
millones de toncladas.

La pirita tîpica espanola pertenece al grupo de las piri 
tas complejas. En su composicion intervienen macro, meso y microcom 
ponentcs; al primer grupo pertenccen el azufre y el hierro, como me 
socomponentos se reconocen los metales plomo, cinc, cobre y arsôn^ 
co y en la clasificacion de microcomponentes se incluyen el oro, la 
plata y el cadmio. Estos elementos intervienen en proporciones va 
riables, pero su concentraciôn puede establecerse entre los limites 
de la tabla II.1.

Como consecuencia de la riqueza encerrada en los criade- 
ros espanoles, se han dedicado muchos esfuerzos de investigacion 
en relaciôn con el aprovechamiento integral de los elementos conte 
nidos en las menas. En estos trabajos hay que destacar, en especial



la labor de la Division de Investigaciones Industriales de Piritas 
Espanolas, asî como de otras empresas.

Los trabajos han conducido a una serie de mêtodos para - 
el tratamiento integral de la pirita que se resenarôn en el Capîtu 
lo III.

Tabla II.1.- Composiciôn media de las piritas espanolas.

Macrocompo Contenido Mesocompo Contenido Microcompo Contenido
nentes (%) nentes (%) nentes (g/Tm)

S 47-49 Zn 2-4 Ag 15-25
Fe 42-44 Pb 1-2 Au 0,5-1,5

Cu 0,4-0,8 Cd 40-60
As 0,3-0,7
Co 0,01-0,02

A pesar de la apariciôn de otras fuentes de azufre mas 
econômicas, sigue siendo la pirita la materia prima que se utiliza 
en la fabricacion de âcido suifôrico en nuestro pals.

En este punto conviene indicar que la produceiôn nacional 
de sulffirico por distintos môtodos se cifra en 3,6 MM de Tm/ano, se 
gûn datos elaborados por Aux!ni-Piritas y recogidos on el Anuario 
de la Industria Quîmica en Espana del ano 1977, lo que équivale a 
la movllizaciôn de aproximadamente 2,21 MM de Tm de pirita, dejando 
un residue de 1,47 MM de Tm de cenizas, cuyo valor intrînseco repre 
senta del 50 al 60% del valor total de la pirita y cuya acumulaciôn 
en las fôbricas de obtenciôn de sulfôrico constituye un autcntico 
problema de no ser uti lizadas (16) (*17).

De 1 os 2,21 Tm/ano de piri1:as que se trat.an anuaImente 
se podrîan obf.ener como tôrmino medio 66300 Tm de cinc, de acuerdo



con la composiciôn media que se da en la Tabla II.1.

El bénéficié del metal que como consecuencia de la pro­
duce iôn de sulfQrico se obtienc, contribuirîa en un 43% a cubrir 
la demanda interior de cinc, que en Espana se sitGa -en la actuali_ 
dad- en 154.000 Tm/ano y por consigulente supondrîa una disminuciôn 
en las importaciones de minérales do cinc destinados a la industria 
metalGrgica para el mercado nacional.

la situaciôn respecte a la produccion del metal revola 
una Clara tendenci a no solo a autoabastecer el mercado espanol con 
la producciôn nacional, sino también a destinar a la exportacién - 
los excedentes. En este sentido, Espana ha sido en los Cltimos anos 
un pais exportador de cinc, para lo cual ha importado minerai.

Conviene senalar que en el perîodo comprendido entre 1964 
-1974 se registre un crecimiento del consume de un 11% anual acumu 
lativo (de 44.400 Tm/ano en 1964 paso a 125.000 Tm/ano en 1974) y 
que la recesiôn economica , derivada de la crisis del petroleo, hizo 
descender fuertemcnte el consume en el ano 1975 de 140.000 Tm -pre 
visiones del IV Plan de Desarrollo- a 85.000 Tm. A partir de este 
ano se observa un nuevo aumento del consume del 16% anual acumula­
tivo, resultando un porcentaje medio para los ûltimos quince aiios 
prôximo al 9%.

En la actualidad la capacidad productora real dc las plan 
tas rebasa las 300.000 Tm/ano; en este marco, de excesiva capacidad 
de produccién métal (irgica disponible, présenta gran intercs la ex- 
plotacion de un minerai como la pirita en la que se suman varios - 
aprovcchamientos, sobre todo teniendo en cuenta la escasoz que se 
va presentando de minerai convencional y que puede agudizarse a fi 
nales de siglo (18).



Resumienclo lo dicho nnteriormcnte, se concluye que la re 
cuperaclôn del cinC de la plrlta que se tuesta anualmente, es obl^ 
gada y posible por varies motives:

- Centribuye a recebrar la cempetencia perdlda per la p^ 
rita cerne materia prima, al tener una incidencia del 12,5% en el - 
valer intrînsece de la mlsma; per le que su recuperaciôn supondrîa 
unes ingreses de 1680 ptas/Tm de pirita, que se sumarlan a les del 
Solde sulfCrice que sen de 5760 ptas/Tm de pirita.

- Su consume -tante nacienal, cerne mundial- a pcsar de 
las escilaclenes derivadas de la crisis del petroleo es ascendente.

- Espana pedrîn prescindir, de esta ferma, de parte de - 
las imper ta clones de un minerai genera Imente care y que pre s'ente 
dificultades crecientes el ebtenerlo en les mercados mundiales.

- La Gxistencia de una capacidad productora de ci ne elec 
trelîtice superior al que la demanda nacienal requiore, permitirîa 
disponer de contingentes exportables crecientes.

Pueste que el precle del metal es de 60 ptas/kg, el ingre 
se brute que se lograrîa cen la recuperaciôn del cinc de la pirita 
que se tuesta anualmente asciende a 3980 MM de pesetas, mevilizan- 
de tecnelegîa y materia prima prepias.
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III. PROCEDENCIA Y COMPOS I CI ON DE LAS LEJIAS DE CLORURO DE CINC,

Cualquiera que sea el tipo de pirita, en la prSctica, los 
mêtodos para su benefrcio sequidos en todo el mundo, no ban encon- 
trado otra via para romper la estructura del mineral que por medio 
de la tostaciSn.

De la combusii6n résulta una fraccibn gaseosa constituida 
por anhldrido sulfuroso y unas cenizas que representan aproximada- 
mente del 50 al 60% del valor Intrlnseco de la pirita y cuya salida 
no siempre es fScil por no poderseles dar la composiciôn siderSrgica 
adecuada.

Las condiei ones idoales para que la ccniza adquiera util^ 
dad romo materia prima y por tanto alivie el coste de fabricacl6n 
del c5cido sulffirico se presentan cuando concurren dos circunstan- 
cias :

1®.- •Quo la tostacion se realice de forma tal que el arsê 
nico présenté en la pirita no quede retenido como a^ 
seniato de hierro, muy estable, sino que se éliminé 
como suifuro y anhldrido de arsênlco junto con los - 
gases sulfurosos (19) (20) (21).

2*.- Que los metales no fêrreos queden en la ceniza como
sul f atos, forma-do la que son f Acilincnte lixivinbles, 
y el hierro como 6xido fêrrico. (22).

Para quo tenga linear la primera circunstancia es fundamen 
tal evitar quo coexistan durante la etapa de tostacidn el oxido do 
hierro con el anhldrido y sulfuro de arsénico.
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Para que se de la segunda, es necesarlo regular dcntro 
del horno la temperatura y la composiciôn de la fa se gaseosa -de 
forma que el "producto sulfatante" permita la évolueiôn de las ce 
nizas hacia la forma de ôxido sôlamente en el caso del hierro-.

Cuando en las cenizas se encuentran los meta les no fé- 
rreos al estado de sulfato, se ha propuesto separarlos por lixi- 
viaclôn directa con lejîas compuestas por Scldo nitrico, Scido 
clorhîdrico y cloruros solubles.

Estas lejîas tionen un triple efecto determinado por su 
acciôn oxidante, acciôn acida y acciôn acomplejante.

Las cenizas y la lejîa se lixivian en rôgimcn continuo 
en tambores rotatorios que permiten un contacto întimo entre el so 
lido y la disoluciôn, y en caliente para favorecer la extracciôn.

La suspensiôn se filtra, cbteniéndose un soii do, cl "mi 
neral pûrpura" constituldo por ôxido fôrrico, que para que adquie 
ra forma y tamano siderûrgico, se peleti za y un Irquido en cl que 
quedan disueltos los metales como sales y complejos clorurados.

La separaciôn de los metales se 1 leva a cabo por et apas ;

- Precipitaciôn del plomo como cloruro de plomo.

- .Separaciôn del cobre y de los meta 1 es nobles, como oro 
y plata, por cementaciôn con chataria de hierro.(23).

De la cementaciôn se sépara virluaImente todo el cobre 
contenido en la disoluciôn, obteniéndose cobre con una ley del 70%,
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que posteriormente se purifica,

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

Zn^^ + 4 Cl" TT Zn Cl^

Cd^^ + 3 Cl" = Cd Cl^

Las consiantes de estabilidad de los iones complejos de 
cinc y de cadmio, son 1,58 y 1000 respectivamente. En el medio fuer 
temente. clorurado que const-ituye la 'lejîa, los equilibrios anterio 
res se encuentran desplazados hacia la formaciôn de los iones corn 
plejos correspondientes.

Esta circunstancia permite la separaciôn de ambos elemen 
tos mediante cambio iônico, hacicndo pasar la lejîa a través de 
una columna de résinas cambiadoras aniônicas fuertemente bMsicas.

El procedimicnto de intercambio iônico consta de cinco -
etapas:

1®.- Retenciôn de los iones complejos que se intercambian 
con el aniôn movil de la résina.

2RC1 + ZnCl^ = RgZnCl^ + 2C1

RCl I CdCl^ - RCdCl^ + Cl
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2“.- Lavado para elJ.minar la lejîa madré que queda embe 
bida en la résina despuês de la carga, operaciôn que se realiza - 
con disoluciôn 2M de cloruro sôdico para evitar la eluciôn del cinc.

3^.- Eluciôn principal del cinc retenido en la résina.
Al eluir con agua, los iones complejos de cinc en equilibrio con 
la résina evolucionan hacia la forma de iones sencillos, segôn,

RgZnCl^ = 2 RCl + Zn"̂ *" + 2Cl“

dando lugar a la regeneraciôn simultanea de la résina.

4*̂ .- Eluciôn secundaria del cinc. Se e fee tua tambicn con 
agua ̂ en esta operaciôn se sépara un eluido, cuya composiciôn es 
de 1 g/l, que se emplea en la eluciôn principal del siguiente ciclo. 
En estas dos ôltimas operaciones no se sépara en forma apreciable 
el cadmio.

5*.- Eluciôn del cadmio.

La lejîa eluîda de la columna de intercambio iônico tie 
ne la siguiente composiciôn como têrmino medio.

Cinc............  11 g/l
Cloruros........ 12 g/l
Cadmio.......... 0.8 mg/1
IJierro (II)  0.33 g/l

Pese a que la constante de estabilidad del iôn complejo 
de hierro es reducida, parte del hierro queda retenido en la res^ 
na y aparece, por tanto, en la composiciôn de las lejîas de eluciôn,

Estas lejîas no pueden ser elect roi i zada.s d i roc t amen te 
por las e'cigencias de pureza y concentrac iôn del clectrolil o, lo
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que Impone la necesidad de una etapa - previa al proceso electrol^ 
tico - en la que se séparé, mediante alqfîn porcedimiento, el cinc. 
En el présente trabajo se estudia la realizaciôn de dicha etapa por 
precipitaciôn con âlcalis, con lo que se obtiene oxihidrôxido de - 
cinc, a partir del cual, se puede preparar un electrolito de concen 
traciôn adecuada; as! como, rebajar el contenido en cloruros, hie 
rro y cadmio hasta los limites admisibles para la electrôlisis.

En la figura ITI.l se recoge un esquema simplificado del 
bénéficie integral de la pirita hasta la obtcnciôn de las lejîas de 
cloruro de cinc, que constituyen el punto de partida del présente 
trabajo.
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PIRITA

TOSTACIÔN

CEN IZAS

— > s ,  S O g , A s ^ S g

Il i x i v ia c Ï^

FILTRACION

LEJIA CONTEN ENDO LOS METALES

ENFRIAMIENTO -»• P b C l ,

r
CEMENTACION-------- Cu

INTERCAMBIO lÔNtCo]

lLEJIA DE CLORURO DE CINC
Zn 11 g/l
Cl 12 g/l
Fe 0, 33 g/l
Cd 0, 8 mg/1

Figura III.1.- Proccdencia y compostej ôn do las Iciîas de cloruro 
de cinc.
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I V .  E S T U D I O  C R I T I C O  DE LOS METODOS U T I L I Z A D O S  PARA LA S E P A RA C I ON  

DE L  C I N C  DE D I S O L U C I O N E S  DE CLORURO DE C I N C .

La Importancia econômlca del cinc dentro del plan de 
aprovechamlento integral de la pirita justlflca el desarrollo de 
distintos procedimientos que permltan su recuperaciôn de las lejîas 
de eluciôn que se obtienen segGn los tratamientos descrltos en el 
capîtulo III.

Para la recuperaciôn del cinc de disoluciones, el môtodo 
que se impone es el elcctrolîtico; esto obliga no solo a disminuir 
el contenido en cloruros de la lejîa sino tambiên a concentrerla 
hasta valores determinados. Los tratamientos seguidos hasta ahorâ 
para lograr ta 1 fin son extracciôn con disolventes y precipitaciôn 
con amonîaco (25)(26).

IP.f. E X T R A C C I O N  C.ON VI S O U T . N T E S .

El einpleo de la extracciôn lîquido-lîquido, como opera- 
ciôn bâsica en la industria metalQrgica es muy reciente y ha sido 
désarroilado con el descubrimiento y obtenciôn de agentes de extrac 
ciôn muy selectivos.

Para la separaciôn del cinc de las lejîas de cloruro de 
cinc se han realizado estudios con un cambiador catiônico, el âc^ 
do di-2-etiIhexilfosfôrico diluîdo en una fase orgânica constitué 
da por queroseno (27).

El mécanisme de la extracciôn en forma simplificnda se 
puede representar por la ecuaciôn:
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'’""org. * ' '’'2"">org. * ^<"*>ao. '

Para que la reacclôn, que es reversible, se desplace ha 
cia la derecha es necesario un Slcali, siendo tanto mayor el rcndi^ 
miento de la extracciôn, para una cantidad dada de fase orgânica, 
cuanto mSs elevado sea el pH.

De esta forma pasa el cinc de la fase acuosa a 3a orgSn^ 
ca, a la que no pasan los iones cloruros. Se lava la fase orgônica 
y se efectQa la reextracciôn poniendo el queroseno en medio ôcido 
con lo cual se invierte el sentido de la reacclôn. Como ôcido se 
utiliza el sulfdrico obteniéndose una disoluciôn de sulfato de cinc 
muy diluîda.

Para que la operaciôn tenga un rendimiento del 98% se ne 
cesitan dos etapas de equilibrio en cada una de las sccciones: de 
extracciôn,lavado y reextracciôn.

Cada etapa de equilibrio se realiza en un mezclador-decan 
tador con funcionamiento en contracorri ente y es necesario que la 
relaciôn fase orgSnlca-fase acuosa en la extracciôn y reextracciôn 
sea de 2,5-1 y 3-1 respectivamente.

I V . 2. PREC7P7TAC70W C O N  A N O N J A C O .

Otra forma de recuperaciôn de metales de disoluciones d^ 
luîdas, muy frecuentemente utilizada, es la precipitaciôn con ôlca 
lis (28).

La precipitaciôn de las lejîas de eluciôn con amonîaco - 
es un môtodo que ha sido estudi ado en forma continua y discontinua.
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El procedimicnto continuo consiste en alimentar la lejîa 
por la parte superior de una columna de relleno o de platos donde,
en su descenso, se encuentra en contracorrlente con amonîaco gaseo
so. El amonîaco se disuelve en la lejîa precipitando el cinc en for 
ma de hidrôxido que despuês se transforma en complejo amonlacal so 
lubie; éste continûa descendiendo por la columna para ser descom- 
puesto por calefacciôn en los platos inmediatamente inferiores, se 
gdn las reacciones (29) (30)*.

Zn(NH^)^^ + HjO + calor = ZnO + 2NH^ + 2NH^

Zn(NH^)^^ + 2 HjO + calor = Zn(OH)^ + 2NH^ + 2NH^

no.

En el mêtodo discontinue se trabaja por cargas, variando 
el pH y la temperatura para conseguir mejores caracterîsticas del 
precipitado (2).

Se ha comprobado en ambos mêtodos que la temperatura es 
una variable decisive en la obtenciôn de un precipltado con eleva 
da riqueza en cinc, por el alto contenido en ôxido de cinc. No ob£ 
tante, a temperatura elevada hay un descenso en el rendimiento de 
la precipitaciôn por la solubilidad del oxihidrôxido en el cloruro 
amônico que proviene de la neutralizaciôn con amonîaco de la acidez 
libre de la lejîa, la cual como consecuencia del tratamiento de 11 
xiviaciôn tione un pH comprendido entre uno y dos.

îLa temperatura que se requiere para descomponer el corn- ‘
piejo oscila entre limites muy amplios (60-100”C) y el tierapo nece |
sario es consecuencia de la temperatura, aunque siempre muy peque ;
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I V . 3 .  BREVE C R I T I C A  V E  L O S  M E T 0 P 0 5  P E S C R I T O S ,

De los mêtodos empleados para la recuperaciôn del cinc 
de disoluciones de cloruro de cinc, el de intercambio iônico pre 
senta la ventaja derivada de la reutllizaciôn de parte de los reac 
tivos, concretamente, el intercambiador iônico, él que queda reqe 
nerado despuês del tratamiento êcido.

No obstante, no se logra un rendimiento superior al 98% 
y el nûmero de operaciones que deben realizarse para alcanzar dî - 
cho rendimiento, es elevado. Por otra parte, dada la rolac.iôn de 
volGmenes fase acuosa-fase orgânica, anteriormente citada, y la dî  
luciôn de las lejîas son necesarios mezcladores-dccantadores 
de gran tamano lo que supone una inversiôn en inmnvilizado supe­
rior al necesario para recuperar el cinc por precipitaciôn.

Cabe senalar tambiên, que la concentraciôn de la disolu 
ciôn por el procedimiento extractivo es de solo un 20%, que no lie 
ga a alcanzar las condiciones respecto al contenido en cinc del 
electrolito dadas en la tabla V.3.

Por otra parte, no se évita el consume de alcali, que - 
résulta necesario para obtener un mayor rendimiento de la extrac­
ciôn .

La precipitaciôn, résulta mas efectiva, pues obtiene un 
sôlido que por disoluciôn de la cantidad adecuada en âcido sulfGr^ 
co da un electrolito que se ajusta a las especi fi caclones en cuan­
to a contenido de sulfato de cinc.
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No obstante, las ventajas que la precipitaciôn con amo- 
niaco présenta respecto a la extraccfiôn con disolventes en lo refe 
rente a la concentraciôn del cinc, asî como, a nûmero y tamano de 
equipo necesarios; se observa que en las condiciones operativas en 
las que se obtiene mayor pureza de los precipltados, el rendimiento 
desciende notablemente.

Para soslayar el inconveniente del descenso dql rendimien 
to en la recuperaciôn del cinc, debido a la formaciôn del iôn ami- 
nocincato soluble, ba surqido la conveniencia del estudio de la pre 
cipitaciôn cnn otros âlcalis, los cuales serSn discutidos en el ca 
pîtulo siguiente.
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V .  CL P R O C E D Î M I E N T O  E S T U D I A D O .  D E S C R I P C I O N  Y J I I S T I F I C A C  I O N .

El procedimiento para la recuperaciôn del cinc, cuyo es 
tudio constltuye el objetivo de esta investigacjôn, se basa en la 
precipitaciôn fraccionada del hierro y del cinc, en condiciones - 
controladas, que favorezcan tanto la pureza del precipltado en 
cuanto a constituyentes indeseables como el rendimiento de la reçu 
peraciôn del metal.

En una primera etapa se sépara el hierro por oxiprecip_i- 
taciôn, paso suf icientemente estudi ado,y posteriormente se prccip^ 
ta el cinc como oxihidrôxido por adiciôn de agentes a 1 calinos (31).

I.as condiciones expérimentales de la precipitaciôn deter 
mi nan las proporciones relative s de ) os diverses compiles tos , inso­
lubles en medio alcallno, su evoJuciôn a formas fÔci1 mente sépara­
bles de la fase liquida, y la pureza de) precipltado obtenido, tan 
to por fenômenos de ocluslôn y adsorciôn como por formaciôn de corn 
puestos clorurados.

El procedimjento propuesto tiene una finalidad indus trial, 
por lo cual, las condiciones de operaciôn han de hacer compatibles 
los requisitos de pureza de los productos con unos costes de fnbr^ 
caciôn competitivos.

I.a determi naciôn de las condiciones optima s de las di ŝ - ,
tintas etapas del'tratamiento exige un estudio de sus fundamentos |
a fin de estaliJecer la influencia de las variables de precipitaciôn '
en la composiciôn y morfologî.a de los prec i pi tados, y eu las carac j
terîsticas que presentan respecto a las etai^as de separaciôn subsi^ \
guientes.
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Estas operaciones no se considéras alsladas, sino como 
etapas intermedias de un proceso hidrometalûrgico para la obten­
ciôn de cinc electrolîtico del 99,99%, situadas entre el intercam 
bio iônico de las lejîas de lixiviaciôn y la electrôlisis.

Las caracterîsticas cualItatlvas y cuantitatlvas de la 
disoluciôn de partida, con la que se realizaron los ensayos de - 
precipitaciôn, vienen por tanto, determlnadas por la etapa ante­
rior; mientras que la etapa posterior détermina el limite de pure 
za que se ha de alcanzar en la precipitaciôn del oxihidrôxido.

Las exigêneras de pureza del precipltado, que una vez I
suelto en âcido sulfûrico constituye el electrolito, limitas los - f
valores del contenido en aquellos elementos que depositan junto con |
el cinc y, especialmente del cloro, que provoca la solubilizaciôn [
del plomo anôdico, cuya dcposiciôn en el câtodo da lugar a una Im 
purificaciôn especialmente indeseable.

Como agentes de precipitaciôn se estudiarân -de acuerdo 
con los antécédentes expuestos- el hidrôxido sôdico, el hidrôxido 
câlcico y una mezcla de carbonato e hidrôxido de sodio.

En la figura V. 1. se muestra un diagrams con las etapas 
de que consta el môtodo y su disposiciôn dentro del proceso metalûr 
glco en que se inserta.

V ; ;. F U N P A M E W T O  7 C 0 R 1 C 0 .

Al agregar un âlcali a las lejîas âcidas de cloruro de - 
cinc, se neutraliza primeramente la acidez libre y luego tiene lu
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I N T E R C A M B I O  I Ô N I C O

7n= iig/1
Cl = 12 g/l
Fe= 0,3 3 g/l
Cd = 0,8 mg/1

OXIPRECIPITACION DEL HIERRo]

PRECIPITACION ALCALINA Ü  C1NC|

SEPARACION DEE PRECIPITAPÔ]

P RE P ARACI ON DEL E L E C T R O L I T O

E L E C T R O L I S I S

Figura V.I.- Esquema de] procedimiento y situacion dcT mismo den̂ - 
tro del proceso metalCnrgico de obtencion de cinc; del 
99,99%.
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gar la formaciôn del hidrôxido de cinc gelatinoso de acuerdo con 
la reacciôn:

Zn^^ + 20H~ = Zn(OH)

cuyo producto de solubilidad tiene un valor de 5.10 ^^.(32)

La concentraciôn de la lejîa de partida se ha fijado, de 
acuerdo con la etapa de eluciôn de la que procède, en 1 1  g/l. Para 
esta concentraciôn, de acuerdo con el valor del producto de solub^ 
lidad y la concentraciôn de la lejîa, se deduce que el pH al que 
comienza la precipitaciôn es de 6 , 2 4

|Zn++||0,r|^ = 5.10"!^

l o n “ l =  1 , 7 3 . 1 0 "  ® 

p o u  = 7 , 7 6

pli = 14 -  7 , 7 6  =  6 , 2 4

La concentraciôn de cinc que permanece en la lejîa como 
catiôn, o sea, que no se récupéra, es funeiôn de la concentraciôn 
de oxhidrilos présentés en la disoluciôn y por tanto del pH.

Tanto mayor serâ la conversiôn a oxihidrôxido y, por con 
siguiente, menor la perdida de cinc, cuanto mayor sea el pli de pre 
cipitaciôn. No obstante, esto tiene dos limitaciones; por una par^ 
te, la derivada del balance entre el valor de lo que marginaImente 
se quiere recuperar y el gasto de réactivé que se emplea para tal
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fin y por; otra, el carâcter anfôtero del hidrôxido de cinc dcterm^ 
na que el precipltado se disuelva en exceso de reactive por forma 
ciôn del iôn complejo cincato,soluble, segGn:

Zn(OH)^ 4 20H~ = Zn(OH)^

reacciôn que esta regida por la constante de equilibrio que
es igual a la constante de formaciôn del complejo a partir del so 
lido,

|Zn(on)T|
K = K,

|o H-|2

cuyo valor se deduce de la constante de formaciôn del cincato a par 
tir de sus iones, K^, y del producto de solubilidad del hidrôxido,

’̂ ps’

Zn^^ 4 40H" = Zn(OH)ij 

IZnlOM)^!

Zn^^ 4 20ir = Zn(OH)

= IZn^'ljOH 1̂  = 5.10

de donde résulta un;

K,, , = K..K = 3,1.10^^ X 5.10 = 0,16f(s) f ps

Los valores K y K, pueden ut ili zarse para cnlcular lasps  ̂ f
concentraciones de las diforentes especies iônicas a un pH dado, y 
con el de se puede determiner la cantidad de âlcali necesaria
para disolver una cantidad dada de hidrôxido de cinc insoluble, por 
lo que se deduce que el rend imiento de la precipitaciôn sera fun-
ciôn del pM y de la temperatura, por afectar esta ôltima al valor
de las constantes (33).
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En cuanto a las exigenclas de calldad del precipltado, 
como anteriormente se ha indicado, hay que destacar que, de acuer­
do con la composiciôn de las lejîas de partida, pueden presentarse 
dos tipos de impurezas, catiônicas y aniônicas. En relaciôn con eŝ  
te punto conviene apuntar algunas consideraciones importantes.

La lejîa contiene cadmio e hierro al estado ferroso en 
concentraciones de 0,8 mg/1 y 0,33 g/l, respectivamente.

El cadmio, présente en una concentraciôn molar de
7.12.10  ̂ y cuyo hidrôxido tiene un producto de solubilidad de 

-1 41.2.10 , inicia la precipitaciôn a pH = 9,6.(34).

El hidrôxido de hierro (II) , cuyo producto de solubilidad 
es 3,2.10 , précipita a pH=7,69.

Asî pues, el pli al que comienza la precipitaciôn del hie 
rro ferroso es prôximo al del hidrôxido de cinc, por lo que el pre 
cipitado quedarîa impur ificado. Tambiên quedarîa impurificado por 
el cadmio debido a fenômenos de precipitaciôn inducida.

Si en el precipltado de cinc se mantienen las proporcio 
nés relativas de estas impurezas con respecto a la lejîa de parti 
da, en la posterior disoluciôn con âcido sulfûrico resultarîa un 
electrolito con 110 g/l de cinc, 3,3 g/l de hierro y 8 mg/1 de cad 
mio.

Estos valores son muy superlores a los que se admiten en 
los electrolitos para la obtenciôn de cinc del 99,99%, que se ci- 
fran en 0,1 mg/1 de hierro y 1,6 mg/1 de cadmio.(35)(36).
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La presencla de hierro ferroso en el electrolito résulta 
perjudicial, ya que es parcialmente oxidado a hierro fêrrico en el 
Snodo y êste retorna al câtodo donde es reducido, disminuyendo por 
tanto el rendimiento de la corrlente en la electrôlisis. Tambiên 
determinarîa un consumo adicional de energîa el que se depositase 
en el câtodo junto al cinc, al ser posteriormente disuelto por el 
âcido sulfûrico que se forma durante la electrôlisis, lo que darla 
lugar a depositos de cinc esponjosos.

El cadmio, cuya tensiôn de descomposiciôn es menor que 
la del cinc, se descarga en el câtodo junto con este, constituyen 
do una de las principales impurezas del cinc elcctrolîtico.

Para evitar la precipitaciôn conjunta del hierro, se apro 
vecha la propledad del iôn fêrrico de precrpitar ,a un pU muy infe­
rior al del cinc por lo que puede ser separado, prcviamcnte a la - 
recuperaciôn de êste, por precipitaciôn fraccionada a pH controlado, 
mediante un procedimiento suficientemente conocido que consiste en 
un tratamiento oxiprecipitante en condiciones taies en que el pH 
pueda ser regulado dentro de un intervalo en el que se favorezca 
la oxidaciôn del hierro ferroso a fêrrico y su precipitaciôn.

Dicha oxiprecipitaciôn se lleva a cabo mediante un siste 
ma oxidante y regulador de acidez, en el que se pueden emplear co­
mo oxidantes aire, oxîgeno, âcido nîtrico, etc., mientras que como 
regulador del pH se utiliza un par sôlido-disoluciôn, ZnO/Zn^^, in 
corporando ôxido de cinc a la lejîa. El pM queda regulado de forma 
tal que précipita el hierro y no el cinc y, por otra parte, la can 
tidnd de ôxido de cinc que se disuelve como consecuencia de la ac^ 
dez de la lejîa, se récupéra en la precipitaciôn del hidrôxido de 
c i ne.
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El hidrôxido fêrrico comienza a precipitar a un pH = 
2,62(1 ,88-1/3 log IFe I), pero lo hace en forma coloidal y, por 
tanto, dlfîcilmente sedimentable; la coagulaciôn comienza a pH 4, 
por lo que es ccnveniente, a efectos de la separaciôn, no rebasar 
este valor de pH para que no precipiten conjuntamente las sales bâ 
sicas de cinc.

Junto con el hierro, se eliminan otras Impurezas como el 
plomo, cobre, etc., que pudieran encontrarse présentes 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
luciôn del ôxido de cinc obtenido por tostaciôn de la blenda. En la |
prSctica se ha observado que se obtiene una eliminaciôn efectiva ^
de las impurezas, si la concentraciôn de hierro es diez veces supe ?
rior a la de aquellas, por lo que se suele anadir una sal fêrrica |
cuando dicha concentraciôn no résulta suficiente. |

La separaciôn del cadmio se lleva a cabo conveneionalmen 
te en una etapa posterior a la de recuperaciôn del cinc. El proce 
dimiento consiste en la cementaciôn con polvo de cinc, proveniente 
del horno de fusiôn. Este tratamiento se lleva a cabo ya en el 1^ 
quido elcctrolîtico(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 atenciôn preferente en el trabajo experimental real 
zado.

El iôn cloruro queda en el precipltado en forma de com- 
puestos relativamente estables, como son las hidroxisales soiidas. 
El proceso de precipitaciôn comienza con la apariciôn de una suspen 
siôn muy dispersa de hidroxicloruro de cinc insoluble y que sirve 
de gêrmen para ]a formaciôn de cristales.
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A medlda que se incorpora una mayor cantidad de âlcali, 
tiene lugar una etapa de crecimiento cristalino, en la que el 6x^ 
do de cinc y el hidrôxido de cinc se depositan sobre los nûclcos 
del hidroxicloruro inicialmente formado.

El hidroxicloruro de cinc présenta una cierta semejanza j
estructural con el hidrôxido. Su formaciôn se puede explicar a par |
tir del hidrôxido por substituciôn parcial de los grupos oxhidrilo i
por iones cloruro. La formaciôn de la sa 1 bâsica requiere un medio j
en el que exista un exceso de iones cloruro respecto a los oxhidr^ j
los estequiométricamente necesarios para la formaciôn del hidrôxido. |

El iôn cloruro puede quedar tambiên retenido en los pre 
cipitados por fenômenos frsicos. Como es sabido, las partîculas de 
tamano coloidal, con elevada superficie especîfica, adquicren carga 
elêctrica superficial en el seno de un medio polar, como el agua. 
Cada particula de hidrôxido de cinc se rodea, por adsorciôn, de una 
capa de iones negatives (OH y Cl ), que a su vez, atrae a los iones 
positives de la suspensiôn. La formaciôn de la doble capa obliga a 
un lavado intense de los precipitados.

Los cloruros présentes en el electrolito descargan en el 
ânodo durante la electrôlisis, dando cloro y âcido perclôrico, que 
atAcan al electrode de plomo, asî como el revcstimento de las cëlu 
las electrolîticas. Las reacciones que tienen lugar on cl ânodo, - 
tambiên de plomo, son;

Pb + Clg = Pb^ ̂  + 2C1 = Cl^Pb

Pb + CIO^ 4 211*̂
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El plomo disuelto por la acciôn del âcido perclôrico con 
tamina el electrolito en un métal no presents en la lejîa inicial 
y que descarga en el câtodo, impurificando al producto.

El potencial electroquîmico de la segunda reacciôn viens
dado por

■ >=C10>2H^C10: - ’’Pb**-Pb’ - 0-0l>2S5 log |Pb+q|Clo;i4 3 ---

La presencia de cloruros on el precipltado ejerce, por 
tanto, dos accipnes perjudiciales en la operaciôn posterior de bene 
flcio del ci ne por electrôlisis: por un lado, destrucciôn parcial 
del electrode de plomo y, por otro, su deposiciôn junto con el cinc.

t ' , 2 .  AGENTES P R E C I P T r A N T E S .  I

Como se ha indicado, la precipitaciôn del cinc se realiza 
mediante agentes alcalines. En el presents trabajo se han ensayado 
el hidrôxido sôdico, hidrôxido câlcico y una mezcla de carbonato - 
sôdico e hidrôxido sôdico.

Desde el punto de vista de su valor neutralizante y por 
tanto précipitante, las cales vivas o hidratadas son bases mâs 
fuertes que el hidrôxido sôdico y éste a su vez mâs que el carbona 
to sôdico, segdn se observa en la tabla V.l. de factores de bas! 
cidad referida al ôxido de calcio quîmicamente puro (fj^=l,000) (39)
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Tabla V.l.- Factores de baslcidad de los reactivos alcali 
nos comunes.

Alcali Fôrmula Factor de basicidad 
CaO = 1,00

Cal viva rica 
en calcio CaO 0,941

Hldrato dolomî 
tico normal Ca(OH)gMgO 0,912

Hidrato rico 
en calcio Ca(OH)^ 0,710

Hidrôxido sô 
di.co NaOH 0,687

Carbonato sô 
dico COjNa^ 0,507

Caliza rica 
en calcio CO^Ca 0,489

El peso y coste por kilogramo de oxhidrilo aportado por ca 
da uno de los agentes de precipitaciôn estudiados, asî como sus con- 
sumos y costes unitarios referidos al cinc contenido en el précipita 
do se dan en la tabla V.2. Si se attende al coste unitario de réactif 
vo como Onico criterio econômico, el agente de precipitaciôn mâs fa­
vorable es el hidrôxido câlcico, tanto por su precio como por su ma­
yor basicidad.

El carbonato se ha valorado exclusivamente por la alcali^ 
nidad que résulta de su hidrôlisis, prcscindiendo del carâcter pre 
cipi tante del iôn carbonato respecto a los iones cinc présente 
la disoluciôn.
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Tabla V.2. Relaciôn del coste de los reactivos empleados para 
la recuperaciôn del cinc (ano 1979).

Reactivo
Precio

Iptas/kg)
Reactivo 

Oxhidrilo 
(kg/kg)

Coste del 
oxhidrilo 
(ptas/kg)

Reactivo 
Zn recupcrado 

(kg/kg)

Coste del 
Zn (ptas/kg)

Hidrôxido
sôdico 13 2,35 31 1,22 16

Hidrôxido
câlcico 4 2,18 9 1,13 5

Carbonato
sôdico 8 6,24 50 3,24 26

V.2.1 . H J V R O X J P O  S O VJ CO.

Présenta la ventaja de su gran solubilidad en agua, aûn 
en soluciones de concentraciôn elevada, lo que détermina que su - 
utilizaciôn como reactivo résulte especialmente cômoda por la fac^ 
lidad de realizar las dosi f icaclones volumêtricas.

Por otro lado, si se desea obtener un producto de eleva 
da pureza -como en el caso presents- el catiôn que aporta la sosa, 
no constituye una impureza perjudicial en el caso de quedar reten^ 
do en el oxihidrôxido de cinc por las caracterîsticas adsorbentes 
de êste. Al disolver el precipltado en âcido sulfûrico para ser - 
alimentado a las cubas electrolîticas, el sulfato de sodio que se 
formarîa es soluble y el iôn sodio no descarga junto con el cinc.
Su presencia afectarîa ûnicamente a la conductividad del electro­
lito.

V . 2 . 2 .  H I P R O X I P O  C A L C I C O .

En la industria quîmica es usual el empleo de agua de - 
cal y suspenslones de hidrôxido câlcico como reactivo alcalinizantc
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de muy bajo coste. Tiene el inconveniente de su escasa solubilidad 
en agua: a 25®C es de 0,159 g/100 g de disoluciôn, valor que decre 
ce cuando aumenta la temperatura.

HabituaImente se trabaja con suspensiones de cal, para 
evitar los problemas que supone la dilueiôn del hidrôxido câlcico. 
En el présente caso, el empleo de hidrôxido câlcico en disoluciôn 
saturada, supone un- volûmen final del medio en que se lleva a cabo 
la precipitaciôn, nueve veces mayor que ôl de la lejîa de partida.

En cuanto a los fenômenos que tienen lugar durante la - 
precipitaciôn, ôstos son mâs complejos cuando se utiliza lechada 
de cal por tratarse de un sistema heterogêneo sôlido-1îquido-sôlido,

Üna vez neutralizada la acidez de la lejîa se inicia la 
precipitaciôn de los iones cinc. La desapariciôn de oxliidrilos del 
medio desplaza el equilibrio entre el hidrôxido câlcico y sus iones, 
de manera que el efecto final es anâlogo al que se obtendrîa si el 
hidrôxido de calcio anadido en proporc i ôn estequiométrica respecto 
a la acidez del medio y al cinc présenté en lejîa, se encontrase 
en disoluciôn.

El producto de solubilidad del hidrôxido de calcio, es 
= |Ca^^||Oll = 4.10  ̂ y del hidrôxido de cinc, K^^=|Zn ||0I1

= 5 .10 . Asî, pues, el hidrôxido de calcio anadido en forma de
suspensiôn se disuelve hasta que la relaciôn |Zn^^|/ |Ca^^I se ha­
ce igual a 1,25.10 ^^; a partir de este momento las concentracio­
nes de las distintas especies iônicas satisfacen ambos productos 
de solubilidad y el hidrôxido de calcio deja de disolverse.
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No obstante, parte del hidrôxldo de calclo sôlldo puede 
acompanar al precipitado sln que se rebasen las proporclones este 
quiomêtricas, si la precipitaclôn del hidrôxldo de cinc tuviera lu 
gar con recubrimiento de las partîculas de hidrôxldo cSlcico que 
permanecen en suspensiôn, impidiendo la disoluciôn de los nûcleos 
de cal sobre los que se depositan.

La presencia de calclo en el precipitado debe evitarse 
con vistas a la etapa posterior electrolîtica, pues al obtenerse 
el electrollto se formarîa suifato câlcico insoluble,que crearia 
problemas de tipo mocanico al cristalixar en las tuberîas o en las 
propias cubas electrolitIcas, entre otros.

1/.2.3. CAR80WAT0 S O P J C O  + H I P R O X J V O  S O P1 CO.

Se ha pensado en la posibilidad de utilizar mezclas de 
carbonato sôdico y sosa para evitar el desprend imiento de anhidr 1_ 
do carbônico, como consecuencia de'la acidez libre de la lejla, - 
desprendimiento que dificultarla y disminuirla la velocidad de la 
reacciôn; con la sosa se neutralizarla en parte la acidez de la le 
jîa y el carbonato ejercerla la acciôn précipitante.

De los très agentes de precipitaclôn empleados el carbona 
to es el de coste môs elevado, pero su utilizaciôn se justifica por^ 
que aporta un aniôn que puede competir con el cloruro en la forma- 
ciôn de hidroxisales.

Si se logra la sustituciôn del cloruro por cl carbonato 
durante el paso intermedio de formaciôn de la sal bSsica,pueden ob 
tenerse precipi tadns libres de una de las impurezas mas perjudicia 
les en el proceso electrolîtico final.



Es un hecho ya estudindo la sustituciôn isomôrfica de 
aniones tan dispares como sulfato y cloruro en la formaciôn de las 
sales bâslcas. El grado de sustituciôn depende de las concentracio 
nés relatives de los aniones en el momento en que se forma el com- 
puesto, de la temperature a la que se lleva a cabo la precipitaclôn 
y de ciertàs caracterîsticas de los aniones, como su tamano y su - 
carga , (40)(41) (42).
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V.3. FROVUCTOS VE PRECIPITACION.

En el transcurso de la precipitaclôn con Slcalls de los 
metales dlvalentes, cuyos hldrôxidos son Insolubles, tlene lugar 
-dentro de un amplio Intervalo en las condlclones de operaciôn- la 
formaciôn de hidroxisales sôlidas.

Dada la presencia de lones cloruros en las lejlas, en el 
présente caso, cabe suponer que la fase sôlida résultante de la pre 
clpltaciôn corresponde a una mezcla de hidrôxldo e hidroxlcloruro.

Por otra parte, como bajo ciertas condlclones, el hidrôx^ 
do precipitado puede perder agua transformândose en ôxldo de clnc, 
es de esperar la presencia de dlcho compuesto en la mezcla antes 
indicada.

Asî mismo, résulta razonable suponer la formaciôn de car 
bonato basico de cinc cuando la precipitaclôn se lleva a cabo con 
carbonato sôdico como agente alcallno.

Con las suposiciones anterlormente anotadas se viô la co£ 
venlencla de llevar a cabo un estudio biblioqrâfico de los compue£ 
tos que constituyen los productos de precipitaclôn: hidrôxldo de - 
clnc, ôxido de clnc e hidroxisales, en particular^el hidroxlcloruro 
de clnc y el carbonato bSslco de clnc.

V.5.1 . H I V R O X I Ü O  VU CINC.

De acuerdo con la bibliografla, existen cinco formas cris^ 
talinas diferentcs del hidrôxldo de clnc, designadas de acuerdo con
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su estabilidad creciente, por a, B, y, ô y c, y una varied ad aitior 
fa. A la temperatura ordinaria solo el hidrôxldo s es astable en 
agua; las otras variedades evoluclonan môs o menos rôpidamente a 
esta forma, slendo dlchas transforméeiones muy complejas (43).

La formaciôn de cada hidrôxldo metaestable depende -entre 
otros factores- de la concentraciôn de la sal de cinc y del Alcali, 
del grado de sobresaturaclôn de la disoluciôn y de la velocidad de 
precipitaclôn (44) (45).

El hidrôxldo amorfo se obtiene cuando se incorpora râpida 
mente una disoluciôn alcallna poco concentrada sobre una soluciôn 
de una sal de clnc. El precipitado, de naturaleza gelatlnosa, estâ 
constltuîdo por agregados de molôculas y cuando no existen impure 
zas es translûcido, de color azul celeste. En tanto el precipitado 
mantiene su textura esponjosa évolueiona en medio acuoso a ôxido 
y a algo de hidrôxldo ra. En medio alcallno se transforma a una me£ 
cia de ôxido y de hidrôxldo y. Una vez que el precipitado esta corn 
pacto, por ejemplo, despuôs de filtrado, en presencia de agua pasa 
a la forma B y en medio alcallno a una mezcla de B y y.

El hidrôxldo a, que se obtiene por precipitaclôn incem­
piéta de disoluciones muy diluîdas de la sal, estâ constltuîdo por 
cristales muy pequenos y mal formados. Tambiên se puede obtener co 
mo producto de la lixiviaciôn de las hidroxisales.

El hidrôxldo a es muy inestable y se transforma en la - 
forma estable. Posee una estructura hexagonal formnda por capas or 
denadas y desordenadas dispuestas a 1ternativamente. El desorden re 
sulta de la sustituciôn de grupos oxhidrilos por un aniôn extrano.
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Existen dos variedades distintas de hidrôxldo B, désigna
das por B ̂  y B^.

La forma B^ se obtiene a partir del hidrôxldo amorfo en 
disoluciones de sosa 0,1 M con agltaclôn.

Agregando a una disoluciôn de sal de cinc un gran exceso 
de sosa se consigne la forma y y simultSneamente el ôxido. Aslml^ 
mo, cuando se diluye rSpidamente una disoluciôn de clncato de con 
centraciôn elevada aparecen cristales de dlcha especle.

El hidrôxido 6 se obtiene dejando cristalizar lentamente I
una disoluciôn sobresaturada de cincato de sodio. Este hidrôxido f
se transforma muy rSpidamente en hidrôxido e. j

El hidrôxldo e précipita cuando se diluye una disoluciôn 
de clncato de sodio y se présenta en forma de plrSmldes dobles Irre 
gulares. Por transformaciôn de la varledad 6 se obtlenen plrSmldes 
dobles muy bien formadas.

V . 3. 2. 0 X 1 V 0  V E CINC.

El ôxldo de cinc existe en la naturaleza y se conoce con 
el nombre de cincita. El minerai contiene generalmente impurezas, 
slendo el ôxldo de manganeso la mSs frecuente y que le cta un color 
que varia del negro al rojo.(43).

No obstante, se obtiene Industrlalmente segôn dos môtodos 
el Indlrecto y el directe. Con el prlmero se obtiene un ôxido muy
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puro y consiste en calentar cinc metSiico hasta su punto de ebull^ 
ciôn y oxidar los vapores con aire (46).

En el mêtodo directe el minerai de cinc, ya sea sulfure, 
silicate 6 carbonato, se mezcla con carbôn y se alimenta a un bor­
ne en el que circula una corrlente de aire. El cal or de combustiôn 
es suflclente para reduclr el minerai y volatlllzar el cinc. Los - 
vapores de clnc son oxldados por el oxîgeno del aire dentro del bor 
no. Este mêtodo es mSs econômlco; no obstante, tiene el Inconvenien 
te de no produclr un ôxldo tan blanco como el indirecto.

En el laboratorlo se obtiene a partir del hidrôxido recién 
precipitado, por fiItraciôn y deshidrntaciôn por calentamiento.

Los cristales de ôxldo de cinc tienen, en general, for - 
ma de agujas, aunque puede presentarse bajo otras formas. En el cris 
tal los âfomos de cinc y oxîgeno estôn dispuestos senôn un cmpaque 
tamiento hexagonal similar al de la wurtzita(47).

V . 3 . 3 .  K I P R 0 X T 5 A L E 5 .

Estos compuestos se obtienen por precipitaciôn incomple 
ta con sosa de disoluciones de sales o por mezcla del ôxido o del 
hidrôxido sôlido con soluciones salinas.

Existen dos tipos de hidroxisales: las simples y las mix 
tas. Las simples estân constituîdas por una sola especie catiônica 
y otra aniônica; en las mix tas, debido a sustituciones isomôrficas 
parciales dentro de la red cri sta 1 ina,. se encucntran dos especi es 
catiônicas o aniônicas (48)(49)(50).
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Feitknecht y colaboradores ban reallzado amplio y siste 
mâtico estudio sobre las sales bAsicas, principalmente de los com 
puestos sencillos de metales bivalentes. Sobre las hidroxisales do 
bles, el profesor Gutierrez Rios y sus colaboradores del Departamen 
to de Quimica InorgAnica de la Facultad de Ciencias de êsta Univer 
sidad ha llevado a cabo una extensa y profunda investigaciôn (51) 
(52) .

P. 3. 3. I. H.idfLOxictoHu>io d t  cinc.

En 1830 Schindler atribuye al hidroxlcloruro de clnc la 
siguiente formula 3%nO.ZCl^Zn^O. Ephraln, posterlormente, lo for­
mula con la siguiente composiclon %nO.IZnCl^.H^O y Sordelli obtle 
ne un compuesto de fôrmula llZnO.2ZnClg (53).

Drlot afirma que los cloruros bAsicos de cinc responden 
a dos compuestos bien definldos: Zn O.ZnC]^f 5HgO, que se obtiene 
a partir de disoluciones muy concentradas de cloruro de clnc calien 
te y el 4ZnO.ZnCl2 • que se sépara como producto sôlido a partir 
de una disoluciôn diluida de la misma sal. El compuesto rico en 6x^ 
do, 4znO.ZnCl2 .6U2O, es muy estable, por lo que al no ser atacado 
por el agua puede ser aislado facilmente. La sal mAs pobro en ôxldo,
por el contrario, se lixivia, camblando parte de su contenldo en —
cloruro por agua. Driot obtiene las hidroxisales mezclando el ôxido
con la disoluciôn de cloruro de cinc en caliente y enfriando.

Feitknecht confirma y amplîa los resultados de Driot, es 
tudla los limites de estabilidad de los compuestos obtenidos por - 
precipitaclôn incompleta de disoluciones salinas. Diflere en el con 
tenldo de agua; Feitknecht encuentra un mol de agua por cada mol de 
ZnO y afirma que êsta estA enlazada en forma de oxhidrilos, por lo 
que se formulan como: 4Zn(0H)g.ZnClg y Zn(OH)gZnClg: no obstante, 
Indlca que puede existir mAs agua pero no qulmicamentê enlazada, S£ 
no Introducida en la red, como en las zeolltas (54).
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Al 4Zn(OH)2 •ZnCl^ se le conoce como hidroxlcloruro II, 
exlstlendo, ademAs, dos modificaciones: la lia y la Ilb, que difie 
ren en el grado de ordenaciôn de la red cristalina. La obtenciôn 
de una u otra depende de la velocidad de precipitaclôn, de la con 
centraciôn y del grado de envejecimiento. Si la precipitaciôn es 
rApida no tiene lugar la formaciôn de un cristal perfeeto, la red 
estA mal ordenada y puede haber oxhidrilos ocupando las posiciones 
de los lones cloruros. Esto tamblôn depende de la concentraciôn re 
latlva de ambos en la zona en que se forma el cristal. Por un len 
to proceso de envejecimiento las formas inestables obtenidas in^- 
clalmente pasan a la estable, en la que la red estA bien ordenada. 
(55).

La estructura es en lAmlnas dobles formadas por capas al̂  
ternadas de hidrôxido y de sal y se puede considcrar derivada del 
hldrôkido de clnc.

El clnc présenta, en este compuesto, una doble coordina 
clôn; el 60% se distribuye en posiciones octaêdricas y el 4 0% en 
tetraêdrlcas. Por las distancias Interatômicas para el cinc con en 
lace octaédrico se deduce que el enlace es de carActer prodominan 
temente lônico, y covalente para el tetraôdrico. Segun Nowaski y 
•Silvermann las capas compuestas se ordenan una sobre otra, unidas 
por puentes de hidrôgeno o de hidrôgeno-halôgeno (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 OH...O y sugieren 
que la mayor estabilidad del 4Zn(OH)^•ZnCl^•H^O en relaciôn con - 
Zn(OH)2 es debida a la mayor separaciôn de las capas adyaccntes en 
el primero,motivada por un tamano mayor de los Atomos de cloro.

Garcia Martinez y Cano Ru1z por otra parte, investigando 
las propiedades de los hJdroxicloruros de metales posados hivalen-
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tes, entre ellos el hidroxlcloruro de cinc II observaron que el - 
contenido de cationes en el producto reciên precipitado es menor 
que en las muestras envejecidas y por tanto, tambiên la densidad. 
(57) .

Por estudio de los espectros de Infrarrojos de las mues
tras, han advertldo una banda de tenslôn de los grupos OU alrede 
dor de los 3400 cm  ̂ y que la anchura es mAs o menos dlscreta, lo 
que Indica que la asoclaclên no es muy Intensa.

Especificamente, para el compuesto de clnc, encontraron 
que tanto para el producto reciên precipitado como para el enveje 
cldo, se trata de una ênica banda y su anchura es pequena, lo que 
demuestra la existencia de un ênico tlpo de unlôn de los oxhidr^- 
los en la red.

1/.3.3.7. C a r b o n a t o  hd 6 i c o  de. cinc.

La acciôn de un carbonato sobre una disoluciôn de una - 
sal de cinc conduce casi siempre a la precipitaclôn de una sal bâ 
sica de composiciôn variable.

Entre las compos iciones que aparecen en la bibliografîa 
se Indican las siguientes: ^

- 7ZnO.ZnCO^.2H2O; esta sal ha sldo preparada por - - 
Schindler, tratando el sulfato de cinc con una disolu 
clôn de bicarbonate a ebulliciôn.

- 7ZnO.4ZnC0g, que se obtiene cuando se anade a una suŝ  
pension de ôxido de cinc una disoluciôn de carbonato 
de potasio.
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No obstante, la sal mAs frecuente menclonada en la biblio 
grafla es el 3Zn0.2ZnC0j, que segGn Mikusch, es el Gnlco compuesto 
definldo, considerando que los otros que aparecen en la bibliogra 
fla no son mAs que mezclas de hidrôxido y carbonato-(58).

Feitknecht estudlô por dlfracclôn de rayos X este compue£ 
to, deduclendo que tlene una estructura anAloga a las restantes sa 
les bSslcas de clnc, a base de capas alternadas de hidrôxido y sal. 
Propone dos tlpos de empaquetamlento. Désigna como empaquetamiento 
I aquel en que a una capa de hidrôxldo le sigue una capa de sal, y 
empaquetamlento II, al que cada càpa de hidrôxldo tiene a ambos la 
dos una de sal, segdn:

hidrôxido hidrôxido
sal sal

hidrôxido sal
hidrôxido

empaquetamlento I empaquetamlento II

Del anallsls de dlfracclôn, concluye que el producto e^ 
tudiado corresponde al tipo de empaquetamlento I, en el que la ca 
pa de hidrôxldo estA compuesta por très molôculas de hidrôxido y 
la de carbonato por dos; asî mismo indica que en la molécula el - 
agua estA fijada, como en el hidroxlcloruro, del mismo modo que en 
las zeolltas (59) .
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V.4. CAL1VAV PEL ÜLECTROLITQ: PUREZA VE LOS PROVUCTOS VE P R E C I P I - 
TAC10N.

El valor del cinc en los mercados internacionales es com 
parativamente bajo, lo que détermina que los beneflcios del proce­
so hldrometaldrglco se muevan dentro de mSrgenes econômlcos muy e£ 
trechos, que provocan la necesldad de producir clnc de elevada pure 
za con el menor coste posible.

El coste de obtençlôn de clnc electrolîtico depende en - 
primer lugar de la eflcacla de la operaciôn, medida ésta como la 
cantidad de cinc depositado con respecto al que teôricamente debie 
ra depositarse (60).

Los factores que afectan la eficacia de la electrôlisis 
son; pureza del electrollto, tlempo de residencia, relaciôn de cinc 
a Scido en el electrollto y temperatura de la disoluciôn.

Dentro de los factores que dlsminuyen la eficacia y, por 
tanto, elevan el coste de fabrlcaclôn del producto, sôlamente se - 
harâ referenda al directamente relaçionado con el tema del trabajo, 
es decir, la pureza del electrollto, que por otra parte constltuye 
el factor de mayor importancla para la buena marcha del proceso.

Dentro de clertos limites, se puede asegurar que con una 
disoluciôn muy pura, la Incidencia de los restantes factores en el 
rendimiento es inapreciable.

El efecto de las impurezas sobre la operaciôn es variable 
y depende de la naturaleza de las mlsmas, pudiendo ir desde la obten 
ciôn de un producto que no reôna las caracterîsticas determinadas -



por las especificaciones, en cuanto a presencia de elementos extra 
nos, hasta descensos en el rendimiento de la corrientc, debidos a 
la existencia de reacciones secundarlas o a variaciones en la con 
ductlvldad del electrollto, que determinan un aumento de la resis 
tencla del mismo al paso de la corrlente, con el consecuente des- 
censo en el rendimiento de la energla y con dlslpaciôn de calor.

Los lones metSllcos que acttSan como Impurezas catôdicas 
se pueden dlvldlr en cuatro grupos, de acuerdo con los efectos que 
provocan (10).

Dentro del primer grupo se colocan los metales que requle 
ren para depositarse una tenslôn mayor que la del cinc, o sea, que 
son mAs electroposltlvos que el clnc. Dentro de esta clase estA el 
sodio, potasio, alumlnlo, magnesio, etc. Estas impurezas no afectan 
la descarga normal y su presencia, si se encuentran en cantidades 
elevadas, modIflea sôlo la conductIvidad del electrolito, aumentan 
do la reslstencla al paso de la corrlente.

En el segundo grupo se encuentran aquellos metales cuya 
tenslôn normal de descarga es menor que la del cinc y ademAs la so 
bretenslôn del hidrôgeno frente a ellos es superior a 0,65 voltios. 
Entre éstos se encuentran el cadmio y el plomo, que cuando estAn - 
présentes se depositan junto con el cinc, impurificando el produc­
to -

Dentro del tercer grupo estAn los metales mas electronega 
tivos que el cinc y que presentan una sobretensiôn de hidrôgeno me 
nor de 0,65 voltios, por lo que tienen la propiedad de ser solubles 
en el Acido sulfdrico de las cubas electrollticas. Estos metales se 
depositan junto con el clnc, pero una vez depositados se redisuel^- 
ven; su acciôn es perjudicial puesto que consumes energla que podrla 
ser utilizada para la deposiciôn del cinc. Dentro de este grupo se 
encuentran el hlerro, el cobalto y el nlquel.
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El euarto grupo lo constituyen los elementos que slendo 
mAs electronegatlvos que el clnc y cuya sobretensiôn de hidrôgeno 
es menor que 0,65 voltios, no se dlsuelven en Acldo sulfdrico; como 
ejemplos se pueden citar el cobre, el arsénlco y el antlmonlo. Su 
presencia résulta mAs perjudicial porque no sôlo se depositan con 
el clnc, ImpurlfIcAndolo, slno que crean puntos locallzados en el 
cAtodo, de baja sobretensiôn de hidrôgeno, en los que se produce - 
la descarga del mismo, dando lugar a pequenas exploslones y a la 
conslguiente dlsminuclôn del rendimiento de la corrlente.

Existen otros elementos, como el calclo, que podrlan en 
globarse dentro del primer grupo, los cuales no perturban la elec­
trôlisis en si, sino que crean problemas de tipo mecAnico, que ya
se han comentado. |

5 '

Entre los aniones, cuya presencia en el electrollto resu^ *
ta noclva, cabe citar los cloruros y fluoruros. En el Anodo, los V
lones cloruro pasan a cloro y a Acldo perclôrlco, dependlendo del |
potenclal de oxidaclôn en el mismo; ambos ejercen una acciôn corro |
slva sobre el plomo anôdlco y sobre el que recubre las cëlulas elec [
trolîtlcas, pasando a la soluciôn y deposltAndose en el cAtodo jun }
to con el clnc. ‘

La cantidad de plomo que pasa a la disoluciôn depende del 
potencial de oxidaciôn en el Anodo, los Anodos de plomo tienen un 
potenclal de oxidaciôn mayor que los Anodos de plomo y plata. Se 
puede decir que el plomo es la Impureza mAs frecuente de las lAmi '
nas de clnc electrolîtlco, por lo que su presencia en el electrol^ j
to debe controlarse de forma rlgurosa, suele adiclonarse diôxido '
de manganeso a la disoluciôn, pues parece que disminuye la acciôn 
corrosiva de los iones cloruros sobre el plomo.

Las consideraciones indlcadas en cuanto a las distintas 
Impurezas que presentan efectos negativos en el proceso electroM 
tlco, han de tenerse muy en cuenta a la hora de establecer los re
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quisitos mînlmos de calidad exigibles a los precipltados obtenidos, 
para que resuite posible su utilizaciôn como materia prima para la 
fabrlcaclôn de clnc por electrôlisis.

En este sentido, en el présente trabajo se ha considera- 
do con especial Interés el anAllsls del contenido en impurezas -fun 
damentaImente cloruros- de los productos sôlidos obtenidos.

Dado que no fue posible encontrar especificaciones sobre 
los contenldos mâximos tolerables de cada una de las impurezas en 
el electrolito; se présenta a continuaciôn en la tabla V.3, la - 
composiciôn media de las disoluciones que la Elcîctroiitic Zinc Co. 
of Australasia emplea para la obtenciôn de cinc del 99,99% (37).

Tabla V.3.- Composiciôn media del electrolito (Electrolitic Zinc 
Co. of Australasia).

g/l
Z n ............  111,9

mg/1
Co ............  9,4

mg/1
Cl total....... 139

Mn ............  20,8
Ca ............  0,44

Cu ............  0,11
Cd ............  1,6

cloruro .... 99 
clorato .... 
perclorato.. 40 

F .............  0,1
Mg ............  1,77 Pb ............  0,07

Al ............  0,44
K .............  1,36
sulfato ......  219,6

Ni ............  0,2
Fe .......... 0,1

Por Cltimo, cabe seiïalar que otro a spec to importante en 
la electrôlisis es la concentraciôn en cinc del electrolito; cl va 
lor requerido depende de la densidad de corriente con que trabaje 
la planta.
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En In tabla V.4 se exponcn las condIciones de operaciôn 
de plantas que, en la actualidad trabajan con densidades de corrlen 
te bajo, media y alta.

Tabla V.4.- Condiciones de operaciôn de plantas electrolîtlcas de 
clnc.

Electrolitic Zinc 
Co of Australasia 
Ltd., Ridson, 

Tasmania

American Smelting 
and Refining Co., 
Corpus Chrlstl 

Texas

Sullivan Mining 
Company Kellogg

Idaho

ELECTROLITO
Densidad 1,33 - 1,35
Concentraciôn de 
Zn Inicial (g/l) 110 172 215

Concentraciôn de 
Zn del electron 
to agotado (g/l)

46 56 -

Concentraciôn 
nal de sulfûrico
(g/l)

100 200 22-27%

Temperatura °C 35 36 30-35

CORRIENTE
Densidad de co  ̂
rriente (amp/dm ) 3,23 5,46 10,75

Tenslôn (V) 3,55 3 3,4
RendImientr 92-93 84,6 88-93

ELECTRODOS

Anodo Aleaciôn Pb-Ag 
0,01% Ag Aleaciôn Pb-Ag Plomo

cAtodo Chapas de Al 
ondulado

Chapas de Al 
ondulado

Planchas de 
aluminio
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(/. 5. S E P A R A C I O N  PEL P R E C I P I T A P O  FPRMAPO.

La separaciôn de la fase sôlida que résulta tras la eta 
pa de precipitaciôn, puede llevarse a cabo por sedimentaciôn, fil̂  
traclôn o una secuencla de ambas operaciones. El présente trabajo 
incluye el estudio de los aspectos fundamentales de cada una de - 
las dos operaciones citadas, en relaciôn con sus posibilidades de 
aplicaclôn en el caso que nos ocupa (61).

A continuaciôn se exponen brevemente los fundamentos teô 
ricos de ambos procesos.

V . 5 . f. LA S E V J N E N T A C I O N .

Los estudios conjuntos de filtraciôn y sedimentaciôn per 
miten conocer ciertas caracterîsticas estructurales de los sôlidos 
precipitados que résulta necesario tener en cuenta a la hora de rea 
1izar la separaciôn de fases.

El tamano de las partîculas, la forma y flexivilidad de 
las mismas, las propiedades superficiales, interacciones partîcula 
-particula y partîcula-disolvente, influyen en los movimientos de 
las partîculas sôlidas en el seno de un lîquido (62)

Por otra parte, desde un punto de vista industrial *.es un 
hecho experimental que la preconcentraciôn de las suspensiones favo 
rece la filtraciôn de las mismas; puesto que, cuanto mayor es la ve 
locidad de formaciôn de la tort.a la resistencia de esta es menor.
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SI a lo anterior se suma el que, cuando el volûmen de 
filtrado es pequeho, el tlempo que se tarda en recogerlo- résulta - 
tambiên pequeno, se concluye que una preconcentraciôn podria fac^- 
litar econômlcamente la operaciôn industrial de separaciôn de los 
sôlidos precipitados.

El estudio de las caracterîsticas morfolôgicas y superf^ 
claies de las partîculas y la conveniencia de preconcentrar la su£ 
pensiôn han conducido a la necesidad de estudiar la sedimentaciôn 
como posible alternativa 6 para su empleo previo a la filtraciôn.

A escala Industrial, la sedimentaciôn se realiza normaj^- 
mente en forma continua; en tanques cilîndricos a los que se alimen 
ta constantemente la suspensiôn inicial y de los que se extrae, por 
la parte inferior, un loco concentrado con la ayuda de rastrlllos |
giratorios, mientras que por la parte superior rebosa el lîquido - |
claro. En este caso, las distintas zonas permanecen estacionarlas. |

Para el cAlculo de las dimensiones caracterîsticas de un I
sedimentador continue, se tienen en cuenta los resultados obtenidos I
en los expérimentes de sedimentaciôn intermitente, ya que existen |
dos puntos en comên entre ambos procesos. |

- Relaciôn entre la velocidad de los sôlidos y su concen
traciôn.

- Correspendencla entre tiempos y concentraciones.

Considerando que la velocidad de sedimentaciôn es ônica- 
mente funciôn de la concentraciôn local de materia sôlida y admltiên 
do, por tanto, que en los sedimentadores la suspensiôn pasa por to- 
das las concentraciones, desde la inicial hasta la de extracciôn;
Coe y Clevenger propusieron un mêtodo para el cAlculo de la superf^ 
cie necesaria segôn: (65).
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^  l _  , (7)
C V.

donde: A = Area necesaria para que decante 1 Tm/h de sôlidos
(m^) .
Diluciôn inicial.

Dp= Diluciôn de extracciôn.
C = Concentraciôn de la suspensiôn (Tm/m^).
V^= Velocidad de decantaciôn de una suspensiôn cuya dilu­

ciôn es D^ (m/h) .

Aplicando esta fôrmula para todos los valorcs de D^ corn 
prendidos entre los de la alimentaciôn y extracciôn se obtienen di 
ferentes valores del Area, slendo el mayor de ellos el mînimo nece 
sario para la sedimentaciôn de 1 Tm/h de sôlido.

El mêtodo de Coe-Clevenger, que obliga a realizar un - 
gran nûmero de ensayos de decantaciôn para cubrir todo el interva 
lo de concentraciones, ha sldo mejorado por Kynch y Roberts.

)(ynch y Roberts demuestran que es posible a partir de - 
una sola curva de sedimentaciôn, calculer la velocidad de sedimen 
taciôn 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 sedimentaciôn (altura-tiempo). (67)

La concentraciôn de suspensiôn que corresponde a cada ve 
locidad se puede obtener fAcilmente a partir del valor de la orde 
nada en el origen de la tangente en el punto correspondiente.
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La experlencia demuestra que el valor del Area mAs gran 
de se obtiene en el punto de entrada a la zona de compresiôn o pun 
to crîtico.

Como puede resultar difîcil encontrar el punto crîtico 
en la curva de sedimentaciôn, Roberts ha propuesto un mêtodo grAfl 
co que permite su determinaciôn de forma rApida (68)(69).

El mêtodo consiste en representar sobre una grAfica sem 
logarltmica, los valores de Ig (H-H^ ) en funciôn del tiempo.

Los puntos de la zona de compresiôn se alihean a partir 
del punto crîtico segdn una lînea recta. Por tanto, con una sola 
curva de sedimentaciôn y una auxiliar, que permi^^^ldeterminar el 
punto crîtico, se calcula el Area mînima necesar^f dato fundamen 
tal en el diseno de un sediirfentador industrial.

La altura correspondiente a las zonas de sedimentaciôn y 
compresiôn se calcula a partir del volûmen y el Area (70).

No obstante, queda un capîtulo que no se somete a cAlculo, 
el correspondiente a la altura de la zona de clarificaciôn -que se 
encuentra por encima de la alimentaciôn- y la altura que supone la 
inclinaciôn del fondo. Por estos dos conceptos, se suele dar una 
correcciôn de altura entre 1 y 2 m.

El voldmen viene dado por la suma de los têrminos de co 
rrecciôn, voldmen de sôlidos y voldmen de lîquido.
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L C
^ " ’̂ correcciones  ̂ ) C~ ® ; (8)

0

siendo L = caudal de alimentaciôn (m^/h).
3Cg = concentraciôn de la alimentaciôn (kg/m ). 

pg = densidad del sôlido (kg/m^).
0 g = tlempo que tarda la suspensiôn en alcanzar la concentra 

ciôn de salida (h).

r
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V.5.?. LA F I L TRACION.

Dependlendo de las condiciories de obtenciôn, los precip^ 
tados presentan caracterîsticas muy diferentes en cuanto a consti^ 
tuciôn quîmica, tamano y forma de las partîculas, estado superficial, 
y por tanto, manifestarAn un comportamiento muy diferente a la hora 
de separar las fases sôlida y liquida por filtraciôn o sedimentaciôn.

Otro de los objetivos de la présente memoria es la carac 
terizaciôn de los precipitados respecto a su separaciôn del medio 
acuoso. En este sentido han de determinarse expérimentaImente cier 
tas caracterîsticas del precipitado, necesarias para el cAlculo de 
la instalaciôn industrial.

Las propiedades de filtrabilidad estAn estrechamente re- 
laclonadas con las de los sôlidos. IndustriaImente conviens traba- 
jar con partîculas grandes, de tamano uniforme e indéformables, de 
manera que la torta que se forma durante la filtraciôn sea incompre 
sible y el tamano de los huecos que quedan entre partîculas permita 
una velocidad adecuada del lîquido. (71)

Durante la filtraciôn, cualquiera que sea el tipo de fil̂  
tro, los sôlidos de la suspensiôn quedan retenidos en el aparato, 
sobre un medio filtrante, formando un lecho poroso, llamado torta, 
de espesor progrèsivamente creciente. A travês de êl circula de - 
forma sinuosa y laminar el lîquido, encontrando dos resistencias en 
serie: la resistencia que ofrece la torta, que aumenta con el espe 
sor creciente de la misma y la resistencia del medio filtrante, que 
es importante en los primeros momentos de la filtraciôn y que luego 
se hace despreciable Trente a la resistencia que opone la torta . (70)
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Los ensayos se reallzaron a presiôn constante, es decir, 
con velocldades de filtraciôn decrecientes, aplicando la ecuaciôn 
de Carman al cAlculo de la resistencia de la torta y del medio fi^ 
trante.

Carman estudia el problema de la filtraciôn considerando 
que el rêgimen de flujo de filtrado a travês de la torta es de ca 
rActer laminar, lo que permite aplicar la ecuaciôn de Hagen-Poiseu^ 
lie.

La velocidad de filtraciôn depende de la diferencia de 
presiones entre la suspensiôn que llega a una de las caras de la su 
perfide filtrante y el filtrado que la abandona por la otra cara, 
de las resistencias en serie que encuentra el lîquido a su paso y 
de la viscosidad del filtrado.

Por analogîa con la ley de Fourier, la velocidad de fil̂ - 
traciôn se puede expresar por el cociente entre una fuerza impulso 
ra partido por una resistencia;

resultando

1 dV _ A P   (9)
A aW (R^ + Rg) '
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donde

V = volCanen del filtrado (m^) .
0 = tiempo en segiindos (s) .
A = Area total de la superficie filtrante (m^) 
AP= diferencia de presiôn (N/m^).
R^- resistencia de la torta ( m s ) .
Rg= resistencia del filtro (m ^).
V = yiscosidad (kg/m.s).

La resistencia que ofrece la torta al paso del filtrado 
es proporcional al espesor de la misma y, por tanto, al peso de - 
torta hdmeda VJ, e inversamente proporcional al Area del filtro. En 
consecuencia :

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

La resistencia del medio filtrante es proporcional a su 
espesor L^, que es constante : (72)

R, = 6„ L„ = B <” )

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

1 dV ^ AP ^ AAP
A d e  (aW/A + 6)V ViaW + jjBA (i2)

Expresando el peso de la torta hdmeda, W, en funciôn del 
peso de torta seca, m , que deposita sobre el filtro la unidad de vo 
lûmen de lîquido filtrante, se tiene:



51

# Y  = (13)08 yawV + |iPA

Examlnando la ecuaciôn, pueden extraerse las oportunas - 
consideraciones acerca de la influencia de las distintas variables 
en el proceso de filtraciôn. A saber;

Respecto a la influencia de la concentraciôn de la sus­
pensiôn, se observa que la concentraciôn en sôlidos del lîquido tu£ 
bio ho influye en la velocidad de filtraciôn, pues si bien dV/d6 
es inversamente proporcional a w, despreciando la resistencia espe 
cîfica del medio filtrante, es cierto que tanto menor serâ el tiem 
po -y por tanto la velocidad- necesario para filtrar cuanto menor 
sea el volûmen, V, de filtrado a obtener; por otra parte V es inve£ 
samente proporcional a w, por lo que suspensiones muy concentradas 
darSn volûmenes de filtrado mAs pequenos y el producto de ambos têr 
minos variarA poco. Por este motivo la preconcentraciôn de las sus 
penslones résulta ventajosa y es, ademAs, un hecho experimental que 
cuanto mayor es la velocidad de formaciôn de la torta, la resisten 
cia especîfica de êsta es menor.

En cuanto a la velocidad de filtraciôn por unidad de Area 
filtrante, êsta résulta proporcional al Area. Pero a su vez, cuando 
la filtraciôn se realiza por cargas, cuanto mayor sea el area menor 
serA el espesor de la torta y, por tanto, menor la resistencia. In 
teresa un valor grande del Area de la superficie filtrante, pues - 
elle reduce el tiempo necesario para la operaciôn por doble motivo. 
No obstante, esto présenta una 1imitaciôn, ya que el precio del fi^ 
tro aumenta con la superficie de filtraciôn, a lo que se suma el he 
cho de que los filtros grandes resultan de difîcil manejo, por la 
dificultad de recoger tortas de muy pequeno espesor. (61)



58

Despejando d9 de la ecuaciôn de Carman para régimen de 
filtraciôn a presiôn constante, se obtiene; (73)

de = V dV + dV , (14)
&PA APA

que integrada entre 6’, tiempo que tarda el sistema en alcanzar la 
diferencia de presiôn a la que se desea trabajar, y 6, momento en 
que finaliza el proceso de filtraciôn, considerando que a un tiem 
po 0' habrâ filtrado un volûmen V ',por lo que los limites de inte 
graciôn serân, para el volûmen, V  y V, se obtiene;

e ^  = not»' (V + V )  + (15)
V - V  APA APA

La representaciôn de 0-0'/V-V' frente a V + V , correspon )
de a una recta de cuya pendiente se deduce el valor de la resisten (
cia especîfica de la torta y de cuya ordenada en el origen se pue J
de despejar el valor de la resistencia del medio filtrante, para |
una presiôn de trabajo determinada y una superficie constante.

Conocidos los valores de a y g la ecuaciôn sirve para 
calcular las caracterîsticas de un filtro, siempre que la presiôn 
sea la misma. Si es distinta, es necesario conocer la forma de la 
funciôn que relaciona la resistencia especîfica de la torta con la 
presiôn.
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V I ,  P A R T E  E X P E R I M E N T A L ,

VI. 1. P L A N T E A M J E N T O  V ESOIiEMA G E N E R A L  PE L  T R A 8 A J 0  PE 1 N V E S T  J G A C J  O N .

La Gxperlinentaci6n se ha desarrollado en cuatro partes - 
bien dlferencladas, que sons

- Estudio de la etapa prevla de separaciôn del hierro con 
tenido en las lejîas de cloruro de cinc, por oxiprecipitaciôn util^ 
zando MgOg (l^e simula là oxidacl6n Industrial con aire, pSg. 63) y 
NaOH. El objetivo fundamental de los ensayos llev^dos a ca’oo en esta 
fase se centra en la evaluacion de las pêrdidas de cinc que acompa 
nan a la oxiprecipitaciôn del hierro, asî como la posible elimina- 
ciôn de cadmio por arrastre.

- Recuperaciôn del cinc por precipitaciôn con âlcalis^ con 
vistas a establecer las condiciones de operaciôn mas favorables que 
hagan compatibles el mSximo rendimiento de la recuperaciôn, con una 
adecuada pureza del producto sôlido oue permita la preparaciôn a - 
partir del mismo, de un electrolito que se ajuste a las especifica 
clones exigidas para su utilizaciôn en la obtenciôn de cinc electro 
lîtico del 99,99%. Los âlcalis ensayados en la precipitaciôn ban s^ 
do lejia de sosa, lechada de cal ÿ una mezcla de disoluciones de car 
bonato e hidrôxido sôdico.

- Separaciôn de la fase sôlidâ résultante de la etapa an 
terior para lo que se han estudiado las posibilidades de la sedimen 
taciôn y filtraciôn al respecto y su empleo secuenclal.

- AnSlisis de la pureza de los precipitados obtenidos y 
estudio de las especies quîmicas présentes mediante difracciôn de 
Rayos X y anôlisls termogravimetrico. En cuanto a impurezas, el tra 
bajo se centra fundamentaimente en el anâlisis de cloruros, ya que 
su presencia résulta particularmente contraindicada para el proceso 
electrolîtico final. El orlgen de la lejïa de partida garantiza la 
ausencia de otras impurezas perjudiclales.
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La figura VI.1. recoge el esquema general de la experl- 
mentaciôn realizada.

ESTUDIO DE LA ELIMINACIOH PREVIA 
DEL HIERRO POR OXIPRECIPITACIOH

DcterninaciÔn de las p6rdidas de clr 
Elln>inarî6n de cadmio por arrastre.

PRECIPI TAC ION DEL CIIJC

PRECIPITACION 
CON SOSA

Pcndltnlento 
AnSlisis ciel 
precipltado

- Impurezas
- Especies 

quîmicas

PRECIPITACION CON 
LECHADA DE CAL

Reiidimi ento 
AnSlisis del 
preci pitado

Impurezas
Especies
quîmicas

1
ISEPARACION DE LA FASE SOLIDA

PRECIPITACION CON 
CARBOHATO + SOSA

Rendimi ento 
AnSlisis del 
precipitado

Impurezas 
- Especies 
quîmicas

SEDIMENTACION (S) FILTRACION (F)
- Velocidad de sodimentacldn - Velocidad de filtraciôn
- Area del sodimentador - Resistencia de la torta
- Altura del sedimentador - Area de fil trade

OPT IMACION
SECUENCIAL
(S) -  (F)

lI F

Figura VI.1.- Esquema general del trabajo experimental realizado.
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V i . 2. P R E P A R A C I O N  D E  LAS LEJIAS D E  PARTJDA.

Las lejîas utillzadas en los ensayos de precipitaciôn - 
se prepararon de acuerdo con los datos extraîdos de la patente de 
invenciôn n“ 341841 "Procedimiento para la recuperaciôn de metales 
no fêrreos de las piritas de hierro y minérales afines".ôe los - 
Dres. S. Jiménez Gômez y J.M. Quincoces.

Segûn se deduce de dicha patente, la lejîa tiene una corn 
poslciôn explicita de

Zn ......  11 g/l
Ci ......  12 g/l
Cd ......  0,8 mg/1

y deducida de

■ Fe(IT).... 0, 33 g/l

Por lo tanto, las lejîas de partida se obtuvieron por 
soluciôn en agua de las cantidades correspondientes de cloruro de 
cinc, sulfate ferroso y suifato de cadmio, ajustando posteriormen 
te el pH de la disoluciôn entre 1,5 y 2, mediante âcido clorhîdr^ 
co.

En los ensayos correspondientes al estudio de la etapa 
de precipitaciôn del cinc, se prescindiô del hierro y del cadmio 
en la preparaciôn de las lejîas, ya que el primero de ellos se el^ 
mina de forma prôcticamente total por oxiprecipitaciôn previa, eta 
pa en la que ademôs se arrastra parcialmente el cadmio, ounque, 
desde luego, no en grando suficiente.. Mo obstante, dado que este - 
elemento constituye una impureza fScilmcnte eliminable durante la 
etapa de acondicionamiento del electrolito, se prcscinde de su in 
fluencia en el estudio de la precipitaciôn del cinc.
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V I . 3. S E P A R A C I O N  PEL N I E R R O  COMO ETAPA PREVIA.

Como ya se ha indicado, la primera etapa del procedimien 
to estudiado consiste en la eliminaciôn previa del hierro, ya que, 
para la electrodeposiciôn del cinc del 99,99% es necesario que la 
concentraciôn del mismo en el electrolito no sea superior a 0,1 - 
mg/1.

En la lejîa proveniente del tratamiento de intercambio 
16nico, dicha concentraciôn alcanza el valor de 0,33 g/1, por tan 
to, es preciso reducir el contenido del mismo con anterioridad a 
la precipitaciôn del cinc.

Para lograr este objetivo, se indico en la parte teorica, 
como procedimientô mâs idôneo, la oxiprecipitaciôn del hierro como 
oxihidrôxido que tendrîa salida como pigmento (28).

La eliminaciôn del hierro de acuerdo con su producto de 
solubilidad debe ser prâcticamente total. No obstante, es probable 
que coprecipite con êl algo de cinc, debido a la formaciôn de las 
sales bôsicas. En dicha operaciôn puede tener lugar una eliminaciôn 
parcial de cadmio.

La coprecipitaciôn provocarîa unas pêrdidas de cinc que 
determinarîan una disminuciôn del rendimiento global del proceso; 
por tanto, parece conveniente evaluar las posibles pêrdidas de cinc 
en esta etapa.

La eliminaciôn de hierro por oxiprecipitaciôn requiere 
la oxidaciôn previa del iôn ferroso a fêrrico, la cual, en princ^ 
pio puede reallzarse mediante cualquier oxldante. No obstante, por
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razones econômicas résulta preferida la oxidaciôn con aire. Convie 
ne destacar en este sentido que la cinêtica de la reacciôn de ox^- 
daciôn con aire es muy lenta a pH bajos, por lo que se han estudia 
do extensamente raêtodos que incrementan el contacte gas-lîquido, y 
por tanto, favorecen la velocidad de oxidaciôn. Entre ellos, cabe 
cltar, la utilizaciôn de turboagitadores muy révolueionados y de 
eyectores lîquido-gas (74).

Sin embargo, en los ensayos realizados, la oxidaciôn del 
hierro ferroso se llevô a cabo con agua oxigenada, por razones de 
economla de tiempo y dado que los aspectos de interés en este caso^ 
dentro de la etapa en cuestiôn, se limitan a la evaluaciôn de las 
pêrdidas de cinc y la eliminaciôn parcial de cadmio por arrastre.

Seguidamente se precipitô con hidrôxido sôdico, mantenien 
do el pH prôximo a 4, aunque sin rebasar dicho valor por debajo, a 
fin de lograr la eliminaciôn del hierro en el grado requerido y - 
las condiciones mSs idôneas para la sedimentaciôn, que de acuerdo 
con la bibliografîa corresponden en cuanto a pH al valor antes in 
dicado, fundamentalmente cuando se trabaja con lejîas del tipo de 
las ensayadas.

Por otra parte, résulta conveniente que el pH no excéda 
este valor, ya que un aumento del mismo se traduce en un incremen 
to de las pêrdidas de cinc por precipitaciôn conjunta del hidrox^ 
cloruro correspondiente.

Se realizaron cuatro ensayos a los pH, 4,15; 4,20; 4,20 
y 4,25 respectivamente, observéndnse que el hidrôxido fêrrico se 
dimentaba rSpidamente en forma de copos pardos.
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Se anallzô el hierro antes y despuês del tratamiento ox^ 
précipitante. En el primer caso se utllizô el mêtodo de Zimmermann j
-Reinhardt, consistente en la valoraciôn del iôn ferroso por hidro |
volumetrîa redox con permanganate, bajo ciertas condiciones (75), ;

El anâlisis del hierro despuês del tratamiento se reali^ 
z6 por el mismo mêtodo, previa concentraciôn de la disoluciôn.

No obstante, como la concentraciôn de hierro despuês 
de la precipitaciôn résulta muy baja, la presencia de cloruros pro 
duce una interferencia apreciable, por lo que resultô necesario el 
anâlisis por absorciôn âtômica.

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

Longitud de onda 248,2 nanômetros
Rendija 3
Intensidad de la fuente 28 mA
Flujo de aire 22 1/min.
Flujo de acetileno 4 1/min.
Amortiguaciôn del ruîdo 2

Despuês de una serie de ensayos previos en los que se ob 
servô que las disoluciones problems tenîan una concentraciôn infe­
rior al intervalo ôptimo de trabajo del aparato -cuyo valor estâ - 
entre 2-20 p.p.m. de hierro- fue necesario agregar una cantidad co 
nocida de una sal fêrrica.

La sal fêrrica utilizada fue el sulfate fêrrico amônico 
que tambiên se empleô en la preparaciôn de las disoluciones patron.
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La tabla VI.1. recoge los resultados obtenidos respecto 
a la separaciôn del hierro.

Asî mismo, con el fin de determinar las pêrdidas de cinc, 
fne analizado dicho métal, antes y despuês del tratamiento oxipre 
clpitante, utilizando un mêtodo gravimêtrico, precipitando con mer 
curiotiocianato amônico, cuya descripciôn puede verse en el aparta 
do VT.4,2.2. Los resultados de los anâlisis estân lecogidos tambiên 
en la tabla VI. 1.

Conviene en este punto sefialar que, ademâs de la determi^ 
naciôn del cinc y del hierro antes y despuês de la oxiprecipitaciôn 
de este dltimo, se realizô el anâlisis de cadmio utilizando el më- 
todo de absorciôn atômica.

El objetivo de estes ensayos consiste en la detorminaciôn 
y evaluaciôn de posibles fenômenos de arrastre del cadmio; si la - 
cantidad de êste eliminada es suficiente se evitarîa la etapa de ce 
mentaciôn con cinc en polvo que es necesario realizar para situar 
la calidad del electrolito dentro de los limites exigidos.

Las condiciones empleadas en los anâlisis por absorciôn 
atômica, fueron en este caso las siguientes:

Longitud de onda 227,8 nanômetros
Rendija 4
Intensidad de la fuente 10 mA
Flujo de aire 20 1/min.
Flujo de acetileno 4 1/min.
Expansiôn de escala 1
Amortiguaciôn del ruîdo 1
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Los resultados del arrastre del cadmio en la oxiprecipi^ 
taciôn del hierro, se muestran en la tabla VI.1.

Tabla VI.1.- Resultados expérimentales de los anâlisis de la lejîa 
antes y despuês de la oxiprecipitaciôn del hierro.

Ensayo E 1 E 2 E 3 E 4
pH 4,15 4,20 4 ,20 4 ,25

g/l de le antes 
del tratamiento 0,34 0,34 0,34 0,34

g/l de Fe despuês 
del tratamiento 8,9.10"^ 6,3.10“^ 5,1.10“^ 4,5.10"^

Rendimiento de la 
oxiprecipitaciôn (%) 99,99 99,99 99,99 99,99

g/l de Zn antes 
del tratamiento 11,5346 11,5346 11,5346 11,5346

g/l de Zn despuês 
del tratamiento 10,9615 10,9542 10,7891 10,8296

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

mg/1 de Cd antes 
del tratamiento 0,84 0,84 0,84 0,84

mg/1 de Cd despuês 
del tratamiento 0,81 0,78 0,80 0,76

% de Cd arrasürado 3,57 7,14 4,76 9,52

De la tabla anterior se deducen très conclusiones impor
tantes:

- El tratamiento oxiprecipitante permite la eliminaciôn 
prâcticamente total del hierro, alcanzândose concentraciones infe 
riores al valor mâximo admisible en el electrolito.
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- Asî mismo, cabe destacar que la oxiprecipitaciôn del 
hierro a pH 4, produce unas pêrdidas de cinc cuyo valor medio es 
de 5,64%, lo que sugiere el interês de considérât la posible reçu 
peraclôn del mismo.

A este fin caben dos posibllidades: En primer lugar, si 
el mêtodo de precipitaciôn es continue, puede considerarse la re 
disoluciôn del precipltado en la lejîa inlcial, aprovcchando la - 
elevada acldez de la misma. Este procedimiento acumularîa el hie­
rro en la lejîa, con retenciones mayores de cinc.

Otra posibilidad consiste en aprovechar el carâcter an 
fôtero del hidrôxido de cinc, tratar el precipitado de hidrôxido 
fêrrico con un Slcali hasta conseguir que todo el cinc retenido - 
pase a la forma de cincato soluble, que se recuperarîa posterior 
mente de la disoluciôn.

- Por êltlmo, respecto al cadmio, cabe sefialar que la - 
cantidad eliminada durante la oxiprecipitaciôn del hierro no es 
sufIciente para obviar el tratamiento de cementaciôn con cinc en 
polvo del electrolito.
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V Î . 4 .  P R E C I P I T A C I O N  V E L  C I N C .

Tras la eliminaciôn del hierro présente en las lejîas, 
se procédé a la recuperaciôn del cinc por precipitaciôn mediante 
agentes alcalines. Para el estudio experimental, se seleccionaron 
très : hidrôxido sôdico, por su elevado poder alcalinizante y sDlu 
bilidad; hidrôxido câlcico, por su bajo precio, y mezclas de carbo­
nate e hidrôxido sôdicos, porque el carbonato aporta Un aniôn ca- 
paz de competir con el cloruro en la formaciôn de la Hidroxisal co 
rrespondlente, por lo que cabe esperar un producto sôlido de mayor 
calidad. Por otra parte, ninguno de estes très agentes da lugar 
a la formaciôn de aminocincatos solubles, compuestos que aparecen 
si se utiliza hidrôxido amônico, con la consiguiente disminuciôn 
del rendimiento.

El procedimiento experimental seguido en la recuperaciôn 
del cinc de las lejîas de eluciôn, ha side el mismo para los très 
Slcalis ensayados y se expone a continuaciôn.

V I . 4 . 1 .  P R O C E V n H E N T O  E X P E R I M E N T A L .

El dispositive experimental empleado en la precipitaciôn 
consta de un reactor esfêrico de vidrio de très litros de capacl- 
dad provisto de tapa con cinco bocas. La central para un agitaôor 
de paletas en forma de Sncora 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 bano termostStico 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 precipitaciôn se llevô a cabo en todos los casos en 
forma discontinua. La adiciôn del reactivo se efectuô siguiendo - 
dos mêtodos distintos que en el trabajo se denominan directe e in 
verso; en el primer caso, se anade el agente précipitante sobre la 
lejîa convenientemente agitada y en el segundo se procédé al con­
trario. Como se verS mâs adelante, la precipitaciôn por una y otra 
vlas présenta ciertas diferencias.

Es un hecho conocido que la forma y distribuciôn de las 
particules que se obtienen por precipitaciôn dependen entre otros 
factores, de la velocidad de adiciôn del Slcali.

Con velocidades de adiciôn elevadas se obtienen formas 
mâs dispersas porque se favorece la velocidad de nucleaciôn.

Si bien las formas dispersas no son deseables a la 
hora de separar los sôlidos de la suspensiôn, teniendo en cuenta 
que resultan mâs fâcilmente lixiviables que las formas cristalinas 
perfectas y,por tanto, dan sôlidos mâs puros por reiterados lavados, 
se ha optado por velocidades de adiciôn râpidas.

En el présente trabajo, el tiempo de adiciôn se mantuvo 
constante en todos los ensayos igual a cinco minutes.

Antes de la mezcla, los reaccionantes eran calentados a 
la temperatura correspondiente a cada ensayo; el bano termostâtico 
tiene como ûnica finalidad compensar las pêrdidas de calor d̂ l- si£ 
tema y mantener la temperatura constante.

El volômen de lejîa empleada en cada precipitaciôn, en el 
mêtodo directo fue de 1.500 cm^.
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Tras la etapa de adiciôn y mezcla de reaccionantes, el 
conjunto se mantenîa en digestiôn, convenientemente agitado por e£ 
pacio de perîodos de tiempo variables.

Las muestras, una vez extraîdas, se filtraban y lavaban 
repetidas veces con agua hasta reacciôn 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 - 
Iqs ensayos con objeto de asegurar que las variacione’s de la compo 
siciôn del precipitado no se debîan a la presencia de impurezas ad 
sorbidas o a defectos de secado.

Los sôlidos secos y el filtrado se analizaron cuantitat^ t
vamente, determinândose la pureza del precipitado obtenido y calcu |
ISndose a partir del cinc residual en las lejîas madrés el rend^- |
miento en la recuperaciôn del cinc. !
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V I . 4.2. P R E C I P I T A C I O N  C O N  H J V R 0 X 1 P 0  S O D I C O .

De la precipitaciôn con hidrôxido sôdico conviene desta^ 
car como mâs importantes los cuatro puntos siguientes: Diseno y 
programaciôn de experimentos, mêtodo de anâlisis, resultados expe 
rimentales e Interpretaciôn y discusiôn de los mismos.

V I . 4 .2 . 1. Dlitiio y pAogAttmac/ôn de l o & expe^/mentoA .

La planificaciôn de la experimentaciôn con hidrôxido de 
sodlo se ha realizado segdn el mêtodo de diseno factorial estudia 
do inicialmente por Box y Wilson (76).

Dicho mêtodo supone un cambio radical con respecto al clâ 
sico, ya que reduce extraordinarlamente el ndmero de expérimentes, 
al tiempo que suministra una mejor informaciôn sobre la influencia 
de las distintas variables.

El mêtodo de diseno factorial estâ basado en la hipôtesis 
de que los resultados expérimentales siguen una distribuciôn normal, 
permitiendo desarrollar un modelo matemâtico que représente el fenô 
meno.

Esto se logra estadîsticamente al reducir los resultados 
expérimentales a una funciôn de regresiôn que relaciona la variable 
dependiente con las variables independientes ensayadas, mediante la 
aplicaciôn del anâlisis de regresiôn.
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La aplicaciôn del anâlisis de regresiôn se realiza en cua 
tro etapas: *

- Selecciôn de un modelo.

- Câlculo de los coeficientes.

- Estudio estadistico de que el modelo realmente represen 
ta el fenômeno.

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

El modelo matemâtico que relaciona las variables indepen 
dientes con la respuesta es de tipo polinômico:

y + U j  «1 4 p ,  xj 4 J Cjj Xj X.

En êl, cl termine ; représenta la influencia lineal
de las variables independienf.es, siendo una medida de dicha in­
fluencia, esto es, valores de A^ prôximos a cero indican una escasa 
significaciôn en cuanto a la influencia de la variable en Ouestiôn 
en el fenômeno. Por el contrario, valores elevados derauestran la im 
portanela del efecto de la misma sobre la respuesta.

El têrmino \ x^ en la funciôn, da el comportamiento 
cuadrâtico y permite  ̂ la determinaciôn râpida del ôptimo. Valores 
pequenos de indicarîan que el fenômeno puede représentarse median 
te un modelo lineal.

/
Cuando las variables ensayadas son dos o mâs puede tener 

lugar un efecto de interacciôn mutua de las variables independientes,
representado en el modelo por el têrmino I Z C x.x .

i/j j ]
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Dicha interacciôn signif ica que una variaciôn de una de 
ellas (Xj) realizada a un nivel dado de la otra (x^--!), produce - 
una respuesta distinta a la obtenida cuando se realiza la misma va 
riaciôn de la primera a otro nivel de la segunda (x^=+l)(77).

La significaciôn de una interacciôn debe establecerse e£ 
tadîsticamente para excluir la posibilidad de que la diferencia en 
la respuesta se deba al error experimental y no a una interacciôn 
real.

Obtenida la ecuaciôn, para determinar el ôptimo en cuanto 
a las condiciones de operaciôn, basta calcular la primera derivada 
e igualar a cero. De esta forma se llega a un sistema de ecuaciones 
que permiten el câlculo de los valores de x^ que maximizan o minim^ 
zan él valor de la variable dependiente, dualidad que se resuelve me 
diante la derivada segunda.

Las variables dependientes (Y) seleccionadas son rendi­
miento de la precipitaciôn y contenido en cinc y en cloruros de los 
precipitados. En cuanto a las variables independientes (x^), se ha 
estudiado la influencia de las siguientes;

- Temperatura- . El estudio de la temperatura estâ orien- 
tado a la posible influencia en las caracterîsticas tanto fîsicas 
como quîmicas del sôlido, mâs que a un estudio de los aspectos ci- 
nêticos del proceso, ya que la precipitaciôn de hidrôxido insolu­
bles tiene lugar muy râpidamente.

- £H-. La dependencia del rend imiento de la precipitaciôn 
respecto al pH se discutiô bajo un punto de vista teôrico. Su in­
fluencia sobre el rendimiento y la pureza de ]os precipitados se 
estudia tambiên en el programs experimental desarrollado.
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- Tiempo de digestiôn Por la influencia de esta varia 
ble en los dos fenômenos que tienen lugar en la formaciôn de una - 
fase sôlida: nucleaciôn o formaciôn de centres de cristalizaciôn y 
crecimiento de los crlstales. La velocidad relativa de estos dos 
fenômenos es la que détermina el tamano medio de particula obten^ 
do.

Normalmente, la disperslôn es grande cuando la velocidad 
de nucleaciôn es elevada y la de crecimiento de cristal pequena. - 
No obstante, por un fenômeno de envejecimiento tienden a formarse 
crlstales mâs grandes y perfectos.

- Mêtodo de mezcla Como ya se ha Indicado, los reaccio 
nantes pueden mezclarse de forma directa o inversa ; en la primera 
se ahade el âlcali sobre la lejîa y en la segunda se invierte este 
orden.

La êlecciôn de esta variable estâ justificada desde el - 
punto de vista teôrico, ya que dependiendo de la concentraciôn rela 
tiva de iones cloruros o oxhidrilos en las regiones donde tiene lu 
gar la reacciôn, se favorece la formaciôn de hidroxisal, o la del 
hidrôxido.

- Concentraciôn de la disoluciôn de hidrôxido sôdico -, 
cuya inclusiôn en el programa experimental queda ampliamente justi 
ficada en estudio teôrico precedente.

Los niveles y sîmbolos de las variables se recogen en la 
tabla VI.2.- .
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Tabla VI,2.- Variables, niveles y sîmbolos utilizados en la expe 
rimentacièn con hidrôxido de sodlo.

Variable Sîmbolo Nivel Sîmbolo

Temperatura
(”C)

25 -

^1 61*5 ' 0
98 -
7 -

pH *2 8 '5 0
10 +

Directo -

Mêtodo ’'s
Ad iciôn 

conjunta 0
Inverso +

Concentrée iôn 30 -

de NaOH ^4 65 0
(g/l) 100 +

Tiempo
(min)

0 -

^5 30 0

1 60 +

La programaciôn de experimentos para calcular la influen 
cia lineal (A^) y la cuadrâtica cruzada de las distintas va
riables se expone en la Tabla VI,3. y corresponde a un diseno fac 
torlal a dos niveles y reducido a la mitad (2^/2=16 experimentos, 
siendo n el nômero de variables).

La programaciôn de experimentos para calcular la influen 
îtica (B^) de 

cogen en la tabla VI.4,
cia cuadrâtica (B^) de las variables y el error experimental se re
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Las Influencias cuadrSticas estvidiadas han sido las de 
la temperatura (Eĵ  - E^ y del pH (Eĵ  ^5 ~ 32 '̂ P"GSto -
que son las dos variables que presentan mayor influencia lineal.

V I . 4.2.2. Ui t o d o i  de. andlÂ.iX.&

V I . 4.2.2.1. Dete.fim/nacÂ6n caant/.tativa de. c i n c  e.n cl pficclpllado

El anâlisis de cinc del precipitado se ha realizado de 
acuerdo con la Norma UNE 22128, con ligeras modificaciones. El mé 
todo es gravimêtrico y se fundamenta en que el mercurio-tiocian^- 
to amônico en presencia de cinc produce un precipitado blanco de 
mercuriotiocianato de cinc, de formula Hg(SCN)^Zn,muy insoluble.

VI. 4. 2. 2. 2. Vctefimlnaclôn c u a n t l t a t l v a  de clofiuA.o en cl pn.cclplta 
d o .

Los cloruros se determinaron por el mêtodo de Volhard, 
que tiene la ventaja de que puede emplearse en disoluciones âcidas. 
La determinaciôn consiste en una hidrovolumetrla por retroceso, - 
en la cual los iones cloruros se precipitan con un exceso de solu 
ciôn valorada de nitrato de plata. El exceso de nitrato de plata 
se valora con una disoluciôn de normalidad conocida de suifocianu 
ro potâsico, utilizando alumbre fêrrico como indicador (78).

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

Existe una modificaciôn del procedimiento, debida a - 
Caldwell, que évita la filtraciôn y que ha sido empleada en la par
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te experimental, que consiste en anadir una pequena cantidad de - 
nltrobenceno a la suspensiôn. Las partîculas de cloruro de plata 
se recubren de una pelîcula de nltrobenceno liquide y quedan pro 
tegldas de la acclôn del tiocianato.

Schulek ha demostrado que para evltar la lentitud del - 
punto final debida a que los iones de plata son adsorbidos por el 
precipitado, se debe calentar la suspensiôn de cloruro de plata - 
con una disoluciôn de nitrato potâsico. El iôn plata adsorbido es 
reemplazado por el iôn potâsico y de esta forma se obtiene un pun 
to final pronunciado y exacte.

VI. 4.2.2. 3. VctcKfnlnaclSn c n o n t i t a t i v a  de cinc en lai aguai madKci.

La determinaciôn de cinc de las aguas madrés se llevô a 
cabo de la misma forma que para el precipitado, una vez aciduladas 
con âcido suifôrico hasta viraje del roje de metilo (79).

VI. 4. 2. 3. Re.iuttadoi e.xpcKlmentate.i .

Los resultados obtenidos del rendimiento de la récupéra 
ciôn y del contenido de cinc y cloruros de los precipitados, de - 
acuerdo con el diseno experimental, se exponen en las tablas VI.3 
y VI.4.
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Tabla VI.3. Resultados obtenidos para la determinaciôn de las in­
fluencias lineales y cuadrSticas cruzadas en la prec^ 
pitaclôn con hidrôxido de sodio.

Variables
independientes

Variables
dependientes

^1 *2 ^3 ^4 *5
Rendi­
miento Zn % Cl %

^1,1 + + + + 99,07 80,00 0,11

^1,2 - - + 4 94,37 62,24 9,00

^1,3 - + - + + 100,00 58,14 9,99

^1,4 + - - + 4 98,15 66,13 2,93

^1,5 - + + - 4 99,96 67,18 3,45

®1,6 + - + - 4 97,51 71,01 1,31

^1,7 + + - - 4 98,08 79,78 0,30

^1,8 - - - - 4 97,34 61,15 8,11

®1,9 - + + + - 99,27 64,99 4,98

^1,10 + - + + - 97,46 67,71 1,95

^1,11 + + - + - 98,05 78,99 0,25

^1,12 - - - + - 94,23 61,33 8,31

^1,13 + + + - - 96,77 79,15 0,14

^1,14 - - + - - 96,20 61,39 8,79 .

^1,15 - + - - - 100,00 60,14 9,01

^1,16 + - - - - 98,30 64,51 4,75

^^l,i
n

97,80 67,74 4,59
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Tabla VI.4.- Resultados obtenidos para la determinaciôn de las in­
fluencias cuadrâticas y el error experimental.

Exp.
1
Variables
ndependientes

Variables
dependientes

^1 ^2 *3 *4 ^5
Rendi-
hiiento Zn % Cl %

®l.i7 0 -E + 4 99,25 73,71 0,56

^1,18 0 - - + 4 98,22 62,20 7,61

®lrl9 0 - + - 4 97,98' 63,26 5,71

®1,20 0 -E - - 4 99,29 70,29 2,23

^1 x21 0 + - 97,33 64,59 6,67

h ,  22 0 -f- - + - 99,02 70,19 4 ,29

®1,23 0 + + - - 99,35 75,61 0,53

^1,24 0 - - - - 94,47 62,32 6,87

' "1,1 
n 98,11 67,77 4,31

^1,25 + 0 + + 4 99,70 76,46 0,69

^1,26 - 0 - 4 4 99,96 59,79 9,08

^1,27 - 0 -E - 4 99,91 64,36 6,40

h ,  28 0 - - 4 99,61 71,91 1,13

^1,29 - 0 + 4 - 99,72 63,20 7,98

^1,30 + 0 - 4 - 99,08 75,90 0,72

^1,31 + 0 + - - 99,56 77,08 0,52

®1,32 - 0 - - - 99,98 62,13 8,24

 ̂ "l,2 
n

99,69 68,85 4,35

^1,33 0 0 0 0 0 99,53 67,93 4,14

^1,34 0 0 0 0 0 99,81 69,41 4,20

^1,35 0 0 0 0 0 99,73 66,49 4,76

^^1,36 0 0 0 0 0 99,92 67,40 3^99

99,75 67,81 4,00
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V I . 4-^2.4. Inte.fLpa.ctac.l6n y  diicuAlân de loi fitiultadoi 

V I . 4. 2. 4.1 . R e n d i m i e n t o  de ta paccl p l t ac l â n .

En los resultados dë la tabla VI.3 se observa que el ren 
dlmiento de la precipitaciôn es, en general, muy elevado- El pH 
es la variable que présenta mayor influencia, puesto que al variar 
de 7 a 10 el rendimiento aumenta hasta tomar valores prôximos al 
100%. Los valores que se obtienen a pH = 7 son cohsecuencia de una 
precipitaciôn incomplets.

La temperatura taipbiên détermina variaciones en el ren­
dimiento, seguramente debidas al efecto que tiene sobre el produc 
to de solubilidad; sin embargo, la variaciôn es pequena. Los va­
lores del rendimiento a 25°C resultan mayores que los obtenidos a 
98“C.

La influencia de las restantes variables no aparece cia 
ra con la simple observaciôn de la tabla. Dichas influencias que- 
darSn establecidas con el estudio estadistico de los resultados 
que permite cuantificarlas.

VJ . 4 . 2 . 4 . 2 .  C o n t e n i d o  en c i n c  d e  toi p a e c l p l t a d o A

Los resultados expérimentales del contenido de cinc en 
los precipitados varîan dentro de un Intervalo amplio de valores 
- del 60% en el ensayo E^ al 80% en el . Esta variaciôn,
junto con la que expérimenta el contenido de cloruros, permite 
suponer que los precipitados estân constituidos por mezclas en 
distinta proporciôn de compuestos en cuya formulaciôn el porcentaje 
en peso de cinc es diferente:

El precipitado obtenido en las condiciones determinadas 
por el ensayo E^ constituye ôxido de cinc prâcticamente puro.
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mientras que el obtenido segdn Eĵ  es una mezcla de hldroxlclo 
ruro e hidrôxido de cinc.

Las variables que mâs influyen en el contenido de cinc 
de los precipitados son la temperatura, pH y el mêtodo de mezcla 
de los reaccionantes. Cuando las variables toman los valores po­
sitives ( 98°C, pH = 10 y mêtodo inverso) se obtienen los va lo­
res mayores del tanto por clento de cinc, lo contrario acontece 
cuando toman los valores negatives.

No obstante, la influencia de las très variables no es 
idêntica, parecerla ser la temperatura la que détermina variacio 
nés mayores, seguida del pH y del mêtodo. En el tratamiento es- 
tadlstico de los resultados dichas influencias quedarpan cuanti- 
ficadas, as! como, su sentido.

V J . 4 . 2 . 4 . 3 .  C o n t e n i d o  e n  c t o a u a o  d e  t o i  p a e c . l p l t . a d o i

La presencia de cloruros se atribuye al hidroxicloruro 
de cinc estable que forma parte de los precipitados, descartân- 
dose la posibilidad de que el aniôn quedara retenido por fenôme­
nos flsicos, puesto que los precipitados fueron cuidadosamente 
lavados.

Del anâlisis 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 favorecerîa la li- 
xiviaciôn de la hidroxisal, segôn:

4Zn(OH)j-ZnClj = 4Zn(OH)^ + Zn^^ + 2C1~ ,

mientras que,la acclôn de la segunda se explicarîa como el resul- 
tado de la sustituciôn progresiva de los iones cloruros por iones 
oxhidrilos dentro de la red cristalina, determinada por la progre 
siva alcalinizaciôn del medio. La reacciôn séria, por tanto, de
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hldrôlisis de la parte salina de la hidroxisal:

4Zn(OH)2 ZnCl2 + 2 0H~ = 5Zn(OH)2 + 2Cl“

La forma de mezclar los reaccionantes ejerce, tambiên, !
una influencia importante en la calidad de los productos por lo 
que résulta interesante discutir algunos aspectos desde el punto 
de vista cinêtico:

Si la formaciôn de la hidroxisal tiene lugar mediante 
una reacciôn en paralelo, de tipo consecutiva-competitiva:

Zn^^ + 20H = Zn(OH)2 producto deseado ;

4 Zn(OH)_ + Zn^^ + 2Cl = 4Zn(OH)_.ZnCl_ producto no desea ;
 ̂  ̂do - I

f
y, teniendo en cuenta que las dos reacciones son muy râpidas, la f
zona en que se llevarâ a cabo la primera reacciôn serâ la super- |
ficie de contacte de los reaccionantes que tendrâ una concentra- i
ciôn en Zn(OH)2 mayor que el resto del fluido. Seguidamente ten- ’
drâ lugar la difusiôn del producto formado. Si. êste, al difundir ;
se, encuentra un medio rico en iones oxhidrilos (mêtodo inverso) 
la segunda reacciôn no se llevarâ a cabo (80).

Sin embargo, cuando el movImiento se inicia hacia el 
interior de una zona rica en iones cinc y cloruros ( mêtodo di­
recto) tiene lugar la segunda reacciôn y, por tanto, la formaciôn 
de la hidroxisal.

Ambas posibilidades se refiejan claramente en la figu­
ra VI. 2. en la que estân representadas, en ordenada, las concen­
traciones de las distintas especies quîmica y en abscisa, la
distancia al piano donde tiene lugar la reacciôn quîmical

Si se tiene en cuenta que en el mêtodo directo, el me­
dio es rico en cloruro de cinc, el mismo estarâ representado en
la figura por la zona izquierda al piano de reacciôn, mientras
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que la parte derecha representarâ al mêtodo Inverso.

M6t<)do directo ('.ftodo Inversr

ZnCl

Co,.

rigur.T VI.l. Fsqjpma de la Inflviencia del mftodo en la distcibi;. 
de productos.

V I . 4 . 2 . 4 . 4 .  T r a t a m i e n t o  e s t a d l i t l c o  d é  t o i  r e i u t t a d o i .

El tratamiento estadîstico de los resultados permite 
cuantlflcar la influencia que las variables ejercen en el rendi­
miento de la precipitaciôn y en la calidad de los productos ob­
tenidos, asî como desechar influencias que en realidad son debi­
das a errores expérimentales o analîticos.

Las influencias lineales (A^) se calculan haciendo la 
media de los resultados expérimentales (pêg. 78) mediante la ex 
presiôn:
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2n

siendo f. , el sumatorio de los resultados expérimentales cuan-
do las variables estSn en el nlvel superior (+) y E Y^ cuando 
las mlsmas estSn en el nlvel inferior (-). De esta forma se obtlene 
los valores de los coefIclentes de las variables con Influencla 1^ 
neal; dlchos valores se muestran en la tabla VI.5. (81).

For Igual procedlmiento se pueden calcular los coeflclen 
tes de las variables con Influenclas cuadrStlcas cruzadas, 
que estSn recogldas en la mlsma tabla.

En realIdad la obtenclôn de los coefIclentes A^ y Cj[j, 
résulta de aplicar la matrlz operadora T a  la matriz de resultados Y. 
Siendo T un operadoir deflnldo como

T = ( X ' X ) X ' ,

el producto de la matriz de precislôn (X'X)  ̂ por la traspuesta X* .

La matriz de precisl6n, por otra parte, es la Inversa del 
producto de la matriz traspuesta por la matriz de variables inde- 
pendientes. . *

En la tabla VI.5/ por otra parte, se recogen los coefi- 
cientes de la variable temperature con influencla cuadrStica (B^) 
que se calculan restando a la media global, la media de los resul­
tados de los experimentos realizados con dicha variable, a nlvel ce 
ro.

Esta têcnica résulta interesante ya que proporciona con 
el mînimo de experimentos el mSximo de informaci5n sobre la influ-
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cncia de las distintas variables en el fenômeno estudiado, no solo 
en cuanto a la magnitnd de la misma -mayor o menor valor del coefi- 
ciente correspondiente- sino tambien, en cuanto al sentldo de dicha 
influencla (signo positive o negative). Asî por ejemplo, un coe- 
ficiente de valor proximo a cere indica que la variable en cuestiôn 
no présenta una influencla significativa sobre la marcha del fenôme 
no estudiado, y dicha influencla serS tanto mâs alta cuanto mayor 
sea el valor del coeficiente. En cuento al signo, un coeficiente 
positive indica un mismo sentldo de variaciôn para las variables in- 
dependiente y respuesta consideradas.

Por tanto, con los coef iclentes se pueden obtener las 
ecuaciones representativas, en principle, del fendmeno, y que son 
para el rendimiento de la precipitacldn y los tantos por ciento 
de cinc y dorures las siguientes :

Rend. = 97,80 + 0,13x^ + 1 ,10X2 - 0,22x^ - 0,22x^ + 0,26x^ + 
OfSBXj^Xj + 0,28x^x^ - 0,26xj^x^ - 0,12x^x^ - 0,49x2X^-
0,26x_x^ + 0,12XgXg + 0,19x^x^ - 0,06x^x^ + 1,OOx^x^ -
0,31x| - 1 ,89X2 (20)

Yjjn % = 67,74 + 5,67x^ + 3,31x2 l'47x^ - 0,30x^ + 0,46x^ -
l,03x^X2 + 0,48x^x^ + 0,02x^Xg + 0,09x2X^ + 0,48x2X^ +
0,12x2Xg + 0,19XgX^ - 0,llx^x^ + 0,06x^x^ - 0,03xJ -
l,llx| (21)

(
Yci  ̂ = 4,59 - 3,12x^ - 1 ,06X2 " °,B7x^ +0,10x^ - 0,19x^ +

2,76Xĵ X2 - 0,41x^x^ + 0, lOx^x^ + 0,36Xj^x^ + 0,32x2X^ +
0,lOx x^ - 0,24XgX^ - 0,18x^x^ + 0,44x^x^ - 1,28x^x^ +
0,28x‘ + 0 ,24X 2 (22)

Si estas ecuaciones fueran las definitivas para hallar 
el punto dentro del intervale en que se ban movido las variables, 
para el cual el rqgdimiento es mSximo y se obtienen precipitados 
con mdximo contenido de cinc y minime en dorure, bastaria deri- 
var e igualar a cero.
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Tabla VI.5.- Determinaclôn de las influenclas lineales, cuadrStjL 
cas cruzadas y de los efectos de curvature de las 
distintas variables.

Influencla Rendimiento Zn % Cl %

0,13 5,67 -3,12

AAg 1,10 3,31 -1,06

^3 -0,22 1,47 -0,87

-0,22 -0,30 0,10

^5 0,26 0,46 -0,19

^ 1 , 2 0,38 -1,03 2,76

^1,3 0,28 0 -0,41

^1,4 -0,26 0,48 0,10

^1,5 -0,12 0,02 0,36

^2,3 -0,49 0,09 0,32

^2,4 -0,26 0,48 0,10

^2,5 0,12 0,12 -0,24

^ , 4 0,19 0,19 -0,18

S , 5 -0,06 -0,11 0,42

^4,5 1,00 0,06 -0,28

®1 -0,31 -0,03 0,28

®2 -1,89 -1,11 0,24
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Opérande de esta forma se obtendrïan cuatro ecuaciones
con cuatro incôgnitas para cada uno de 1ns très variables depen-
dientes, que, resueltas, proporcionarian los valores de las varia 
bles Independientes que hacen cero la ecuaciôn derivada. Para de- 
terminar si se trata de un mSximo o un mînimo serîa necesario cal­
cular la derivada segunda.

No obstante, previo a este paso résulta necesario efec- 
tuar un cSlculo riguroso del error para descartar influencias in­
existences que presentan valores no nulos de los coeficientes co­
rrespond ientes debido a los errores expérimentales (82).

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

± ,
/n/4

para las influencias lineales y cuadrSticas cruzadas y los de:

+ t.Sp /l/n'- l/c ,

para las cuadrâticas, de forma que si el intervalo,

/n/4(

0 bien

Influencla + ’ ̂ p

Influencla + t.s^ /l/n' - l/c , 

ôomprende el cero, dicha influencia no résulta significativa.

En las expresiones anteriores, s^ représenta la disper- 
si6n ponderada, t la " t" de Student nara un nivel de ronfien-7a do
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terminado (se ha tornado el 95 %), n y n* el nCmero de ensayos corres^ 
pondlentes a cada diseno y c el ndmero de ensayos repllcados.

El câlculo de la dispersiôn ponderada se ha llevado a ca 
bo con dos datos: Ŝ ., dispersl6h que résulta de los experimentos 
replicados -4 ensayos con las variables a nivel cero- y el valor 
medio. S, obtenido como a continuaciôn se indica.

Si en el diseno de la tabla VI.3 se eliminan las varia­
bles que presentan menor influencia lineal, résulta un nuevo diseno 
en el que cada experimento estë 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 concentraciôn 
del hidrôxido de sodio y tiempo de digestiôn (x^ y Xg). Si se elimi 
nan résulta un diseno en el que el ensayo Eĵ  ^ es réplica del 
se calcula la dispersiôn de los resultados correspondientes y se 
obtienen ocho valores cuya media es S. Las dispersiones médias para 
el rendimiento y los tantos por ciento de cinc y cloruros del pre- 
cipitado se recogen en la tabla VI.6 . *

'^1.1^1,5 '^1,2^1, 6 ^1,3^1,7 ^1,4*^1,8 ^1, 9.^1,13 ^1,10^1,14 ^1,11^1,15 ^1,12^1,16 S

X 99,52 95,94 99,04 97,75 98,02 96,83 99,03 96,27
1 ,46

s 0,63 2,22 1,36 0,57 1,77 0,89 1,38 2,88

^1,1^1.13 ^1,2^1,14 *^1,3*̂ 1,15 ^1,4^1,16 ^1,5'^1 ,9 ^1,6^1,10 ^1,7^1,11 ^1.8^1,12

X 79,58 61,82 59,14 65,32 . 66,09 69,36 79,39 61,24
1 ,04

s 0,60 0,60 1,41 1,15 1,55 2,33 0,56 0,13

X 0,13 8,90 9,50 3,84 4,22 1 ,63 0,28 8,21
0,48

s 0,02 0,15 0,69 1,29 1 ,08 0,45 0,04 0,14

Tabla VI.6.“ FstimacI6n de la dlspenslôn media S, a partir de los datos del diseno factorial:
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S n
t.Sp

■ /iT/î
n' C t.Sp /l/n'-l/c

Rend» 1,46 0,16 1,03 2,131 16 1,09 8 4 1,34

Zn % 1,04 1,22 1,10 2,131 16 1,17 8 4 1,44

Cl % 0,48 0,34 0,43 2,131 16 0,46 8 4 0,56

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

La tabla VI.7 recoge las dispersiones calduladas para la 
repetlciôn de los puntos centrales y las disperiones ponderadas 
Sp. En la misma tabla se resumen los valores de los intervalos acep 
tados para las influencias lineales y cuadrSticas cruzad:^ y para 
las cuadrSticas (83)(94).

Eliminando de las ecuaciones (20) , (21) y (22) aquellos
efectos lineales y cuadrStlcos cruzados cuyo intervalo Influen­
cia t t;Sp// n/4 incluya el valor cero y descartando los efectos
cuadrSticos que de acuerdo con el intervalo Influencia i t .S^/l/n*-l/c 
tambiên, incluya dicho valor, se obtienen las ecuaciones définit! 
vas :

T^Rend.= 97,80 + 1 ,10X 3 ~

Y^n % = 67,74 + 5,67x^ + 3,31xg + l,47x^ 

Y

(23)

(24)

Cl % ~ 4,59 - 3,12xj^ - 1 ,06X 3 - 0,87xj + 2,76x^X3 (25)

Antes de obtener las condiciones ôptimas de precipitaciôn 
se analizarSn las ecuaciones en relaciôn 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 dnica variable que tiene influencia en el - 
rendimiento de la precipitaciôn; el têrmino lineal es positive y 
su coef iciente vale 1,1, lo que indica que trabajar a pH 10 auweri 
ta el rendimiento en 1,1 respecte a su valor medio, en cambio, ha 
cerlo a pH 7 supone un descenso de igual magnitud sobre el valor 
medio. La ecuaciôn présenta efecto de curvatura y el coeficiente 
negative sehala la existencia de un mSximo, que permitirS optimar 
el valor de la variable independiente.

Respecte al tanto por ciento de cinc de los precipitados, 
la segunda ecuaciôn demuestra la influencia de très variables: tem 
peratura, pH y mêtodo. Los très coeficientes son positives aunque 
con distinto valor numêrico. El mayor aumento del contenido de - 
cinc tiene lugar para un aumento de la temperatura.

Como ya se indicô, la temperatura favorece la lixivia- 
ciôn de la hidroxisal y, tambiên, acelera la transformaciôn espon 
tânea del hidrôxido en ôxido. La suma de ambos efectos es causa de 
una influencia tan importante.

Las mismas variables 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.

I
Que las très variables integren ambas ecuaciones es la 

manifestaciôn del mismo fenômeno; la transformaciôn de la hidrox^ 
sal en oxihidrôxido aumenta el contenido de cinc y disminuye el de 
cloruros.

En la ecuaciôn (25) aparece, no obstante, un nuevo têr- 
mino, una influencia cuadrStica cruzada que senala la interac 
ciôn de las variables pH y temperatura. El têrmino tiene signifi^ 
cado sôlo para los valores negativbs de ambas (pH=7 y 25"C) que 
representan las condiciones idôneas de obtenciôn de la hidroxisal.
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De las très ecuaciones, solamente la primera présenta - 
efecto de curvatura que viene dado por el tërmino de segundo grado
y que permite calcular el valor 6ptimo de la variable. Para hallar
dicho valor basta con igualar a cero la primera derivada:

dY
  = I'lO - 3’78 x_ = 0 x_ = 0'29

El valor O'29 de la variable x^ équivale a un valor del 
pH=8'94, para el cual se obtiene el mSximo rendimiento de la recu
peraciôn de cinc, de acuerdo con el modelo matemStico apllcado.

La tercera ecuaciôn, por otra parte, permite conocer las 
condiciones de precipitaciôn en las que se obtienen los sôlidos - 
con menot contenido de cloruros. Derivando dicha ecuaciôn respecte 
a Xĵ  ÿ à Xg e igualando a cero se calcula el vapor que deben tomar
las variables para conseguir precipitados muy puros:

- 3'12 + 2'76 X3 = 0
- l'06 + 2'76 Xj = 0

Los resultados que se obtiene son x^-O'38 y x^^l'13. El 
valor de la segunda variable sale fuera del intervalo estudiado - 
por lo que se tomarS ciomo vSlido el mâs prôximo a dicho intervalo, 
Xg=l. El modelo fnatemâtico aconseja trabajar, por tanto, a 75°C y 
pH=lO.
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V I . 4.3.- P R E C I P T T A C I O W  C O N  H 7 D R 0 X I V 0  C A L C 1 C 0

La precipitaciôn con hidrôxido cSlcico se llevô a cato 
en las mismas condiciones descritas para la precipitaciôn con hî  
drôxido de sodio. No obstante, se ban introducido modificaciones 
en las variables estudiadas y en el diseno, las cuales quedan re 
flejadas en el apartado siguiente.

V I . 4. 3. 1. - VÂ.ie.no t/ pfiogfiamacÂ.6n dg expeA.Xmew.toA.

El cambio de agente précipitante détermina la elecciôn 
de variables distintas a las estudiadas con hidrôxido sôdico. La 
pequeha solubilidad del hidrôxido cSlcico impone la necesidad de 
emplear lechada de cal en la precipitaciôn 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 ca]^ 
cio de los sôlidos obtenidos.

Por otra parte, sê han elegido cuatro variables indepen 
dientes, con las que se pueden realizar un diseno factorial comple 
to sin que resuite excesivo el nûmero de experimentos (2^ = 16 ex 
perimentos).

Las variables independientes cuya influencia se ha estu
diado son:
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- DiSmetro de partîcula.- El didmetro de partîcula de la 
cal se ha seleccionado por la estrecha relaciôn que guarda con la 
velocJ.dad de disoluciôn y, por tanto, de reacciôn, debido a la varia 
cl6n de la superficie de contacte'. La velocidad de disoluciôn de la 
lechada de cal, utilizada como précipitante dependerâ de la super 
ficie de contacte entre êsta y la lejîa de cloruro de cinc; dicha 
superficie es funciôn fundamentalmente del diâmetro de partîcula.

- Temperatura.- El estudio de la temperatura tiene, en e£ 
te caso, idêntico significado que en la precipitaciôn con hidrôxido 
sôdico, que es el determinar su incidencia en las caracterîsticas 
de los sôlidos obtenidos, tanto fîsicas como quîmicas.

- Mêtodo de mezcla.- Esta variable ha sido estudiada en 
la precipitaciôn con sosa y su justificaciôn ha sido, enfonces, am 
pliamente analizada.

- Tiempo de digestiôn.- Si bien en la experimentaciôn con 
hidrôxido sôdico no se observô con claridad la influencia del tiem 
po de digestiôn ni en el rendimiento ni en la pureza de los precip^ 
tados, en este caso, por tratarse de una reacciôn s6lido-lîquido-sô 
lido, puede convertirse en una variable importante, dependiendo de 
la velocidad de disoluciôn y disociaciôn de la lechada.

No se ha considerado en este caso la influencia del pH - 
por haberse empleado en todos los ensayos ]a cantidad de cal este 
quiomêtricamente necesaria para neutralizar la acidcz de las lejîas 
y precipitar el cinc disuelto en las mismas. La adiciôn de una can 
tidad de cal inferior a la estequiomêtrica supone una disminuciôn 
del rendimiento de precipitaciôn, en tanto que el empleo de cant^- 
dades superiores se traduce en una impurificaciôn exccsiva de los 
precipitados por calcio.
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En el câlculo de hidrôxido câlcico necesario estequiomêtr^ 
camente se ha tenido en cuenta el contenido en cal quîmicamente act^ 
va del mismo, resultado del anâlisis correspondiente.

Los niveles ensayados de las variables, asi como la sim 
bologla empleada se recogen en la tabla VI.8 . Respecte al diâmetro 
de partîcula, en la tabla figura el valor medlo correspondiente 
al intervalo de tamahos obtenido por tamizado.

Tabla V I .8 .- Variables, niveles y sîmbolos utilizados en la experi 
mentaciôn con lechada de cal.

Variable Sîmbolo Niv^l Sîmbolo

Diâmetro de 
partîculas

(u)
^1

53 -

90 0
126 +

Temperatura
rc) *2

/
25 -
61,5 0
98 +

Mêtodo ^3

Inverso -
Adiciôn 

conjunta 0

Directe +

Tiempo
(min) ^4

0 -
30 0
60 4-
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La forma de realizar la mezcla de los reaccionantes es 
una variable cualitativa, no obstante, como se le puede asignar très 
valores: el de -1 ,cuando se anade la lejîa sobre la lechada de cal; 
el de 0 , cuando se agregan los dos réactivés a la vez; y el de +1 , 
cuando se anade la lechada de cal sobre la lejîa; se convierte en 
realidad, en variable cuantitativa aunque discontinua. O sea, que 
al obtener la ecuaciôn respuesta, el têrmino correspondiente a 
no serS vSlldo en todo el intervalo ensayado, sino solamcnte en los 
très puntos experimentados.

La programaciôn de experimentos para calcular la influen 
cia lineal y la cuadrâtica cruzada de las distintas variables, se 
expone en la tabla V I .10 y corresponde a un diseno completo a dos 
niveles (2*̂ =1G experimentos ̂ siendo n el nômero de variables).

La programaciôn de experimentos para calcular la influen 
cia cuadrâtica de las variables ]L7~^'2 24  ̂ como cl error ex
perimental (E^ 24 *̂ 2 28^' recogen en las tablas VI.11.

En realidad, la Gnica influencia cuadrâtica estudiada ha 
sido la temperatura debido a que tras la realizaciôn de la tanda de 
ensayos correspondientes al primer cuadro de diseno, se observô que 
era la variable de mayor peso, y por tanto, la que podîa presentar 
influencia cuadrâtica.

Para la ejecuciôn del cuadro de la tabla VI.11, se fijô 
la temperatura en el nivel medio y se confeccionô el diseno con las 
restantes variables.

Para el posterior câlculo del error experimental, se rea 
lizô la rêplica do los ensayos con las variables a nivel cero.
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V I . 4.3.2. N é t o d o A de andtiA/.i.

V I . 4 . 3 . 2.1 . Ve.tcfirni\iac.i6n cuant/.tat^va de c/«c en ef pKe.c.X.pZtaclo y 
en tai ap a a &  mad>ie.i.

La determinaciôn de cinc, para el cSlculo del rendimien­
to de la precipitaciôn y para la obtenciôn del contenido del mismo 
en los precipitados,se llevô a cabo segdn el procedimiento indica- 
do en los apartados VI.4.2.2,3. y VI.4.2.2.1.

No obstante, como los precipitados y las lejîas madrés - 
contenîan iones calcio, se formaba al enfrlarse un precipitado de 
suifato de calcio que era necesario eliminar antes de precipitar el 
cinc.

Despuôs de una serie de ensayos preliminares, se comprobô 
que al fitrar el suifato cSlcico quedaba retenido algo de cinc.

Para soslayar este inconveniente, se evitô la formaciôn 
de sulfato calcico, acidulando con clorhîdrico en vez de con sulfû 
rico y se comprobô que el cambio de Scido no afectaba a la determi^ 
naciôn de cinc con mercuriotiocianato.

VI. 4. 3. 2. 2. V^t^flnu'nac■^6n cuantliat-iva de cZohafio de loA pfizc. ■(.plta_ 
do A .

FI contenido de cloruros de los sôlidos se realizô en for 
ma idéntica a la descrita en el apartado VI.4.2.2.2.
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VI. 4. 3. 2. 3. Vztz>imlnacl6n c u a n t l t n t Â v a de c.atcJo de toA p n p c l p l i ^  
doA .

El calcio se valorô con AEDT en merlio fuerterncnte alcal^ 
no, utilizando una soluciôn de negro de eriocromo como indicador (8 5),

Puesto que cl cinc tambinn se puede determinar por comple 
xometrîa, se pens6 que el consumo final de AEOT podria proporcj onar 
la suma de los contenidos de calcio y cinc. Por tanto, para el câleu 
lo del tanto por ciento de calcio )jastarîa dodueir cl porcentaje de 
cinc hallado previamente por el môtodo gravimctrico.

No obsVante, despuôs de una serie de valoraciones con so 
luciones patron de dif erentcs concen trac iones relativcas de calcio 
y cinc, se observô que la determinaciôn conjunta de ambos cati ones 
con AEDT solo es cuantitativa cuando la concentraciôn de uno de 
ellos es muy pequena respecte a la de la otra.

Para concentraciones similares se forman complejos dobles 
que dan contenidos totales menores de ambos cati ones.

Por tanto, hubo de eliminarse el cinc para poder realizar 
una valoraciôn correcta del calcio. La separaciôn se hizo precipitân^ 
dole con suifuro sôdico en medio neutro o alcaline, nnalizando poste 
riormente el calcio en el filtrado.
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Vî.4.3.2.4. VQ .tPHmÂnaciôn d u t  c o n t e n i d o  d e  cat q u î m i c a m e n t e  a c t i v a  
det fieactlvo p f t e c l p l t a n t e .

El empleo de hidrôxido câlcico como agente précipitante, 
impone le determinaciôn experimental de cal quîmicamente activa en 
el mismo (82).

La cbnveniencia de realizar dicha determinaciôn surglô - 
como resultado de una experimentaciôn llevada a cabo por el mêtodo 
clâsico, en la que se observô que para alcanzar un pli en él que el |
rendimiento de la precipitaciôn tuera elevado,era necesario emplçar j
cantidades de hidrôxido muy superiores a la estequiomêtrica. Conse l
cuencia de ello, los precipitados tenîan elevadîsimas cantidades de |
calcio. I

El hecho de que la cal se obtenga por calcinaciôn de la - 
caliza trae como consecuencia que contenga como impurezas carbonato 
câlcico y silicatos de calcio y alumlnio o magnesio. El primero, como 
resultado de una calcinaciôn defectuosa o porque la cal bidratada 
expuesta al aire se carbonate y el segundo,porque a tempcraturas - 
elevadas la sî2 ice reacciona con los ôxidos formando silicatos que 
no constituyen materia activa para la precipitaciôn.
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VJ.4 .3. 3. R t A u l t a d o i  ^ x p e ^ l m e n t a l ^ i .

Los resultados obtenidos en cuanto al rendimiento de la 
recuperaciôn, y el contenido en cinc, calcio y cloruros de los pre 
cipitados, de acuerdo con el diseno experimental propuesto, se 
muestran en las tablas VI.9 , Vl.ioy VI.11.-

TamAnn dc Tcnporatura M6todo T tempo KrntI in' i cnio
ptirtlcula (mJn) (HI

(l>)
0

53 25 Di recto 10 n ;  0?
“ ■“ 'OOT'-T

d ' roo  roff
Invcrno ■■■ ro “75 ro5

■■ JO ioo.oO
0 oTTcs

f>l,5 Di recto to 0 0, oy 
too.on

0 95. J8
Inverse 99 . 9!l

30 99.99
98 Oirrcto

0
---- Tcr-----

50 . 70 
~ 7 5 T ;5 I ---------

JO ■59,5r ........g- 99.""
Invrrpo 10 99.90

20 TO.Or-
0 98. 18

1?6 25 Hi recto 10 99.99
20 99,5ft
0 59.9 >

Invcrso 10 99.90
20 99.90
0 99,81

61,5 n j recto lO 99.94
Jo 717 “5 ft
0 0o,97

Invcrso 95,55
'""979'0

0 99. 7Ï
98 Directe 10

20
0 9 9, Of;

Invcrso
20 09.95
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Tabla VI. 10,- Resultados obtenidos para la determinaciôn de las in 
fluencias lineales y cuadrSticas cruzadas en la pre­
cipitaciôn con lechada de cal.

Exp.
Variables

independientes
Variables

dependientes

XI X2 X3 X4 Zn % Cl % Ca %

^2,1 + + + . + 47,93 2,20 13,63

^2,2 - + + + 46,64 1,99 13,19

^2,3 + - + + 33,83 3,19 16,69

^ 2 ,  A - - + + 37,25 2,94 16,54

^2,5 + + + 47,40 1,60 13,29

^2,6 - + - + 47,32 1,26 12,81

^2,7 + - - + 39,94 2,50 15,96

*̂2,8 - - - + 39,03 2,13 15,61

^2,9 + + -1- - 40,10 7,78 16,59

^2,10 ~ + + - 43,10 2,22 15,62

*̂2,11 + - + - 24,86 13,39 17,97

^2,12 - - + - 28,02 7,88 17,46

^2,13 + -I - - 50,49 2,00 14,60

^2,14 - + - - 53,49 0,94 13,37

^2,15 + - - - 35,46 7,68 16,60

^2,16 - - - - 39,11 1,97 15,13

: ^2,1
n

41,19 3,85 15,32
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Tabla VI. 11.- Resultados obtenidos para la determinaciôn de las in­
fluencias cuadrSticas y del error experimental.

Exp.
'Variables 

independientes
Variables

dependientes

Xl X2 X3 X4 Zn % Cl % Ca %

^2,17 + 0 + + 40, 28 3,31 15,43

^2,18 - 0 + + 40,76 2,41 14,96

*^2,19 + 0 - + 41,13 2,01 15,42

^2,20 - 0 - + 41,03 2,15 14,59

^2,21 1- 0 + - 34, 01 10,51 17,34

^2,22 - 0 + - 37,57 5, 56 16,78

*^2,23 + 0 - - 44,49 5,38 15,76

^2,24 - 0 - - 47, 31 1,47 14,84

3:^2,2
n

40,89 4,10 15,64

^2,25 0 0 0 0 42,02 1, 38 13,76

^2,26 0 0 0 0 38,90 1,12 13,88

®2,27 0 0 0 0 41,57 1,51 14,63

^2,28 0 0 0 0 40,39 0,99 13,01

•  ̂̂ 2,1 
n

40,72 1,25 13,82
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VI. 4. 3. 4.- Intefipfietaclôn y d l i c u i l ô n  de K Z i u t t a d o A .

VI. 4. 3. 4.1.- R e n d i m i e n t o  de ta p > i e elp lt ac lén.

Respecte al rendimiento de la precipitaciôn, de los re­
sultados de la tabla VI. .9. se deduce que la conversiôn es prâcti- 
camente total cuando se agrega la cantidad de lechada de cal este 
quiomêtricamente necesaria para precipitar el cinc y neutralizar 
la acidez inicial de la lejia.

En efecto, en casi todos los casos, el rendimiento alcan 
zado se sitôa entre el 99,9 - 100%.

Incluso en las muestras tomadas a tiempos de digestiôn 
de cero -inmediatamente despuôs de la adicciôn de la lechada de 
cal- el rendimiento résulta superior al 9.9%, en la mayorîa de los 
resultados.

Teôricamente, en esta serie de ensayos, dado el carSc- 
ter heterogéneo de la reacciôn, parece lôgico suponer que la velo 
cidad de precipitaciôn venga condicionada por la velocidad de diso 
luciôn del reactivo y, por tanto, a tiempos de digestiôn cero debe 
rîan obtenerse conversiones mâs bajas, no obstante, a la vista de 
los resultados, se concluye que los dos procesos, disoluciôn de la 
cal y precipitaciôn, transcurren con elevada rapidez.

En este sentido, es convcniente destacar que tanto el ta- 
mano de las particules de hidrôxido câlcico, como la porosidad, tie 
nen una gran influencia.sobre la velocidad de disoluciôn y en los 
ensayos realizados se ha trabajado con tamanos de partîcula pequenos.
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Los ensayos a tiempo cero, que dieron rendimientos meno­
res, fueron los realizados a 25 ®C y por el mêtodo directo, en los 
que resalta la influencia del tamano de partîcula empleado. Para 
tamanos de 53 \> el rendimiento fuê del 99,06%, mientras que para 
126 ji, éste solo alcanzê el 98,48%.

Industr1almente, para conseguir tamanos pequenos se acon­
seja cal recientemente apagada, ya que el almacenamiento provoca 
un crecimiento de las partîculas.

Es importante, tambien, anadir que la presencia de impu­
rezas, camo silicatos, sîlice o carbonato câlcico (la cal apagada 
se carbonata con facilidad), afecta a la velocidad de disoluciôn 
de la cal.

V I . 4. 5 . 4. 2.- C o n t e n i d o  en c i nc de loi p H e c i p i t n d o i .

Con respecto al contenido en cinc de los precipitados, se 
observa en la tabla V I . I Q ,que los valores son sensiblemente menores 
que los obtenidos co)i hidrôxido sôdico. La diferencia en los conte 
nidos es imputable a la presencia de calcio en los precipitados, que 
determinan que los porcentajes de ôxido e hidrôxido de cinc,en la 
fase sôlida^disminuyan.

De la misma tabla se deduce que la riqueza en cinc de los 
precipitados registre el aumento mâs significativo al aumentar la 
temperatura (variable Xp en los niveles - y +), hecho concordante 
con los resultados de la precipitaciôn con hidrôxido de sodio.
Este aumento es superior en muchos casos al 10% y se atribuye a la 
transformaciôn espontânea del hidrôxido, mâs o menos hidratado, en 
ôxido.
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As! mismo, la elevaciôn de la temperatura disminuye el 
efecto de solvataciôn, efecto, que por otra parte como se verS en 
los apartados de sedimentaciÔn y filtraciôn, no es tan pronuncia- 
do en la precipitaciôn con lechada de cal, aun a 25 “C.

Tambiên se observa una influencia favorable en este senti 
do, para tiempos de digestiôn elevados (variable X4 en los niveles 
- y +) aunque de menos cuantîa que la obtenida por variaciôn de la 
temperatura.

El precipitado que présenta mayor contenidos de cinc, 
con 53,49% es el del ensayo E^ ^^ cuyas condiciones de obtenciôn 
fueron: tamano de partieula pequeno (53 p), temperatura elevada 
(98 ®C) , mêtodo inverso y tiempo de digestiôn pequeno (o min).

V I . 4 . 3 . 4 . 5 . -  C o n t e n i d o  en ctofiufio de toA p/iecipitadcA .

En general, los tantos por ciento de cloruro en los pre 
cipitados son mayores que los résultantes de la precipitaciôn con 
hidrôxido de sodio, fundamentalmente a temperaturas elevadas, co­
mo se observa en la tabla Vl.lO.-

En este sentido, cabe destacar, que segôn la bibliogra- 
fla la diluciôn final de la suspensiôn 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 hidrôxido câlcico arrojen, en general, mayores conteni 
dos en cloruros viene determinado, en clerta medida, por la eleva­
da concentraciôn de la lechada utilizada.

Por otra parte, como se verS mâs adelante en la precipi­
taciôn con lechada de cal,parecerîa que tiene lugar la formaciôn de 
un hidrocloruro de calcio a parte del hidroxicloruro de cinc y 
la formaciôn de aquel contribuirla a obtener precipitados con ma­
yor contenido en cloruros.

Como variable cuya influencia destaca, cabe citar la 
temperatura, lo que détermina 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 mâs de un 1%.

Al igual que en la precipitaciôn con hidrôxido sôdico, el 
efecto de la temperatura estarla explicado por favorecer ôsta la 
lixiviaciôn de la parte salina de la hidroxisal.

(
Influencias porcentuales similares, en este caso, las 

presentan: el mêtodo de mezcla de los reaccionantes y el tiempo de 
digestiôn de la suspensiôn, observândose la conveniencia de traba­
jar con el mêtodo inverso y a tiempos de digestiôn elevados.

VI. 4. 3. 4. 4.- Contenldlo en e a t c i o  de toi p a e c i p i t n d o i  .

De acuerdo con la tabla VI.30.los precipitados contienen 
cantidades de calcio, relativamente importantes, teniendo en cuen­
ta el destino final de los mismos, que es la obtenciôn de un e 1oc­
troi ito de una pureza determinada.
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Como ya se indicô 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, créa problemas de tipo mecanîstico en el trans­
porte hasta las cubas electrolîticas por formaciôn de sulfato cSl­
cico insoluble.

Para impedir la obturaciôn de las tuberfas por incrusta- 
ciôn del mismo serîa necesario realizar una filtraciôn previa al 
transporte, lo que complicarîa el diseno.

El que los precipitados contengan calcio es un hecho que 
puede atribuirse, en principio, a dos causas: La primera, que par
te del hidrôxido câlcico 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 precipitaciôn imferiores al 70% que experimentalmente 
no se han obtenido.

En cuento a la segunda de las razones apuntadas no podrîa 
explicar por sî sola los valores relativamente elevados del conteni 
do en calcio de los precipitados.

Como se verS mâs adelante (apartado VI.7.2.2.2.) en la 
precipitaciôn tiene lugar la formaciôn, entre otros compuestos, de 
un hidroxicloruro de calcio, circunstancia que puede contribuir a 
la obtenciôn de valores como los tabulados en cuanto al contenido 
en calcio de la fase sôlida résultante.



= 41,19 - 0,56Xj^ + 5 ,88X2 - 2,85x^ + l,86x^ - 0 ,02Xj^X2 +
0,15x.x^ + l,04xj^x^ + 0,23x2%^ - l,60x2X,j + 2,47x^x,j +
0 , 3 0 x 2  <2 6 )

= 3,85 + l,19xj^ - 1 ,36X2 + l,35x^ - l,63x^ - 0,29Xj^X2 +
0 , 26x. x^ - 1,05x^x^ - 0 ,70X2X2 + 0 , gOxgX^ - 0 , gSx^x,, - 
0,25x^ <27)

= 15,32 + 0,35Xj^ - 1 ,18X2 + 0,65x2 - 0,60x^ + 0 ,04X2X 2 -
0 , 0 9 X 2 X 2  0 ,17 x 2X^ - 0 , 0 3 X 2 X 2  - 0 ,3 1 x 2X^ - 0 ,3 5 x 2%,̂  -
0,07 x2 (28)

Para determinar que variables influyen realmente en el 
proceso se procediô al estudio del error experimental , a travês 
de los ensayos replicados.

De acuerdo con los resultados de la tabla VI.12, se ob-

Zn%

‘Cl%

Ca%
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Por otra parte, de las variables ensayadas, se observa 
una influencia considerable de la temperatura, del mêtodo dc mez­
cla y del tiempo de digestiôn. 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 
digestiôn elevados y con el mêtodo inverso.

V I . 4. 3.4. S.- Tfiatamiento e i t a d l i t i c o  de foi f i e i u l t n d m  .

Los coeficientes que senalan las influencias lineales, cua 
drSticas cruzadas y el efecto de curvatura (A^, C^j y B^) de las va j
riables consideradas se recogen en la tabla VI.12. FI câlculo de los 
mismos se ha llevado a cabo de la mlsma forma que en el caso de la !
precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

Dichos coeficientes permlten escribir las ecuaciones que, '
en principio, representan el fenômeno:
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Tabla VI. 1 2 Determinaciôn de las influencias lineales, cuadrSt^ 
cas cruzadas y de los efectos de curvatura de las 
distintas variables.

Sn % Cl % Ca %

^1 -0,56 1,19 0,35

^2 5,88 -1,36 -1,18

-2,85 1,35 0,65

N 1,86 -1,63 -0 ,60

^1,2 -0,02 -0,29 0,04

^1,3 0,15 0,26 -0,09

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

^2,3 0,23 -0,30 -0,03

^2,4 -1,60 0,90 -0,31

^3,4 2,47 -0,99 -0,35

®2 0,30 -0,25 -0,07
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serva que el dlSmetro de partîcula (Xĵ ) es la variable con mener 
Influencia lineal. SI se élimina, résulta un diseno en el que el 
ensayo Eg por ejemplo, es réplica del Eg g ; se calcula la dis- 
persiôn de les resultados correspond lentes y se obticnen ocho va- 
lores cuya media serS S- Las dispersiones médias para les tantes 
por ciento de cinc, dorure y calcio apnrecen en la tabla VI.13.

Tab) A VT^3. - rst|mocJ6n de la d)apcrsl6n media a partir de )ns dator, drl disrno facto 
rial .

*̂ 2. 3^2, 4 "^2,s'̂ 2,6 '̂ 2,'7'̂ 2.B 2̂,'9''2.in ''7 ,1 1^ 2,17 ^2,13^2,14 '^7,r"/7,16 P

X 47,29 3R,04 47,36 39,49 41 .60 26,4 4 51 ,99 37,29
1.47

0,91 1,12 0,06 0,64 2,12 2,71 2,12 2,58

Cl %

X 2,10 3,07 1,43 2,32 5,00 10,64 1,47 4,83
1,68

s 0,15 0,18 0,24 0.26 3,0? 3,90 0,75 4,04

Ca t
X 13,41 16,62 13,05 15,79 16,11 17,77 13,99 15,87

0,50
s 0,31 0,11 0,34 0,25 0,69 0,36 0,87 1,04

La tabla VI.14 recoge les valorem de la dispersiôn ponde- 
rada, S^, obtéhida a partir de y S, asî corne les valorem de les 
intervales - t . Sp//n/4 y * t . S^ Æ/n'' - l/c que permiten obtener 
las ecuaciones definitivas:

Zn% ~ 41,19 + 5,88Xg 2,85x^ + 1,86x^ - l,60XgX^ + 2,47x^x^ (29)

^Cl% 3(95 - l,36x + l,35x_ - l,G3x, (30)

Ca% = 15,32 - l,*18Xg + 0,65x^ - 0,60x^
(31)
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Tabla VI.14.- Valores de la dlsperslôn ponderada y de les Interva­
les, para un nlvel de conflanza del 95 %.

S % t 15 95 % n
/h/4

n' c + t.Sp /l/n'-l/c

Zn % 1,47 1,39 1,4 4 2,131 16 1,53 8 4 1,87

Cl % 0,50 0,66 0,56 2,131 16 0,60 8 4 0,73

Ca % 1,68 0,24 1,38 2,131 16 1,21 8 4 1,48

A partir de dichas ecuaciones, que cuantificari las influ 
encias de las distintas variables, se pueden deducir las condicio- 
nes de precipitacion que permiten obtener les sôlidos con mayor r^ 
queza en cinc y mener contenido de impurezas.

En este sentido, cabe destacar el efecto favorable de rea 
lizar la precipitac ion a elevada temperatura (Xg = +1), puesto que 
al tener, en la ecuacion que da el tante por ciento de cinc, un coe 
ficiente positive indica que el contenido de cinc en los s6lidos 
aumenta para un'aumento de esta. SimultSneamente, el trabajar a tem 
peraturas altas da contenidos de calcio y dorure menores, ya que 
sus coeficientes son negatives en las ecuaciones respectives.

El hecho de que los resultados simultanées coincidan en 
el bénéficié de trabajar a temperatura elevada es una manifestaciôn 
del mismo fenômeno, el de la formaciôn prédominante de oxihidrôxi- 
do de cinc frente a] hidroxicloruro.

Otra variable que influye favorablemente en la obtenciôn
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de sôlidos con mayor pureza es el môtodo de mezcla. De las ecuacio 
nesse deduce la conveniencia de trabajar por el môtodo 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 résulta aconsejable 
trabajar a tiempos de digestiôn elevados.

De las très influencias, temperatura, método y tiempo de 
digestiôn, la mâs importante cuantitativamente es la temperatura, 
su contribuciôn, como variable de peso ya ha sido observada en la 
precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

Por tanto, como conclusiôn general destaca que el preci- 
pitado con pureza mâs elevada se obtiene trabajando a 98"C, ana- 
diendo la lejîa sobre el âlcali y con tiempos de digestion de vein 
te minutes.

No obstante, aun en estas condiciones el contenido de im 
purezas de los sôlidos résulta por encima de los limites admisibles 
y superior al ob|:enido en las mismas condiciones utilizando hidrô- 
xido sôdico como agente précipitante.
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V I . 4 . 4 , -  P R E C I P I T A C I O W  COM CARBOMATO SOOI CO + H 1 V R 0 X I Ü 0  SODTCO

En la parte teôrlca se ha vlsto que, atendlendo al coste 
unltario de reactive como Gnico criterio econômico, el agente pré­
cipitante menos favorable para la recuperaciôn del cinc résulta ser 
el carbonate sôdico. No obstante, en el presente trabajo, se ha con 
siderado la posibilidad de su utilizaciôn por aportar un aniôn di£ 
tinte del cloruro, que puede competir con êl en la formaciôn de hî  
droxisales.

La formaciôn de carbonate bâsico de cinc permite pensar 
en la obtenciôn de precipitados con contenidos menores de dorures 
respecte a los obtenidos con los restantes agentes précipitantes y 
elude, por tanto, la prosencia de una impureza difîcil de reducir 
hasta los valores mâximos permisibles en el electrolito.

Los carbonates, por otra parte, no constituyen una impu- 
reza especialmente indeseable, puesto que, ni disminuyen la efica- 
cia de la corriente, ni ejercen ninguna acciôn perjudicial sobre 
los electrodes.

V I  .4  . 4 . ) .  -  P/CAeiio t/ pft 0 g f i a m a c ^ â  11 de. t o i  t x p t K X . m Q . n t o 6

La programaciôn de expérimentes se ha realizado por el 
mismo mêtodo que en los cases anfceriores.’

No obstante, la elecciôn de las variables dependientes 
présenta una ligera diferencia impuesta por el empleo de un agente 
précipitante distinto.
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Se han estudiado el rendimiento de la precipitaciôn y el 
contenido de cinc y cloruro de los precipi tados, de igual manera 
que en los casos anteriores y como nueva variable dependiente se ha 
analizado el contenido en carbonates de los sôlidos.

Como variables independientes han sido scleccionadas: la 
temperatura, el mêtodo de mezcla de los reaccionantes, el tiempo de 
digestiôn y la concentraciôn de carbonates.

De ellas, las très primeras han sido ampllamente justify 
cadas con anterioridad. Sin embargo, la elecciôn de la concentra- 
ciôn de carbonate como variable a ensayar, se decidiô trns un estu 
dio bibliogrâfico sobre las hidroxisales y en particular sobre las 
hidroxisales dobles.

En efecto, trabajos relatives a la obtenciôn de hidroxi- 
clorosulfato de cinc, demuestran que cuando, en la disoluciôn ini- 
cial, la concentraciôn de dorures es muy superior a la de sulfates, 
la precipitaciôn incomplets con un agente alcaline conduce fundamen 
talmente a la formaciôn del hidroxicloruro de cinc.

Dentro de un cierto intervalo, en cl que ambas concentra 
clones son aproximadamente iguales se forma la hldroxisal doble y 
cuando decrece la concentraciôn de dorures respecte a la de suif a 
tes se forma el hidroxisulfato de cinc.

Las cuatro variables independientes se han ensayado a dos 
niveles, por lo que résulta un diseno de 2̂  - 16 oxperimenton, Para 
el calcule del rendimiento se lia trabajado a très niveles.

Los niveles y sîmboios de cada variable se rcsumen en la
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tabla VI.15.-

Tabla VI.15.- 3/arlables, niveles y sîmbolos utllizados en la expe 
rimentaciôn con

Variable Sîmbolo Nivel Sîmbolo

Temperatura
{'■C) ^1

25 -

61,5 0

98 +

Mêtodo ^2

Inverse -
Adiciôn 
conjunta 0

Directe +

Tiempo
(min) X3

0 -

30 0

60 +

Concentraciôn 
de carbonato 

(eq/1) ^4

0,20
0,38 0

0,56 +

Los niveles elegidos para la variable concentraciôn de 
carbonato han sido selecciônados teniendo en cuenta la concentra­
ciôn iniclal de cloruros en las lejîas, que es aproximadamente 0,38N. 
A dicho valor se le adjudica el nivel 0 y a valores suficientemente 
distanciados de ôl, 0,20 y 0,56, los niveles - y +, respectivamente.

Respecte a la utilizaciôn de la mezcla de carbonato e hi- 
drôxido, conviene recordar que el papel del hidrôxido de sodio es
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(il de neutralizar parcialmente la acidez libre de las lejîas a fin 
de evitar el desprendimlento de anhîdrldo carbônico que tendrîa lu 
gar si se utiliza el carbonato con tal fin.

La determinaci6n de la inf]uencia lineal y cuadrStica cru 
zada de las distintas variables se ha llevado a cabo segdn la pro- 
gramaclôn de experimentos recogida en la tabla VI. l?-

Tamhiên ha sido estudiada la influencia cundrâtlca de la 
temperatura y de la concentraciôn de carbonates dcl)ido a que los re 
su1tados obtenidos de la primera tanda de experimentos indican que 
son êstas las dos variables que môs influyen en la consiiLucien de 
los precipitados (experimentos F.̂ al ^4 Y ^3 25 ^3 32  ̂•

El error experimental ha sido calculado de la misma for­
ma qpe en la precipitaciôn con hidrôxido côlcico, por replicaciôn 
de los experimentos con las variables a nivel cero (F^ ^3 E^

La programaciôn de estes experimentos se recoge en la ta­
bla VI. 18
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V I . 4.4. 2 . -  H i t o d o i de an d t ^ i l i

VI. 4 . 4 . 2 . 1 . -  Vf.tt'tm/nacJ.fin cnant/.tatX.va de c-iwc e« ef pfc^cipitado 
y en tas agitai m a d a t i .

El contenido en cinc de las aguas madrés, que permite cal̂  
cular el rendimiento de la precipitaciôn, as! como, el contenido en 
los precipitados se determinô segôn antes se Indicô en los aparta 
dos V I . 4.2.2,3. y V I . 4.2.2.1, respectivamente.

VI. 4. 4. 2. 2.- Pef eAm/nacx^n cuant/tatÂ.\>a de ctoaufio en ef pAecfpffa 
d o .

La determinaciôn de cloruro èn el precipitado se llevô 
a cabo por el mêtodo de Volhard, êl cual estS descrito en el apar- 
tado V I .4.2.2.2.-

V T . 4 . 4 . 2 . 5 . -  Ve.te.’imlnacZôn c a a n t X t a t Z v a de c a h b o n a t o en ef p>itc/pl 
t a d o .

El anêlisis de carbonato en los sôlidos se realizô util! 
zando el alcalîmetro de Schroedter.

El mêtodo se basa en la determinaciôn de la concentraciôn 
de carbonato a partir del peso de anhîdrido carbônico desprendido 
en la descomposiciôn con Scido de la muestra, descomposiciôn que se 
realiza con âcido perclôrlco diluido.
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En las tablas VI.16 a VI.18 se recogen Iqs resultados ex 
perimentales obtenidos en cuanto al rendimiento de la precipitaciôn, 
asî como, a los contenidos en cinc, cloruro y carbonato de los pre 
d p i  tados que permiten calcular las influencias lineales y cuadrS- 
ticas cruzadas. Tambiên quedan recogidos los resultados que permi­
ten determinar el efecto de curvatura y el error experimental.

Tabla VI. . Rendimiento de la preclpH:acl6n con carbonato 
e bldr6xldo s6dico.

ConcentracJ ftii Temperatura V.6 to<Io T icmpo Rend itn innt.o
rle carbon.iio (”C) (min) I'l.)

(eq/1)
0 99,99

0,20 25 M  recto 1C 100,00
200 10 0,00

■ 10 >"'-'.-5 0 .70 100,00
0 09,90

01,5 10 9 .', 9ti
20 99,99
0 9 0,90

InvoEO 10 9 9 , 9 9
ZO 99,99
0 90 , )6

98 Di recto 10 -'99,-96-
70
0 09,97

T over so id
20 09 , 90
0 100,00

0,56 25 Di recto 10 1 'in , oO
20 r  (00,00
0 ido,06

Invorso ..... 99 ,00
20 Too,on

61,5 Directo
0 ■

99V9'9
20 99 ,99
0 99,98

Inver no 10 - ■ T'i , 97
25 99,98
0 99,93

98 Directe 10 - TT: 96 ------ 20 ___ 915,liT ■
Invorso ' 10 

---- 15------
- - 99

93796—
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Tabla VI.17.- Resultados obtenidos para la determinaciôn de 
las influencias lineales y cuadrâticas cruza­
das en la precipitaciôn con carbonato + hidrô 
xido sôdicos. ~

Exp.
Variables

independientes
Variables

dependientes

XI ^2 X3 X4 Zn % Cl % co; %

^3,1 + + + + 60,61 0,80 18,16

^3,2 - + + + 59,73 0,06 21,63

^3,3 + - + + 60,48 0,72 16,73

^3,4 - - + + 59,06 1,15 21,80

^3,5 + + - + 60,31 0,78 18,77

^3,6 - + - + 59,11 0,12 22,00

^3,7 + - - + 60,33 0,62 17,49

*̂ 3,0 - - - + 58,97 1,17 21,99

^3,9 + + + - 70,90 4,00 18,51

^310 - + + - 63,48 5,98 13,45

^^3,n + - + - 72,60 1,68 7,87

^3,12 - - + - 64 ,02 4,86 12,69

^3,13 + + - - 70,13 3,98 9,55

^3,14 - + - - 66,51 6,04 14,61

^3,15 + - - - 73,03 1,58 7,59

^3,16 - - - - 62,40 4,84 14,25

 ̂ ^3,i 
n

63,85 2,40 15,44
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Tabla VI.18.- Resultados obtenidos 
fluencias cuadraticas

para la determinaciôn de las in 
y del error experimental.

Exp.
Variables

Independientes
Variables
dependientes

^1 ^2 ^3 Zn % Cl % CO3 %

^3,17 , 0 -» + + 60,82 0,26 19,68

^3,18 0 - + + 61,57 0,80 18,66

^̂ 3,19 0 + - + 59,83 0,32 20,64

'^3,20 0 ' - ; - + 60,42 0,73 19,62

^3,21 0 + + - 61,90 4 ,84 10,64

^3,22 0 - + - 66,52 3,17 9,62

^3,23 0 + - - 64,60 4 ,80 11,60

*'■3,24 0 - - - 66,52 3,08 10,58

n 63,27 2,2.5 15,13

^3,25 + + + 0 65,21 2,16 13,12

^3,26 - + + 0 60,35 2,70 18,06

^3,27 + - + 0 67,77 0,95 12,10

^3,28 - ' - ■f 0 60,95 2,69 17,04

^'3,29 + + - 0 66,31 2,09 14,08

*̂ '3,30 - 4- - 0 58,71 2,79 19,02

^^3,31 + - - 0 66,39 0,84 13,06

^3,32 - - - 0 61,88 2,66 18,00

1 ^ , 1
n 63,45 2,11 15,56

^3,33 n 0 0 0 60,24 2,70 16,21

^3,34 n 0 0 0 60,67 1,96 15,60

^3,35 0 0 0 0 62,27 1,78 14,53

"^3,36 0 0 0 0 61,14 2,24 15,14

n
61,08 2,17 15,37
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V I . 4, 4 . 4 . -  JntzApfLztacXôn ij dA.icailôn dz K t i a l t a d o i

VI. 4. 4. 4.1.- H z n d l m l z n t o  dz ta pfizctpltaztSn .

De los resultados de la tabla VI.I7 se concluye que la re 
cuperaclôn del cinc, tambiên en la precipitaciôn con carbonato, es 
prScticamente total. Queda en las aguas madrés, en el caso mês des 
favorable, tan solo un 0,05% del cinc contenido en la lejîa inicial.

La conversion total era de esperar, desde un punto de vi£ 
ta teôrico, puesto que el pH final, al que se ha llegado en las pre 
cipitaclones, ha sido de 9.

t?
Como en los casos anteriores se advlerte un llgero descen 

so del rendimiento, de escaso valor, para aumentos de la temperatu 
ra, hecho que corrobora la pequena solubilidad de las especies quî 
micas que se forman.

Comparando los resultados, para tiempos de digestiôn i- 
gual a cero, con los obtenidos con hidrôxido câlcico, se observa 
que la precipitaciôn con carbonato•+ hidrôxido sôdicos transcurre 
con mayor rapidez, ya que no contrôla, en este caso como en aquêl, 
la disoluciôn previa del reactivo précipitante.

Respecto a las restantes variables - concentraciôn de car^ 
bonato y mêtodo de mezcla de los reaccionantes- su influencia no re 
sulta apreciable.

V î . 4 . 4 . 4 . 2 . -  C o n t z n t d o  zn Cfcnc dz toi pf iz c l p l t a d o i .
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Los contenidos en cinc de los precipitados resultan supe 
riores a los obtenidos en la precipitaciôn con lechada de cal, pero 
no alcanzan ci iras tan elevadas como en la precipitaciôn con hidrô 
xido sôdico.

La riqueza en cinc de los sôlidos sigue la misma tendon- 
cia que la presentada con los otros agentes alcalines, en cuanto a 
su variaciôn respecto a la temperatura. Incrementos de la misma dan 
precipitados con contenidos en cinc mSs elevados.

No obstante, observando los resultados de la tabla VI.17, 
se advlerte que, mayor influencia que la temperatura, la présenta la 
concentraciôn de carbonates.

Cuando se trabaja con una concentraciôn del reactivo pre 
d p i  tante de 0,20 N se obtienen sôlidos môs ricos en cinc que cuan 
do dicha concentraciôn es 0,56 N .

La distinta influencia cuantitativa de ambas variables se 
observarê mâs adelante, en el tratamiento estadîstico de los resu^ 
tados, en los diferentes valores de los coeficientes calculados.

En principle, 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 concentraciôn de carbonates, cuando esta - 
es la mâs elevada parecerîa que el cinc estarîa prôcticamente en su 
totalidad formando parte del carbonato bâsico de cinc, el cual en - 
su formulaciôn tiene un contenido menos del catiôn, que en el caso 
del ôxido o del hidrôxido.
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V J . 4 . 4 . 4 . 3 .  C o n t e n i d o  zn z l o M i K o  dz loi p a z c t p t t a d o i .

Para el contenido en cloruro se obtienen valores Inferio 
res a los correspondientes a la precipitaciôn con hidrôxido câlc^- 
co e hidrôxido sôdico, lo que indica la influencia favorable, en - 
este sentido, de la presencia de carbonates en el medio.

Dentro del diseno programado, cabe destacar el efecto de 
la temperatura y de la concentraciôn de carbonates como variables 
fundamentales.

Aumentos de la temperatura determinan la obtenciôn de s6 
lidos con menores contenidos en cloruro, observaciôn que, por otra 
parte, es general para los très agentes précipitantes estudiados y 
que responds a un fenômeno de lixiviaciôn.

Resultados similares, en cuanto al descenso del tanto por 
ciento de cloruro de los precipitados, tienen lugar cuando la prec^ 
pitaciôn se efectôa con concentraciones elevadas de carbonato y se 
interpréta como debida a la formaciôn prédominante del carbonato bâ 
sico de cinc respecto al hidroxicloruro.

VI. 4. 4. 4. 4. C o n t z n t d o  zn ccLAhonato dz loi p k z c t p t t a d o i  .

Los valores mâximos de carbonato en los sôlidos oscilan 
alrededor del 22%, cifra que coincide con el porcentaje de dicho 
aniôn en el carbonato bâsico de cinc de fôrmula 3 Zn (OPl) ̂  2ZnC0^.

Estos valores se obtienen cuando se précipita con carbona 
to sôdico 0,56 N, o sea, de concentraciôn superior a la de clorurosi
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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 bâsico), 
por lo que se puede pensar en la formaciôn preferente de esta hidro 
xlsal, hlpôtesis que se confirma en el estudio mediante difracciôn 
de rayos X.

La precipitaciôn con una disoluciôn 0,20 N de carbonato 
-muy inferior a la concentraciôn de cloruros en la lejîa- conduce, 
sin embargo, a la obtenciôn de sôlidos con contenidos de aquél su 
periores a lo previsto,que indicarîan que adn en esas condiciones 
se ha formado algo de carbonato bâsico de cinc.

En estas mismas condiciones, que teôricamente serîan favo 
rabies a la obtenciôn del hidroxicloruro de cinc, se observa que la 
formaciôn de este se ve en cierto modo impedida ya que los conten^ 
dos en cloruro resultan inferiores si se comparas con los obtenidos 
en la precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

V J . 4 . 4 . 4 . B .  Tftatam/p.nto zitad/.itlco dz toi n z i a t t a d o i .

La tabla VI.,19 recoge los valores de los coeficientes in 
dicativos de las influencias lineales y cuadrâticas cruzadas de ca 
da una de las variables consideradas.

El procedirniento de câlculo do los mismos es similar al 
utllizado en el caso de las precipitaciones anteriores.

La influencia cuadrâtica de la temperatura y de la concen 
traciôn de carbonates, para las variables dependientes se muestran 
en la tabla VI. 1 9. I.os coef icientes respect ivos se cal eu lan restan 
do a la media global, ^ , dada en la tabla VI.I7 , la media de
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Tabla VI.19.- Determinaciôn de las Influencias lineales, cuadrSti- 
cas cruzadas y de los'efectos de curvatura de las 
distintas variables.

Zn % Cl % co; %

^1 2,19 -0,63 = 2,36

^2 -0,51 0,32 0,39

0,01 0,01 -0,34

N -4,02 -1,72 4,37

^1,2 -0,55 0,30 0,27

^1,3 0,09 0,02 0,07

^1,4 -1,59 0,68 0,32

^2,3 -0,17 -0,02 -0,06

^2,4 0,12 -0,56 -0,08

^3,4 0,14 -0,02 0,09

•̂ 1 0,58 0,15 0,31

®4 0,40 0,29 -0,12
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los experimentos con la variable en cuestiôn a nival cero (tabla - 
VI.18) -

Con los valores de los coef icientes se pueden escribir - 
las ecuaciones representatives del fenômeno y a partir de ellas de 
terminer las condiciones ôptimas de operaciôn.

Las ecuaciones en cuestiôn son las siguientes:

^Zn% 63,85 + 2,19x^ - 0,51x^ + 0,01x^ - 4,02x^ - 0,55x^x^ +
0,09x^x^ - 1,59x.x^ - 0,IVx^Xg + 0,12x^x^ + 0,14x^x^ 4
0,5RXj^^ + 0,40x^^ (32)

Yci^ = 2,40 - 0,63Xj^ + 0,32x^ + 0,01x^ - l,72x^ + 0,30x^x^ 4 
0 ,02x^x^ 4- 0,68x.x^ - 0 ,02x2X^ - 0,56x^x^ - 0,02x^x^ 4- 
0,15Xj^ 4- 0,29x^^ (33)

^ C 0 = % "  36,44 - 2,36xj^ 4- 0 ,39X2 “ (^'34x^ 4  4,37x^ 4 0,27Xj^X2 +
 ̂ 0,07x^x^ 4 0,32x.x^ - 0 ,06X2X2 - 0,OBXgX^ 4 0,OOx^x^ 4

0,31x^^ - 0,12x^^ (34)

El câlculo del error que permite dilucidar que variables 
ejercen una influencia real en el proceso estudiado se efectôa de 
la misma forma que en la precipitaciôn con lechada de cal, o sea, 
a travês de una dispersiôn ponderada de dos tôrminos, , que resul^
ta de los experimentos repetidos en las mismas condiciones y S, que 
es la media de las dispersiones de los resultados correspondientes 
al diseno factorial complete, (tabla VI.1 7), que al eliminar la va 
rial^le con menos coef iciente lineal quedan replicados.

La variable con menos influencia lineal es la x^, Ri se 
élimina, résulta el expérimente E^ j , replica del E^ 5 .
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Tabla Vr.xo.- Estlmaclôn de la dlsperslôn media S, a partir de los dates del diseno facto­
rial .

*^3,1^3,5 "^3,2^3,m ^^3,4^3,8 ^3,9^3,13 ^3,10^3,14 ^3,11^1,15 "^3,12^3,16 S

Zn %
X 60,4m 50,42 61,41 60,02 70,52 65,00 73,82 64,21

0,62
0,21 0,44 0,11 0,06 0,54 2,14 0,30 1,15

Cl %
5f 0,79 0,00 0,67 1,16 3,95 6,01 1,63 4,85

0,04
S 0,01 0,04 0,07 0,01 0,08 0,04 0,07 0,01

COjt
X 18,47 21 ,82 17,11 21 ,90 9,03 14,03 7,73 13,47

0,53
0,43 0,26 0,54 0,13 0,74 0,82 0,20 1 ,10

La tabla VI.20. recoge los valores obtenidos para S y en 
la VI. 21. sc muestran los de dicha tabla incluye los valores de
las dispersiones ponderadas, el nivel de conflanza y los inter
valos calculados con los datos anteriores.

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

S ^r % t 95 % n
~ /ÏÏ7Î

n' c + t.Sp J l/n'-l/c

Zn % 0,62 0,87 0,71 2,131 16 0,76 8 4 0,93

Cl % 0,04 0,40 0,16 2,131 16 0,17 8 4 0,21

co;% 0,53 0,71 0,60 2,131 16 0,64 8 4 0,78
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Con los Intervales obtenidos se pueden eliminar de las - 
ecuaciones (32), (33) y (34) aquellas influencias en cuyo intervalo
esté comprendido el valor cero.

Procediendo de la forma descrita, se obtienen las ecuacio 
nes definitivas cuyas respectives expreslones, son:

^Zn% ^ 63,85 + 2,19Xj^ - 4,02x^ - l,59xj^x^ (35)

^Cl% " 2,40 - 0,63x^ + 0,32x2 - l,72x^"+ 0,30x^X2 + 0,68x^x^ -
0,56X2%^ + 0,29x^^ (36)

YcO|%" 16,44 - 2,36xj + 4,37x^ (37)

Se observa que los resultados no coinciden en cuanto al 
nOmeiro de variables que intervienen en cada fenômeno, siendo la - 
ecuaciôn correspondiente al contenido en cloruro de los précipita 
dos la que présenta mayor nOmero de influencias. Las variables tem 
peratura y concentraciôn de carbonato apareceh en las très expresio 
nes.

De las ecuaciones se deduce que realizando la precipita­
ciôn a temperatura ambiente (x^--l) se obtienen contenidos de anio 
nes mâs elevados en los precipitados, de acuerdo con la mayor esta 
bilidad de las liidroxisales formadas.

Simultâneamente, la ecuaciôn (3 5) indica que en estas coin 
diciones el tanto por ciento de cinc en la fase sôlida -por tener 
coeficiente positive- conforme con el monor contenido de cinc en - 
las hidroxisales respecto al ôxido o al hidrôxido.
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Por otra parte, al aumentar la concentraciôn del carbona 
to utilizado en la precipitaciôn (x^=+l) se obtienen precipitados 
con contenidos en dicho aniôn mayores como lo indica su coeficien 
te positive. Asî mismo, disminuye el contenido de cloruro y de 
cinc en la fase sôlida, de acuerdo con las ecuaciones correspondien 
tes.

Que el contenido de cloruros resuite mener cuando la con 
centraciôn de reactivo es la superior, confirma la formaciôn prefe 
rente del carbonato bâsico de cinc respecto a la del hidroxicloru­
ro de cinc en medios donde la concentraciôn de carbonato es mayor 
que la de cloruro.

Las condiciones ôptimas de precipitaciôn para obtener sô 
lidos con un contenido de cinc elevado resultan del anâlisis de la 
ecuaciôn (35). De acuerdo con la misma se deduce la conveniencia - 
de trabajar a 98"C y con una.concentraciôn de reactivo de 0,20 eq/1 
Estos niveles conduces, asî mismo, a precipitados con un contenido 
mînimo de carbonato.

Para fijar las condiciones de obtenciôn de sôlidos con - 
contenidos de cloruro mâs bajos, -restricciôn que en definitive, - 
por su importancia, es la que fija lews condiciones de precipitaciôn- 
es necesario analizar detenldamente la ecuaciôn (36).

Derivando esta ecuaciôn respecto a las très variables ,e 
igualando a cero las expresiones résultantes, se obtienen los valo 
res de aquellas que correspondes al mînimo o al mâximo en cuanto 
al contenido de cloruro en los precipitados.

Procediendo de esta forma y ordenando tôrminos résulta un
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slstema de très ecuaciones con très incôgnitas;

0 ,30x2 + 0,68x^ - 0,63 = 0

0,30x^ - 0,56x^ + 0,32 = 0

0,68x^ - 0 ,56X2 + 0,58x^ - 1,72 = 0

Los valores que simultâneamente satisfacen las ecuaciones

Xĵ  = 1,10

X2 = -0,53

x^ = 1,16

Por otra parte, la derlvada segunda de la funciôn respec 
to a la concentraciôn de carbonato es positiva, luego se trata de 
un mînimo.

Los valores de las variables que hacen mînimo el conten^ 
do en cloruro de los precipitados con excepciôn de x^, se encuen- 
tran fuera del intervalo estudiado.

Si se toman como valides los valores mâs prôximos dentro 
del intervalo experimental ensayado, y para la variable %2 « sobre 
la que se aclarô, de que por ser una variable cualitahiva se le - 
consideraba cuantitativa discontinua, es decir, vâlida so]amente 
en los très punto s expérimentales ensayados (-, 0, +) , estos resul^ 
tan t
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Xi = 1

X2 = -1

=  1

Por tanto, las condiciones de precipitaciôn aconsejadas 
por el modelo natemâtico serîan: temperatura 98°C, mêtodo de mezcla 
inverso y concentraciôn de carbonates 0,56 eq/1.

Dichas condiciones coinciden con los resultados obtenidos 
al estudiar el contenido de cinc y de carbonato en los precipitados.

Si se realiza un anâlisis comparative de los resultados 
expérimentales y se tiene bn cuenta los aspectos econômicos deriva- 
dos del coste de los réactivés se concluye que el mejor agente pré­
cipitante lo constituye el hidrôxido sôdico. Con el hidrôxido de 
calcio es inevitable la presencia de “calcio y de cloruro en los 
precipitados, y con la mezcla carbonato-hidrôxido sôdicos si bien 
se impide la formaciôn de hidroxicloruro de cinc se hace a costa de 
un encarecimiento importante del procedimiento.

Se ha pensado en el empleo de otras mezclas précipitantes 
que supusieran un ahorro en el consume del agente précipitante mâs 
caro, en base a la utilizaciôn de hidrôxido câlcico; no obstante 
quedan descartadas como consecuencia de la formaciôn del oxicloruro 
câlcico.

Por Gltimo, como comprobaciôn de la fiabilidad del diseno 
factorial empleado en el estudio de la precipitaciôn de las lejîas 
de cloruro de cinc se ha desarrollado un nuevo programa experimen-
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tal, de acuerdo con el método tradiclonal de diseno, utlllzando 
la Informaclon sumlnistrada por aquêl respecto a las variables que 
realmente influyen en el proceso.

En el nuevo programa experimental, como agente précipi­
tante se ha seleOcionado el hidrôxido de sodio de concentraciôn 
100 g/l y las variables ensayadas han sido: temperatura, pll y mêto 
do de mezcla de los reaccionantes. El tiempo de digestiôn ha sido 
de 30 minutes en todos los ensayos.

Los resultados expérimentales obtenidos sobre el rendi­
miento de la precipitaciôn, en este caso, son los representados 
en las figuras VI. 3., los eu a les estSn dados en funciôn del pll 
utilizando como parâmetro la temperatura, que como se deduce a 
partir de la forma de las curvas manifiesta su influencia para los 
valores extremes del pll.

Las curvas presentan forma de campana achatada, hecho 
que coincide ampllamente con la informaciôn sumlnistrada por el 
diseno factorial, el que apuntaba 1 a. ex:'stencia de una relaclôn 
cuadrâtica entre el rendimiento y el pH, y a la presencia de un 
mâximo localizado a pH 8,94.

A pHs bajos los rendimientos son inferiores al 98 %, he­
cho que se explica por una Incompleta precipitaciôn del cinc por 
defecto de iones oxhidrilos, no obstante, los rendimientos aumen- 
tan con la temperatura (del 70 % a 25°C al 98 % a 9R''C, para pH 
6,5) .
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Cabe atrlbulr la dlsminuciôn de la cantidad do cinc no - 
precipitado al aumentar la temperatura, al incremento de la constan 
te de hidrôlisis del cinc, pues una disminuciôn del producto de so 
lubilidad del hidrôxido parece poco probable, ya que la tendencia 
mâs general en la variaciôn de dicha propiedad con la temperatura 
es precisamente la contraria.

Es un hecho suficientemente conocido, que el producto i6 
nico del agua aumenta con la temperatura y por consiguiente -dada 
la proporcionalidad- la constante de hidrôlisis.

Para la reacciôn;

Zn^^ + 2H-0 == Zn(OH). + 2H^ ,

la constante de hidrôlisis se expresa como:

hidrôlisis k
ps

y por tanto, la concentraciôn de cinc puede expresarse en funciôn 
de la constante de hidrôlisis:

H+ 1 2
Zn

^hidrôlisis

De las igualdades anteriores se deduce que si la constan­
te de hidrôlisis aumenta -por un incremento en el producto iônico del 
agua-, la concentraciôn de cinc en la lejîa disminuye. De esta fo£-  ̂
ma puede explicarse el aumento del rendimiento con la temperatura a %  
pH bajos (32),
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A pH elevados, segûn se deduce de las figuras, la influen 
cia de la temperature sobre el rendimiento de la precipitaciôn es - 
distinta que a pH bajos.

En este caso un aumento de la temperature provoca descen 
SOS en el rendimiento que indican que la formaciôn del i6n cincato 
soluble se favorece (33).

De la ecuaciôn:

Zn(0H>2 + 20H = Zn(OH)^ ,

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

f's' loH'P ( P= '

deduciendo la concentraciôn del complejo que proporciona la conceii 
traciôn de cinc que permanece en la lejîa résulta;

|Zn(OH). I = k-, , lOH'r = k. k_^|OH |

De la expresiôn anterior se deduce que la concentraciôn 
de i6n cincato en disoluciôn, a valores elevados del pH, aumentarâ 
con la temperatura debido al incremento del producto de solubilidad 
y del valor de la constante de formaciôn del iôn complejo a partir 
de los iones respectives (kg). Esta observaciôn estâ de acuerdo con 
los resultados obtenidos, ya que en los limites superiores de pH - 
aparece clara la disminuciôn del rendimiento de la precipitaciôn al 
aumentar la temperatura.
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Los dos efectos, el de aumento de la constante de hidrô- 
lisls y el de la constante de formacîon del complejo a partir del 
sôlldo explican el desplazamiento de las curvas correspon
dientes, a cada una de las temper a tur a s , liacia valores i nf er i ores 
del pH a medida que aumenta la misma.

En la figura VI.4, por otra parte, se ropresentan los
resultados expérimentales relativos al contenido de cinc de los pre 
cipitados. La forma de las curvas varia con la temperatura; no obs­
tante, se observa un comport ami en to comfin en cuanto a la presencia
de un salto brusco en el contenido de cinc a un pli det errni nado, de-
pendiente de la temperatura.

Zn\<lel precipll»do

«» Ï S * C  

o i  «S *C

•  • T 5*C

• I » 8 *C

ïn % «tel pircipltado

• t  » s*c  

e. <S-C 
t . 75-C
•  : e e*c

-1-------1--------»-------4-
9 10 11 12 pH

 1 -—I -1 
9 10 11 12 pH

Figura VI.4.- Influencia del pH y la tempera tura en el contenido de 
cinc de los precipitados. 1.- Método directo. 2.- Mê- 
todo inverso.

En la figura VI.5 se han representado los mi smos resulta­
dos experimental es, pero en este caso, se ha tornado como parâmetro 
el método de mezcla de los reaccionantes.
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Figs. VI.5.- Influencia del método en el contenido dc cinc de los 
precipitados. Concentraciôn de NaOH-lOOg/1. 1.- Tempe 
ratura=25"C . 2.- Temperatura=45''C . 3.- Temper a tur a=7 5 "C
4.- Temperatura^ 98°C.



137

La variaciôn del contenido de dorure de los py ec i pi tados 
en relaclôn con el pH, la temperatura y el método qneda represen- 
tada en la figura VI.6.

5 6 T 8 fl 10 11 17 pH S « 7 « • 10 11 17 P

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

Las figuras VI.4, VI.5 y VI.6 confirman, tamhién, la in- 
formaciôn extraida del diseno factorial de expérimentes y afirman 
la validez de dicho método experimental.
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VI.5.- ESTUVJO VE LAS E5PFCTES QUIMICAS P R E S E N T E S  EN LOS PRECIPITA 
V O S .

La IdentlfIcaclôn de los compuestos que constltuyen los 
sôlidos se llevô a cabo medlante la utlllzaclôn de técnlcas instru 
mentales como la difracciôn de rayos X, que permite la caracteriza 
cl6n de las especles crlshallnas, y cl anSllsis termogravlmétrIco 
que sumlnlstra Informaclôn sobre su evoluciôn con la temperatura.

Por otra parte, como solo se dlsponïa de la ficha de d£- 
fracciôn ASTM para el hidroxicloruro II, fue necesario obtener las 
curvas de valoraciôn de las lejîas de partida, procediendo a conti 
nuaciôn a identificar cuantitativamente los comguestos formados en 
los tramos horizontales de las mismas.

V1.5.J.- HJVP.OXICLOI^UFOS PRESENTES.

Diverses autores citan très hidroxicloruros de cinc: 
el I, de compos ic ion 7n (OH) ̂ . 7hClg ; f'i n  , 4Zd (OK) ̂ . TlnClg y el III, 
77n (OH) 2. ZnClg , cuyos iritervalos de formaciôn y estabilidad corres 
ponden a las concentraciones de la lejîa de partida: 7 M, 004 M e 
inferiores a 0,004 M, respectivamente.

La existencia de] hidroxicloruro I en los precipitados 
se descarta, ya que la concentraciôn de cloruro de cinc de la le­
jîa empleada en la experimentaciôn es de 0,168 M.

Asî pues, considerando los mârgenes de concentraciôn cî - 
tados, el fenômeno queda reducido a una disyuntiva; formaciôn de 
los hidroxicloruros II, III y el hidrôxido, o bien, formaciôn del 
II y el hidrôxido. Para dilucidar entre ambas posibiljdades, se va 
lorô la lejîa de cloruro de cinc con hidrôxido sôdico de igual con 
centraciôn.
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Una vez caracterlzada la hidroxisal, se procediô a dete£ 
mlnar su producto de solubilidad.

V Î . 5 .J.I.- CgfLva dc vatofiaci.6n de. taA dt pafitX.da co n  hid>io-
xido A 6djLC.o .

• La valoraciôn se llevô a cabo mediants una bureta au­
tomatic a Dosimat, modelo E473 - E415, acoplado a un pfl-inetro He- 
trohm Herlsau, modelo E512, que permite utilizar la escala amplia 
da pudiendose apreciar hasta centésimas de pU.

La adiciôn de hidrôxido sôdico, de igual normalidad que 
la lejla, se realizô muy lentamente a fin de lograr una formaciôn 
mSs perfecta de los cristales, con una velocidad constante de dos 
gotas por minuto. Aslmismo, se mantuvo una agitaciôn mwlerada y - 
una temperatura constante de 25®C.

La curva que résulta de la representacion grSfica de los 
resültâdbs obtenidos queda recogidà en la figura VI.7.

La observaciôn de dicha curva permite ver solo dos tramos 
horizontales, el primero con una adiciôn de hidrôxido sôdico que va 
del 15-30% aproximadamente y el segundo que termina con una adiciôn 
de hidrôxido sôdico de 80%.

Por tanto, cabe pensar que solo se forman dos compuestos, 
siendo por lo menos uno de elles una hidroxisal, puesto que para -
precipitar la totalidad del cinc se consume una cantidad menor de
hidrôxido sôdico que la necesaria estequiomêtricamonte para la for
maciôn del hidrôxido de cinc.
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pH

• 0 -.

7 .9 -

7 . 0 -

9 . 2 -

9 . 0 -»

10 3 020 4 0 5 0 9 0 7 0 9 09 0 1 00
'Hen volumen dvNaOM

Figura VI. 7 Curva experimental de valoraciôn de la lejîa de cinc 
con hidrôxido sôdico de concentraciôn équivalente

En efecto, el hecho de que el volômen de hidrôxido sôdico 
de igual normalidad que la lejîa, sea menos que el necesario teôri 
camente para alcanzar el 100% de rendimiento de la precipitaciôn,- 
implica la formaciôn de la sal bSsica; ya que al ocupar los iones 
cloruros las posiciones correspondlentes a los oxhidrilos, el consu 
mo de la base résulta menor.

No obstante, la disminuciôn de volûmen observada demuestra 
que el cinc no estâ totalmente formando parte de la hidroxisal, 
no que tambiên précipita como hidrôxido.



141

VI.S. 1.2.- Pfioducto do. 6otub.itA.dad de.t liA.dfio xÂc f o'lu^o 71

Una vez obtenida la curva de valoraciôn, se procediô a - 
la identlficaciôn del compuesto que se forma con una adiciôn del 
20% de hidrôxido sôdico.

Por tanto, se precipitô a 25°C con un 20% de sosa de con 
cent)aciôn équivalente al cinc de la lejîa. Se dejô envejecer el 
precipitado en contacte con las aquas madrés durante quince dîas; 
al cabo de los cuales se midiô el pli de la suspens i ôn y se filtre. 
En el filtrado y en el precipitado se analizô cinc y cloruro.

Para determinar el compuesto del segundo tramo, en el 
filtrado, de una muestra previamente precipitada con un 30% de hi­
drôxido sôdico, me précipité el cinc restante y se dejô envejecer 
la suspensiôn durante quince dîas. Posteriormente se analizô el 
cinc y el cloruro del precipitado. La tabla VI.22 recoqe los re­
sultados analiticos obtenidos.

Tabla VI.22.- Resultados analîticos obtenidos para la identi fica­
ciôn de los compuestos résultantes de los dos tramos 
horizontales de la curva de valoraciôn.

1-precipita 
r iôn

2—précipita 
ciôn

pH de la suspensiôn 6,20 8,00

Concentraciôn de cinc en el filtrado 6,00 0,0001

Concentraciôn de cloruro en el filtrado 8,66 5,10

% de cinc en el precipitado 61,25 64 ,15

% de cloruro en el precipitado 13,07 2,53

De los resultados anteriores, se deduce que con una adi­
ciôn del 20% de hidrôxido sôdico se obtiene el hidroxicloruro II, 
ya que las cantidades de ci ne y cloruro en el precipitado se ajus- 
tan con qran aproximaciôn a las coirrespondientes de dicho compues­
to .
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Por tanto, de acuerdo con su fôrmula, el producto de solu 
bilidad résulta:

4 Zn (OH) gZnCl^ = 5 Zn̂ '*' + 8 OH" + 2 Cl" .

V  - K l l o - l ' - ' l c i l ' ’ ' "
K “ (0,0918) (1.58.10'®)^'® (0,2443)°’® - 1,74.10"'^®

Respecte al compuesto que sé forma en el segundo tramo - 
de la curva de valoraciôn, no parece que sea el hidroxicloruro III 
puesto que el contenido en cloruros de los sôlldos es sensiblemènte 
inferior al deducido de su fôrmula, no obstante, cabe la posibil^- 
dad de que en dicho tramo hayan precipitado conjuntamente el hidro 
xicloruro III y el hidrôxido.

V I . 5. 2. - A N A L 1 S 1 S POR PTFRACCION PF RAl'OS X.

Para la identlf icaciôn de las especles qufmicas présentes 
en los precipitados, como ya ha sido indicado, se ha utilizado, en 
tre otros procedimientos, la técnica de difracciôn de rayos X, que, 
ademâs, proporciona informaclôn acerca de la presencia de impurezas 
cristalinas en los mismos (87).

Sln embargo, para que la identlficaclôn medlante êsta tëc 
nica resuite posible, es necesario que las especles se presenten en 
estado crlstalinc (88) (89).

En los anâlisis realizados se utilizô un qenerador marca 
PHII.IPS, modelo PW 1310, empleando radiciôn de cobre )ca y un filtro 
de nîquel. Las condiciones de operaciôn fueron;

Tensiôn 40 KV.
Intensidad 3 2 mA.
Velocidad del goniomètre 2°/min.
Velocidad de registre 5 x 240.
Sensibilidad 2.10 ^
Constantes de tiempo 16 y 2.
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La carencia de aparato propi o unlda al tiempo necesario 
para la realizaciôn de cada nno de los ensayos, obliyô a una selec- 
ciôn previa de las muestras mâs représentâtivas; por otra parte, el 
anâlisis de dlchas muestras suministra informaciôn nas que suficien- 
te en relaciôn con los objetivos pretend i dos. I.os precipitados anal^ 
zados han sido los siguientes:

^1,1 '’'̂ l, 4 ' ,  6 ' ̂'1, 7 ' ,1 0 ' ̂ 1,11 ' *^1,13 ' ̂ 1 , r 6

’"'2 ,1 ' i , 4 '’̂ 2 , 6 ' ̂ 2̂ , 7 ' ̂'2 , 1 0 ' 2 ,11 ' ̂'2 ,13 ' ’"'2 ,16

^3,1 ' ̂ 3, 4 ' ̂ 3,6 ' ̂ 3, 7 ' ̂ 3,10'^3,11'^3,13'^^3,16

Para las muestras precipi tadas con hidrôxido sôdico e hi­
drôxido cSlcico, se realizô un barrido hasta cincuenta qrados que 
équivale, segGn la ley de Rragg, a una distancia entre pianos de 
1,82 A , ya que las lîneas mas caracter f st i cas de los pos ibles com­
puestos existentes en los precipitados, corresponden a distancias 
entre pianos superiores a dicho valor, de acuerdo con )as correspon- 
dientes fichas ASTM.

Si n embargo, para las muestras résultantes de la precipi­
taciôn con la mezcla de carbonate e hidrôxido, el barrido comprende 
hasta sesenta grades, puesto que una de las lîneas tîpicas del car­
bonate de cinc se encuentra a una distancia entre pianos inferior 
a 1,82 A.

177 . 5 . 7 . / . - P c i u t t a H o i  e . xpe.^Â. rmn t a l e . 6

Los resultados expérimentales correspondientes a la distan­
cia entre pianos d(A) y a las intensidades relativas de los picos 

para cada una de las muestras ensayadas, asî como para los 
patrones utili zados se muestran en las tablas VT.23.1.a4.

V I  . 5 . 2 . 2 . - I n t f . f L p f i c t a c i â n  t/ dÂ6CM6A. i>n tic f o 6  f i c i t i t t a d o i  c x p c f i i m e n -  

t a  C Ç.6

La inlerpretaciôn de los resultados se ha dividido de acuer 
do con la procedencia de las muestras como a continuaciôn se especifica(
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VI. 5.2,2.!.- Vji^>Lactoç^Ka.maL6 de to6 pKe.ctpÂ.tadoi o b t t n t d o i con htdfiô- 
xZdo iâdtco.

L o s resultados de las tablas VI.23.1 y 4 Indican que en 
todas las muestras analizadas, se presentan los picos mSs caracte 
rîsticos del ôxido de cinc, por tanto, queda clara la presencia de 
dicho compuesto en los precipitados obtenidos con hidrôxido sôdico.

En algunos casos se observa que se trata de un ôxido de 
cinc perfectamente cristalino y de elevada pureza (ejemplo E^ , 
ya que la intensidad I, correspondiente a la distancia entre pianos 
de mâxima intensidad, coincide con la relativa I/Iq y es igual a - 
100.

En otros casos, no obstante, si bien solo se presentan - 
los picos caracterIsticos dél ôxido de cinc, la intensidad absoluta 
es menor -aunque la relativa résulta igual a la del correspondiente 
patrôn, circunstancia que se puede explicar por la presencia de corn 
puestos amorfos.

Los très picos caracterîsticos del hidroxicloruro II se 
observan en los dif ractogramas correspond ientes a las muestras  ̂
y El I.as condiciones de obtenciôn en ambos casos son pH = 7 y
25®C, difiriendo en el método de mezcla y en la concentraciôn de h^ 
drôxido sôdico empleada, lo que confirma la estabilidad de la hidro
xisal para valores bajos del pH y la temperatura. {

En otras muestras, como por ejemplo g' 7 V ^i,io ~ [
aparecen uno o dos picos caracterîsticos de la hidroxisal. La ausen 
cia de las restantes llneas de mâxima intensidad parece indicar que ,
la red cristalina del hidroxicloruro II comlenza a deformarse por la
presencia de iones extrahos (OH en las muestras F.ĵ g y 
do la temperatura es elevada cabe pensar que no se llega a formar 
el cristal por no encohtrarse dentro del intervalo de e s t a b i l i d a d .
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Respecte al tercer compuesto, que en princlplô cabe supo 
ner présente en los precipitados, el hidrôxido de cinc es importan 
te destacar que en ninquno de los ocho difractogramas obtenidos a- 
parecen los très picos caracterîsticos. Aunque en ciertos casos se 
identlfican algunas de las restantes lîneas, la intensidad de las 
mismas es inferior a la tabulada en las fichas ASTM, ]o que induce 
a pensar que de existlr hidrôxido de cinc en los precipitados, és- 
te no corresponderîa al hidrôxido e sino a alguna otra variedad im 
perfectamente cristalizada.

Los difractogramas obtenidos ponen de manifiesto, por tan 
to, la presencia de cristales de ôxido de cinc, fundamontaImente, 
y en algunos casos -precipitados obtenidos a pH y tcmperaturas ba 
jos- cristales del hidroxicloruro de cinc de fôrmula 4 Zn (OH) ̂ .ZnCl^.

No se confirma la presencia de hidrôxido de cinc perfec- 
tamente cristalino, pero puede existir en estado amorfo.

A tîtulo do ejemplo en las figuras V I .8 .1 a 3, muestran 
très de los difractogramas obtenidos; en el primero aparece clara 
la presencia de ôxido de cinc puro y perfectamente cristalizndo, - 
en el segundo el ôxido de cinc aparece mezclado con algûn compues­
to amorfo, y en el tercero se observa una mezcla de ôxido de cinc 
e hidroxicloruro II.

c

VT.5.2.2.2.- VÂ.^n.actP(]h.amai d? toi pfiecXpÂtadoi ohtp.nldoi non hidn.^ 
xt do ndtcA.co.

Los resultados de la tabla VI. 23.2 indican que los di frac 
togramas de las muestras obtenidos con hidrôxido calcico se pueden 
clasificar en dos grupos, Aquellos en que las lîneas caracterrst£- 
cas del ôxido de cinc se aprccian muy claramente (F.̂   ̂; F^ g ; F^ 
y Ej 5̂3)* y cuya intensidad relativa es maxima y, aquellos, en los 
que si bien dichos picos estân présentes, su intensidad es, en gene 
ral, pequena (E^^; F^^^; F^ y E^^g).



150

' ! i
1

* i 1 1
!^ - 1 !

i
' I I



1 5 1

I I 
r.ii
' 0% '

: r :: nr “
H  >

I I

oni
i"_ ! I

i C

T T  I

I I I I

n; I no

' \ 5

\ V-

' 'l ': A
n / r
I
I ( 6

"i
6^

L_
I t I

I I

i 8

-  O'
: C

II
± 1: i : i

---- r # 1?̂

:
h, !

T' "I 

\  ^

51 '
[|

1 --- (

Ehr
I II J I.



9 !

! 01 !

■ I !'i

-i-J :.
4--1 i !

j
' m
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Los difractogramas del primer grupo corresponden a mues­
tras obtenidas a 98®C, mientras que en los del segundo, la tempera 
tura ha sido de 25®C. Por tanto, queda claro que la temperatura es 
una variable que aumenta el contenido de ôxido de cinc de los sôli^ 
dos.

Estos resultados estSn de acuerdo con las observaciones 
Indicadas en cuanto a la influencia de la temperatura de trabajo - 
en la composiciôn de los precipitados résultantes.

Las lineas correspondlentes al hidroxicloruro II aparecen 
con una intensidad muy elevada en la muestra Eg que, como queda
recogido en el apartado VI.4.3.3. es la que présenta mayor conten^ 
do de cloruros. En las restantes muestras aparecen con una intensif 
dad muy pequena, incluse en algunaq no aparecen las très lîneas 
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 hlcieron pen­
sar en princlpio en la posible formaciôn de un producto no Identify 
cado.

Utllizando cl îndice de Hannavralt, que ordena los compues^
tos cuyos difractogramas estSn recogidos en fichas ASTM, de forma
que las ocho lineas mSs intensas de cada compuesto estân colocadas
por orden decreciente de intensidad, y el îndice de Fink, en el que
las ocho lîneas mds Intensas estân ordenadas segun espaclados Inter
planares decrecientes, se encontrô un oxicloruro de calclo de fôrmu 

(90) ~la 3 CaO.CaClg 15.HgO, que constituirîa el producto no Identlficado.

No obstante, como quedaban picos sln identificar, cuyas 
intensidades resu] taban elevadas sol^re todo en aquollas muestras ob 
tenidas a 25®C y por cl método Invcrso, se pensô que su presencia 
podrîa derIvarse de la existencia de impurezas en la cal quîmlca - 
utilizada como reactivo. Cabe senalar que una de las im;;urezas mâs 
c omîmes de la cal la constituye el carbonal.o câlclco.
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Para conflrmar esta hlp6tesis, se obtuvo cl difractogra- 
ma del hidrôxido câlclco Industrial empleado, el que arrojô los s^ 
gulentes resultados.

dA I/Ig
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 espaclados senalados con asteriscos, son los mismos 
que los de los productos en cuestiôn, aunque difieren en cuanto a 
los valores de las intensidades relatives. F.sto permite conflrmar 
que algunos de los picos no identlficados corresponden a impurezas 
aportadas por el reactivo précipitante.

Por ûltimo, cabe destacar que en alguna de las muestras 
tomadas a tiempos de digestiôn de cero, aparecen muy dôbilmente p^ 
C O S  correspondientes al hidrôxido cSlcico, hecho que indicarîa la 
incompleta solubilizaciôn del mismo.

Resumiendo, puede decirse que los precipitados obtenidos 
con lechada de cal corresponden a mezclas de ôxido de cl ne, hidro 
xicloruro de cinc y muy posiblemente hidroxicloruro câlcico en pro 
porciones relatives variables, compuestos a los que ha y que afindir 
la presencia de impurezas présentes en el agente de precipitaciôn 
empleado y, en algunos casos, hidrôxido câlcico.

Al igual que en el caso de la precipitaciôn con hidrôxido 
sôdico, no se observa la presencia de hidrôxido de cinc cristalino
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en los precipitados.

Las figuras VT. 9.1 a 3 recogen los difractogramas corres 
pondlentes a las muestras E^ y E^ en los que se obser
van respectivamente los picos correspondientes al ôxido de cinc, a 
la mezcla de hidroxicloruro y ôxido y por ûltimo el ôxido de cinc, 
hidroxicloruro câlcico e impurezas procédantes de la cal utilizada.

V J . 5 . 2 . 2 . 5 . -  VX^'Lactogfiamai cfe toi pfLe.ctpttado6 oht?n.idoi co« cafi- 
b o n a t o  i ô d i c o + htdfioxldo i ô dl co.

De acuerdo con los resultados recogidos en la tabla - 
VI.23-3. cabe destacar en las muestras precipitadas con mezcla de 
carbonate sôdico e hidrôxido sôdico dos tlpos de difractogramas.
En este caso la variable diferencial no es la temperatura como en 
el caso de la precipitaciôn con hidrôxido cSlcico, sino la relaclôn 
carbonate sôdico/hidrôxido sôdico.

Cuando dicha relaciôn es la mSxima, se obtlenen difracto 
gramas que revelan la presencia de productos fundamentaImente amor 
fos (E^ ; Eg  ̂; Eg  ̂ y Eg .y) , mientras que cuando dicha relaciôn
es minima, son per f ectamente cristalinos (Eg g ; Eg ; Eg gg y -

®3'ie’ •

En el primer caso, los picos coinciden con el carbonate 
bSsico de fôrmula 3 Zn(OH)^.2 Zn(OH)2 r y el ôxido, aunque su iden 
tificaciôn résulta dificil dado el carâcter amorfo de las muestras.

En el segundo caso, aparece perfectamente diferenciado el 
ôxido de cinc, observândose una perfecta cristalizaciôn. Junto a êl, 
aparecen con muy pequena intensidad los picos de la sal bâsica.

No aparecen los très picos de mâxima intensidad del hidro 
xicloruro de cinc II; el hecho es sumamente importante, ya que el 
anSlisis cuantitativo revelô un contenido de cloruros de cierta im
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portanela que permitîa pensar en la existencia de esta especie en 
les preclpitados. Cabe pensar en este sentldo que la presencia de 
lones carbonatos es declslva en cuanto a que Implde la formaciôn - 
de gêrmenes de hidroxicloruro.

La presencia de dorures puede expllcarse como producto 
de una retenciôn del mlsmo por adsorciôn.

Aparece en alqunos cases, una lînea de escasa intensldad 
correspondlente ai carbonate de clnc, hecho que alsladomente no per 
mite conclulr la existencia en forma cristalina en les preclpitados

Fn las muestras ^2 Y ^3 3g aparecen unes picos que no 
han podido identificarse utilizando les Indices Hannawalt y Fink.

En resumen, se destaca con claridad la presencia de ôxido 
de cinc y carbonate bSsico en todas las muestras y la ausencla de 
hidroxicloruro e hidrôxido de cinc.

Las figuras VI.10.1 a 3 muestran les difractogramas de - 
les preclpitados F ,; E, . y E, obtenidos les dos primeros conJ y JL  ̂  ̂y ? •
la mâxima relacion carbonato/hidrôxido y el tercero con la minima.

1/7. 5. 3.- A H M I S J S  rOR T E R H O G R A V U f E T R T A .

Con el fin de obtener la mâxima informaciôn sobre les corn 
puestos que componen les preclpitados, se estudiô su comportamiento 
térmico (91).

El aparato empleado fue un termoanalizador, marca Mettler 
n*̂  51, el cual, simultâneamente al anâlisis termogravimëtrico 
(A.G.T.) y al termogravimëtrico de escala expandida (T.G.exp), pe.£ 
mite obtener el termogravimëtrico diferencial (T.G.D.) y el tërmino 
diferencial (A.T.D.).
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El anâlisis termogravimëtrico da la përdida de peso expe 
rlmentada por el sôlido con la temperatura -përdidas que son igu£- 
les al peso de producto volatllizado-. El termogravimëtrico de e£- 
cala expandida permite calcular la përdida de peso ccn mayor prec^ 
sl6n .

Con el termogravimëtrico diferencial se détermina la tem 
peratura a la que la velocidad de descomposiciën résulta mâxima.

Por Cltimo, el anâlisis tërmico diferencial suministra - 
informaciën sobre el balance enerqëtico de la reacciën de descompo 
siciôn, y permite conocer si se trata de una reacciôn endotérmica 
o exotërmica.

Para el estudio del comportamiento tërmico de los prec£- 
pltados se utilizaron la mitad de las muestras analizadas mediante 
rayos X.

Como mâs représentâtivas de los preclpitados obtenidos 
con hidrôxido sëdlco, se seleccionaron las ^3 3 ' 4 ' 33 y
’̂ i.ie-

De las obtenidas con hidrôxido câlcico se analizaron las 
Eg Eg  ̂; Eg y Eg y por ôltimo, de las precipitadas con -
mezcla de carbonato sôdico e hidrôxido sôdico se seleccionaron las

^3,1 ’ ^3,4' ^3,11 f  ̂ 3,16'

Como se deduce del anâlisis cuantitativo y del estudio - 
con Rayos X, los cortipuestos que constituyen ]os precipitados varîan 
con las condiciones de obtenciôn y con el agente précipitante util£ 
zado. Dependiendo de dichas condiciones, se puede afirmar que los 
compuestos que integran los precipitados son, hidrôxido de cinc, - 
ôxido de cinc, hidroxicloruro de cinc, hidrôxido câlcico, carbonato 
câlcico, hidroxicloruro câlcico y carbonato bâsico de cinc. Convie 
ne recordar nuevamente que el hidrôxido de cinc en caso de hallarse 
présente se encontrarîa en estado amorfo.
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De la bibliografîa se han extraîdo las temperaturas de - 
descomposlciôn, los calores de formaciôn y los calores especlficos 
de las distintas especies quîmicas antes indicadas; as! como los - 
de los productos de su descomposiciôn têrmica.

Estos datos se resumen en la tabla VI.24.

Tabla VI.24.- Datos termodinâmicos correspondlentes a las distin­
tas especies que componen los precipitados y a los 
productos résultantes de su descomposiciôn tërmica.

CpmpHesto Temp.dedescomp-.CC)

Calor de - formaciôn a 1 apm y 25”C (kcal/mol)

Calores especlficos (kcal/mol.k)

7.n (OH) j 125 -153,66 23,46 + 0,002958T- 1522^^

*nO - - - -83,36 11,40+0,001457-
continua - ^

4 ïnCOfUj.ZnCljHjO % 200 -782,86̂ **’ 117,96+0008151 210800̂
T

Ca(OII) j 580 -235,58 21,4

CbO 2850 -151,7 10,00+0,004847-

CaCOj(aragonito) 825 -289,54 19,68+0,011897-

3 Zn(OH)j 2 ZnCOj - - - -846,78***’ 111,04+0,020282T-12*5|25-
T

ZnCOj 300 -192,9 20,33+0,0057047- — ?̂ 50 7̂

«2° lOO'C -57,80 (g) -68,32 (1) 8,22+0,000157+0", 000001347̂  (g) 18,45(1) .
COj -7é,S -94,05 10,34+0,002747-

nci -85 -22,06 6 ,70+0,000847
ZnClj 732 -99,9 15,9+0,008007

(*) Calculado a partir de la régla de Kopp.
(**) Valores aproximados obtenidos sumando los va lores de los com­

puestos que lo constituye.



Por tanto, de acuerdo con los productos existentes iniclal^ 
mente en los preclpitados y los datos de la tabla VI.?/) , las reac 
clones que tendrîan luqar al aumentar la temperatura serlan las s£ 
guientes:

Hasta 100®C, se perderîa la humedad y el agua de hidrata 
cl6n, transformaciôn que estarîa representada por la ecuacion:

HgO (1) ---> MgO (v)

cuyo requerlmiento energêtico se calcula a partir de la ecuacion de 
Kirchoff:

r l O O
Acpdt.AHj_00 *”25"c

25

de la que résulta:

kcalAH, = 9,72100 ' mol

Por tratarse de una reaccién endotérmica, la presencia - 
en los sôlidos de agua de hidrataciôn se verâ refiejada no solo en 
el anâlisis termogravimëtrico, sino tambiên en el tërmico diferen­
cial ,

Alrededor de los 200°C comienza la descomposiciôn del h£ 
drôxicloruro de cinc con përdida de âcido clorhidrtco, segën la - 
reacciôn:

4 Zn(OH) g. ZnClg.HgO — > 5 ZnO + 2 HCl + 4 HgO

Reacciôn endotërmica que para llevarse a cabo necesita 
un aporte energêtico de 76,4 kcal/mol.

En los precipitados que contienen hidrôxido câlcico y - 
carbonato câlcico, que son los que se obtienen por precipitaciôn -
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con lechada de cal, a unos 580“C comienza la deshldratacl6n del - 
Ca(OH)g.

Ca(OH)g ---- > * CaO + HgO

‘"580 ' “ .36 llfi

En los mlsmos, a 825®C tlene lugar la descomposiciôn del 
carbonato câlcico, impureza que acompana al reactivo, con despren- 
dimiento de anhîdrido carbônico-

CaCOj ------ > CaO + CO g

«"825 - ^

Por ôltimo, en los precipitados obtenidos con mezcla de 
carbonato de sodlo e hidrôxido sôdico, en los que se comprueba me 
diante Rayos X la presencia del carbonato bâsico, 3 Zn (011) g. 2 ZnCO^, 
tiene lugar, de acuerdo con la bibliografîa, una përdida de agua 
a unos 370®C, de acuerdo con:

3 Zn(OH)g.2 ZnCOj ----- > 3 ZnO.2 ZnCO^ + 3 HgO

El producto résultante es estable hasta los 880°C. Su - 
descomposiciôn, con përdida de anhîdrido carbônico y obtenciôn de 
un residuo de ôxido de cinc, se produce a una temperatura prôxima 
a 1000®C segûn:

3 ZnO.2 ZnCO^ ---> 5 ZnO + 2 COg
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PT . 5 . 3 . t . - TefittiflOAgma de toi p^izc/pltadoi obte.n^ctc.i con h-idfiôxldo 
éâd-cco.

Los termogramas efectuados con los cuatro preclpitados 
seleccionados entre los obtenidos con hidrôxido sôdico, se muestran 
en las figuras V T .11.1 a 4. En el correspondiente a las primeras 
muestras, , cuyas condiciones de obtenciôn constituyen las mâs
drSsticas en orden a Impedir la formaciôn de hidroxicloruro de cinc, 
se observa una ligera përdida de peso hasta los 150®C, përdida que 
se atribuye a la volâtilizaciôn del agua contenida en el précipita 
do, en tanto que no aparece la përdida posterior correspondiente a 
la descomposiciôn tërmica de la sal bSsica.

El anâlisis termogravimëtrico diferencial, que permite - 
calcular la temperatura a la que la velocidad de descomposiciôn es 
mâxima, muestra dos përdidas de agua, a 80 y 110°C.

A partir de los 150“C, cl anâlisis termogravimëtrico re 
gistra un tramo perfectamente horizontal hasta los 900°C.

Sin embargo, a 650®C en cl anâlisis tërmico diferencial 
aparece una reacciôn exotërmica, sin përdida de peso, ]o que puede 
atribuirse a una transformaciôn cristalogrâfica.

En el termograma correspondiente a la muestra E^ ^ , se 
advierten très përdidas perfectamente claras.

La primera de cierta importancia y que llega hasta los 
130-140°C, corresponde a la përdida de agua.

La segunda, entre los 170-175°C, se identifica con la - 
descomposiciôn tërmica del hidroxicloruro, segOn la reacciôn antes 
indicada, en la que tiene lugar un desprendimiento de agua y âcido 
clorhîdrico y constituye la përdida mâs significativa.
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Por ûltiniG, sobre los 900°C se advierte una ligerîsima 
përdida que se supone deblda a dlôxido de carbono,retenido por el 
precipltado bajo la forma de carbonato; la presencia del cual séria 
explicable por la carbonataciôn parcial del hidrôxido sôdico, y que 
permite pensar en la formaciôn, durante la precipitaciôn, de carbo 
nato bSsico.

Las dos primeras përdidas son endotërmicas, hecho que - 
coincide con la predicciôn teôrica realizada a partir de la ecua- 
ciôn de Kirchoff.

Las muestras y , presentan las très mismas -
përdidas que en el caso anterior. En realidad constituyen très 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 
mSximas de descomposiciôn que vienen dadas por el anâlisis termogra 
vimêtrico diferencial.

En la tabla V I . s e  resumen los resultados expérimenta 
les mâs significatives de los termogramas.

V J . 5.3.2.- TcA.mog^ama6 de. to& pfitcipX.tadoi o b i ^ n i d o i  co n hÂ.dfi6xido 
c.â.tc.ic.0.

Los termogramas realizados con los precipitados obtenidos 
con hidrôxido câlcico se muestran en las figuras VI.12.1 a 4.
En todos elles se observan très përdidas de peso importantes.

La primera hasta una temperatura de 110-150''C, endotêrm^ 
ca, corresponde a la humedad y al agua de hidrataciôn y su valor - 
oscila entre 1,2-11,5%.
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Tabla VI. 25. Resumen de los resultados expérimentales del anâlisis 
tërmico de los precipitados obtenidos con hidrôxido - 
sôdico.

Muestra T mâx. 
CC)

AT
CC)

AP
(g)

P
(g)

^  .100

80 25-85 0,0012 1,20
El 1 0,1000

110 85-150 0,0016 1,60

100 80-130 0,0054 5,40

175 130-450 0,0199 0,1000 19,94

900 >900 0,0015 1,50

72 25-80 0,0012 1,20

120 80-130 0,0077 7 ,70
^1,11 190 130-500 0,0039

0,1000
3,90

900 >900 0,0019 1,90

85 25-150 0,0074 7,40

^1,16 190 150-500 0,0169 0,1000 16,90

900 >900 0,0010 1,00

La temperatura a la cual la velocidad de përdida es mâx^ 
m a , es distinta de unas muestras a otras.

La segunda përdida importante, cuyo valor respecto al pe 
S'O inicial de mrestra,oscila entre 8,5-16,2% présenta una velocidad 
mâxima de përdida de peso a una temperatura bien definida de 17 5°C 
y corresponde a una reacciôn endotérmica. La velocidad de përdida 
de peso decrece con la temperatura, pero las muestras continuan - 
perd rondo peso h'asta los 400"C.
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La reacciôn que tiene Ivigar en este intervalo de tempe­
raturas , se ha identificado con la de descomposiciôn del hidroxi­
cloruro de cinc con f ormaciôn de âcido clorhidrico que se despren- 
de, y volatilizacion del agua de cristalizaciôn.

A voces dicha përdida no es continua, sino que présenta 
ligeras inflexiones que hacen suponer que la reacciôn de descompo­
siciôn pueda darse on mâs de un paso.

Cabe desiacar que, dependiendo de 1 a muestra, el anâlisis 
tërmico diferencial indica una transformaciôn exotërmica posterior 
a la descomposicion del hidroxicloruro de cinc, la que se aprecia 
con mayor o menor inionsidad, incluso a veces no se observa. Dicha 
t ransformaciôn se dobe a una reordenaciôn cristalogrâfica.

La tercera përdida de peso importante tlene una veloci­
dad mâxima localizada entre 720-800"C y corresponde a una reacciôn 
de descomposiciôn endotërmica. T.os valores porcentuales de dicha 
përdida oseil an entre 8,0-13,8% del peso inicial;

Las reacciones que cabe pensar tienen lugar, son la des­
composiciôn del carbonato câlcico y la pirôlisls del hidroxicloru­
ro câlcico. La prime’a es bien conoclda, y por lo que a la segunda 
së refiere, Pinka y Patava concluyen que a 125°C la composi-
ciôn es 3Ca(OH)^.Car1^, a la que se llega despuës de la përdida de 
molëculas de agua. A partir de los 600"C hasta los 1050°C dicho 
compuesto se descompone segën;

3Ca (OH) 2 •'"àClj = 4CaO + 2HC1 + ZH^O
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El termograma de la muestra présenta, entre los -
500 y 680®C, una përdida con un valor porcentual del 2,3%, deblda 
a la deshldrataciôn del hidrôxido câlcico, segûn los cstudios rea 
lizados por Cabannes y Ott respecto al comportamiento tërmico del 
mlsmo.

Es convenlcnte senalar que el tanto por clento de cloru- 
ros calculado a partir de la segunda përdida de peso y que corre£ 
ponder(a a la reacciôn de descomposiciôn;

4 Zn(OH)^.ZnCl^.H20 = 5 ZnO + 2 HCl + 5 H^O

résulta, con la ûnica excepclôn de la muestra jj, mayor que el 
obtenido del anâlisis cuantitativo.

Esto permite pensar que, en realidad, la hidroxlsal ré­
sultante no tlene exactamente la fôrmula anterlormente Indicada, - 
sino que el iôn cloruro se encuentra parcialmente sustituldo por 
oxhldrllos en la red, y por tanto, el compuesto en cuestiôn corre£ 
ponderîa en realidad a la fôrmula 4 Zn (OH) . ZnCl_ (OU) . IKO.2. 2-X X 2

Respecto a la tercer përdida, el tanto por clento de cal̂  
cio calculado a partir de ella, y conslderando la reacciôn de des 
composlclôn del hidroxlcloruro câlcico, résulta inferior a los va 
lores expérimentales obtenidos del anâlisis cuantitativo; hecho - 
que se puede Interpretar como debido a que una pequena parte del 
calclo no esté como hidroxicloruro câlcico, sino como carbonato.

El residuo de las muestras, que estarîa const i tuîdo por 
ôxido de calclo y ôxido de cinc, coïncide con bastante aproxlmaclôn 
con el que se obtendrîa de acuerdo con el porcentaje de cinc y cal̂  
cio de los precipitados.

En la tabla VI. 26. se resumen los resu Itados mâr-. s i g n i f i 
catlvos de los termogramas comentados.
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Tabla VI,26. Resumen de los resultados del anâlisis tërmico de *los 
preclpitados obtenidos con lechada de cal.

Muestra T mâx. 
(“C)

AT
c e )

AP
( g )

P
(g) ^  .100

130 25-140 0,0012 1,20

^2,1 170 140-450 0,0084 0,1000 8,50

800 450-830 0,0185 12,72

80 25-110 0,0050 5,00

®2,4 180 110-450 0,0145 0,1000 10,00

720 450-850 0,0185 13,79

110 25-150 0,0115 11,50

^2,11
170

620

150-500

500-680

0,0095

0,0020
0,1000

16,17

2,33

800 680-840 0,0110 13,10

80 25-110 0,0025 1,67

^2,16
175

395

110-330

330-500

0,0190

0,0040
0,1000

14 ,91 

3,11

700 700-900 0,0100 8,03

V I . B . 3. 3 . - de. to& p>iQ.c.-Cp2.tado6 o b t z n i d o i coh cafibonato
iôd-Lco * h-cdfLÉxZdo i 6dÀ.c.o.

Los termogramas de los preclpitados obtenidos con carbo­
nato e hidrôxido sôdlcos se muestran en las figuras VI. 13.1 a 4 
y en ellas se observan las très përdidas de peso descritas por la 
bibliografîa para el carbonato bâsico de clnc.
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La primera corresponde al agua embebida y su valor osc£ 
la entre 1,50-5,00%; responde, al igual que en los casos anteric- 
res, a una transformaciôn endotérmlca.

La segunda përdida Importante présenta la velocidad mSx^ 
ma de descomposiclôn a una temperatura dlferente segOn la muestra, 
pero locallzada entre los 230® y 290®. La velocidad de descompos^ 
Ci6n decrece rSpidamente con la temperatura y a partir de los 500® 
-600®C comienza un tramo recto, perfectamente horizontal hasta ca 
si los 900®C.

El anSlisis têrmico diferencial muestra que dicha perdi^ 
da corresponde a una reacciôn de descomposiciôn endotérmica.

Del mismo modo que ocvirrîa en los casos anteriores de£- 
pues de la descomposici6n térmica de la sal bâsica, en algunos te£ 
mogramas se observa una reordenaciôn cristalogrâfica, puesto que 
el ATD révéla desprendimiento de calor sin perdida de peso.

Esta segunda pêrdida corresponde a la descomposici6n del 
carbonato bâsico de cinc, que da anhîdrido carbonico, agua y ôxido 
de cinc. No obstante, el anhîdrido carbônico no se desprende total_ 
mente hasta una temperatura aproximada de 1000®C, quedando adsorb^ 
do en el ôxido de cinc. La cantidad de anhîdrido carbônico que que 
da adsorbido depende del tamano y porosidad de las partîculas.

Algunos autores -como por ejemplo Schinn-, piensan que 
la adsorciôn es de tipo quîmico y que la pérdida de peso serîa de 
bida al deprendimiento del agua de cristalizaciôn, y de constitu- 
ciôn, obteniêndose un compuesto cuya fôrmula corresponderîa a 
5 ZnO. 2 C0_-

Dicho compuesto serîa estable hasta los 880®C, temperatu 
ra a la que comenzarîa su descomposiclôn con desprendimiento lento 
de anhîdrido carbônico hasta los 1000®C.
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En los termogramas reallzados se ha llegado a los 1000®C 
y a esta temperatura afin no se alcanzô la constancla de peso.

La suma de la segunda y tercer pérdida détermina conten^ 
dos de anhîdrido carbônico superiores a los que se obtiene analît^ 
camente,por lo que cabe pensar la existencia de algûn otro fenôme 
no.

Esta circunstancia indujo a buscar en la bibliografîa da 
tos sobre el comportamiento del ôxido de cinc a tan elevadas tempe 
raturas, encontrândose investigaciones que hablan de la sublimaciôn 
del ôxido de cinc a temperaturas muy inferiores a su punto de fu- 
siôn.

Como resultado conjunto de estos trabajos, se deduce que 
el ôxido de cinc obtenido en ciertas condiciones comienza a volati^ 
lizarse sobre los 1000®C, resultando mSxima la velocidad a 1700°C.

Loverenz sugiere que la sublimaciôn a temperaturas tan - 
por debajo de su punto de fusiôn, es debida a una destrucciôn pa£ 
cial de la real con descomposiclôn a rinc atômico y oxîgeno molecu 
lar.

Para conclutr, cabe destacar que no se observa ninguna - 
descomposiclôn têrmica entre los 170°-180®C como en los termogramas 
de las muestras obtenidas cop hidrôxido sôdico y lechada de cal, - 
correspondlente en dichos casos a la descomposiclôn del hidroxiclo 
ruro de cinc.

Los resultados de los termogramas se resumen en la tabla
VI.27.
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Tabla VI. 27. Resumen de los resultados del anSlisis tcrmico de los 
preclpltados obtenidos con carbonato + hidrôxido sôd^ 
co.

Muestra T , mSx. 
(®C)

AT
(®C)

AP P
( g )

^  .100

100 25-150 0,0030 3,00

^3,1 240 150-700 0,0250 0,1000 25,77

- 950-1000 0,0020 2,78

100 25-150 0,0050 5,00

^3,4 230 150-600 0,0190 0,1000 20,00

- 900-100 0,0180 23,68

100 25-150 0,0015 1,5

*^3,11 290 150-600 0,0105 0,1000 10,66

900-1000 0,0010 1,14

130 25-150 0,0020 2,00

®3,16 250 150-600 0,0080 0,1000 8,16

- 850-1000 0,0105 11,67
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1/7.6.- SFPARACIOW PE U  FASE S O L I P A

Los eslnrlios do sod imontac l6n y fil trac j on ban contrlbui 
do al conocimioni:o de los s6lidos obtenidos por preclpitaciôn dado 
el coinporI amiento di f erente de las partîrnlas en fiinciôn de sn l:a- 
maiio, forma, qrado de cr i sta J i n i dad , r'igidez y de las propied ad es 
superfici aies de 1 a n mismas, entre e11a s la i nteracci 6n partîcula- 
disolvente.

Para la separaciôn de la fase r-ôlida se reallzaron los co 
rrespondientes ensayos de sedimentacion y f11traci6n de las suspen- 
stones, cuya doser i; ri ôn se recoge a continuacion, y que permiten, 
aslmismo, déterminai las dimensionos del equipo industrial continuo 
necesario para la separaciôn.

1/1.6. 7.- LA ETAPA VE SI PIMENTACTOW

l/y  . 6 . 7. J . - 7’ A j^r.P ,d /m /p  n/_o_ ^xpeifLÂ.me.ntat

los ensayos fiieron rcalizados en probetas graduadas recu- 
bi ertas de una camisa, por cuyo interior circulaba en forma continua 
agua procedente de] termostato, con lo que las suspensiones sedimen 
taban a la misma trniperatura que habîan sido obtenidas.

Las muestra s , bien hojnogenei zada s , er an colocadas en las 
probetas, donde se las dejaba en repose. Requidamente, se contaba 
el ticmpo, tomando simultancamente y a intervalos el nivel de sepa­
raciôn entre el llqnido claro y la llamada zona de decantaciôn co- 
lectiva y que se caracteriza por tener una velocidad descendente 
prâcticamente constante.

Por frltimo, para poder calcular el punto crîtico -punto 
de entrada a la zona de compresiôn- de acuerdo con el método de Rq
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b e r t s ^ ^ ^ ^  K G  a n o t a b a  l a  a l t n r a  r i ln s r p a r a c l b n  1 T m i  * G , 11 . D i c h a  a l  
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T a m b i  f ' n  s e  d r d . e r m i  n a r o n  l a s  d r u i s i d . i d o s  ' l o i  s , "  1 i  d o  y  d e l  
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l a  c o n s t i t u c i  f^n q u l m i c a  d e  l o s  s o l i d e s .
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Tabla VI.28.7.- Concentraclôn Inidal y final de las suspensiones 
y densidad de los s611dos.

f Inai
(q/n

C. Inlclal 
(9/1)

ncnsld^dFxperimpnto (g/1)
14 ,7R 22,17

3,01 106,4319, 30
2,99

15,66 21,3014 ,53 7 7, RR
9,271R,02 99,2810,92

2,785,03 17,09103,3010,33
12,19 3,002. 99

3,2011,37 170,55

3,07325,31
3,2122,193,21256,38 2,10

38,48127,34 2,9924,63
321,00 2,982,8725,68

18,94 3,963,06 270,65269,0020,18 2,13
17 223,503,09

2,8926,97 128,382,9623,94 2,15
2,95729,90 2,16

94,103,76
3,8010,3827,47 3,63 3,10

9,07 97,143,52118,9714,67
3,9610,293,6136,05

9,39 93,903,85113,12
4,219,903,7429,27

9,02 100,213,81129,65
10,56 59,773,7736,1015,04 3,16
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I . a  c o m p o s . t c f 6 n  d e  l a s  p a r t r c u l a s  d e  l a s  s u s p e n s ! o n e s  o b ­

t e n i d a s  c o n  h i d r o y i d o  s o d l c o  e s  u n a  m e % , : l a  d e  l i i d » o x  i  e  1 e ? ' u r o  y  o x i  

d o  d e  c i n c  c r  i  s  t a  1 i  n o s  , c o m o  s o  c o m p r o b o  m o d  i  a n *  e  d  i T t o  i  A , ,  d o  r a  

y o s  X ,  y  p r e s i n  . i b l o m e n t e  h i d r 6 x i d o  d e  c i n c  n o  c r i s t a l  i n o .

E n  g e n e r a l ,  s e a  p o r  s u  m a y o r  d e n s i d a d  o  I ' o r  o b t  r o , , . , s o  e n  

e s t a d o  c r i s t a l i n o  m a s  p e r f e c t o ,  l a s  p a r t T c u l  a s  e n  o u  y  a o (  ni i  , i s  i  o  i  o n  

i n t e r v l e n e  c a s  1 e x c l  u s l  v a m e n t e  e l  o x  i  d o  s e d  i m e n i  a n  m u y  r  é p i d a m i ' n  t  e . 

M a s  1 e n t a i T i o n t e , p e r o  a u n  d e  T o t t i i , a p r e c i a h l e ,  T o  l i a r o n  l a s  <p i e  t . i e  

n e n  u n a  c o m p o s  i  c i  o n  e l o v a d a  e n  l i i d r o x i c l  o i  u r o ,  m ' l u r . u m n t e  ] < o r  s u  

m a y o r  c r i s t a  1 i  n i  d a d  . M i  e n t r a  s  i p i e  1 a s  « ' o n s i  i  I u i d a s  p<>r  h i d r é x i d o  

d e  c i n c  s e d i i n e n t a n  t a n  1 e n t a m o n  I . e  q u e  c o n s t  i t u y o n  m a s  b i e n  u n a  d i s  

p e r s i o n  e s t a b l e .

E l  c o m p i  r i a i n i e n i o  r r i  l a  s e d  i  m e n  t a o  i  o n  d o  o ! d  a s  s u : a ' > e n s  i  o  

s  i  o n e s , p o r  t a n t o ,  s e r ^ a  d i f f c i l  d e  o o m p i  < n d e r  s i  n o  ; ' - o t i s  i d> m - a n  

l o s  f e n d i n e n o s  e ]  e o t r  i o o s  y  d e  s u p e r f i c i e  q u e  t i e n e n  l u q a r  e n  l o s  

s i s t e m a s  c o l  o i  d a  1 e s  y  q u e  s o n  c o n s e c u e n c i  a  d e  l a  e a p a i ' i d a d  d e  a d s o r  

c i ô n  d e  i o n c s  o  m o l  é c u l a s  d  i  p o l  a r e s  d e  l a s  p e q i n  i l a s  j a r t j e u l a - .

L a  f o r m a c i o n  d e  l a  d o b l e  c a p a  o l e c t r i c a  e s  l o ' s p o n s a b l e  d e  

l a  e s t a b i 1 i  d a d  c i n é t i c a  d e  l a s  s u s p e n s ! o n e s  c u y o s  s o l i d e s  e s t  4  n  c o n s  

t i t u i d o s  p o r  b i d r o x i d o  d e  c i n c  f  u n d a m o n i  a  1 m e n t e . b a s  f u o r z a s  v f ' p u l -  

s  i  v a s  e n t r e  1 a s  d o b l e s  c .  p a s  e l  e c  t  r  i  c a s  i m j i i d e n  l a  f  1 o c u  1 a o  j o n  .

L a  s o l  v a l  f i e  i  ô n  c o n t . r i b u y e  t a m b i r n  a l a  e s t a b i  1 i d i d  , v a  q u e  

l a s  m o  1 e c u  l a s  d e  a g u a  a d s o r b i  d a s  a c  t f i a  n d e  b a r r a  l a  a l  c e n t  a o l  o  e  n  1 1" e  

p a r t î c u 1 a s , i m p i d i c n d o  l a  c o a l o s c e n c i a  d e  l a s  m i r m a s .

U n  c o m p o r i  a m i  o n t  o  c o m o  e l  d o s e  r  i  t o  l o  pu r  s . e n t  , , n  m u y  c l a -  

r a m e n i . e  l a s  s u  s p e n s  i  o n e s  o b t e r '  l a s  c r u i  I n ' d i o x i d o  ru"<d i  '  o  a  2 5 ' ’ ( i  y  r  e  

s u l t a  i n t e r o s a n t e  d e s t a c a r  l a  i n f 1 u c n c  i  a  d e l  p H  e n  l a  v e l o c b l a d  d e  

s e d i m e n t a c i o n . L a s  s u s p e n s i o n e s  o b t e n i d a s  a p H  7 s e l  i m e n i  a n  m u y  1 e n  

l a m e n t e  n e e e s  i  t a n d o  v a r i a s  h o r a s  p a r a  l ( ' p r a r ,  t a n  s o l o ,  u n a  c o u c e n -  

t r a c i 6 n  d o b j e  d e  l a  i n i c i a l .  E s  t  e  h e c h o  i  n d  i c a  1 a p r c s e n c i a  d e  p a r  

t î  c u l  a  s  d e  d  i  a m e t . r o s  i n f e r i o r e s  a 0 , 1  u , c o l  o i d a  1 e s  .
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No obstante, a medlda que aumenta el pH, en el método di­
rer to, hasta tomar ol valor de 10 disminuye la velocidad de sedimen 
hacion hasta el punto de quedar las partîculas y el agua inmovlllxa 
dos, dando lugar a la formacion de un gel. Las figuras VI.14.1 a 8, 
quo representan los va 1 ores expérimentales obtenidos segun el dise- 
no tradicional expniesto on la pSgina 131, permit on observer clara- 
mente este fenomeno.

T.a disminu' on do la velocidad de sed imentac ion para aumen 
tos del pH quedarîa 'xplicada, en principio, por el aumento paralelo 
que expérimenta la viscosidad de la suspension.

El comportamiento expuesto no estarîa explicado por este 
finico mot:ivo. En efecto, de la i nterpretaci 6n con junta de los resul^ 
tados expériment ales de sediment acion y analîticos se concluye que 
en las primeras elapas de la precipitaciôn se forman partîculas cris 
tali nas que corresponden al hidroxicloruro de cinc, a medida que la 
precipi taciôn progrèsa, comi enza a desordenarse la red cristalina ob 
teniendose un prf'ducto amorfo que corresponde al hidrôxido de cinc. 
Finalmente, tiene lugar la transformaciôn esponténea del hidrôxido 
en ôxido cristalino, el cual al no presentar las propiedades super­
ficial es de aquôl sedimenta muy râpidamente.

Cabe pensar por tanto, que a pH 7, el precipitado aûn con 
tiene ciertas canti dades de cri stales mezclados con materi a amorfa.
A pH 10 todo el soii do es amorfo. A pHs mayores se alcanza el .punto 
isoeléctrico y se produce la coagulaciôn.

Dicha transformaciôn parecerîa influida por la concentra- 
c i ôn de electrolifo. Concentraciones creci entes provocarîan una corn 
près ion de la doble capa con dismi nuciôn del potoncial y de las in- 
teracc i ones repulsivas, asî como del grado de hidrataciôn.

En esta situaciôn, las molecu1 as puedcn aproximarse lo su 
f ic i ente y dar lugar a que las fuerzas atracti vas de Van der Waals 
actfien. El contacto partîcul a-partîcul a lleva a una progresiva agio 
meraciôn de 1 as mismas provocando la f1oculaciôn.
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Otro a spec to Interesante de destacar es el volfnncn de se­
dimen to. Las suspensiones que tienen un elevado con te,, ido de part^ 
culas de ôxido de cinc sc empaquet.an liicn dando un sed iinent o denso 
y de escaso volômen. En las restantes suspensiones ('1 sc^dimento es 
mée ligero y de mayor volOmen.

Respecte al efecto de la temperatu,a de pi « c  i pi t ae,ôn en 
3 a sed iment aci ôn, se observa que aumentos de 3 a mi : ma del , mi na in 
crementos en 3 a velocidad de sedimentaciôn debidos a que la agi t a- 
ci ôn tôrmica provoca una di sir ibucién uni f o,me de 1 os « o,n s , que 
impide la formaeiôn de la doble capa y, por t.anto, élimina una de 
las principales causas de la estald 1 i dad de las <1 i spc’r s i ones .

Otro mot i vo de va ri ici ôn de la vel oeidad d,' :ed i men I ac i ôn 
con 3 a temporal.ura viene dado por la variaciôn fjue « xpr, im, nia la 
viscosidad del fluîdo. Dublanc^^^^ expe r i me ni a 1 im̂ nl e ha 'vnnpr obado 
que, en suspensiones en las que s e  api ica la ley de SI e t es, las va 
riaciones de la Iemperatura que no alteren la validez de dicha ley 
influyen 1i nea1 mente en la velocidad de sedimentaciôn;

- (0,5 + 0,025 T)

Por otra parte, cuando la temperatura es suficieniemente 
elevada, se esta trente a un rôgimen turbulento en el que la iela- 
ci ôn entre la velocidad y diametro varia de V n -darla per la ley
de Ftokes- a V a p. Por tanto, para iqnaldad de d i ami^t, (is de par 
ticula resu 1 tan mayores velocidadés de sedimentaciôn en un ,eg imen 
t urbulento t|ue en uno laminar.

En cuanto a la concentraciôn de la suspension, rpieda cia
r o  q u e  s e d i m e n t a n  c o n  m a y o r  d i  f i  c u l  1 a d  " l a s  s u s p e n s  i  o n e s  o b i  < t,  i  d a s

( n  3 ) _con hidrôxido sôdico de concentraciôn 100 g/l . Purger smia1 a que 
el efecto del aumento de la concen l rac i ôn de una sn spen-i lôn, es si­
milar al provocado por el aumento de la viscosirlad del flutdo, aun- 
que no tiene la misma magnitud.

T,a presf’ncia de otra s part îcul as, provoca un retarde en



199

l a  v e l o c i d a d  d e  s e d  i m e n t a c  i  ô n  d e  u n a  p a r t î c u l a  d a d a ,  d e b l d o  a  q u e  l o s  

c h o q u e s  e n t r e  p a r  t  î c u 1 a s  c a m b i  a n  l a  d i r e c c i ô n  c o n  q u e  l a  p a r t î c u l a  s e

mueve

Destacan por la rapldez con que sedimentan Incluso a 25°C 
las suspensiones obtenidas con hidrôxido calcico.

Déjàndo de 1 ado la constituciôn de los sôlidos que -como 
ya se di scutiô- intluye notablemente en la velocidad de sedimenta- 
ciôn, el electrolito que permanece disuelIo en el liquide ejerce una 
acc ion decisiva en la sedimentaci ôn de las partîculas.

T . o s  i  o n e s  d e l  e l e c t r o l i t o  c o m p i  t e n  c o n  e l  c o l o i d e  p o r  s u  

a g u a  d e  h i d r a t a c i ô n  y  l a  e f i c a c i a  d e  l a  a c c i ô n  f l o c u l a n t e  d e p e n d e  d e  

l a  t e n d e n c i  a  d e  l o s  i  o n e s  a  h i d r a t a r s e .

Segfin csto, los cationes se pueden ordenar en series lio- 
trôpicas decrecieni es que determinan una capacidad de coagulaciôn 
tambiên decreeiente.

Mg^^> Ca^^> Sr*̂ >̂ Ba^^> Ll^> Ma^> k '*’

En e11 a se ve al ca1 cio con mayor poder de coagulaciôn que 
al sodio. A su mayor avidez por el agua se suma su ntayor Valencia, 
la que créa un aumento del efecto de apani al 1amiento que conduce a 
una doble capa mas compacta en la que se da una rapida caïda de po- 
tenci al.

B a  s i  c a m e n t e  l o s  d o s  f c n ô r n e n o s  m o t i v a r î a n  l a  d i f e r e n c i a  e n  

e l  c o m p o r t a m i e n i . o  d e  l a s  s u s p e n s i o n e s  o b t e n i d a s  c o n  h i d r ô x i d o  s ô ­

d i c o  y  l e c h a d a  d e  c a l .

R e s p e c t o  a l  c o m p o r t a m i e n t o  e n  l a  s e d i m e n t a c i ô n  d e  l a s  s u s  

p e n s i o n e s  o b t e n i d a s  c o n  l a  m e z c l a  d e  c a r b o n a t o  e  h i d r ô x i d o  s ô d i c o s  

n o  p a r e c e n  d i f e r i r  d e  l a s  o b l e n i d a s  c o n  h i d r ô x i d o  s ô d i c o  s o l a m e n t e .
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Figura V I .14.1 . Curvas da sedimentaciôn de suspensiones obteni­
das con hidrôxido sôdico. MaOH =100 g/1. Tiem 
po de dlgestiôn = 30 min. Método directe. Tem 
poratura - 25°C.
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Figura VI..14.2, Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas 
con hidrôxido sôdico. NaOH =100 g/l. Tiempo de dî  
gestiôn = 30 min. Método dirocto. Temperatura=45°c
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Figura VI. 14. 3. Curvc'ir, cI g  r.rdtment-acion do rjuppGnr-inner; oljlGnida.s 
con hidr6x.f d<) r^odrco. NaOH - ion q/1. T i cntpo de d 
geBtl6n - 30 min. Mctodo directe. IVmperatura^75”C .
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Figura VI.14.4- Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH ^lOOg/i. Tiempo de di
gestiôn = 30 min. Método directo- Temperatura= 98°C
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Figura VI.14.-5.
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Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOlI - 100 g/l. Tiempo de di
gestiôn = 30 min. Môtodo inverso. Temperatura=25^C
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Figura VI.14.g.
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Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH =100 g/l- Tiempo de d^
gestiôn = 30 min. Método inverso. T e m p e r a tura=45'C
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Figura VI.14.7,- Curvas do sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOI? “100 'j / 1 . Tiempo de di
gestiôn - 30 min. Môtodo inverso. Temperatura=75^C.
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Figura VI.14.8.- Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH =100 g/l. Tiempo de dî
gestiôn = 30 min. Método inverso. Temperatura=98"C
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La Valencia del co-ion, en este c=so el CO^, no cenuestra 
una inf] encia tan acentua.ca como la dencstraca per el calcio (con- 
traidii). En efecto, la valeiicia del co-ion tier.e ue e-fecto relativa 
mente pequeno en la formacion ce la doble capa, a pec i a 1 t e en la:
regiones de potencial alto, de las que son «= - pu 1 sadcs la :r,a.yor'a de 
estos iones.

V 1 .  6 . 1 .  4 . -  Ç â t c . a t o  d a  t a i  d - x z a s  u a C . t u x a ' >  dç f ' ; - l ex

! ' ■ '   "
El area y altura de los sed imen t = d-jr e s -.-c i i-.'cs para las

distintas suspensiones ban sido calculados de 'cuerdo o n  las ecua-
c i ones (7) y (3) (rag. 51 y 53) y los va 1 ores ohten ides flguran en
las tablas VI.29.1 a 3. Las areas calculadas sen las coric spend rentes
a 1 nivel de menor capacidad de sedimentscion. En cuanto a la altura,
la correccion debida a la zona de c a r  •’f cac i on y a la ipclinacion
del fondo se ha tornado igual a 1,6 m .

Tabla VI.29.1.- Dimens iones del sedimentador requrrioo para las sus 
pens iones obtenidas con h id rex ido sodico.

Exper imento Concentracl6n aIcanzada Area ) Altura (ni) Ex per imento Conc«ntrociftn 
a 1 car. z 3d a Area (m ̂ ) A 1tura (m)

Cl,l 14,24 0,93 1,98 "l,9 1,50 115,39 1,91
^1,2 1,25 110,00 1,90 ^1,10 7,50 1,37 1,94

®1,3 "1,11 15,00 0,99 1,92

^1,4 5,36 2,00 1,91 ^1,12 1,36 108,33 1,91
"1,5 1,65 171,43 1,91 "l,13 10,71 1,03 1,89

^1,6 10,00 1,41 1,94 "l,14 1,43 150 ,00 1,91

"1,7 8,82 1,24 1,92 "l,15 ---- ---- ----

"l,8 1,23 133,33 1,91 ^1,16 15,00 1,10 1,94
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Tabla VI.29.2.Dimensioned del sedimentador requerido para las sus­
pensiones obtenidas con hidroxido de calcio.

F.vpcr inirnlo Concvt*l f AC S6n 3lr.T»i7ad3 Area (m^) (m) rxperImento Conr<*nt i<ic 16n 
a Ï canrada Area (m^l AI tore (ml

*̂ 2,1 11,54 5,07 2,08 "2,9 13,64 4,45 2,07

"2,2 12,50 4,23 2,10 ^2,10 9,68 1,90 2,09

^2,3 5,17 10,10 1,92 ^1,11 5,46 3,89 2,05
12,50 9,28 1,9? ^2,12 7,69 4,83 2,06

"2,5 13,33 4,80 2,20 ^2,13 14,29 5,38 2,01

^2,6 14,63 5,06 2,14 ^2,14 12,50 6,53 2,17

"2,7 10,35 9,00 1,91 ^2,15 4,76 5,53 2,07

^2,8 9,38 9,47 1,91 ^2,16 8,57 4 , 30 2,20

Tabla VI. 29. 3. Dimer.siones del sedimentador requerido para las sus­
pensiones obtenidas con carbonate e hidrôxido de so- 
dio.

r.xper Imento Concentr«ci6n
alc.anzada Area (m^) Altura (n) ExperImento Concentrée

alcanzada Area fm^) Altura lai)

" 3,1 7,14 11,59 1^99 " 3,9 13,60 7,48 2,20

"3,2 1,85 163,73 1,93 ^3,10 9,68 131 ,46 1,63

"3,3 6,11 14,01 1,97 ^3,11 9,38 1,27 2,28

^3,4 2,40 200,68 1,91 ^3,12 7,69 56,69 1,94

^3,5 7,69 13,00 1,95 ^3,13 10,00 14,91 2,05

^3,6 1,95 212,59 1,90 ^3,14 6,00 239,37 1,94

"3,7 8,82 14,03 1,94 ^3,15 11,11 12,87 2,29

"3 ,8 . 2,40 211,07 1 ,95 ^3,16 5,66 234,03 1,92
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V I . 6.2.- LA EfAPA ÜE FUTRÂCIOW

Entre Los factores que determinan la facilidad con que - 
se lleva a cabo la filtraciôn de una suspensiôn destacan, como mâs 
importantes, la viscosidad del lîquido y el tamano, forma y rigidez 
de las particulas.

Transcurridos los primeros instantes de la operaciôn, - 
cuando la torta comienza a actuar como medio separador, la morfolo 
gla de los sôlidos adquiere elevada significaciôn ya que de ella 
depende la porosidad y, en definitiva, la mayor 6 menor dificultad 
con que el llquido atraviese el lecho.

El tamano de poros serS tanto mayor cuanto mayor sea el 
taunano de particulas, aunque, tambiên estâ condicionada por la re- 
sistencia meccinica de las mismas.

Si la resistencia mecSnica es pequena tiene lugar un ape^ 
mazamiento del sôlido - como consecuencia de la presiôn que soporta- 
que provoca la disminuciôn del volOmen de huecos.

Estos motivos han conducido a estudiar las condiciones de 
obtenciôn de la suspension en las que las p^opiedades de los sôlidos 
resulten mâs favorables con vistas a llevar a cabo la separacî6n de 
fases por filtraciôn.

V T . 6 . 2 . 1 . ~  PKoc.zdim.iznto zxpzfL.jmzntal

Los ensayos de filtraciôn se realizaron a vaclo, utilizan 
do un embudo buchner de 2,89.10  ̂ de âr ea , el que iba adaptado 
a un recipiente cillndrico que recogla el filtrado. La diferencia 
de presiôn a través del medio filtrante se mantuvo constante median
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te un regulador de vaclo y su medida se efectuô con manômetro de 
mercurio. Los ensayos se efectuaron a ÛP=7882 kg/m^.

En cada ensayo se utilizaron 100 cm^ de suspensiôn, la 
cual perfectamente homogénea era colocada en el embudo, una vez que 
se habla alcanzado el vaclo adecuado en el sistema. A partir del 
momento de la adiciôn se comenzaba a medir el tiempo, anotando a in 
tervalos su valor y el del volûmen de filtrado.

Desde la adiciôn hasta que el sistema alcanzaba la dife-
rencia de presiôn fijada transcurrlan 30 segundos, que corresponden 
al valor 0' de la ecuaciôn 15 (pâg. 58) y es el primer valor de la
tabla de resultados expérimentales. El valor V  es el volûmen alcan
zado al cabo de los 30 segundos.

Terminado el ensayo se pesaba la torta obtenida después 
de desecada a 100-110®C en estufa, a fin de calcular el peso de s6 
lidos que deja la unidad de volûmen de lîquido filtrado (w).

Tambiën se procedîa, en cada ensayo, a la determinaciôn 
de la viscosidad del filtrado mediante la utilizaciôn de un viscc- 
slmetro Canncn Fenske serie 75, de acuerdo con la norma A.S.T.M. 
D-445-65 y D-2515.

Los resultados expérimentales quedan recogidos en las ta 
)Wlas V I .30.1 a 6.

VI. 6. 2.3.- InXz^pA.z.tac..tân t/ d^iicu^Zdn de xz6alta.doi

Los resultados expérimentales de filtraciôn guardan rela 
ciôn con las condiciones de obtenciôn de las suspensiones.



212

0
01 0) c0■H01 c
&<na

VD O
3  %«J T3 ki
4J 01

o> XT3 K) M 01 *0 ® Hr-t x: <Q
Ç o ® u
•H U M n> ® VQj *r4X a® -Hu 0) ®0 u ■a a
"W I—I
a01 01 ® (0Ct
I



213

1•H
C

>
E

OCP c\

4J D o o o o OM o (L m o m O0 01
01® oc > vr> kO 00 000 E

c o o o o o o
î W 0 un o in o una. o ®01 01
3

<T» o o> M o <N 0001 > m \o r- M M 00« E
o o o o o o o o O o o o oTJ W D un o o in o tn o tn o tn o mo (0 T—1 <N m un to voC •

O  OH  UU H m m obm  V > oc
M '0 n Bi* 01 '—1'—1
•H 0 0 o o c<*-! tJ M o ® o tn r-H r4
® X

w O tn r-(01 "d m vo M œ 00 00® H <N >H  x: »—I B«4J C
s ° ca d o o o o o o o o o oV u o m o Ul tn o tn o m oÊ «H <N vo
3 n® 4J 00 o <Tt0. H r- c\X a ♦H > B® H '—1
01 ® o o o O O0 U U tji o o
T3 D< o ® rWiQ 014J #-1
3 U1 VO <P01 01 > M VO 00 m o>® 1* O B«  t3 '—(
1 f* o o o o o OEu CP ro o tn o tn

o « f—4 <N01oro
r- 00H > «—4 un uo 00> B

« ca CP o C3) o o o o o o o o  o-0 o <U o tn un o o tn oRJ tn vo
i



214

5XJXIO
c
•H
tnc
6  
ta 3 
tn

«
TJ •

c 2  vD ü'H f—tO 19 «J O
U

<M o 
x> 

tu H

tn k
<u tj•H Hnj s: V
s g
u  u(U (tl a  4J X H 
tu O.■H
tn ü
0  tuT3 V< 10 O, ■P<—• «H
3 "(U (001 T)

O  (U

o  <u

o (U

CD (U

o  (U

o  (U



215

Ml
C
4}
V
X3
O
C
X3•H
n
c
«
ain
3

«1

4)
TJ

0
3 •H

V3 o•H H
ü a
n) o
Pp a
•H TJ•H

0
TJ4) •H

TJ X
<3(0 U

4) TJ
•H ■H
mj x:
4J
C C4) o
a o
w u41 aa -p
X •H
4> a•H
01 u
O a
TJ p
«J aP

'—1 4̂
3 a
01
a aOJ TJ

Tf
om
H
>

to
•H
a
M

> î
m

v o
vo r~

o
co Ov

fN
Cü CP

O  a
U1

o O o
m

o
vo

O
r~

ir i

Cil

>  ^  
e

m
o
r ~

f-4
m

o
<T>

r -
ON

<T»
ON

®  S '
in

o o O O U l

]

>  "I

(N
v o 00 o

r -
ON ON

Cil
o  a  

in

o
m

O o
v o

o o
00

oON
VO
Ch

m
M B

vo
(M 0 0 v o

00 ON
ON
ON o

o
4-4

(N
W O ’

o  a 
tn

m
o o

m
o
v o

o
r -

o
00

O
ON o

o
r 4

. H >  5

vo
vo

crv
r -

T—f
m

r ~
<TV

n
Cil

O ’
o  a

M

o o o
t n

O
VO

•H
1-4 > 1 t n

o
r -

o
00

0 0
0 0

ONON

C4
CP O ’

o  a
o o o

i n
O
vo

o
r-

O
0 0

o
M

> i m
Ch
m vo 00

00 r f ON
ON

(N
M ©  O '

a
tn

o
m

O o
i n

o
vo o

r -
o OON O

o

> i

m O
vo

o
r -

CD m
00

o
ON ON ON ON

ON

M c r  
o  V  

tn

o o o o
vo o o OON O

o
r-\

O
♦H



216

•HcapX)o
co•H
mcaa totn o3 um •H
a tn
a 0TJ TJ■Hc Xvo O•H pU TJa •HP JS
'—1a•HVM opa aTJ c0a X)a p•H aa upc ca oE oHP pa aa pX ■Ha a

•Hn 0o aTJ pa ap*H3 a
m
a aos TJ

in
o

M
>
ar—tXI
a
( I

CPo a

CPo  a tn

CD S'

CPo  a

CPo  a

E
CPo  a

l' CPCD aOT

CPCD a

ul m  (N CP in

ri (N n n

<N CP vo m  CD nrr rr vn vo vo

m  d

m  CO CM in 00 <n
C" O' 00 00 00 CD

(N CM n n



217

a
•o
•H
c
a
p
JQ
o
c
o
•H
a
c
a
a
a
3aa

o
au

■H
TJ

a vo
•oa
cO
lO TJ
•H■H
ÜX
a vo
pp
p ig
1-4•4
•H J5U-l

a
a
TJ0p
aa
ac'—t0
a a
pp
ca
I

o
c

Po
au
a
Xp
aap
ai4
oa
TJ -H
a0pa
1-4p
3a
a
a -4
cc a
1

o

M
>

a

a

O» in VO r*CD 00 00 00

O’
o  a

CM CM fn o

O’
o  a

> -H

O’© a CM CM m  m

O’© a
o o in o>

t-4 ^

O’© a
o o o

r4 CM (N m  min o m- o in CT»

©  ©

O’ o  a
o  o  o

o  >  .4 CP CM vo O ’ r4 CM

O’ ©  a a
o  o o

CM CM m  tn

O’
© a

o o o



218

Tabla VI.30.7.- Peso de la torta seca y viscosidad del filtrado.

Expérimente
Peso de la 
torta seca 

(ka/m^)
Viscosidad 
(kq/m .h)

Experimento
Peso de la 
torta seca 

(kc/m^)
Viscosidad 
(kg/m.h)

Sl.l 11,45 2,38 "1.9 14,26 4,19

^1.2 14,32 3,83 "1,10 13,48 2,25

^1,3 16,13 4,05 11,87 2,35

"1.4 14 ,21 2, 21 "1,12 15,30 3,79

"l,5 9,98 3,36 "1,13 9,07 1,02

"l.6 9,31 1,86 "1.14 11,29 1 3,16

"l.7 9,02 1,79
.

11,75 ; 3,29

"l.8 11,57 3,13 ig 1 10,84 1 1,69

" 2.1 18,73 1,40 "2,9 22,99 1,34

" 2.2 19,21 1,47 "2,10 21,47 1,30

®2.3 23,49 3,38 " 2,11 36 , 20 .5,00

" 2.4 24,37 3,25 33,05 3,62

" 2.5 19,96 1,51 " 2,13 17,24 1,43

" 2.6 19,83 1,50 " 2,14 17,08 1,35

" 2.7 22,98 3,52 "2,15 23,42 3,63

" 2.8 23, 41 3,47 " 2,16 23,76 i 3,58

" 3.1 14,05 3,79 " 3,9 9,39 3,67

^3.2 13,98 2,06 " 3.10 9,73 2,10

^3.3 13,46 3,67 ."3,11 8,85 3,70

^3.4 14,32 2,04 " 3,12 9,66 2,02

^3,5 12,88 3,82 E] ig 9,03 i 3,68

" 3,6 14,25 2,14 E ^ i 4  I ^ 1 4  1 2 X W

" 3.7 13,63 3,86 " 3,15 ^ 8,67 j 3,78

" 3,8 14,51 2,16
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En efecto, las condiciones de obtenciôn determinan las ca 
racteristlcas de los precipitados, asî como, su composiciôn, y de 
ella depende la resistencia especifica de la torta.

Del anSlisis de las tablas de resultados se desprende que 
la variable que présenta una mayor influencia en la velocidad de fi^ 
traciôn es la temperatura. Dicha influencia tiene lugar a través de 
la disminuciôn de la viscosidad del lîquido, como se deduce de la 
ecuaciôn de Carman.

No obstante, a este efecto se anade el que-la temperatura 
provoca un envejecimiento de los sôlidos, los cuales adquieren for­
mas cristalinas mâs perfectas, las que favorecen la operaciôn de fil 
traciôn. También, cabe senalar, que favorece la deshidrataciôn de la 
torta.

Las suspensiones obtenidas con hidrôxido sôdico a 25®C 
dan volûmenes de filtrado menores y espesores de torta elevados, he 
cho que coincide con el mayor contenido de hidrôxido de cinc de los 
sôlidos y que corrobora las observaciones realizadas en el apartado 
correspondiente a la sedimentaciôn, relativas a los fenômenos eléc- 
tricos y de superficie que se presentan cuando los sôlidos contie- 
nen fundamentalmente hidrôxido.

Un hecho similar se observa en las suspensiones obtenidas 
con mezcla de carbonato e hidrôxido; sin embargo, no se présenta en 
las obtenidas con hidrôxido célcico, por lo que cabe pensar que tam 
bién tiene influencia el electrolito que permanece disuelto en la 
suspensiôn: ClNa en un caso y CljCa en el otro.

Conviene senalar, ya que puede constituir motivo de resu 
tados anômalos, que en las suspensiones mâs ricas en ôxido de cinc, 
durante los primeros instantes de la filtraciôn, tiene lugar la se­
dimentaciôn de los sôlidos.

La formaciôn de la torta, en este caso, no se lleva a ca-
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bo por el paso de la suspensiôn a través del medio filtrante, el 
que détermina un espesor creciente con el tiempo; sine que tiene lu 
gar rSpidamente y al principio, y una vez formada, pasa a su través 
la mayor parte del lîquido claro. En estas condiciones, los va lores 
de la resistencia especffica de la torta podrlan resultar superior 
a los reales.

VI. 6.2. 4. C d t c u l o  dz ta KZ6A.itzncia dz ta toxta u dz fa 5 itcai dz
^ t t t x a d o .

La resistencia especffica de la torta se calcula a partir 
del valor de la pendiente que résulta de representar los valores 
expérimentales 0-0'/V-V frente a V + V  y la resistencia del medio 
filtrante a partir del valor de la ordenada en el origen (ecuaciôn 
15). La determinaciôn de las mismas se llevô a cabo mediante el em 
pleo de un programa de ajustes por mînimos cuadrados con una calcu 
ladora H PACKARD 55.

Calculados ct y 6, para conocer el ârea del filtro indu£ 
trial se aplica nuevamente la ecuaciôn de Carman para régimen esta 
cionario:

0 _ oiiw V , 6v
  2 ----V APA AP.A

la cual, transponiendo términos, résulta igual a:

0 AP A^ - 6uA - auu)V = 0 (38)

El ârea del filtro industrial se calcula resolviendo la
ecuaciôn anterior, una vez sustituidos los valores de los distintos
parâmetros. Para el câlculo se ha supuesto una producciôn de lOOKg/h
de sôlidos por lo que el volumen résulta igual a . Los re-

fi) kg/m
sultados obtenidos quedan recogidos en las tablas VI.31. 1 a 3.
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V I . b . I . -  O P T I M A C I Ü M  S E C l / E M C I A L  SEP I  ME.VTAPOR - F I  LT RO

De la ecuaciôn (38) , tomando un volumen V - -'!■ t.q soLidos/m-’
se deduce que el ârea del filtro necesaria por unidad de tiempo es 
igual a:

a = Bu + /(6u) ̂  + 49AF%n7w 100 
F 29AP w ' ’

Si en esta ecuaciôn se desprecia la resistencia del medio 
filtrante, résulta una expresiôn en la que el ârea es inversamente 
proporcional a la ralz cuadrada de la concentraciôn de alimentaciôn 
al filtro, 0).

V  1 ° °  - i =  ' ■ " »
Por este motivo y dado el alto coste de los filtros como 

medio de separaciôn sôlido-lîquido, es usual en la industria desca£ 
garle de parte de su trabajo espesando previamente la suspensiôn en 
un sedimentador continue que, normalmente, es mâs barato, requiere 
menos mano de obra y se caracteriza por presenter un exponents de 
William aproximadamente igual a la mitad del que caracteriza a los
filtros prensa (bg= 0,32, y bp= 0,58) (94).

Di-D 1
Como, por otra parte, de la ecuaciôn (7) : A =— --- -----

C C o ^i
y sabiendo que: = —  y Dp = —  se puede expresar el ârea del se
dimentador en funciôn Ae la conclntraciôn final, que para una pro—
ducciôn de 100 Kg de sôlidos/h , résulta:

1 1 100
^

en la que se observa que el ârea de sedimentador es tanto mayor cuan 
to mayor es la concentraciôn final, Cp.

Por la distinta influencia que Cp (que es igual a tu) ejer 
ce sobre el ârea del filtro y del sedimentador, parece probable obte
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ner un valor de Cp que haga mînimo el ârea total del sistema y por 
tanto el coste derivado del inmovilizado.

El ârea del sistema sedimentador-filtro, si se desprecia 
;ncia del medio fil 

quier caudal de sôlidos, es:
la resistencia del medio filtrante, se considéra Cp = w y para cua^

''s-F- - V  ^  " V o  'iïr '42'

Como la velocidad de sedimentaciôn, v^, calculada a par—  
tir de las curvas experimenta-les de sedimentaciôn, es:

 ̂ 9

y se cumple que H^C^ = ^i^i ~ ^F^F' puede sustituir C^ en funciôn 
de Cp obteniéndose:

^s -f " ^F ^0^0 7 p  (4 3)
o . ’''-F

Si se dériva la expresiôn anterior respecte a Cp y se igua 
la a cero, se obtiene el valor de Cp que liace minima el ârea.

No obstante, como 9 — que es el tiempo de residencia en el 
sedimentador — depende de la concentraciôn final deseada, es necesa- 
rio conocer la funciôn 0 (Cp); para lo cual, se han tomado como ejem 
plo los resultados expérimentales de la suspensiôn ^.

Se han ajustado dichos resultados a una recta y se ha ob- 
tenido un coeficiente de correlaciôn igual a 0,81 valor satisfacto- 
rio teniendo en cuenta el nûmero de resultados expérimentales ajus - 
tados .

La recta résultante es:

9(h) = 4,69 . 10“  ̂ Cp - 2,22 . 10  ̂ (44)
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Sustituyendo la ecuaciôn (44) en la (43) se obtiene la 
funciôn que relaciona el ârea sedimentador-filtro y la concentra—  
ciôn final del sedimentador que es la de entrada al filtro:

"o , 2 2,22 . 10-2q  iL —  Cp

sustituyendo los restantes datos expérimentales queda; :

A = 1,31 . 10"^ C_^ - 6, 16 . 10"^ C_ + 331 , 10 -— - (45)^ 
^ ' r r /Cp I

Si se dériva se obtiene la expresiôn siguiente: 1

dA 1
= 0,003 C_ - 0,062 - 165,55 ----  = 0

^ / C ^

La igualdad anterior se resuelve por tanteo, obteniéndose 
un valor de Cp = 87,77 Kg/m^ que équivale a concentrer la suspensiôn 
inicial en el sedimentador 7,31 veces. No obstante, la concentraciôn 
que hace minima el ârea de sedimentador-filtro, puede ser dis tinta a 
la concentraciôn que hace minimo el coste derivado del inmovilizado, 
por ser distinto el precio de los aparatos — a igualdad de precios 
ambas coincidirian. j

i
Se ha calculado por el procedimiento pondéral el coste de J

un sedimentador para la suspensiôn que se ha tomado como ejemplo |
( E ĵ) y en el que la misma se concentra hasta el punto critico - j

— 14,24 veces—  si su construcciôn se realiza en acero al carbono y 
con un revestimiento de pintura epoxi, su precio es de 423.000 pese 
tas y el ârea de 0,93 m^. Por otra parte, el precio del filtro que 
deshidrate la suspensiôn a la salida del sedimentador es de 1.600.000
pesetas con una superficie de 25 m^ (95).

Aplicando, por tanto, la régla de William a ambos apara—  
tos, se obtiene la funciôn que relaciona el inmovilizado con el ârea
total y en consecuencia con la concentraciôn.
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I_ = 423.000 (  —  )0,32 ^ 432.933
® 0,93

I = 1.600.000- ( — —  ) 0,58 ^ 247 . 352 A 
^ 25 ^

y sustituyendo los valores de las âreas en funciôn de la concentra­
ciôn a la salida de 1 sedimentador.

Ig = 432.938 (1,31 . lO”  ̂ - 6,16 . 10~^

331.10 1
= 247.352 ( -------------- = 7.158.000

igual a;

/Cp

El inmovilizado del sistema sedimentador-filtro résulta

Ig_P = 432.938 (1,31 . lO'^ - 6,16 . 10  ̂ C ^ ) +

1
+ 7.158.000  ̂0729

Derivando respecte a Cp e igualando a cero, tendremos:

^  = 138.540 (1,31 . 10'^ Cp^ - 6,16 . lO"^ Cp)°'®® .

-3 7 1. (2,26 . 10 C_ - 6,16 . 10 ) - 2.075.820 — r-io= *3

Se détermina asi la concentraciôn a la salida del sedimen 
tador que hace minimo el coste derivado del inmovilizado.

La ecuaciôn anterior se resuelve por tanteo, obteniéndose 
un valor de Cp = 197,96 Kg/m^ , que supone dejar la suspensiôn en el 
sedimentador un tiempo de residencia muy superior al tiempo necesa- 
rio para alcanzar el punto critico.
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VII, ESTUDIO ECONÔMICO DEL MÉTODO PROPUESTO PARA LA PECüPERACIÔN 
DEL CINC. ANTEPROYECTO.

V I I. P A T O S  Ü E  P A R T I V A

Para el estudio econômico de la planta de recuperaclôn 
se h a  tomado como base de câlculo la cantidad de cinc contenido en 
la plrita que se tues ta para la obtenciôn de 500 Tm/dfa de âc ido 
sulfürico. Se supone que la materia prima tiene un contenido medio 
del 3% en cinc y de 1 48% en azufre.

El tratamiento llevado a cabo con las cenizas de piritas 
hasta la obtenciôn de las lejîas âcidas de cloruro de cinc es el re- 
cogido en la figura II.1 (pâg. 15) y la composiciôn de la lejla es la 
senalada en la misma.

Con estos datos de partida se obtiene un caudal de lejla
de 38,70 m^/h la cual estâ a pH =2 y a una temperatura de 2 5°C. Los
caudales mâsicos résultantes de acuerdo con la concentraciôn de la 
lejla son:

Zn   425,70 kg/h
Fe (II)  12,80 Kg/h
C d   0,03 kg/h |

Estos valores son los que se ha utilizado para el diseno j
de los aparatos y constituyen la corriente de alimentaciôn. j

i
VI 1 . 7 .  V E S C R I P C I O N  G E N E R A L  P E  LA P L A N T A

I

El tratamiento a realizar a la lejia consta bâs icamente ^
de una separaciôn del hierro y posterior precipitaciôn del cinc. La
separaciôn del hierro se lleva a cabo por oxinrecipitaciôn a pH=4 ;
con hidrôxido sôdico de concentraciôn 100 g/l; la oxidaciôn de l Fe(II)g 
Fe (III) se realiza pasando aire con un turboagitador a 100 - 200 j
r.p.m.. El tiempo de residencia necesario para operaciôn es de 60

' 1
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min y la temperatura de 70^C (28). El precipitado se sedimenta, 
filtra y lava con hidrôxido de sodio a fin de recuperar bajo la for­
ma de cincato sôdico soluble el 5% de cinc que coprecipita con el 
ôxido férrico a pH=4.

El llquido claro, junto con las aguas de lavado se pasa 
a un segundo reactor donde se précipita el cinc a 98°C y pH entre 
8 y 9. Se utiliza hidrôxido sôdico 10% como agente alcalino y el 
tiempo de residencia se puede fijar en 30 minutes.

En estas condiciones, el precipitado formado es de ôxido 
de cinc fundamentalmente y se sépara de las aguas madrés por sedimen­
taciôn. La suspensiôn preconcentrada se filtra y lava a presiôn.

Se recogen en la tabla VII.1 los valores de los caudales 
mâsicos y volumétricos de las distintas corrientes, as£ como los va­
lores del pH y la temperatura. Los câlculos justificativos no se in- 
cluyen en la présente memoria por razones de espacio, no obstante, 
serân motivo de publicaciôn. Por otra parte, en la figura VILl y 2 
se incluyen diagrama de bloque del proceso y el correspondiente 
diagrama de flujo.

l/lî . 3 . ESriMACION PEL IHMO VI  L Î Z A Ü O *

En el présente apartado se recogerân los precios y las ca 
racteristicas mâs importantes de los distintos elementos que compo- 
nen la partida de Maquinaria y Aparatos, partida que ha servido de 
base para la estimaciôn del Inmovilizado. El precio del equipo que no 
se encuentra en el mercado -depôsito, reactores, etc.- ha sido calcu­
lado en todos los casos, por el procedimiento pondéral; en tanto que 
bombas, filtros-prensa intercambiadores, etc. una vez calculadas las 
caracterfsticas funcionales se ha consultado su precio en los catâlo- 
gos recogidos en el Manuel d 'evaluation économique de Procédés (9 5) .

En la tabla VII.2 âparecen detallados los elementos de la 
partida Maquinaria y Aparatos. En la primera columna de la misma, 
queda refiejada su posiciôn en el diagrama de flujo.
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Tabla VII.2.- Partida de Maquinaria y Aparatos

c î o ^  C 0 N C E P T 0 
! DES. 1 ' lAS.)

Al Turboajitador de 6 palas planas 
n - 200 r.p.m.

= 1,13 m 
P agitaciôn = 365 C.V.
P motor = 450 C.V.

1 56.454
i

A2 Agitador de 2 paletas 
n = 100 r.p.m.

= 0,93 m.
P agitacidn = 8 C.V.
P motor = 15 C.V.

1 36 .272

A3 Agitador de 2 paletàs 
n = 100 r.p.m.

= 1,3 m 
P agltacidn = 50 C.V. 
P motor = 60 C.V.

2 35.870

B1 Bomba dosificadora 
Q = 0,64 m^/h 
P tedrica = 0,07 C.V. 
P al eje = 0,15 C.V.

2 176 .813

B3 Bomba dosificadora 
Q = 4,95 m^/h 
P tedrica = 0,4 5 
P al eje = 1 C.V.

2 197.925

B.3 Bomba dosificadora 
Q = 0,31 m^/h 
P tedrica = 0,03 C.V. 
P al eje = 007 C.V.

2 158 .340
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(Continuacidn)

POSI-
CION C O N C E P T O DE j PRECIO UNITARIO 

UNIDA i (PTAS)
DES . 1

B4 Bomba centrffuga 
Q = 1,9 7 m^/h 
P tedrica 0,08 C.V.
P al eje = 0,18 C.V.

3 311 . 402

B5 Bomba centrffuga 
Q = 2,90 m^/h 
P tedrica 0,12 C.V.
P al eje = 0,26 C.V.

3 311. 402

B6 Bomba centrffuga 
Q = 41,70 m^/h 
P tedrlca = 18,5 C.V. 
P al eje = 40 C.V.

6 342.550

C.C. Cambiador de calor 
Camara con capa desmontable 
2 pasos de cSmara 
2 pasos de tubo 0 = 3/4 de in 
A intercambio = 770 m^

3 8.959.000

D Depdsito de sosa 
En acero al carbono 
D = 3 , 9 m  
h = 4 m

2 1.153.522

FI Filtro prensa 
A = 19 m^
Q = 1,9 7 m^/h 
C^= 27 kg/m^

2 1.794.520

F2 Filtro prensa 
A = 112 m^
Q = 2,90 m^/h 
C^ = 183 kg/m^

2 5.278.000
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(Continuacidn)

POSI-
CION C O N C E P T O N^ DE j PRECIO UNITARIO 

UNIDA (PTAS) 
DES.- 1

R1 Reactor de oxiprecipitacidn en 
acero al carbono recubierto de 
pintura epoxi.
Con 4 pantallas reflectoras 
D = 3,40 m 
H = 4,60 m 
Espesor = 6 mm

1

i

1.162.151

R2 Reactor de precipitacidn en 
acero al carbono recubierto 
con pintura epoxi.
Con 4 pantallas reflectoras 
D = 2,80 m 
H = 4,00 m 
Espesor = 6 mm

1 8 36 . 623

SI Sedimentador 
A = 18 m^
H = 2,52 m 
H fondo = 1,37 m

1 1.093.220

52 Sedimentador 
A = 17 
H = 2,69 m
H fondo = 1,33 m «

1 1.147.764

SR-1 Serpentin en acero 
0 = 1,5 in 
A = 30

1 288 .069

MAQUINARIA Y APARATOS 53.011.245
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El valor de la partida de Maquinaria y Aparatos (X) as- 
clende a 53,01 MM pesetas; a partir de este valor se han estimado 
alqunas de las restantes partidas que inteqran el Inmovi11zado.

- Tuberias y vâlvulas (30% de X) 15,90 MM de ptas
- Instrumentacidn y control (10% de X) 5,30
- Aislamientos (5% de X) 2,65 "
- Instalacidn eldctrica (10% de X) 5,30 "
- Edificios (20% de X) 10,60 "
- Servicios Auxiliares (10% de x )  5,30 "

- La instalacidn de maquinaria y aparatos se ha estimado en un
4 5% de X ......................................... 2 3,85 MM de ptas. |

El capital fisico o primario (Y) résulta igual de 121,91 
MM de pesetas; a las que hay que anadir las restantes partidas.

- Proyecto y direccidn de obras (0,25% de Y).. 30,48 MM ptas
- Contratistas (9% de Y) 10,97 ” '
- Imprevistos (10% de Y) 12,19 " "

Por tratarse de una instalacidn cuya construccidn se supone
aneja a una fâbrica de àcido sulfOrico se piensa que ésta disponga del 
terreno suficiente para levantar la planta de recuperaciôn de cinc; 
en caso contrario, se estima en 2000 m^ la superficie necesaria y en
1000 pesetas/m^ su valor, por lo que serâ necesario inmovilizar 2,00 MM
de pesetas para terrenos.

El valor del capital inmovilizado alcanza 177,55 MM de pese­
tas .

l/l T . 4 . E S T I M A C ION VE LOS C OS TE S 

MATERIAS PRIMAS

- Hidrôxido sôdico: 4.488.720 Kg/aho a 13 ptas/Kg..., 58,35 MM pts./ano
- Le]la de cinc: 294.429 m^/ano a 19 pts/m^..........  5,65 MMptas/ano
- Total..................................................  64,00 MMptas/ano !

i
i
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MANO DE OBRA

SerSn necesarios tres turnos diarios con un especiaiista y 
dos obreros por turno a 1.000.000 ptas/ano por especialista y 700.000 
ptas/ano por obrero, résulta para esta parta un valor de 7,20 MMpts/anc

SERVICIOS GENERALES

- Agua: 63.375 m^/ano a 25 ptas/m^ 1,59 MMpts/ano
- Electricidad 3.616.459 Kwh/ano a 5 pts/Kwh 18,08 MMpts/ano
- Vapor 10.666 Tm/ano a 2.000 ptas/Tm 21,33 MMpts/ano
- Total 41,00 MMpts/ano

AMORTIZACION

Esta partida junto con otras, tales como: conservacidn, im­
previstos y seguros se valoran conjun-tamente como un tanto por ciento 
del inmovilizado. Se ha tornado como valor mâs frecuente el 25% de I 
y se cifra en 44,39 MMpts/ano

MANO DE OBRA INDIRFCTA

Junto con los gastos de laboratorio y los debidos a Directi­
ves y Técnicos, se valoran en funciôn de la mano de obra directa; en 
un 58%. Su importe es 4,18 MMptas/an

La suma de las partidas indicadas arroja la cifra de:
160,77 MM ptas/ano como valor de los costes anuales de la planta de 
recuperaciôn de cinc de las lèjfas procedentes de la lixiviaciôn de 
las cenicas de piritas.

V T I . 5. PRECIO V E L  O X J P O  DE Ç T M C  OBTESIIVO

Suponiendo una rentabilidad del 15% al procedimiento nropues^ 
to, el precio del kilogramo de ôxido de cinc apto para electrolisis 
résulta igual a 46,5 pesetas.
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V I I  I . - C O N C L U S I O N E S .

El estudio realizado permits establecer las conclusiones 
sigulentes:

1) Es posible recuperar el cinc contenido en las lejfas 
âcidas de lixiviaciôn de piritas por precipitacion alcalina; se ob 
tienen rendimientos tnuy prôximos al 100%, superiores, por tanto, a 
los que se alcanzan mediante los procedimientos extractives indus­
triales. La pureza del producto es tambiën prâcticamente un 100%, 
opérande con hidrôxido sôdico y en condiciones adecuadas.

2) La difracciôn de rayes X pone de manifiesto que los 
precipitados obtenidos con hidroxido de sodio estân constitufdos - 
por ôxido de cinc e hidroxicloruro de cinc, en proporcionss que va 
rîan con las condiciones de precipitaciôn. Al precipitar con hidrô 
xido de calcio, ademâs de los constituyentes va citados, aparecen 
hidroxicloruro de calcio y las impurezas Insolubles del propio 
agente précipitante.

Las disoluciones mixtes de carbonate e hidrôxido de sodio 
dan lugar a precipitados constitufdos por ôxido de cinc y carbonato 
bSsico de cinc. La difracciôn de rayes X no détecta en elles la - 
existencia de hidroxicloruros, lo que permite atribuir a fenômenos 
de oclusiôn y adsorciôn la presencia de dorures determinada analf 
tlcamente.

Por otra parte, los d if ractogramas no confirman la e.xi£- 
tencia de hidrôxido de cinc cris talino; no obstante, cabe pensar 
-de acuerdo con el comportamiento de las suspensiones en la sedimen 
taciôn- que exista en estado amorfo.

3) Por razones de pureza, el hidrôxido de sodio es el 
agente précipitante mSs adecuado cuando el precipitado se destina a 
la producciôn de cinc electrolftico. En las condiciones ôptimas de
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precipitaciôn se obtienen productos constitufdos por ôxido de cinc 
muy puro, destacando, como es natural, su bajo contenido en cloru- 
ros.

4) Los ensayos confirman la correspondencia existante en 
tre la composicion y cristalinidad de los precipitados y sus buenas 
caracterîsticas de sedimentaciôn y filtraciôn. Por eso, desde el - 
punto de vlsta de la separaciôn sôlido-lîquido, la precipitaciôn ha 
de llevarse de modo que prédominé en el precipitado el ôxido de 
cinc perfectamente cristalino.

5) El comportamiento têrmico de los precipitados permite 
deducir las temperatures de calcinaciôn a las que se han de someter 
las muestras, de acuerdo con su composiciôn, segdn la pureza final 
deseada.

6) La precipitaciôn en caliente, con hidrôxido de sodio, 
provoca una evoluciôn de los precipitados hacia mezclas mâs ricas 
en ôxido de cinc, ya que favorecen la lixiviaciôn del hidroxicloru 
ro y la deshidrataciôn expontônea del hidrôxido. El pH tiene una 
influencia similar debido, en este caso, a que se favorece la hidrô 
lisis de la hidroxisal, lo que nos lleva a proponer, como mecânica 
de la precipitaciôn, que sea la soluciôn alcalina la que reciba a 
la Scida, para que el precipitado se forme bajo un pH elevado.
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