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I. INTRODUCCION.

El aumento constante do la demanda de metales no férreos 
(cobre, clnc, plomo, etc) y el progreslvo agotamiento de las fuen- 
tes tradlclonales para su obtencion, orientan la investigacion ha 
cia el beneficio metalfirgico de minérales no utilizados habitualmen 
te como menas de clnc, cual es el caso de las blendas do baja ley, 
de los sulfures complcjos y de las piritas (1)(2)(3).

Como es sabido, las piritas de hierro y los minérales - 
sulfurados de naturaleza similar llevan asociados poquenas canti 
daden de metales cuya recuperacion présenta gran interes, pues con 
tribuye a revalorlzar la materia prima respecte a sn utilizacion 
exclusiva basada en el azufre (4)(5).

La apariciôn de otras fuentes de azufre mas economicas, 
subproducto de los procesos de refino del petrôloo y el que provie 
IIS de los grandes yacimientos de azufre elemental, situa a la piri 
ta en desventaja como materia prima para la fabricacion de Scido 
suifûrico.

Por otra parte, el consumo creciente de metales no ferreos 
-que en el caso del cinc ha experimentodo en Espana un aumento del 
3% anual acumulativo en los ûltlmos quince anos- hacen insuficiente 
la producei6n nacional, actual y futura, de minérales y conccuitra 
dos con destine a la industrie metalCirgica, circunstancia que ex- 
plica los esfuerzos que la Investigaciôn realize en busca de proce 
dimlentos que permitan un aprovechamionto integral de la pirita (6).

Del tratamiento de tostaclôn dc la pirita, proceso por 
el que se bénéficia el azufre contenido en ella, rosultan unas ce 
nlzas constituidas por una matriz dc oxido de hierro e impur if i ca



das con los elemcntos no férreos présentes en el mineral natural (7)

Las cenizas no pueden utillzarse con fines siderdrgicos 
en tanto no cumplan los limites establecidos en cuanto a contenidos 
mâximos de cada uno de los metales no férreos.

En este sentido, ademSs de modifIcaciones en los procesos 
de tostaciôn, se han propuesto dlferentes tratamientos de purifica 
ci6n de las cenizas basados en la lixiviaciôn selectiva de los cons 
tituyentes no férreos, cuyo objetivo es alcanzar las especificacio 
nés siderOrgicas, asi como la recuperaciôn de los metales présentes.

Como resultado de la lixiviaciôn se obtienen unas lejîas 
de composlciôn cualItativa y cuantitativa sustancialmente distintas, 
segdn el procedimiento seguido para separar los metales de los pro 
ductos de tostaciôn. No obstante, conviene. destacar que los metales 
se encuentran disueltos en un medio que contiene cloruros, circuns 
tancia que se aprovccha para lograr la separaciôn del clnc por in 
tercambio iônico, previa cementaciôn del cobre y de los metales no 
bles(8)(9).

Como producto de eluclôn del tratamiento de Intercamblo 
iônico del cinc, résulta una disoluciôn que por su baja concentra 
ciôn en clnc y su alto contenido en cloruros no puede ser electro 
lizada directamente -procedimiento por el que se obticne prSctica 
mente la totalidad del cinc en nuestro pais- por los efectos corro 
slvos que tiene el cloro sobre las ceIdas electrolitiens, en espe 
clal sobre el Snodo de plomo en que se libéra (10) .

El ataque del énodo con solubilizaciôn del plomo que pn 
sa al electron to y se deposits junto con el cinc en el côtodo, -



constltuye un grave perjulcio para la pure?,a del producto final.

As! puesrésulta obllgado reallzar una flltima separaciôn 
previa al proceso electrolltico con la doble finalidad de eliminar 
los cloruros présentes y concentrer el cinc de la disoluciôn.

Los procedimientos para separar el cinc de las disolucio 
nés de cloruro de clnc se encuadran bSsicamente en dos grandes gru 
pos segdn se emplee intercamblo iônico o precipitaciôn con âlcalis.

La recuperaciôn de metales en disoluciones diluidas por 
precipitaciôn alcalina con formaciôn de productos de interés in­
dustrial constituye el objeto de una de las lineas de investigaciôn 
del Departamento de Qu Imica Industr.ial de la Universidad Complu ten

Con anterioridad a este trabajo, se llevô a cabo el estû  
dio de la precipitaciôn con amonîaco del clnc existente en las le 
jlas de eluclôn, obteniéndose un oxihidrôxido de cinc prâcticamente 
exento de cloruros.(2).

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

El descenso en el rendimiento de la precipitaciôn con - 
amonîaco plantea la conveniencia de la ut.ilizaciôn de otros alcalis



El estudio de las posibilidades prSctlcas de esta alternatlva, cons 
tltuye el objetivo del présente trabajo.

La présente Memoria recoge los resultados de la Investi­
gaciôn del tratamiento por precipitaciôn de las lejîas de clnc que 
constituyen el eluyente de la columna de intercamblo iônico. Como 
agentes de precipitaciôn se han ensayado el hidrôxido sôdico, hî - 
drôxido cSlclco y una mezcla de carbonate e hidrôxido sôdico.

Los objetivos fundamentales «se concretan en la obtenciôn 
del mâximo rendimiento posible en la recuperaciôn del cinc, junto 
con una adecuada pureza del precipitado en el sentido de limltar - 
la presencia en el mismo de aquellos elementos, como hierro y clo­
ruros que dificultan 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 carScter coloidal del hidrôxido de cinc y su elevnda superficie 
especîfica que favorece la retenciôn por adsorciôn de lones hidrô 
xilos y cloruros- como a fenômenos quîmicos, estos dltiroos origina 
dos por la formaciôn de hldroxisales de composlciôn variable, en 
este caso concrete, el hidroxlcloruro de clnc, producto intermedio 
en la precipitaciôn de numerosos hidrôxidos metélicos (11) (12).

La proporciôn de hidroxisal en los precipitados es fun- 
clôn de las condiciones de precipitaciôn. Su presencia obliga a un 
tratamiento térmico posterior para su transformaciôn en ôxido(13)(14)

La caracterizaciôn de los precipitados constituye parte 
Importante de la présenté memoria, para lo cual se ha llevado a ca 
bo un estudio de las distintas espocies cristal inas que l os intcgran 
medlante difracclôn de Rayos X.



Asî mismo, se estudia la descomposicion têrm.ica de dichos 
precipitados por termogravimetrîa.

El estudio de la separaciôn final de la fase sôlida obte 
nida en la etapa de precipitaciôn constituye otro de los objetivos 
de la présente investigaciôn, para lo que se realizaron los corres 
pondientes ensayos de filtraciôn y sedimentaciôn.

Finalmente y en relaciôn con las posibilidades industrie 
les del procedimiento investigado, se realiza una estimaciôn del 
coste total de la recuperaciôn del cinc en una planta que produce 
500 Tm/dîa de âcido sulfôrico, utilizando pirita como materia prima.



Il, 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 
tienen cantidades importantes de sulfuros de plomo, cinc y c o b r e  (15)

De especial importancia futura son las piritas complejas 
de Espana, cuyo panorama se discute a continuacion,

En el suroeste espanol y sureste português esté situado 
el 50% de las réservas mondiales de piritas y se puede asegurar 
que en nuestro subsuelo se encuentra el criadero mâs importante de 
Europa, con unas réservas que se calculan de alrededor de los 500 
millones de toneladns.

La pirita tîpica espanola pertenece al grupo de las piri 
tas complejas. En su composlciôn intervienen macro, meso y microcom 
ponentes; al primer grupo pertenecen el azufre y el hierro, como me 
socomponentes se reconocen los metales plomo, cinc, cobre y arsêni 
co y en la clasificaciôn de mlcrocomponentes se incluyen el oro, la 
plata y el cadmio. Estos elementos intervienen en proporclones 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 investigaciôn 
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 Divisiôn de Investigaclones Industriales de Piritas 
Espanolas, asi como de otras empresas.

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

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

Macrocompo
nentes

Contenido
(%)

Mesocompo
nentes

Contenido
(%)

Microcompo
nentes

Contenido
(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 mâs 
econômicas, sigue siendo la pirita la materia prima que se utiliza 
en la fabricacion de âcido sulfôrico en nuestro pais.

En este punto conviene indicar que la produceiôn nacional 
de suifûrico por distintos môtodos se cifra en 3,6 MM de Tm/ano, se 
gûn datos elaborados por Auxini-Piritas y recogidos en el Anuario 
de la Industria Qu imica en Espana del aiïo 1977, lo que équivale a 
la movilizaciôn de aproximadamente 2,21 MM de Tm de pirita, dejando 
un residue de 1,47 MM de Tm de cenizas, cuyo valor intrinseco repre 
senta del 50 al 60% del valor total de la pirita y cuya acumulaciôn 
en las fâbricas de obtenciôn de suifûrico constituye un auténtico 
problema de no ser utilizadas (16) (17).

De los 2,21 Tm/ano de piritas que se tratan anualmente 
se podrian obtener como tôrmino medio 66300 Tm de cinc, de acuerdo



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

El beneficio del metal que como consecuencia de la pro­
duce iôn de sulfûrico se obtlene, contribuirîa en un 43% a cubrir 
la demanda interior de clnc, que en Espana se sltûa -en la actual! 
dad- en 154.000 Tm/ano y pOr consiguiente supondrîa una disminuciôn 
en las importaciones de minérales de cinc destinados a la industria 
metalûrgica para el mercado nacional.

La situaciôn respecte a la produceiôn del metal revcla 
una Clara tendencia no solo a autoabastecer el mercado espanol con 
la producciôn nacional, sino también a destinar à la exportaciôn - 
los excedentes. En este sentido, Espana ha sido en los ûltlmos anos 
un pais exportador de cinc, para lo cual ha importado minerai.

Conviene senalar que en el periodo comprendido entre 1964 
-1974 se registrô un crecimiento del consumo de un 11% anual acumu 
lativo (de 44.400 'ITn/ano en 1964 pasô a 125.000 Tm/ano en 1974) y 
que la recesiôn econômica, derivada de la crisis del petrôleo, hizo 
descender fuertemcnte el consumo en el ano 1975 de 140.000 Tm -prc 
visiones del IV Plan de Desarrollo- a 85/000 Tm. A partir de este 
ano se observa un nuevo aumento del consumo del 16% anual acumula­
tivo, resultando un porcentaje medio para los ûltlmos quince anos 
prôximo al 9%.

En la actualidad la capacidad productora real de las plan 
tas rebasa las 300.000 Tm/ano; en este marco, do excesiva capacidad 
de producciôn metalûrgica disponible, présenta gran interes la ex- 
plotaciôn de un minerai como la pirita en la que se suman varios - 
aprovechamientos, sobre todo teniendo en cuenta la escnsez que se 
va presentando de minerai conveneional y que puede agudizarse a fi 
nales de siglo (18).



Resumiendo lo dlcho anteriormente, se cone]uye que la re 
cuperacl6n del cine de la pirita que se tuesta amialmente, es obl^ 
gada y posible por varios motivos:

- Contribuye a recobrar la competencia perdlda por la p^ 
rlta como materia prima, al tener una incidencia del 12,5% en el - 
valor intrinseco de la misma; por lo que su recuperaciôn supondrîa 
unos ingresos de 1680 ptas/Tm de pirita, que se sumarîan a los del 
Scido sulfOrico que son de 5760 ptas/Tm de pirita.

- Su consume -tanto nacional, como mundial- a pesar de 
las oscilaciones derivadas de la crisis del petroleo es ascendente.

- Espana podrîa prescindir, de esta forma, de parte de - 
las importaciones de un minera) generalmente caro y que présente, 
diticultades crecientes cl obtenezlo en los mercados mundiales.

- La existencia de una capacidad productora de cinc elec^ 
trolltico superior al que la demanda nacional requicre, permitiria 
disposer de contingentes exportables crecientes.

Puesto que el precio del metal es de 60 ptas/kg, el ingre 
so bruto que se lograrîa con la recuperaciôn del cinc de la pirita 
que se tuesta anualmente asciende a 3980 MM de pesetas, movilizan- 
do tecnologîa y materia prima propias.



10

III, PROCEDENCIA Y COMPOSICION DE LAS LEJIAS DE CLORURO DE CINC.

Cualquiera que sea el tlpo de pirita, en la prâctica, los 
mêtodos para su beneficio seguidos en todo el mundo, no ban encon- 
trado otra via para romper la estructura del mineral que por medio 
de la tostacion.

De la combustiôn résulta una fracciôn gaseosa constituida 
por anhîdrido sulfuroso y unas ccniz^s que representan aproximada^- 
mente del 50 al 60% del valor intrlnseco de la pirita y cuya salida 
no sicmpre es fâcil por no podêrseles dar la composicl6n siderdrqica 
adecuada.

Las condictones Ideales para que la cenlza adquiera util^ 
dad como materia prima y por tanto alivie el coste de fabricaciôn 
del Scido sulfGrico se presentan euando concurren dos circunstan- 
cias Î

1*.- Que la tostaciôn se realice de forma tal que el arsê 
nico présenté en la pirita no quede retenido como ar 
seniato de hierro, muy estable, sino que se éliminé 
como suifuro y anhîdrido de arsênico junto con los - 
gases sulfurosos. (19) (20) (21).

2*.- Que los metales no fêrreos queden en la ceniza como
suifatos, forma de la que son fâcilmcnte lixiviables, 
y el hierro como ôxido fêrrico, (22),

Para que tenga lugar la primera circunstancia es fundamen 
tal evitar que coexistan durante la etapa de tostaciôn el ôxido de 
hierro con el anhîdrido. y sulfuro de arsénico.
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Para que se de la segunda, es necesario regular dehtro 
del horno la temperatura y la composicion de la fa se gaseosa -de 
forma que el "producto sulfatante” permita la evoluciôn de las ce 
nizas hacia la forma de ôxido sôlamente en el caso del hierro-.

Cuando en las cenizas se encuentran los metales no fê- 
rreos al estado de sulfato, se ha propuesto separarlos por lixi- 
viaciôn directa con lejîas compuestas por âcido nltrico, Scido 
clorhîdrico y cloruros solubles.

Estas lejîas tienen un triple efecto determinado por su 
acciôn oxidante, acciôn âcida y acciôn acomplejante.

Las cenizas y la lejîa se lixivi an en regimen continue 
en tambores rotatorios que permiten un contacte întimo entre el so 
lido y la disoluciôn, y en caliente para favorecer la cxtracciôn.

La suspensiôn se filtra, cbteniôndose un solide, cl "mi 
neral pûrpura" constituîdo por ôxido fêrrico, que para que adquie 
ra forma y tamano siderürgico, se peletiza y un liquide en cl que 
quedan disueltos los metales como sales y complejos clorurados.

La separaciôn de los metales se lleva a cabo por etapas;

- Precipitaciôn del plomo como cloruro de pJomo.

- .Separaciôn del cohre y de 1 os metales nobles, como oro 
y plata, por cementaciôn con chatarra de hierro.(23).

De la cementaciôn se sépara virtuaimente todo el cobre 
contenido en la disoluciôn, obteniêndose 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 astables de a- 
cuerdo con los equilibrios (24).

Zn^^ + 4 cl" = Zn Cl 4̂

Cd^^ + 3 Cl" = Cd Cl"

Las constantes de estabilidad de los iones complejos de 
cinc y de cadmio, son 1,58 y 1000 respectivamente. En el medlo fuer 
temente clorurado que constituye la lejîa, los equilibrios anterio 
res se encuentran desplazados hacia la formaciôn de los iones corn 
piejos correspondientes.

Esta circunstancia permite la separaciôn de ambos elemen 
tes mediante cambio iônico, haciendo pasar la lejîa a travês de 
una columna de résinas cambiadoras aniônicas fuertemente bâsicas.

El procedlmiento de intercambio iônico consta de cinco -
etapas:

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

2RC1 + ZnCl^ = RgZnCl^ + 2Cl"

RCl + CdCl' = RCdCl^ + Cl"
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2®,- Lavado para eliminar la lejîa madré que queda embc 
blda 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, segûn,

RgZnCl^ = 2RCl + Zn^^ + 2Cl"

dando lugar a la regeneraciôn simultânea de la résina.

4®.- Eluciôn secundaria del cinc. Se efectun tambidn con 
agua,' en esta operaciôn se sépara un eluido, cuya composicion es 
de 1 g/l, que se emplea en la eluciôn principal del siguiente ciclo. 
En estas dos ûltimas 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 composicion como termine medio.

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

Pese a que la constante de estabilidad del iôn comptejo 
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 puedcn scr electrolizadas directamente 
por las exigencias de pureza y concentraciôn del electrolito, lo
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que impone la necesidad de una etapa - previa al proceso electrolî 
tico - en la que se séparé, median te algtin porcedimiento, el cinc. 
En el présente trabajo se estudia la realizaciôn de dicha etapa por 
precipitaciôn con âlcalis, con lo que se obtlene 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 III.1 se recoge un esquema simplificado del 
beneficio integral de la pirita hasta la obtenciôn de las lejîas de 
cloruro de cinc, que constituyen el punto de partida del présente 
trabajo.
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PIRITA

TOSTACIÔNJ
CENIZAS

s, SOg f ASgS^

[l i x i v i a c i ô nI

LEJIA CONTEN

2"3

ENDO LOS METALES

ENFRla m i eNIC PbCl.

CEMENTACION

0 lÔNICojINTERCAMBI

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

Figura III.1.- Procedencia y composicion de las lejlas de cloruro 
de cinc.
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IV. ESTUDIO CRITICO DE LOS METODOS UTILIZADOS PARA LA SEPARACION 
DEL CINC DE DISOLUCIONES DE CLORURO DE CINC.

La importanda econômica del cine dentro del plan de 
aprovechamiento integral de la pirita justifica el desarrollo de 
distintos procedimientos que permitan su recuperaciôn de las lejîas 
de eluciôn que se obtienen segûn los tratamientos descritos en el 
capîtulo III.

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

IV.l. Ü X T R A C C I O N  C O U  V JS O L V Ü H T E S .

El empleo de la extracciôn llquido-lîquido, como opera­
ciôn bSsica en la industrie metalürgica 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 Sci 
do di-2-etilhexllfosfôrico diluîdo en una fase orgânica constitué 
da por queroseno.(27).

El mecanismo de la extracciôn en forma simplificada se 
puede representar por la ecuaciôn;
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'""'org. *

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

De esta forma pasa el cinc de la fase acuosa a la orgSn^ 
ca, a la que no papan los iones cloruros. Se lava la fase orgânica 
y se efectda la reextracclôn poniendo el queroseno en medio âcido 
con lo cual se invierte el sentido de 3a reacciôn. Como âcido se 
utiliza el sulfûrico obteniêndose 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 secciones: de 
extracciôn,lavado y reextracciôn.

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

IV.?. PRECIPITACIOM COW AMONIACO.

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

La precipitaciôn de las 3 ejlas de eluciôn con amonlaco - 
es un mêtodo que ha sido estudiado en forma continua y discontinua,
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El procedlmiento continuo consiste en aliroentar la lejîa 
por la parte superior de una columna de relleno o de platos donde,
en su descenso, se encuentra en contracorriente con amonîaco gaseo
so. El amonîaco se disuelve ert la lejîa precipitando el cinc en for 
ma de hidrôxido que despuês se transforma en complejo amoniacal so 
lubie; éste continua descendiendo por la columna para ser descom- 
puesto por calefacciôn en los platos inmediatamente inferiores, se 
gôn las reacciones (29) (30)*.

Zn(NH^)J^ + HgO + calor = ZnO + 2NH^ + 2NH^

Zn(NH^)^^ + 2 HgO + calor= Zn(OH)2 + ZNH^ + 2NhJ

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

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

Se ha comprobado en ambos mêtodos que la temperatura es 
una variable decisiva en la obtenciôn de un precipitado con eleva 
da riqueza en cinc, por el alto contenido en ôxido de cinc. No ôbs 
tante, a temperatura elevada hay un descenso en el rendimiento de 
la precipitaciôn por la solubilidad del oxihidrôxido en el cloruro 
amônico que proviens de la neutralizaciôn con amonîaco de la acidez 
libre de la lejîa, la cual como consecuencia del tratamiento de 1^ 
xiviaciôn tiene un pH comprendldo entre uno y dos.
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IV.3. BREVE CRITÎCA VE LOS METOVOS DESCRITOS

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 reutilizaciôn de parte de los reac 
tivos, concretamente, el intercambiador iônico, él que queda rege 
nerado despuês del tratamiento âcido.

No obstante, no se logra un rendimiento superior al 98% 
y el nûmero de operaciones que deben realizarse para alcanzar d£- 
cho rendimiento, es elevado. Por otra parte, dada la relaciôn de 
voldmenes fase acuosa-fase orgânica, anteriormente citada, y la d^ 
luciôn de las lejîas son necesarios mezcladores-decantadores 
de gran tamano lo que supone una inversiôn en inmovilizado supe­
rior al necesario para recuperar el cinc por precipilaciôn.

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

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

La precipitaciôn, résulta mâs efectiva, pues obtione un 
sôlido que por disoluciôn de la cantidad adecuada en âcido sulfdri^ 
ce da un electrolito que se ajusta a las especificaciones en cuan­
to a contenido de sulfato de cinc.
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No obstante, las ventajas que la precipitaciôn con amo- 
niaco presents respecto a la extracciôn con disolventes en lo refe 
rente a la concentraciôn del cinc, asî como, a nCmero y tamano de 
equipo necesarios; se observa que en las condiciones operatives en 
las que se obtlene mayor pureza de los precipitados, el rendimiento 
desciende notablemente.

Para soslayar el inconveniente del descenso del rendimien 
to en la recuperaciôn del cinc, debido a la formaciôn del iôn arol- 
nocincato soluble, ha surgido la conveniencia del estudio de la pre 
dpi taciôn con otros âlcalis, los cuales serân discutidos en el ca 
pîtulo siguiente.
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V, EL PROCEDIMIENTO ESTUDIADO. DESCRIPCIÔN Y JUSTIFICACIÔN.

El procedlmiento para la recuperaciôn del cinc, cuyo es 
tudio constituye el objetivo de esta investigaciôn, se basa en la 
precipitaciôn fracclonada del hierro y del cinc, en condiciones - 
controladas, que favorezcan tanto la pureza del precipitado en 
cuanto a constituyentes indeseables como el rendimiento de la reçu 
peraciôn del metal.

En una primera etapa se sépara el hierro por oxiprecipi- 
taciôn, paso suficientemente estudiado,y posteriormente se prccip^ 
ta el cinc como oxihidrôxido por adiciôn de agentes alcalines . (31).

las condiciones expérimentales de la precipitaciôn deter 
minan las proporciones irelativas de los diverses compuestos, inso­
lubles en medio aIca lino, su évolueiôn a formas fScilmente sépara­
bles de la fase liquida, y la pureza del precipitado obtenido, tan 
to por fenômenos de oclusiôn y adsorciôn como por formaciôn de corn 
puestos clorurados.

El procedlmiento propuesto tiene una finalidad industrial 
por lo cual, las condiciones de operaciôn han de haccr compatibles 
los requisites de pureza de les productos con unos costes de fabrî  
caciôn competitivos.

La determinaciôn de las condiciones optima s de las diŝ - 
tintas etapas del tratamiento exige un estudio de sus fundamentos 
a fin de esl.ablccer la influoncia de las variables do precipi taciôn 
en la composicion y morfologîa de los precipitados, y en las carac 
terîsticas que presentan respecto a las etapas de separaciôn subs^ 
guientes.
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Estas operaciones no se consideran aisladas, 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 lixiviaclôn y la electrôlisis.

Las caracterîsticas cualitativas y cuantitativas de la 
disoluciôn de partida, con la que se realizaron los ensayos de - 
precipitaciôn, vienen por tanto, determinadas 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 exigencias de pureza del precipitado, que una vez 
suelto en Scido sulfûrico constituye el electrolito, limltan los - 
valores del contenido en aquellos elementos que depositan junto con 
el cinc y, especiaimante del cloro, que provoca la solubilizaciôn 
del plomo anôdico, cuya deposiciôn en el cStodo da lugar a una im 
purificaciôn especiaimante indeseable.

Como agentes de precipitaciôn se estudiarSn -de acuerdo 
con los antecedentes 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 mêtodo y su disposiciôn dentro del procpso metalÛ£ 
gico en que se inserta.

V : 1 . r U N V A M E N T O  TEORICO.

Al agregar un âlcali a las lejîas âcidas de cloruro de - 
cinc, se neutralize primeramente la acidez libre y luego tiene lu



23

INTERCAMBIO IÔNICO

Zn- iig/1
Cl = 12 g/l
Fe= 0,33 g/l
Cd= 0,8 mg/I

OXIPRECIPITACION DEL HIERRO| ;

PRECIPITACION ALCALINA DEL CINCt !

SEPARACION DEL PRECIPITADO|

PREPARACIÔN DEL ELECTROLITO

ELECTROLISIS

Figura V.I.- F.squema del procedlmiento y si tua ciôn del mismo deii- 
tro del proceso metalCirglco de obtenciôn de cinc del 
99,99%.
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gar la formaciôn del hidrôxido de cinc gelatinoso de acuerdo con 
la reacclôn:

Zn^^ + 20H“ “ Zn(OH)

cuyo producto de solubilidad tiene un valor de , (32).

La concentraciôn de la lejîa de partida se ha fijado, de 
acuerdo con la etapa de eluciôn de la que procédé, en 11 g/l. Para 
esta concentraciôn, de acuerdo con el valor del producto de solubi 
lidad y la concentraciôn de la lejîa, se deduce que el pH al que 
comienza la precipitaciôn es de 6,24

IZn^^l|o h"| =5.10 -17

l O H - r  = 2,98.10-1^
Io h"! = 1,73.10" ® 

pOH =7,76

pH = 14 - 7,76 = 6,24

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

Tanto mayor serâ la conversiôn a oxihidrôxido y, por con 
siguiente, menor la perd id a de cinc, cuanto mayor sea el pli de pre 
dpi taciôn. No obstante, esto tiene dos limitaciones ; por una par 
te, la derivada del balance entre el valor de lo que marginalmente 
se quiere recuperar y el gasto de reactivo que se emplea para tal
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fin y por otra, el carâcter anfôtero del hidrôxido de cinc determ^ 
na que el precipitado se disuelva en exceso de reactivo por forma 
ciôn del iôn complejo cincato,soluble, segûn:

Zn(0H>2 + 20h" = ZnlOH)^

reacciôn que estâ regida por la constante de equilibrio , que 
es Igiial a la constante de formaciôn del complejo a partir del sô 
lido, k,f (s)

|Zn(OH).
K_ = Kf(s)

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^^ + 4o h“ = Zn(OH)^
|Zn(OH):|

" |Zn++||OH-|'*
Zn^^ + 20H~ = Zn(OH)

K = IZn^^j|0H 1  ̂= 5.10 ps ' ' '

de donde résulta un;

*̂ f(s) " Kg-Kpg = 3,1.10^^ X 5.10 = 0,16

Los valores y Kg pueden utilizarse para calculer las
concentraciones de las diferentes especies iônicas a un pU dado, y 
con el de Kg se puede determinar la cantidad de âlcali necesaria 
para disolver una cantidad dada de hidrôxido de cinc insoluble, por 
lo que se deduce que el rendimiento de la precipitaciôn serâ fun­
ciôn del pH y de la temperatura, por afectar esta ûltima al valor 
de las constantes (33).
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En cuanto a las exigencias de calidad del precipitado, 
como anteriormente se ha indicgdo, hay que destacar que, de acuer­
do con la composiclôn de las lejîas de partida, pueden présentâtse 
dos tipos de Impurezas, catiônicas y aniônicas- En relaciôn con es 
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 -
1.2.10 , 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 pH al que comienza la precipitaciôn del hie 
rro ferroso es proximo al del hidrôxido de cinc, por lo que el pre 
cipitado quedarîa impurificado. Tambiên quedarîa impurificado por 
el cadmio debido a fenômenos de precipitaciôn inducida.

Si en el precipitado de cinc se mantienen las proporcio 
nés relativas de estas impurezas con respecto a la lejîa de partly 
da, en la posterior disoluciôn con Scido 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 Superiores a los que se admiten en 
los clectrolitos para la obtenciôn de cinc del 99,99%, que se cî - 
fran en 0,1 mg/1 de hierro y 1,6 mg/1 de c a d m i o .(35)(36).
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La-presencia de hierro ferroso en el electrolito résulta 
perjudicial, ya que es parcialmente oxidado a hierro fêrrico en el 
Snodo y éste retorna al cStodo donde es reducido, disminuyendo por 
tanto el rendimiento de la corriente en la electrôlisis. Tambiên 
determlnarla un consume adlcional de energla el que se depositase 
en el cStodo junto al cinc, al ser posteriormente disuelto por el 
Scido sulfûrico que se forma durante la electrôlisis, lo que darîa 
lugar a depôsitos de cinc esponjosos.

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

Para evitar la precipitaciôn conjunta del hierro, se apro 
vecha la propiedad del iôn fêrrico de precipitar ,a un pH muy infe­
rior al del cinc por lo que puede ser separado, previamente a la - 
recuperaciôn de este, por precipitaciôn fracclonada a pH controlado, 
mediante un procedlmiento suficientemente conocido que consiste en 
un tratamiento oxiprecipitante en condiciones taies en que el pU 
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 cmpXear co­
mo oxidantes aire, oxîgeno, Scido nîtrico, etc., mientras que como 
regulador del pH se utiliza un par sôlido-disoluciôn, ZnO/Zn^^, in 
corporando ôxido de cinc a la lejla. El pH queda regulado de forma 
tal que précipita el hierro y no el cinc y, por otra parte, la can 
tidad de ôxido de cinc que se disuelve como consecuencia de la ac^ 
dez de la lejîa, se récupéra en la precipitaciôn del hidrôxido de 
cinc.
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El hidrôxido fêrrico comienza a precipitar a un pH = 
2,62(1,88-1/3 log IFe ^^1), pero lo hace en forma coloidal y, por 
tanto, difîcilmente sedimentable; la coagulaciôn comienza a pH 4, 
por lo que es conveniente, a efectos de la separaciôn, no reb.asar 
este valor de pH para que no precipiten conjuntamente las sales bS 
sicas de cinc.

Junto con el hierro, se eliminan otras impurezas como el 
plomo, cobre, etc., que pudieran encontrarse présentes en lejîas 
de otra procedencia y con un mayor contenido de impurezas, como su 
cede con las soluciones de sulfato de cinc que resultan de la dise 
luciôn del ôxido de cinc obtenido por tostaciôn de la blenda. En la 
prâctica se ha observado que se obtiene una eliminaciôn efectiva 
de las impurezas, si la concentraciôn de hierro es dlez veces supe 
rior a la de aquéllas, 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 electrolîtico.(37) (38) .

No obstante, la principal impureza que pueden contener 
los precipitados es la debida a la presencia de cloruros y a elia 
se dedica una atenciôn preferente en el trabajo experimental real 
zado.

El iôn cloruro queda en el precipitado en forma de com­
puestos rclativamente astables, como son las hidroxisalcs sôlidas. 
El proceso de precipitaciôn comienza con la aparlciôn de una suspen 
slôn muy dispersa de hidroxicloruro de cinc insoluble y que sirve 
de gérmen para la formaciôn de cristales.
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A medida que se incorpora una mayor cantidad de âlcali, 
tiene lugar una etapa de crecimiento cristalino, en la que el ôxi 
do de cinc y el hidrôxido de cinc se depositan sobre los nûcleos 
del hidroxicloruro inicialmente formado.

El hidroxicloruro de cinc présenta una clerta semejanza 
estructural con el hidrôxido. Su formaciôn se puede explicar a par 
tir del hidrôxido por substituciôn parcial de los grupos oxhidrilo 
por iones cloruro. La formaciôn de la sal bâsica requiere un medio 
en ei que exista un exceso de iones cloruro respecto a los oxhidr^ 
los estequiomôtricamente necesarios para la formaciôn del hidrôxido,

El iôn cloruro puede quedar tambiên retenido en los pre 
cipitados por fenômenos fîsicos. Como es sabido, las partîculns de 
tamano coloidal, con elevada superficie especîfica, adquiercn carga 
elêctrlca superficial en el seno de un medio polar, como el agua. 
Cada partîcula 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 electrodo de plomo, asî como el revestimento de las cêlu 
las electrolîticas. Las reacciones que tienen lugar en cl ânodo, - 
tambiên de plomo, son:

Pb + Cl^ = Pb^^ + 2Cl" = ClgPb

Pb + CIO^ + 2fl̂  = Pb'*̂* + Clo“ I HgO
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El plomo disuelto por la acciôn del âcido perclôrico con 
tamlna el electrolito en un métal no présente en la lejîa inicial 
y que descarga en el câtodo, impurificando al producto.

El potenclal electroquîmico de la segunda reacciôn viene
dado por

Icio^ljH

La presencia de cloruros en el precipitado ejerce, por 
tanto, dos acciones perjudiciales en la operaciôn posterior de bene 
ficio del cinc por electrôlisis: por un lado, destrucciôn parcial 
del electrodo de plomo y, por otro, su deposiciôn junto con el cinc.

V.t. AGENTES PRECIPITANTES.

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

Desde el punto cle vista de su valor neutralizante y por 
tanto précipitante, las cales vivas o hidratadas son bases mâs 
fuertes que el hidrôxido sôdico y êste a su vez mâs que el carbon^ 
to sôdico, segûn se observa en la tabla V.l. de factores de bas_i 
cldad referida al ôxido de calcio quîmicaroente puro (fĵ =l,000) .(39)
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Tabla V.l.- Factores de baslcidad de los reactivos alcali 
nos comunes. *

Alcali Fôrmula Factor de baslcidad 
CaO =1,00

Cal viva rica 
en calcio CaO 0,941

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

Hidrato rico 
en calcio Ca(OH)2 0,710

Hidrôxido sô 
dico 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 reacti 
vo como Qnico crlterio econômico, el agente de precipitaciôn mâs fa­
vorable es el hidrôxido câlcico, tanto por su precio como por su ma­
yor baslcidad.

El carbonato se ha valorado exclusivamente por la alcal^ 
nidad que résulta de su hidrôlisis, prescindiendo del carâcter pre 
dpi tante del iôn carbonato respecto a les iones cinc présentés en 
la disoluciôn.



32

Tabla V.2, Relaciôn del coste de los reactivos empleados para 
la recuperaciôn del cinc (ano 1979).

Reactivo
Precio 

: ptas/kg)
Reactivo

Oxhidrilo
(kg/kg)

Coste del 
oxhidrilo 
(ptas/kg)

Reactivo 
Zn recuperado 

(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. I. HIVROXIVO SOVICO,

Présenta la ventaja de su gran solubilidad en agua, afin 
en soluciones de concentraciôn elevada, lo que détermina que su - 
utllizaciôn como reactivo resuite especialmente cômoda por la facî  
lidad de realizar las dosificaciones volumôtricas.

Por otro lado, si se desea obtener un producto de eleva 
da pureza -como en el caso présenté- 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 éste. Al disolver el precipitado en âcido sulfôrico para ser - 
alimentado a las cubas electrolîticas, el sulfato dé 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.

U.2.2. tnVUOKlVO CALCICO.

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

Habltualmente se trabaja con suspensiones de cal, para 
evitar los problemas que supone la diluciôn del hidrôxido câlcico. 
En el présente caso, el empleo de hidrôxido câlcico en disoluciôn 
saturada, supone un volômen 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, estos son mâs complejos cuando se utiliza lechada 
de cal por tratarse de un sistema heterogêneo sôlido-lîquido-sôlido

Una vez neutralizada la acidez de )a lejîa se inicia la 
precipitaciôn de los iones cinc. La desaparlciôn de oxhidrilos de! 
medio desplaza el equilibrio entre cl hidrôxido câlcico y sus ione; 
de manera que el efecto final es anSlogo al que se obtendrïa si cl 
hidrôxido de calcio anadido en proporciôn estequiometrica 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 
Kpg = |Ca^^||OIl = 4.10  ̂y del hidrôxido de cinc, | Zn^ ̂ j | Oïl | ̂
= 5.10”^̂ . Asî, pues, el hidrôxido de calcio anadido en forma de 
suspensiôn se disuelve hasta que la relaciôn |Zn^^|/|ca^^1 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 hldrôxldo de calclo s6lido puede 
acompanar al precipitado sin que se rebasen las proporclones este 
quiomêtricas, si la precipitaci6n del hidrôxido de cinc tuviera lu 
gar con recubrimiento de las particules de hidrôxido cSlcico que 
permanecen en suspension, impidiendo la disoluciôn de los nûcleos 
de cal sobre los que se depositan.

La presencia de calcio en el precipitado debe evitarse 
con vistas a la etapa posterior electrolitica, pues al obtenerse 
el electrolito se formaria suifato câlcico insoluble,que crearia 
problemas de tipo mecanico al cristalizar en las tuberias o en las 
propias cubas electrolitlcas, entre otros.

V.î.3. CARBOWATO SOPICO + HJVROXÎVO SOVÎCO.

Se ha pensado en la posibilidad de utilizar mezclas de 
carbonato sôdico y sosa para evitar el desprendimiento de anhîdri 
do carbônico, como consecuencia de la acidez libre de la lejia, - 
desprendimiento que dificultaria y disminuiria la velocidad de la 
reacciôn; con la sosa se neutralizaria en parte la acidez de la le 
jia y el carbonato ejerceria la acciôn précipitante.

De los très agentes de precipitaciôn empleados el carbona 
to es el de coste mMs elevado, pero su utilizaciôn se justifies 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 el carbonato 
durante el paso intermedio de formaci6n de la sal bâsica,pueden ob 
tenerse precipitados libres de una de las impurezas mSs perjudicia 
les en el proceso electrolitico final.
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Es un hecho ya estudiado la sustltuclôn isomôrflca de 
anlones tan dispares como suifato y cloruro en la formacion de las 
sales bâslcas. El grado de sustltuclôn depende de las concentracio 
nés relatives de los aniones en el momento en que se forma el cora- 
puesto, de la temperature a la que se lleva a cabo la précipitaciôn 
y de ciertàs caracterîsticas de los aniones, como su tamano y su - 
carga,(40)(41)(42).
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V.3. PROVUCrOS DE PREClPlTAClON.

En el transcurso de la preclpitaci6n con Slcalls de los 
metales dlvalentes, cuyos hidrôxidos son insolubles, tiene lugar 
-dentro de un amplio intervalo en las condiciones de operaciôn- la 
formaciôn de hidroxisales sôlidas.

Dada la presencia de iones cloruros en las lejîas, en el 
présente caso, cabe suponer que la fase sôlida résultante de la pre 
cipitaciôn corresponds a una mezcla de hidrôxido e hidroxicloruro.

Por otra parte, como bajo ciertas condiciones, el hidrôx^ 
do precipitado puede perder agua transformândose en ôxido de cinc, 
es de esperar la presencia de dicho compuesto en la mezcla antes 
indicada.

As! mismo, résulta razonable suponer la formaciôn de car 
bonato bSsico de cinc cuando la precipitaciôn se lleva a cabo con 
carbonato sôdico como agente alcalino.

Con las suposiciones anteriormente anotadas se viô la con 
veniencia de llevar a cabo un estudio bibliogrâfico de los compues 
tos que constituyen los productos de precipitaciôn: hidrôxido de - 
cinc, ôxido de cinc e hidroxisales, en particular, el hidroxicloruro 
de cinc y el carbonato bSsico de cinc.

V,3.1 . H1PR0X7P0 PB CINC.

De acuerdo con la bibliografia, existen cinco formas criŝ  
talinas diferentes del hidrôxido de cinc, designadas de acuerdo con
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su estabiliOad creclente, por a, p, y, 6 y c, y una variedad amor 
fa. A la temperatura ordinaria solo el hidrôxido c es astable en 
agua; las otras variedades evolucionan mSs o menos râpidomente a 
esta forma, siendo dichas transformaciones muy complejas. (43).

La formaciôn de cada hidrôxido metaestable depende -entre 
otros factores- de la concentraciôn de la sal de cinc y del Slcali, 
del grado de sobresaturaciôn de la disoluciôn y de la velocidad de 
precipitaciôn (44) (45).

El hidrôxido amorfo se obtiens cuando se incorpora râpida 
mente una disoluciôn alcalina poco concentrada sobre una soluciôn 
de una sal de cinc. El precipitado, de naturaleza gelatinosa, estS 
constituîdo por agregados de moléculas y cuando no existen impure 
zas es tiranslûcido, de color azul celeste. En tanto el precipitado 
mantiene su textura esponjosa évolueiona en medio acuoso a ôxido 
y a algo de hidrôxido a. En medio alcalino se transforma a una mez 
cia de ôxido y de hidrôxido y . Una vez que el precipitado estâ corn 
pacto, por ejemplo, despuôs de filtrado, en presencia de agua pasa 
a la forma 6 y en medio alcalino a una mezcla de P y y.

El hidrôxido a, que se obtiens por precipitaciôn incom- 
pleta de disoluciones muy diluîdas de la sal, estS constituido por 
cristales muy pequenos y mal formados. También se puede obtener co 
mo producto de la lixivxaciôn de las hidroxisales.

El.hidrôxido a es muy inestable y se transforma en la - 
forma estable. Posee una estructura hexagonal formada por capas or 
denadas y desordenadas dispuestas alternativamente. El desorden re 
sulta de la sustituciôn de grupos oxhidrilos por un aniôn extrano.
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Existen dos variedades distintas de hidrôxido B, désigna 
das por 6 ̂  y Bg.

La forma Bg se obtiene a partir del hidrôxido amorfo en 
disoluciones de sosa 0,1 M con agitaciôn.

Agregando a una disoluciôn de sal de cinc un gran exccso 
de sosa se consigne la forma y y siroultâneamente el ôxido. Asimis 
mo, cuando se diluye rSpidamente una disoluciôn de cincato de con 
centraciôn elevada aparecen cristales de dicha especie.

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

El hidrôxido E précipita cuando se diluye una disoluciôn 
de cincato de sodio y se présenta en forma de pirSroides dobles irre 
gulares. Por transformaciôn de la variedad 6 se obtienen pirSmides 
dobles muy bien formadas.

V.3.Î. OXIVO PF CIWC

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

No obstante, se obtiene industrialmente segôn dos môtodos; 
el indirecto y el directe. Con el primero se obtiene ûn ôxido muy
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puro y consiste en calentar cinc metSllco hasta su punto de ebull^ 
cl6n y oxidar los vapores con aire (46) .

En el mëtodo directo el minerai de cinc, ya sea suifuro, 
silicate 6 carbonato, se mezcla con carbôn y se alimenta a un hor- 
no en cl que circula una corriente de aire. El calor de combusti6n 
es suficiente para reducir el minerai y volatilizar el cinc. Los - 
vapores de cinc son oxidados por el oxîgeno del aire dentro del hor 
no. Este mëtodo es mSs econômico; no obstante, tiene el inconvenien 
te de no producir un Ôxido tan blanco como el indirecto.

En el laboratorio se obtiene a partir del hidroxido recién 
precipitado, por filtraciôn y deshidrataciôn por calentamicnto.

Los cristales de ôxido de cinc tienen, en general, fo£ - 
ma de agujns, aunque puede presentarse bajo otras formas. En el cris 
tal los âtomos de cinc y oxîgeno estân dispuestos segôn un cmpaqtio 
tamiento )iexagonal similar al de la wurtzita (47) .

V.3.3. inVROXTSALES.

Estos compueston 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 constituidas por una sola especie catiônica 
y otra aniônica; en las mixtas, dcbido a sustituciones isomôrficas 
parciales dentro de la red cristalina,. sc encuentran dos especies 
catiônicas o aniônicas . (48) (49) (50).
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Feitknecht y colaboradores ban reallzado amplio y siste 
mStlco estudio sobre las sales bâslcas, principalmente de los com 
puestos sencillos de metales bivalentes. Sobre las hidroxisales do 
bles, el profesor Gutiêrrez Rios y sus colaboradores del Departaroen 
to de Qulmica Inorgânica de la Facultad de Clencias de êsta üniver 
sidad ha llevado a cabo una extensa y profunda investigaciôn (51) 
(52) .

V.3.3.I. Hidn.oxJLctofuLKo de. c^nc.

En 1830 Schindler atribuye al hidroxicloruro de cinc la 
sigulente fôrmula 3ZnO.ZClg2H^O. Ephrain, posteriormente, lo for­
mula con la sigulente composiciôn ZnO.S Z n C l ^ y  Sordelli obtie 
ne un compuesto de fôrmula llZn0.2ZnCl2 (53).

Driot aflrma que los cloruros bâsicos de cinc responden 
a dos compuestos bien definidos: ZnO.ZnC1^.1,SH^O, que se obtiene 
a partir de disoluciones muy concentradas. de cloruro de cinc calien 
te y el 4ZnO.ZnClg. que se sépara como producto sôlido a partir 
de una disoluciôn dilulda de la misma sal. El compuesto rico en ôx^ 
do, 4ZnO.ZnClj•BHjO, es muy estable, por lo que al no ser atacado 
por el agua puede ser aislado fâcilmente. La sal mâs pobre en ôxido,
por el contrario, se lixivia, cambiando parte de su contenido 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 amplia los resultados de Driot, es 
tudia los limites de estabilidad de los compuestos obtenidos por - 
precipitaciôn incompleta de disoluciones salinas. Difiere en el con 
tenido de agua; Feitknecht encuentra un mol de agua por cada mol de 
ZnO y afirma que êsta estâ enlazada en forma de oxhidrilos, por lo 
que se formulas como: 4Zn(OH)g.ZnClg y Zn(OH)j•ZnClj; no obstante, 
indica que puede existir mâs agua pero no quimicamente enlazada, si 
no introducida en la red, como en las zeolitas (54).
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Al 4Zn(OH)2•ZnClj se le conoce como hidroxicloruro II, 
existiendo, ademSs, 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 precipitaciôn, de la con 
centraciôn y del grado de envejeciroiento. Si la precipitaciôn es 
rSpida no tiene lugar la formaciôn de un cristal perfecto, la red 
estâ mal ordenada y puede haber oxhidrilos ocupando las posiciones 
de los iones cloruros. Esto tambiên depende de la concentraciôn rê  
lativa de ambos en la zona en que se forma el cristal. Por un len̂  
to proceso de enve jec imiento las formas inestables ob ten Ida s in_i- 
cialmente pasan a la estable, en la que la red estâ bien ordenada. 
(55).

La estructura es en lâminas dobles formadas por capas al̂  
ternadas de hidrôxido y de sal y se puede considérer derivada del 
hidrôkido dé cinc.

El cinc présenta, en este compuesto; una doble coordina 
ciôn; el 60% se distribuye en posiciones octaêdricas y el 40% en 
tetraôdricas. Por las distancias interatômicas para el cinc con en 
lace octaêdrico se deduce que el enlace es de carâcter predominan 
temente iônlco, y covalente para el tetraédrico. Segûn 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) 2 • 7.nCl2 • HjO en relaciôn con - 
Zn(OH)2 es debida a la mayor separaciôn de las capas adyacentes en 
el primero,motivada por un tamano mayor de los âtomos de cloro.

Garcia Martinez y Cano Ruiz por otra parte, investigando 
las propiedades de los hidroxicloruros de metales pcsados bivalen­
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tes, entre ellos el hidroxicloruro 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 roues
tras, han advertido una banda de tensiôn de los grupos OH alrede 
dor de los 3400 cm  ̂y que la anchura es mSs o menos discreta, lo 
que indica que la asociaciôn no es muy intensa.

Especîficamente, para el compuesto de cinc, encontraron 
que tanto para el producto reciên precipitado como para ël enveje 
cido, se trata de una Cnica banda y su anchura es pequena, lo que 
demuestra la existencia de un Gnico tipo de uniôn de los oxhidri­
los en la red.

V.3.3.2. Carbonate bd6^co de. cX.nc.

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

Entre las composiciones que aparecen en la bibliografla 
se indican las siguientes:

- 7ZnO.ZnCO^.2H2O; esta sal ha sido preparada por - - 
Schindler, tratando el suifato de cinc con una disolu 
ciôn de bicarbonate a ebulliciÔn.

- 7Zn0.4ZnC0j, que se obtiene cuando se aîïade a una sus 
pensiôn de ôxido de cinc una disoluciôn de carbonato 
de potasio.
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No obstante, la sal mSs frecuente menclonada en la biblio 
grafla és el 3ZnO.2ZnCO^, que segGn Mlkusch, es el Gnico compuesto 
definido, considerando que los otros que aparecen en la biblidg'ra 
fia no son mâs que mezclas de hidrôxido y carbonato-(58).

Feitknecht estudiô por difracciôn de rayos X este compues 
to, deduciendo que.tiene una estructura anâloga a las restantes sa 
les bâsicas de cinc, a base de capas alternadas de hidrôxido y sal. 
Propone dos tipos de empaquetamiento. Désigna como empaquetamiento 
I aquel en que a una capa de hidrôxido le sigue una capa de sal, y 
empaquetamiento II, al que cada càpa de hidrôxido tiene a ambos la 
dos Una de Sal, segGn:

hidrôxido hidrôxido
sal sal

hidrôxido sal
hidrôxido

empaquetamiento I empaquetamiento II

Del anâlisis de difracciôn, concluye que el producto es 
tudiado corresponde al.tipo de empaquetamiento 1, en el que la ca 
pa de hidrôxido estâ compuesta por très molêculas de hidrôxido y 
la de carbonato por dos; asî mismo indica que en la molêcu.la el - 
agua estâ fijada, como en el hidroxicloruro, del mismo modo que en 
las zeolitas.(59).
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V.4. CALÏVAV PEL ELECTROLITO: PUREZA PE LOS PROVUCTOS PE PRECIPI- 
TAC10N,

El valor del cinc en los mercados internacionales es com 
parativamente bajo, lo que determine que los beneficios del proce­
so hidrometalGrgico se muevan dentro de mârgenes econ&nicos muy es 
trechos, que provocan la necesidad de producir cinc de elevada pure 
za con el menor coste posible.

El coste de obtenciôn de cinc electrolitico depende en - 
primer lugar de la eficacia de la operaciôn, mpdida êsta 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 electrolito, tiempo de residencia, relaciôn de cinc 
a âcido en el electrolito y temperatura de la disoluciôn.

Dentro de los factores que disminuyen la eficacia y , por 
tanto, elevan el coste de fabricaclôn del producto, sôlamente se - 
harâ referenda al directaraente relacionado con el tema del trabajo, 
es decir, la pureza del electrolito, que por otra parte constituye 
el factor de mayor importancia para la buena marcha del proceso.

Dentro de ciertos limites, se puede asegurar que con una 
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 mismas, pudiendo ir desde la obteii 
ciôn de un producto que no rèûna las caracterîsticas determlnadas -



45

por las especlf Icaciones, en cuanto a presencia de eleincntos extra 
nos, hasta descensos en el rendimiento de la corriente, debidos a 
la existencia de reacciones secundarias o a variaciones en la con 
ductividad del electrolito, que determinan un aumento de la resis 
tencia del mismo al paso de la corriente, con el consecuente de£- 
censo en el rendimiento de la energia y con disipaciôn de calor.

Los iones metâlicos que actGan como impurezas catôdicas 
se pueden dlvidir en cuatro grupos, de acuerdo con los efectos que 
provocan (10).

Dentro del primer grupo se colocan los metales que requie 
ren para depositarse una tensiôn mayor que la del cinc, o sea, que 
son mâs electroposltivos que el cinc. Dentro de esta clase estâ el 
sodio, potasio, aluminio, magnesio, etc. Estas impurezas no afectan 
la descarga normal y su presencia, si se encuentran en cantidades 
elevadas, modifica sôlo la conductividad del electrolito, aumentan^ 
do la resistencia al paso de la corriente.

En el segundo grupo se encuentran aquellos metales cuya 
tensiôn normal de descarga es menor que la del cinc y ademâs la so 
bretensiôn del hidrôgeno frente a ellos es superior a 0,65 voltlos. 
Entre êstos se encuentran el cadmio y el plorfto, que cuando estân - 
présentes se depositan junto con el cinc, impurificando el produc­
to.

Dentro del tercer grupo estân los metales mâs electroneg^ 
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 âcido sulfGrico de las cubas electrolîticas. Estos metales se 
depositan junto con el cinc, pero una vez depositados se redisue^- 
ven; su acciôn es perjudicial puesto que consumen energia que podria 
ser utilizada para la deposiciôn del cinc. Dentro de este grupo se 
encuentran el hîerro, el cobalto y el nique1.
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El cuarto grupo lo constituyen los elementos que siendo 
mâs electronegativos que el cinc y cuya sobretensiôn de hidrôgeno 
es menor que 0,65 voltios, no se disuelven en âcido sulfGrico; cojno 
ejemplos se pueden citar el cobre, el arsênico y el antimonio. Su 
presencia résulta mâs perjudicial porque no sôlo se depositan con 
el cinc, impurificândolo, sino que crean puntos localizados en el 
câtodo, de baja sobretensiôn de hidrôgeno, en los que se produce - 
la descarga del mismo, dando lugar a pequenas explosiones y a la 
consiguiente disminuclôn del rendimiento de la corriente.

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

Entre los aniones, cuya presencia en el electrolito; resul̂  
ta nociva, cabe citar los cloruros y fluorures. En el ânodo, los 
iones cloruro pasan a cloro y a âcido perclôrico, dependiendo del 
potencial de oxidaciôn en el mismo; ambos ejercen una acciôn corro 
siva sobre el plomo anôdico y sobre el que recubre las células elec 
trollticas, pasando a la soluciôn y depositândose en el câtodo jun 
to con el cinc.

La cantidad de plomo que pasa a la disoluciôn depende del 
potencial de oxidaciôn en el ânodo, los ânodos de plomo tienen un 
potencial de oxidaciôn mayor que los ânodos de plomo y plata. Se 
puede deCir que el plomo es la impureza mâs frecuente de las lâm^ 
nas de cinc electrolitico, por lo que su presencia en el electrol^ 
to debe controlarse de forma rigurosa, suele adicionarse diôxido 
de manganeso a la disoluciôn, pues parece que disminuye la acciôn 
corrosiva de los iones cloruros sobre el plomo.

Las consideraciones indicadas en cuanto a las distintas 
impurezas que presentan efectos negatives en el proceso electrol^ 
tico, han de tenerse muy en cuenta a la hora de establecer los re
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quisltos minimos de calidad exigibles a los precipitados obtenidos, 
para que resuite posible su utilizaciôn como materia prima para la 
fabricaciôn de cinc por electrôlisis.

En este sentido, en el présente trabajo se ha consider^- 
do con especial interés el anâlisis del contenido en impurezas -fun 
damentalmente cloruros- de los productos sôlidos obtenidos.

Dado que no fue posible encontrar especificaciones sobre 
los contenidos 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 Electrolitic 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
Zn .•..... . 111,9

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

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

Mn ...........  20,8
Ca ...........  0,44
Mg ...........  1,77

Cu ...........  0,11
Cd ...........  1,6
Pb ...........  0,07
Al ...........  0,44

cloruro .... 99 
clofato .... 
perclorato.. 40 

F ............  0,1
K ............  1 , 36 Ni ...........  0,2
suif ato ......  219,6 Fe ...........  0,1

Por Gltimo, cabe senalar que otro aspecto importante en 
la electrôlisis es la concentraciôn en cinc del electrolito; el va 
lor requerido depende de la densidad de corriente con que trabaje 
la planta.



48

En la tabla V.4 se exponen las condiciones de operaciôn 
de plantas que, en la actualidad trabajan con densidades de corrlen 
te baja, media y alta.

Tabla V.4.- Condiciones de operaciôn de plantas electrolîticas de 
cinc.

Electrolitic Zinc 
Co of Australasia 
Ltd., Ridson, 

Tasmania

American Smelting 
and Refining Co., 
Corpus Christi 

Texas

Sullivan Mining 
Company Kellogg

Idaho
ELECTROLITO

Densidad 1,33 - 1,35
Concentraciôn de 
Zn inicial (g/l) 110 172 2i5
Concentraciôn de 
Zn del electroli_ 
to agotado (g/l)

46 56 -

Concentraciôn 
nal de sulfôrico
(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

Tensiôn (V) 3,55 3 3,4
Rendimientr 92-93 84,6 88-93

ELECTRODOS
Anodo Alcaciôn Pb-Ag 

0,01% Ag Aleaciôn Pb-Ag Plomo

Câtodo Chapas de Al 
orjdulado

Chapas de Al 
ondulado

Planchas de 
aluminio
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I/. 5. SEPARACION PEL PRECIPITADO FORMAPO,

La separaciôn de la fase sôlida que résulta tras la eta 
pa de precipitaciôn, puede llevarse a cabo por sedimentaciôn, fiJL 
traclôn o una secuencia 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 
aplicaciôn en el caso que nos ocupa (61).

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

P. 5.f. LA SEDIMENTACION.

Los estudios conjuntos de filtraciôn y sedimentaciôn per 
raiten conocer ciertas caracterîsticas estructurales de los sôlidos 
precipitados que résulta necesario tener en cuenta a la hora de reâ  
lizar la separaciôn de fases.

El tamano de las particules, la forma y flexivilidad de 
las mismas, las propiedades superficiales, interacciones particule 
-particule y particule-disolvente, influyen en los movimientos de 
las particules sôlldas en el seno de un llquido (62)

Por otra parte, desde un punto de vista industrial, es un 
hecho experimental que la preconcentraclôn de las suspensiones favo 
rece la filtraciôn de las mismas; puesto que, cuanto mayor es la ve 
locidad de formaciôn de la torta la resistencia de esta es menor.
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Si a lo anterior se suma el que, cuando el volGmen de 
filtrado es pequeno, el tiempo que se tarda en recogerlo résulta - 
tambiên pequeno, se concluye que una preconcentraciôn podrfa faci­
liter econêmicamente la operaciôn industrial de separaiciôn de los 
sôlidos precipitados.

El estudio de las caracterîsticas morfolôgicas y superfi 
ciales de las partîculas y la conveniencia de preconcentrar la sus 
pensiôn han conducido a la necesidad de estudiar la sedimentaciôn 
como posible alternativa ô para su empleo previo a la filtraciôn.

A escala industrial, la sedimentaciôn se realiza normai~ 
mente en forma continua ; en tangues 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 rastrilloa 
giratorios, mientras que por la parte superior rebosa el lîquido - 
claro. En este caso, las distintas zonas permanecen estacionarias.

Para el cSlculo de las dimensiones caracterîsticas de un 
sedimentador continue, se tienen en cuenta los resultados obtenidos 
en los experimentos de sedimentaciôn intermitente, ya que existen 
dos puntos en comfin entre ambos procesos.

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

- Correspondencia entre tiempos y concentraciones.

Considerando que la velocidad de sedimentaciôn es ûnica- 
mente funciôn de la concentraciôn local de materia sôlida y admitiên 
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 câlculo de la superf^ 
cie necesaria segdn: (65).
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donde*. A = Area necesaria para que decante 1 Tm/h de sôlidos 
(m̂ ) .

D^= Diluciôn inicial.
Dp= Diluciôn de extracciôn.
C = Concentraciôn de la suspensiôn (Tm/m^).

Velocidad de decantaciôn de una suspensiôn cuya dilu­
ciôn es D^ (m/h).

Àplicando esta fôrmula para todos los valores de D^ corn 
prendidos entre los de la alimentaciôn y extracciôn se obtienen dî  
ferentes valores del ârea, siendo el mayor de ellos el tnlnimo ne ce 
sario para la sedimentaciôn de 1 Tm/h de sôlido.

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

kynch y Roberts demuestran que es posible a partir de - 
una sola curva de sedimentaciôn, calcular 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 fâcilmente 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 ârea mâs gran 
de se obtiene en el punto de entrada a la zona de compresiôn o pun 
to crltico.

Como puede resultar dlflcil encontrar el punto crltico 
en la curva de sedimentaciôn, Roberts ha propuesto un mêtodo grâf^ 
co que permite su determinaciôn de forma râpida (68)(69).

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

Los puntos de la zona de compresiôn se alinean a partir 
del punto crltico segün una llnea recta. Por tanto, con una sola 
curva de sedimentaciôn y una auxiliar, que perml^t^ldeterminar el 
punto crltico, se calcula el ârea minima necesar^^^ dato fundamen 
tal en el diseno de un sedimentador industrial.

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

No obstante, queda un capitule que no se somete a câlculo, 
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 volGmen viene dado por la suma de los términos de co 
rrecciôn, volûmen de sôlidos y volGmen de llquido.
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L C
V = V  ̂ + ■ - - 0, + L Ccorrecclones p f a a

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

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

ciôn de salidà (h).
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V . 5 . Z .  LA r i L T R A C J O N .

Dependiendo de las condiciones de obtenciôn, los precip^ 
tados presentan caracterîsticas muy diferentes en cuanto a const^ 
tuciôn quîmica, tamano y form^ de las partîculas, estado superficial, 
y por tanto, manifestarân 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 câlculo de 
la instalaciôn Industrial.

Las propiedades de filtrabilidad estân estrechamente re- 
lacionadas con las de los sôlidos. Industrialmente conviene 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 llquido. (71)

Durante la filtraciôn, cualquiera que sea el tipo de fil 
tro, los sôlidos de la suspensiôn quedan retenidos en el aparato, 
sobre un medio filtrante, formando un lecho poroso, llamado torta, 
de espesor progresivamente creciente. A través de él circula de ~ 
forma sinuosa y laminar el llquido, encontrando dos resistencias en 
serie: la resistencia que ofrece la torta, que aumenta con el espe 
Bor 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 frente a la resistencia que opone la torta.(70)
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Los ensayos se realizaron a presi.ôn constante, es decir, 
con velocidades de. filtraciôn decrecientes, aplicando la ecuaciôn 
de Carman al câlculo de la resistencia de la torta y del medio fi^ 
trante.

Carman estudia el problema de la filtraciôn considerando 
que el régimen de flujo de filtrado a travês de la torta es de ca 
râcter laminar, lo que permite aplicar la ecuaciôn de Hagen-Poiseu_i 
lie.

La velocidad de filtraciôn depende de la diforencia 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 liquide a su paso y 
de la viscosidad del filtrado.

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

velocidad .

resultando

1 dV _ AP (9)
Â 38 - <R^ + R P  ■“ '
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donde

V = volGmen del filtrado (m^).
0 = tiempo en segundos (s).
A = ârea total de la superficie filtrante (m̂ ) 
AP= diferencia de presiôn (N/m^).
R^= resistencia de la torta (m ^s ^).
Rg= resistencia del filtro (m . 
y = viscosidad (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 hûmeda W, e inversamente proporcional al âreà del filtro. En 
consecuencia;

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

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

R, - L„ = 8 '“ >

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

1 ^  ^ AP ^ AAP
A de («w/a + B)y yoW + yBA (12)

Expresando el peso de la torta liGmeda, W, en funciôn del 
peso de torta seca, u, que deposita sobre el filtro la unidad de vo 
iGmen de llquido filtrante, se tiene:
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fV - : AP (13)d0 yawV + yBA

Exarainando la ecuaciôn, pueden cxtraerse 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 suŝ - 
pensiôn, se observa que la concentraciôn en sôlidos del lîquido tur 
bio no influye en la velocidad de filtraciôn, pues si bien dV/d9 
es inversamente proporcional a u), despreciando la resistencia espe 
cifica del medio filtrante, es cierto que tanto menor serâ el tiem 
po -y f)or tanto la velocidad- necesario para filtrar cuanto menor 
sea ei volûmen, V, de filtrado a obtener; por otra parte V es inver 
samenfe proporcional a w, por lo que suspensiones muy concentradas 
darân volGmenes de filtrado mâs pequenos y el producto de ambos tér 
minos variarâ poco. Por este motive la preconcentraciôn de las suŝ  
pensiones résulta ventajosa y es, ademâs, un hecho experimental que 
cuanto mayor es la velocidad de formaciôn de la torta, la resisten 
cia especifica de êsta es menor.

En cuanto a la velocidad de filtraciôn por unidad de ârea 
filtrante, esta résulta proporcional al ârea. Pero a su vez, cuando 
la tiltraciôn se realiza por cargas, cuanto mayor sea el ârea menor 
serâ el espesor de la torta y, por tanto, menor la resistencia. In 
teresa un valor grande del ârea de la superficie filtrante, pues - 
elle reduce el tiempo necesario para la operaciôn por doble motivo. 
No obstante, esto présenta una limitaciôn, ya que el precio del fil̂  
tro aumenta con la superficie de filtraciôn, a lo que se suma el he 
cho de que los filtros grandes resultan de dificil manojo, por la 
dificultad.de recoger tortns de muy pequeno espesor. (61)
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Despejando d0 de la ecuaciôn de Carman para régimen de 
filtraciôn a presiôn constante, se obtiene; (73)

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

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

- ~ (V + V )  + - M  (15)
V - V  APA'̂  APA

La representaciÔn de 6-0*/V-V frente a V+V , correspon 
de a una recta de cuya pendiente se deduce el valor de la resisten 
cia especifica de la torta y de cuya ordenada en el origen se pue 
de despejar el valor de la resistencia del medio filtrante, para 
una presiôn de trabajo determinada y una superficie constante.

Conocldos 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 especifica de la torta con la 
presiôn.
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VI. PARTE EXPERIMENTAL.

VÎ.1, P L A NT E AM I EN T O y ESQUEMÀ general VEL TRABAJO VE 1NVEST1GAC10N.

La experimentaclôn se ha desarrollado en cuatro partes - 
bien dlferenciadas, que son:

- Estudio de la etapa prevla de separaci6n del hierro con 
tenido en las lejîas de cloriiro de cinc, por oxiprecipitacion util! 
zando (^e simula là oxidaclôn industrial con aire, pSg. 63) y
NaOR. El objetivo fundamental de los ensayos llev^dos a cabo en esta 
fase se centra en' la evaluaciôn de las pêrdidas de cinc que acompa 
nan a là oxiprecipltaciôn del hierro, asî como la posible elimina- 
ci6n de cadmio por arrastre.

- Recuperaclôn del cinc por precipitaciôn con âlcalis, con 
vistas a establecer las condiciones de operaci6n mas favorables que 
hagan compatibles el mSximo rendimiento de la recuperaclôn, con una 
adecuada pureza del producto s61ido que permita la preparaciôn a - 
partir del mismo, de un electrollto que se ajuste a las especifica 
clones exigidas para su utilizaciôn en la obtencl6n de cinc.electro 
litico del 99,99%. Los Alcalis ensayados en la precipltaclôn han s^ 
do lejîa de sosa, lechada de cal y una mezcla de disoluciones de car 
bonato e hidrôxido sÔdico.

- Separaci6n de la fase sdlida résultante de la etapa an 
terior para lo que se han estudiado las poslbilidades de la sedimen 
taciôn y filtraciôn al respecte y su empleo secuenclal.

- Anâlisls de la pureza de los preclpltados obtenidos y 
estudio de las especies qulmlcas présentes mediante difracciôn de 
Rayos X y anâlisls termogravimétrlco. En cuanto a impurezas, el tra 
bajo se centra fundamentalraente en el anâlisls de cloruros, ya que 
su presencia résulta particulàrmente contraindicada para el proceso 
electrolîtlco final. El origen de la lejîa de partlda garantlza la 
ausencia de otras impurezas perjudiclales.



60

La figura VI. 1. recoge el esquenta general de la exper^- 
mentaciôn reallzada.

PRECIPITACIOH DEL CINC

SEPARACION DE LA FASE SOLIDA

FILTRACION (F)
- Velocldad de filtraciôn
- neüietcncla de la tort»
- Area de filtrado

- Velocidad de sedimentaciôn
- Are» del sedlmentador
- Altura del sedlmentador

SEDIHENTACION (S)

ESTUDIO DE LA ELIMlNACIOH PREVIA 
DEL HIERRO POR OXIPRECIPITACION

- OetermlhaclÔn de las pêrdidas de cinc.
- Climinaciôn de cadmio por arrastre.

Rendimiento 
AnSllsis del 
precipitado

PRECIPITACIOH COH 
LEClIADA DE CAL

Reiidlmiento 
AnSlisis del 
precipitado

PRECIPITACIOH CON 
CARBONATO + SOSA

- Rendimicnto 
• Ahôlisis del 
precipitado

Figura Vl.l.- Esquema general del trabajo experimental realirado.
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Vi.2, PREPARACIOW VE LAS LEJTAS VE PARTIPA.

Las lejîas utillzadas en los ensayos de precipltaclôn - 
se prepararon de acuerdo con los datos extraidos de la patente de 
Invenclôn n® 341841 "Procedimiento para la recuperaclôn de metales 
no fôrreos de las pirltas de hierro y minérales afines".de los - 
Dres, S. Jimênez Gômez y J.M, Qulncoces-

Segôn se deduce de dicha patente, la lejîa tiene una corn 
posiclÔn explîcita de

Zn  .....  11 g/l
Cl .. i  12 g/l
Cd ....... 0,0 mg/1

y deducida de

Fe(II)  0,33 g/l

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

En los ensayos correspondlentes 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 prâcticamente total por oxiprecipitaciôn previa, eta 
pa en la que ademâs se arrastra parcialmente el cadmio, aunque, 
desde luego, no en grando suficiente. No obstante, dado que este - 
elemento constituye una impureza faciImente eliminnble durante la 
etapa de acondicionamiento del electrolito, se proscinde de su in 
fluencia en el estudio de la precipltaclôn del cinc.
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VI.3. SEPARACIOW VEL HIERRO COMO ETAPA PREVIA.

Como ya se ha indlcado, la primera etapa del procedImien 
to estudiado consiste en la ellmlnaclôn prevla del hierro, ya que, 
para la electrodeposlciôn 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 provenlente del tratamlento de intercambio 
lônico, dicha concentraciôn alcanza el valor de 0,33 g/l, por tan 
to, es preciso reducir el contenido del mismo con anterioridad a 
la precipitaciôn del cinc.

Para lograr este objetivo, se indicô en la parte teôrica, 
como procedimiento mSs 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 prScticamente total. Nb obstante, es probable 
que coprecipite con él algo de cinc, debldo a la formaciôn de las 
sales bSsicas. En dicha operaciôn puede tener lugar lina eliminaciôn 
parcial de cadmio.

La coprecipitaciôn provocarîa unas pêrdidas de cinc que 
deterrainarîan una disroinuciôn del rendimiento global del proceso; 
por tanto, parece convenlente evaluar las posibles pôrdidas de cinc 
en esta etapa.

La eliminaciôn de hierro por oxiprecipitacion requiere 
la oxidaciôn prevla del iôn ferroso a férrico, la cual, en princ^ 
pio puede roalizarse mediante cualquier oxidanto. No obstante, por
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razones econôroicas résulta preferlda la oxidaciôn con aire. Convie 
ne destacar en este sentido que la cinêtica de la reacciôn de oxi­
daciôn con aire es muy lenta a pH bajos, por lo que se han estudia 
do extensamente mêtodos que Incrementan el contacte gas-lîquido, y 
jpor tanto, favorecen la velocidad de oxidaciôn. Entre ellos, cabe 
citar, la utilizaciôn de turboagitadores muy revolucionados 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 
economîa de tiempo y dado que los aspectos de interês en este casô  
dentro de la etapa en cuestiôn, se llmitan a la evaluaciôn de las 
pêrdidas de cinc y la eliminaciôn parcial de cadmio por arrastre.

Seguidamente se précipité con hidrôxido sôdico, mantenien 
do ei pÊ 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 mâs 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 cônveniente que el pH no exceda 
este Valor, ya que un aumento del mismo se traduce en un incremen 
to de las pêrdidas de cinc por precipi tac iôn con junta del hidroxi^ 
cloruro correspondiente.

Se realizaron cuatro ensayos a los pH, 4,15; 4,20; 4,20 
y 4,25 respectivamente, observSndose que el hidrôxido fêrrico se 
dimcntaba râpidamente en forma de copos pardos.
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Se anallzô el hierro antes y despuës del tratamlento oxi 
précipitante. En el primer caso se utilizô el mêtodo de Zimmermann 
-Reinhardt, consistante en la valoraciôn del iôn ferroso por hidro 
volumetrîa redox con permanganato, bajo ciertas condiciones (75).

El anâlisls del hierro despuës del tratamlento se reall 
z6 por el mismo método, prevla concentraciôn de la dlsoluciôn.

No obstante, como la concentraciôn de hierro despuës 
de la precipitaciôn résulta muy baja, la presencia de cloruros pro 
duce una Interferencia apreciable, por lo que resultô necesario el 
anâlisls por sbsorciôn âtômica.

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

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

Despuës de una serip de ensayos previos en los que se ob 
servô que las disoluciones probleraa tenîan una concentraciôn infe­
rior al intervalo ôptlmo de trabajo del aparato -cuyo valor estâ - 
entre 2-20 p.p.m. de hierro- fue necesario agregar una cantldad co 
nocida de una sal férrlca.*

La sal fêrrica utilizada fue el suifato fêrrico amônico 
que tambiën se empleô en la preparaciôn de las disoluciones patrôn
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La tabla Vl.l. recoge los resultados obtenidos respecto 
a la separaciôn del hierro.

Asi mismo, con el fin de determiner las pêrdidas de cinc, 
fue analizado dicho métal, antes y despuës del tratamiento oxipre 
cipitante, 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 estSn recogidos tambiên 
en la tabla Vl.l,

Convlene en este punto senalar que, ademâs de la determi 
naciôn del cinc y del hierro antes y despuës de la oxiprecipitaciôn 
de esf.é (jîtimo, se realizô el anâlisis de cadmio utilizando el mé­
todo, de absorciôn atômica.

El objetivo de estos ensayos consiste en la determinaciôn 
y evaluaciôn de posibles fenômenos de arrastre del cadmio; si la - 
cantldad de ëste eliminada es suficiente se evitarîa la etapa de ce 
mentàclôn 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 ruido 1
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Los resultados del arrastre del cadmio en la oxlpreclp^ 
taciôn del hierro, se muestran en la tabla Vl.l.

Tabla Vl.l.- Resultados expérimentales de los anâlisis de la lejîa 
antes y despuës de la oxiprecipltaciôn 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/1 de Fe despuës 
del tratamiento 8,9.10“® 6,3.10“® 5,1.10“® 4,5.10“®

Rendimiento de la 
oxiprecipltaciôn (%) 99,9.9 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 despuës 
del tratamiento 10,9615 10,9542 10,7891 10,8298

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 despuës 
del tratamiento 0,81 0,78 0,80 0,76

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

De la tabla anterior se deducen très conclusiones impor
tantes:

- El tratamiento oxiprecipitante permlte la eliminaciôn 
prâcticamente total del hierro, alcanzândose concentraclones infe 
riores al valor mâximo admisible en el electrolito.
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- Asï mismo, cabe destacar que la oxiprecipltaciôn del 
hierro a pH 4, produce unas pêrdidas de cinc cuyo valor medio es 
de 5,64%, lo que suglere el interês de considerar la posible reçu 
peraciôn del mismo.

A este fin caben dos poslbilidades; En primer lugar, si 
el mêtodo de precipltaclôn es continue, puede considerarse la re 
dlsoluciôn del precipitado en la lejîa inlcial, aprovechando la - 
elevada acidez de la misma. Este proced imiento 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 Alcali hasta conseguir que todo el cinc retenido - 
pase a la forma de cincato soluble, que se recuperarîa posterior 
mente de la dlsoluciôn.

- Por ôltimo, respecto al cadmio, cabe senalar que la - 
cantldad eliminada durante la oxiprecipltaciôn del hierro no es 
suficiente para obviar el tratamiento de cementaciôn con cinc en 
polvo del electrolito.
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VT.4. PRECIPTTACION V€L CINC.

Tras la eliminaciôn del hierro presente en las lejîas, 
se procédé a la recuperaclôn del cinc por precipltaclôn mediante 
agentes alcalines. Para el estudio experimental, se seleccionaron 
très: hidrôxido sôdico, por su elevado poder alcalinlzante y solu 
bilidad; hidrôxido câlcico, por su bajo precio,y mezclas de carbo­
nate e hidrôxido sôdicos, porque el carbonate aporta un aniôn ca- 
paz de competir con el cloruro en la formaciôn de la hidroxisal co 
rrespondiente, por lo que cabe esperar un producto sôlldo de mayor 
calidad. Por otra parte, ninguno de estos 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 recuperaclôn 
del cinc de las lejîas de eluciôn, ha sido el mismo para los très 
Alcalis ensayados y se expone a continuaciôn.

V7.4.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

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 agitador 
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 temperature y la quinta para agregar los reactivos y realizar 
la toma de muestras.

El reactor va sumergido en un bafio termostStico de agua 
con sal recubierto con parafina, con el fin de mantener constante 
y bajo control la température en los diferentes ensayos.
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La precipltaclôn se llevô a cabo en todos los casos en 
forma discontinua. La adlclôn del reactivo se efectuô siguiendo - 
dos mêtodos dlstintos que en el trabajo se denominan directe e in 
verso; en el primer caso, se anade el agente précipitante sobre la 
lejla convenientemente agltada y en el segundo se procédé al con­
trario. Como se verâ mâs adelante, la precipltaclôn por una y otra 
vias présenta ciertas dlferencias.

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

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 
horà de separar los sôlidos de la suspensiôn, teniendo en cuenta 
que resultan mâs fâcilmente lixiviabl.es 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 minutos.

Antes de la mezcla, los reaccionantes eran calentados a 
la temperatura correspondiente a céda ensayo; el bano termostâtico 
tiene como dnica finalidad compenser las pêrdidas de calor del si£ 
tema y mantener la temperatura constante.

El volûmen de lejîa empleada en cada precipltaclôn, en el 
mêtodo directo fue de 1.500 cm^.
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Tras la etapa de adiciôn y mezcla de reaccionantes, el 
con junto se mantenîa en dlgestiôn, convenientemente agltado por eiB 
pacio de periodos de tiempo variables.

Las muestras, una vez extraîdas, se flltraban y lavaban 
repetidas veces con agua hasta reacciôn negative de cloruros y los 
preclpltados eran secados en estufa a 105*C. Tanto las condiciones 
de lavado como las de secado se mantuvleron constantes eh todos - 
los ensayos con objeto de asegurar que las varlaciones 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 anallzaron cuantitatjL 
Vamente, determinândose la pureza del precipitado obtenido y calcu 
l&ndose a partir del cinc residual en las lejîas madrés el rend^- 
roiento en la recuperaclôn del cinc.
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VT.4.2, PRCCIPITAÇION COU HIDROXIDO SODICO.

De la precipltaclôn con hidrôxido sôdico convlene desta 
car como mâs Importantes los cuatro puntos siguientes: Diseno y 
programaclôn de expcrimentos, mêtodo de anâlisis, resultados expe 
rlmentales e interpretaciôn y discusiôn de los mismos.

VJ.4.2.1. P/6RMo y pXog^amacZOn cfe toA expeA-tmen/oô.

La planlfIcaclôn de la experimentaclôn con hidrôxido de 
sodio se ha reallzado segûn el mêtodo de diseno factorial estudi^ 
do inicialroente por Box y Wilson (76).

Dicho mêtodo supone un cambio radical con respecto al clS 
sico, ya que reduce extraordinarlamente el nômero de expérimentes, 
al tiempo que suminisfcra 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 independlentes ensayadas, mediante la 
aplicaciôn del gnâlisis de regresiôn.



72

La aplicaciôn del anâlisis de regresiôn se realiza en cua 
tro etapas:

- Selecciôn de un modelo.

- Câlculo de los coeficientes.

- Estudio estadîstico 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 - î * p i  + p i  =<4 + p i ]  "i

En él, el término ; représenta la influencia lineal
de las variables independien&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 cuestiôn 
en el fenômeno. Por el contrario, valores elevados demuestran la Im 
portancia del efecto de la misma sobre la respuesta.

El término J en la funciôn, da el comportamiento
çuadrâtico y permite  ̂ la determinaciôn râpida del ôptlmo. Valores 
pequenos de indicarîan que el fenômeno puede representarse median 
te un modelo lineal.

i
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 término [ [ C .. x.x..

i/j j J
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Dicha interacciôn signifies que una variaclôn de una de 
ellas (Xĵ ) realizada a un nivel dado de la otra (X2=-1) , 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 eŝ  
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 determiner 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 mnximizan o minimi^ 
zan él valor de la variable dependiente, dualidad que se resuelve me 
diante la derivada sequnda.

Las variables dependientes (Y) seleccionadas son rendi­
miento de la precipltaclôn y contenido en cinc y en cloruros de los 
preclpltados. 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 caracteristicas tanto ffslcas 
como qulmlcas del sôlldo, mâs que a un estudio de los aspectos ci- 
nétlcos del proceso, ya que la precipltaclôn de hidrôxido insolu­
bles tiene lugar muy râpidamente.

- pH-. La dependencia del rendimiento de la precipltaclôn 
respecto al pH se discutiô bajo un punto de vis ta teorico. Su in­
fluencia sobre el rendimiento y la pureza de los preclpltados 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 cristalizaclôn y 
crecimiento de los cristales. La velocidad relative de estos dos 
fenômenos es la que détermina el taroano medio de particule obten^ 
do.

Normalmente, la dispersiôn 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 
cristales mâs grandes y perfectos.

- Método de mezcla Como ya se ha indicado, los reaccio 
nantes pueden mezclarse de forma directe o Inversa; en la primera 
se anade 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 
tlva 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 dlsoluciôn de hidrôxido sôdico -, 
cuya inclusiôn en el programa experimental queda ampllamente just^ 
ficada en estudio teôrico precedente.

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

Variable Sîmbolo Nivel Sîmbolo

Temperatura
(”C) ^1

25 -
61’ 5 0
98 +

pH *2

7 -
8'5 0

10 +

Mêtodo ^3

Directo -
Adiciôn 

conjunta 0
Inverse +

Concentraciôn 
de NaOH 
(g/l)

^4

30 -
65 0

100 +

1 Tiempo 
! (min)

1

^5

0 -
30 0
60 +

La programaclôn de expérimentes para calcular la influen 
cia lineal (Â ) y la cuadrStica cruzada ^) de las distintas va 
riables se expone en la Tabla VI.3. y corresponde a un diseno fac 
torial a dos nlveles y reducido a la mitad (2"/2-16 experimentos, 
siendo n el nômero de variables).

La programaclôn de experimentos para calcular la influen 
îtica (B̂ ) de 

cogen en la tabla VI.4
cia cuadrâtica (B̂ ) de las variables y el error experimental se re
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Las Influencias cuadrâtlcas estudiadas han sldo las de 
la temperatura (Ê  17 " 24^ ^ del pH (Eĵ ^5 “ 32^ ' pues to ■
que son las dos variables que presentan mayor influencia lineal.

VI.4.2,2. Uétodoé de andt^A^A.

VI.4.2.2.I. Vete^mZnacZSn iuantXtativa de c/nc en e£ pAei/p/fado

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

VI.4.2.2.2. DeteAm/nac/.ân cuantZtat^va de ctofiufio en ef pAec/p/;ta 
do.

Los cloruros se determinaron por el mêtodo de Volhard, 
que tiene la ventaja de que puede emplearse en disolucicnes âcidas. 
La determinaciôn consiste en una hidrovolumetrîa por retroceso, - 
en la cual los iones cloruros se preclpitan con un exceæ de solu 
ciôn valorada de nitrato de plata. El exceso de nitrato de plata 
se valora con una dlsoluciôn de normalIdad conocida de sulfocianu 
ro potâsico, utilizando alumbre fêrrico como indicador (78).

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

Existe una modificaciôn del procedimiento, ddaida 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 cantldad de - 
nitrobenceno a la suspensiôn. Las particules de cloruro de plata 
se recubren de una pellcula de nitrobenceno llquido y quedan pro 
tegidas de la acciôn del tiocianato.

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

VI. 4.2.2.3. Ve.te.fLm^nac^én cuant-(iat-(.va dp, cinc en tai aguaé mad>ie.A,

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 sulfdrico hasta viraje del rojo de metilo (79).

VI.4,2.3. HziattadoA cxpcM-lmcntalzA .

Los resultados obtenidos del rendimiento de la récupéra 
ciôn y del contenido de cinc y cloruros de los preclpltados, 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 llneales y cuadrâticas cruzadas en la prec^ 
pitaciôn 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 - - + + + 94,37 62,24 9,00

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

^1,4 + - - + + 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 4- - + + - 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

^^1,1
n

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

Exp.
Variables Variables 

independientes dependientes

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

®l,i7 0 + + + + 99,25 73,71 0,56

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

^1,19 0 - + - + 97,98) 63,26 5,71

®1,20 0 - - ■f 99,29 70,29 2,23
0 - + ■f - 97,33 64,59 6,67

®1,22 0 + - + - 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

®i,26 - 0 - ■f + 99,96 59,79 9,08

®1,27 - 0 -f - 99,91 64,36 6,40

. ®1,28 •f 0 - - 99,61 71,91 1,13

®1,29 - 0 + + - 99,72 63,20 7,98

®1,30 + 0 - + - 99,08 75,90 0,72

®lr31 + 0 + - - - 99,56 77,08 0,52

^1,32 - 0 - . - - 99,98 62,13 8,24
' ^1,2 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
" ^l,i — il--- 99,75 67,81 4,00



80

Vj.4yZ.4. JnttfLpfictac.l6n y dlAcuAlén de loi fit&atta.doA 

Vî.4.2.4.1. Up.ndX.mle.nto de ta pfiecXpXtacXôn.

En los resultados de la tabla VI.3 se observa que el ren 
dimiento de la precipltaclôn 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 jpH = 7 son cohsecuencia de una 
precipltaclôn incompleta.

La temperatura tambiên détermina varlaciones en el ren­
dimiento, seguramente debidas al efecto que tiene sobre el produc 
to de solubilidad; sin embargo, la variaclôn es pequena. Los va­
lores del rendimiento a 25®C resultaji mayores que los obtenidos a 
98*C.

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

Vî.4.2.4.2. Contenido en clne de toA pfieelpltadoA

Los resultados expérimentales del contenido de cinc en 
los preclpltados varîan dentro de un intervalo amplio de valores 
- del 60% en el ensayo al 80% en el Eĵ ĵ -. Esta variaçiôn,
junto con la que expérimenta el contenido de cloruros, permite 
suponer que los preclpltados 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 es una mezcla de hidroxiclo
ruro e hidrôxido de cinc.

Las variables que mâs Influyen en el contenido de cinc 
de los preclpltados 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 valo­
res mayores del tanto por ciento de cinc, lo contrario acontece 
cuando toman los valores negatives.

)
No obstante, la Influencia de las très variables no es 

idéntica, parecerla ser la temperatura la que détermina variacio 
nés mayores, seguida del pH y del mêtodo. En el tratamiento es- 
tadlstico de los resultados dlchas Influencias quedarpan cuanti- 
flcadas, asi como, su sentido.

VI, 4.2.4.3. Contenido en etoftafto de toA pftec-ipltadoA

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

Del anâlisls 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 favoreceria la li- 
xiviaciôn de la hidroxisal, segûn:

4Zn(OH)2*ZnCl2 - 4Zn(OH) ̂  + Zn'*"*̂ + 2Cl" ,

mientras que,la acciôn de la segunda se explicar(a 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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hldrôlisls de la parte sallna de la hidroxisal:

4Zn(OH)2-ZnCl2 + 2 Oh“ = 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)g producto deseado

4 Zn(OH)_ + Zn^^ + 2C1 - 4Zn(OH)ZnCl_ producto no desea
, do

y, teniendo en cuenta que las dos reacciones son muy râpidas, la 
zona en que se llevarâ a cabo la primera reacciôn serâ la super­
ficie de contacte de los reaccionantes que tendrâ una concentra­
ciôn en Zn(OH)2 mayor que el resto del fluido. Seguidamente ten­
drâ lugar la dlfusiôn del producto formado- Si. êste, al difundir
se, encuentra un medio rlco en iones oxhidrilos (método inverso) 
là 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
recte) tiene lugar la segunda*reacciôn y, por tanto, la formaciôn 
de la hidroxisal.

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

Si se tiene en cuenta que en el mêtodo directo, el me­
dio es rlco 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 método inverso.

M6tt«5o dlrccto nëtndo Invcrso

ZnCl

(O,..
inA

Figura Vl.l.- Fsqooma dç la influencia del mêtodo en la d i strihuei6n 
de productos.

l/T.4.2.4.4. Tratamiento eitadtAttco dé loi reAuttadoA

El tratamiento estadïstico de los resultados permite 
cuantifIcar la influencia que las variables ejerccn en el rendi­
miento de la precipitacién y en la calidad de los productos ob­
tenidos, asI como desechar influencias que en realidad son debi­
das a errores expérimentales o analiticos.

Las influencias lineales (Â ) se calculan baciendo la 
media de los resultados expérimentales (pég. 78) mediante la ex 
presién:
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 ̂Ti,i - :
2n

siendo E Y. el sumatorio de los resultados expérimentales cuan-1 f ̂ _do las variables estân en el nlvel superior (+) y E cuando
las mismas estân en el nivel inferior (-). De esta forma se obtiene 
los valores de los coeflcientes de las variables con Influencla 11 
neal; dichos valores se muestran en la tabla VI.5. (81).

Por Igual procedimiento se pueden calcular los fcoeficien 
variables con influencias c\ 

que estân recogidas en la mlsma tabla.
tes de las variables con influencias cuadrâticas cruzadas,

En realldad la obtenciôn de los coeflcientes Aĵ  y Clj, 
résulta de aplicar la roatrlz bperadora T a la matriz de resultados Y. 
Siendo T un operador definldo como

T = ( X ' X ) X ' ,

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

La matriz de precislôn, por otra parte, es la inversa del 
producto de la matriz traspuesta por la matriz de variables inde- 
.pendientes.

En là tabla VI.5 ,' por otra parte, se recogen los coefi- 
cientes de la variable temperaturà con influencla cuadrâtica (lî ) 
que se calculan restando a la media global, la media de los resul­
tados de los experimentos realizados con dicha variable a nivel ce 
ro.

Esta têcnica résulta interesante ya que proporciona con 
el mînlmo de expérimentes el mâximo de informaciôn sobre la influ-



85

cncla de las distintas variables en el fenômeno estudiado, no solo 
en cuanto a la maonitud de la misma -mayor o menor valor de] coefi- 
ciente correspondiente- sino también, en cuanto al sentido de dicha 
influencla (signo positive o negative). Asî per ejemple, un coe- 
flclente de valor prôximo a cero indica que la variable en cuestiôn 
no présenta una influencla significativa sobre la marcha del fenôme 
no estudiado, y dicha influencla serâ tanto mâs alta cuanto mayor 
sea el valor del coeficiente. En cuento al signo, un coeficiente 
positivo indica un mlsmo sentido de variaciôn para las variables in- 
dependiente y respuesta consideradas.

Por tanto, con los coeflcientes se pueden obtener las 
ecuaciones representativas, en principio, del fenômeno, y que son 
para èl rendimiento de la precipitaciôn y los tantos por ciento 
de cinc y cloruros las siguientes:

Ypencl.“ 97,80 + 0,13x^ + I,i0x2 - 0,22x^ - 0,22x^ + 0,26x^ +
0 ,38Xĵ Xg + 0,28XjXj - 0,26x^x^ - 0,12x^x^ - 0,49x2X^-
0,26x_x^ 4 0,12XgXg 4 0,19x^x^ - 0,06x^Xg 4 l,00x^x^ -
0,31x2 - 1,89X2 (20)

Y^n % = 67,74 4 5,67xĵ  4 3,31xg 4 1,47x^ - 0,30x^ 4 0,46x^ -
1,03XjX2 4 0,48x^x^ 4 0,02x^Xg 4 0 ,09XgX^ 4 0,48x-x^ 4
0,12X5X5 4 0,19XgX^ - 0,11X3X5 4 0,06x^X5 - 0,03x| -
IfllXg (21)

( : . '
Yç3  ̂= 4,59 - 3,12Xĵ  - 1, OGXg - 0,87X3 40,10x^ - 0,18X5 4

2,76X3X2 - 0,41X3X3 4 0,10X3X^ 4 0 ,36x3X5 4 0,32X2X34
0 ,10X5X4 - 0,24X2X5 - 0,18x3X^ 4 0,44X3X5 - 1,28x^X5 4
0,28x‘ 4 0,24X2 (22)

Si estas ecuaciones fueran las definitivas para hallar 
el punto dentro del intervalo en que se han movido las variables, 
para el cual el rendimiento es mâximo y se obtienen precipitados 
con mâximo contenido de cinc y minimo en cloruro, bastarla deri- 
var e igualar a cero.
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Tabla VI.5.- Determlnaciôn de las influencias lineales, cuadrâtl 
cas cruzadas y de los efectos de curvatura de las 
distintas variables.

Influencla Rendimiento Zn % Cl %

^1 0,13 5,67 -3,12
AAg 1,10 3,31 -1,06

^3 -0,22 lr47 -0,87

^4 -0,22 -0,30 0,10

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

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

^lr3 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

-3,4 0,19 0,19 -0,18

^3,5 -0,06 -0,11 0,42

-4,5 1,00 0,06 -0,28
.-0,31 -0,03 0,28

®2 -1,89 -1,11 0,24
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Opérande de esta forma se obtendrlan cuatro ecuaciones 
con cuatro inc6gnltas para cada uno de las très variables depen- 
dientes, que, resueltas, proporcionarfan los valores de las varia 
bles independientes que hacen cero la ecuaciôn derivada. Para de- 
terminar si se trata de un mâximo o un minimo séria necesario cal­
cular la derivada segunda.

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

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

X t. s 
î n/i

para las influencias lineales y cuadrâticas cruzadas y los de:

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

para.las cuadrâticas, de forma que si el intervalo,

1:1e  .

o bien

Influencla + ' ̂ p

Influencla + t .s^ /I/n’ - l/c , 

domprende el cero, dicha influencla no résulta significativa.

En las expresiones anteriores, s^ représenta la'disper- 
si6n ponderada, t la "t" de Student nara un nivel de ronfienr»
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tenmlnado (se ha tornado el 95 %), n y n ' el ndmero de ensayos corre^ 
pondlentes a cada diseno y c el nûmero de ensayos repllcados.

El câlculo de la dispersiôn ponderada se ha llevado a ca 
bo con dos datos: dlspersiôn que résulta de los expérimentes
repllcados -4 ensayos con las variables a nivel cero- y el valor 
medlo. S, obtenido como a continuaclôn se Indica,

Si en el diseno de la tabla VI.3 se eliminan las varia­
bles que presentan menor influencla lineal, résulta un nuevo diseno 
en el que cada experimento estâ 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 influencla lineal son concentraciôn 
del hidrôxldo de sodio y tierapo de digestlôn (x̂  y x^). Si se elim^ 
nan résulta un diseno en el que el ensayo E^  ̂es réplica del g : 
se calcula la dispersiôn de los resultados correspondlentes y se 
obtienen ocho valores çuya media es S. Las dispersiones médias para 
el rendimiento y los tantos por ciento de cinc y cloruros del pre­
cipi tado se recogen en la tabla VI.6.

^ 1 , 1 ^ 1 , 5 ^ ï . 2 ^ 1 , 6 ^ 1 . 3 ^ 1 . 7 ^ 1 ,4 '^ 1 ,B ^ 1 , 9 * 1 , 1 3 ® 1 . 1 0 ^ 1 , 1 4 ^ 1 , 1 1 ^ 1 , 1 5 ^ 1 , 1 2 ^ 1 , 1 6 S

X 9 9 , 5 2 9 5 , 9 4 9 9 , 0 4 9 7 , 7 5 9 8 , 0 2 9 6 , 8 3 9 9 , 0 3 9 6 , 2 7
1 , 4 6

s 0 , 6 3 2 . 2 2 1 , 3 6 0 , 5 7 1 , 7 7 0 , 8 9 1 , 3 8 2 , 8 8

® 1 , 1 ® 1 , 1 3 ^ 1 , 2 ^ 1 , 1 4 *^1,3*^ 1,15 ^ 1 , 4 ^ 1 , 1 6 ' ^ 1 , 5 ' ^ J , 9 ^ 1 , 6 ^ 1 , 1 0 ® 1 , 7 ® 1 , H ^ 1 , 8 ^ 1 , 1 2

X 7 9 , 5 8 6 1 , 8 2 5 9 , 1 4 / 5 , 3 2 . 6 6 , 0 9 6 9 , 3 6 7 9 , 3 9 6 1 , 2 4
1 , 0 4

s 0 , 6 0 0 , 6 0 1 , 4 1 1 , 1 5 1 , 5 5 2 , 3 3 0 , 5 6 0 , 1 3

Cl ».
X 0 , 1 3 8 , 9 0 9 , 5 0 3 , 8 4 4 , 2 2 1 , 6 3 0 . 2 8 8 , 2 1

0 , 4 8

s 0 , 0 2 0 , 1 5 0 , 6 9 1 . 2 9 1 , 0 8 0 , 4 5 0 , 0 4 0 . 1 4

Tabla VI.6.- Estlmaciôn de la dispensiôn media S, a partir de loe datos del diseno factorial:
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S ®r 'p n
t. Sp

" /S7Î
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 % i,o4 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 disperslôn ponderada y de los interva 
los, para un nivel de confianza del 95%.

La tabla VI.7 recoge las dispersiones calduladas para la 
repeticiôn de los puntos centrales y las disperiones ponderadas 
Sp. En la mlsma tabla se resuroen los valores de los intervales acep 
tados para las Influencias lineales y cuadrâticas cruzad^ y para 
las cuadrâticas (83)(84).

Eliminando de las ecuaciones (20) , (21) y (22) aquellos 
efectos lineales y cuadrâticos cruzados cuyo intervalo Influen- 
cia t t;Sp// n/4 incluya el valor cero y descartando los efectos 
cuadrâticos que de acuerdo con el intervalo Influencla i t.Sp/l/n*-1/c 
tambiân, incluya dicho valor, se obtienen las ecuaciones definiti 
vas: ^

'Rend.= 97,80 + 1,10x2 ~ l;89xj

 ̂= 67,74 + 5,67x^ + 3,31Xg + 1,47X5

(23)

(24)

I = 4,59 - 3,12X5 - 1 ,06X2 ~ 0,87x5 + 2,76X5X2 (25)

Antes de obtener las condiciones ôptimas de precipitaciôn 
se analizarân 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 ûnica variable que tlene Influencla en el - 
rendimiento de la precipitaciôn? el tôrmino lineal es positivo y 
su coeficiente vale 1,1, lo que indica que trabajar a pH 10 aumen 
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 senala la existencia de un mâximo, que permltirâ optimar 
el valor de la variable independlente.

Respecto al tanto por ciento de cinc de los precipitados, 
la segunda ecuaciôn demuestra la influencla de très variables; tem 
peratura, pH y método. Los très coeflcientes son positives aunque 
con distinto valor numérico. El mayor aumento del contenido de 
cinc tiene lugar para un aumento de la temperatura.

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

Las mismas variables que influyen en el contenido de cinc 
de los precipitados lo hacen en el porcentaje de cloruros, aunque 
BU efecto es diferente por tener diferente signo los coeflcientes. 
En este caso, un aumento de la temperatura dismlnuye èl tanto por 
ciento de cloruro.

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 dismlnuye el de 
cloruros.

En la ecuaciôn (25) aparece, no obstante, un nuevo târ- 
mino, una influencla cuadrâtica cruzada que • senala la interac 
ciôn de las variables pH y temperatura. El têrraino tiene signify 
cado sôlo para los valores negatives 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 término de segundo grade 
y que permite calcular el valor ôptimo de la variable. Para hallar 
dicho valor basta con Igualar a cero la primera derivada;

dY
  = l'IO - 3’78 X, = 0 X = 0'29
dx„  ̂ ^

El valor O'29 de la variable équivale a un valor del 
pH=8'9l, para el cual se obtiene el mâximo rendimiento de la reçu
peraciôn dé cinc, de acuerdo con el modelo matemâtico aplicado.

La tercera ecuaciôn, por otra parte, permite conocer las 
condiciones de precipitaciôn en las que se obtienen los sôlidos - 
con menor contenido de cloruros. Derivando dicha ecuaciôn respecte 
a X5 ÿ à Xg e igualando a cero se calcula el vapor que deben tomar 
las variables para consegüir precipitados muy puros:

- 3'12 + 2’76 Xg = 0
- l’06 4 2*76 X5 = 0

Los resultados que se obtiene son X5=0'38 y Xg=l'13. El 
valor de la segunda variable sale fuera del intervalo estudiado - 
por lo que se tomarâ domo vâlidd el mâs prôximo a dicho intervalo, 
Xg=l. El modélo matemâtico aconseja trabajar, por tanto, a 75®C y 
pH=10.
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VI.4.3.- PRECIPITACION CON HIPROXIPO CAICICO

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

VI. 4. 3. 1. - OxAeno y pfio(ifLamac.Â.6n de erptA/mewtoA .

El cambio de agente précipitante détermina là elecciôn 
de variables distintas a las estudiadas con hidrôxldo ëôdico. La 
pequena solubilidad del hidrôxldo cSlcico impone la necesldad de 
emplear lechada de cal en la precipitaciôn y las exigenclas de pu 
reza de los precipitados obiiga a anaïizar el contenido en calcio 
de los mismos.

Por tanto, en este caso, las variables depehdlentes se 
leccionadas han sido los tantos por ciento de cinc, cloruro y cal̂  
cio de los sôlidos obtenidos.

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

Las variables independientes cuya influencia se ha estu
diado son:
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- Dlâmetro de partîcula.- El diâmetro de partîcula de la 
cal se ha selecclonado por la .estr^cha relaciôn que guarda con la 
velocidad de disoluciôn y, por tanto, de reacciôn, debido a la varia 
ciôn de la superficie de contacto- La velocidad de disoluciôn de la 
lechada de cal, utilizada como précipitante dependerâ de la super 
ficie de contacto entre ésta y la lejîa de cloruro de cinc; dicha 
superficie es funciôn fundamentalmente del diâmetro de partîcula.

- Temperatura.- El estudio de la temperatura tiene, en es 
te caso, Idêntico significado que en la precipitaciôn con hidrôxldo 
sôdico, que es el determinar su incidencia en las caracterfsticas 
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 
pllamente 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 sôlido-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 la cantidad de cal este 
quiométricamente necesaria para neutralizar la acidez de las lejîas 
y precipitar el cinc disuelto en las mismas. La adiciôn de una can 
tidad de cal inferior a la estequiométrica supone una disminuciôn 
del rendimiento de precipitaciôn, en tanto que el empleo de cant^- 
dades superiores se traduce en una impurificaciôn excesiva de los 
precipitados por calcio.
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En el câlculo de hidrôxldo câlcico necesario estequiométr^ 
cémente se ha tenido en cuentà el contenido en cal qulmicamente actl 
vë del mismo, resultado del anâlisis correspondiente.

Los nlveles ensayados de las variables, asî como la sim 
bologla empleada se recogen efi la tabla VI.8. Respecte al diâmetro 
de partîcula, en la tabla figura el valor medio correspondiente 
al intervalo de tamanos obtenido por tamizado.

Tabla VI.8 .- Variables, nlveles y sImbolos utilizados en la exper^ 
mentaciôn con lechada de cal.

Variable Simbolo Nivel Simbolo

Diâmetro de 53 -

particules ^1 90 0
<u) 126 +

Temperatura
y

25 -
(“C) *2 61,5 0

98 +

; Inverso -

Método *3
Adiciôn 

conjunta 0
Directe +

Tiempo 0 -

(min) ^̂4 30 0
60 +
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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 réactives 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 término correspondiente a 
no serâ vâlido en todo el intervalo ensayado, sino solamente 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 VI. lo y corresponde a un diseno comp]eto a dos 
nlveles (2^=16 experimentos^siendo n el ndmero de variables).

La programaciôn de experimentos para calcular la influen 
cia cuadrâtica de las variables 24^' asî como el error ex
perimental 24~^2 78^' recogen en las tablas VI.11

En realidad, la ûnica influencia cuadrâtica estudiada ha 
sido la temperatura debido a que tras la realizaciôn de la tanda de 
ensayos correspondlentes al primer cuadro de diseno, se observô que 
era la variable dè mayor peso, y pot tanto, la que podîa presenter 
Inf]uencia cuadrâtica.

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

Para ni posterior câlculo del error experimental, se rea 
lizô la réplica de los ensayos con las variables a nivel cero.
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VI. 4. 3. 2. Mitodoi cfe andt^-i^A.

VI. 4.3.2. I. Vc.ttfimlnac/,6n cuantitativa dc cinc zn zt pazcipitado y 
zn laA aguaé madazi.

La determlnaciôn de cinc, para el câlculo del rendimien­
to de la precipitaciôn y para la obtenciôn del contenido del mismo 
en los precipitados,se llevô a cabo segûn 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 enfriarse un precipitado de 
suifato de calcio que era necesario eliminar antes de precipitar el 
cinc.

Después de una serie de ensayos prelimlnares, se comprobô 
que al fitrar el suifato câlcico quedaba retenido algo de cinc.

Para soslayar este inconvcniente, se evitô la formaciôn 
de suifato câlcico, acidulando con clorhîdrico en vez de con sulfû 
rico y se comprobô que el cambio de âcido no afectaba a la determ^ 
naciôn de cinc con mercuriotiocianato.

VI.4.3.2.2. Vztzaminaciân cuantitativa dz ctoftufio dz loi pJizcipita_ 
do A .

El contenido de cloruros de los sôlidos se realize en for 
ma idéntica a la descrita en el apartado VI.4.2.2.2.
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VI.4.3.2.3. Vzte.kminacidn cuantitativa de calcio de lo6 pfieci.pitĉ  
doé .

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

Puesto que el cinc tambiên se puede determinar por comple 
xometrîa, se pensé que el consumo final de AF.DT podrîa proporcionar 
la suma de los contenldos de calcio y cinc. Por tanto, para el cSlcu 
lo del tanto por ciento de calcio bastaria deducir el porcentaje de 
cinc hallado previamente por el mêtodo gravimetrico.

No obstante, despuês de una serie de valoraciones con so 
luciones patrôn de diferentes concentraclones relatives de calcio 
y cinc, se observé que ] a determinacién con junta de ambot; cationcs 
con AEDT solo es cuantitativa cuando la concentracién de uno de 
ellos es muy pequena rer.pecto a la de la otra.

Para concentraciones similares se forman complejos dobles 
que dan contenldos totales menores de ambos catlones.

Por tanto, hubo de eliminarse el cinc para poder realizar 
una valoraciôn correcta del calcio. La scparacién se lii zo precipitSn 
dole con sulfuro sôdico en medio neutre o alcaline, analizando poste 
riormente el calcio en el filtrado.
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VT.4.3.2.4, VetzhminatiCn del contenido de cat qulmicamente activa 
det Kcactivo précipitante.

El empleo de hidrôxldo câlcico como agente précipitants, 
impone la determlnaciôn experimental de cal qulmicamente activa, en 
el mismo (82),

La cbnveniencia de realizar dicha determlnaciôn surgiô - 
como resultado de una experimentaciôn llevada a cabo por el método 
clâsico, eh la que se observô que para alcanzar un pH en él que el 
rendimiento de la precipitaciôn tuera elevado,era necesario emplear 
cantidades de hidrôxldo muy superiores a la estequiométrica, Conse 
cuencia de ello, los precipitados tenîan elevadîsimas cantidades de 
calcio.

El hecho de que la cal se obtenga por calcinaciôn de la - 
caliza trae como consecuenclti que contenga como impurezas carbonate 
câlcico y silicates de calcio y aluminio o magnesio. El primero, como 
resultado de una calcinaciôn defectuosa o porque la cal hidratada 
expuesta al aire se carbonata y eî segundo,porque a temperaturas - 
elevadas la silice reacciona con los ôxidos formando silicates que 
no constituyen materia activa para la precipitaciôn.
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VI. 4.3.3. RtAuttadoA experimentatcA

Los resultados obtenidos en cuanto al rendimiento de la 
recuperaciôn, y el contenido en cinc, calcio y cloruros de los pre 
clpitados, de acuerdo con el diseno experimental propuesto, se 
muestran en las tablas V i .9 , vi.iOy VI.ii,-

T . ' l  I ., V I  , 9  . -

Tamnnn de Temperatura Hftodo Tiempo Rendimiento
partîcula (‘O (min) (i)

(k )
0

53 25 Direct© 1C 99. 9B".... “ 99,99“ ■'
0 105,56

Tnverso 10 99 ,99
20 100,55
ff- ■ 99 ,t5

61,5 ni recto . lo 99, 9a
20 100,00
0 9 9,98

Inverso 10 99,98
20 99,99
0 99 , 70

98 ni recto 15 99,9 7
20 99,95
0 99

Inverso lÔ 99,96
20 69,90
5 98,48

126 25 ni recto 10 99,99
i r 99,98
0 99,97

Inverso 10 99,98
20 99,99
0 " 99,81

61,5 Directo - ■ 99.94
-7^797-----0

Inverso io 99,99
25 _
0 99,13

98 Directo 15 99,9 /
20 99,96
0 99,96

Irivorso 10 99,95
' 25 - - 99,95
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Tabla VI. 10.- Resultados obtenidos para la determlnaciôn de las in 
fluencias lineales y cuadrâticas cruzadas en la pre­
cipitaciôn con lechada de cal.

Exp.
Variables

independientes
Variables 

dependlentes

XI X2 X3 X4 Zn % Cl % Ca %

•̂2,1 + + 4 4 47,93 2,20 13,63

^2,2 - + + 4 46,64 1,99 13,19

^2,3 + - + 4 39,83 3,19 16,69

^2,4 - - -t- + 37,25 2,94 16,54

®2,5 + + - 4 47,40 1,60 13,29

^2,6 - + - 4 47,32 1,26 12,81

^2,7 + - - 4 39,94 2,50 15,96

*̂2,0 - - - 4 39,03 2,13 15,61

^2,9 + + 4 - 40,10 7,78 16,59

^2,10 - + 4 - 43,10 2,22 15,62

’̂2,11 + - 4 • - 24,86 13,39 17,97

®2,12 - - + - 28,02 7,88 17,46

2̂,13 + + - - 50,49 2,00 14,60

2̂,14 - 4 - - 53,49 0,94 13,37

*̂ 2,15 + - - - 35,46 7,68 16,60

®2,16 - - - - 39,11 1,97 15,13

 ̂Ï2,i
n

41,19 3,85 15,32
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Tabla VI. 11;- Resultados obtenidos para la determlnaciôn de las In­
fluencias cuadrâticas y del error experimental.

Exp.
Variables

Independientes
Variables

dependientes
Xl %2 X3 X4 Zn % Cl % Ca %

^2,17 + 0 4 4 40,28 3,31 15,43

®2,18 - 0 4 4 40,76 2,41 14,96

^2,19 + 0 - 4 41,13 2,01 15,42

^2,20 - 0 - 4 41,03 2,15 14,59

^2,21 + 0 4 - 34,01 10,51 17,34

®2,22 - 0 + - 37,57 5,56 16,78

®2,23 4 0 - 44,49 5,38 15,76

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

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,i
n 40,72 1,25 13,82
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VI.4.3.4.~ Jnterpretaciân y d-iécuAiân de reAuttadoi

V1.4.3.4.1.~ Rendimiento de ta precipitaciôn.

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 agregg la cantidad de lechada de cal este 
quiométricamente necesaria para precipitar el cinc y neutralizar 
la acidez inicial de la lejia.

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

Incluso en las muestras tomadas a tiempos de digestiôn 
de cero -inmed iatamen te despuês de la adicciôn de la lechada de 
cal- el rendimiento résulta superior al 99%, 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 conveniente destacar que tanto el ta- 
mano de las particules de hidrôxldo 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, fuerôn 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 u el rendimiento fuê del 99,06%, mientras que para 
126 VI, éste solo alcanzô el 98,48%.

Industrialmente, para consegüir tamanos pequenos ko acon­
seja cal recientemente apagada, ya que el almacenamiento provoca 
un crecimiento de las partîculas.

Es importante, tambiên, anadir que la presencia de impu­
rezas, camo silicates, silice o carbonate câlcico (la cal apagada 
se carbonata con facilidad), afecta a la velocidad de disoluciôn 
de là cal.

VI.4. $.4.2.- Contenido en cinc de lo6 precipitado6.

Con respecte al contenido en cinc de los precipitados, se 
observa en la tabla VI.10,que los valores son sensiblemente menores 
que los obtenidos con hidrôxidô sôdico. La diferencia en los conte 
nidos es imputable a la presencia de calcio en los precipitados, que 
determlnan 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 X2 en los nlveles - y +), hecho concordante 
con los resultadps de la precipitaciôn con hidrôxldo 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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Asî mismo, la elevaciôn de la temperatura dismlnuye el 
efecto de solvataciôn, efecto, que por otra parte como se verâ en 
los apartados de sedimentaciôn y filtraciôn, no es tan pronuncia- 
do en la precipitaciôn con lechada de cal, aun a 25 ®C.

También se observa una Influencia favorable en este senti^ 
do, para tiempos de digestiôn elevados (variable X4 en los nlveles 
- y +) aunque de menos cuantîa que la obtenlda por varlaciôn de la 
temperatura.

El precipitado que présenta mayor contenldos de cinc, 
con 53,49% es el del ensayo cuyas condiciones de obtenciôn
fueron: tamano de partîcula pequeno (53 y), temperatura elevada 
(98 "O , método inverso y tiempo de digestiôn pequeno (o min).

Vl.4.3.4.3.- Contenido en ctoruro de to6 precipitado*.

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

En este sentido, cabe destacar, que segûn la bibliogra- 
fîa 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 
tenldos con hidrôxldo câlcico arrojen, en general, mayores contenl 
dos en cloruros viene determinado, en cierta medida, por la eleva­
da concentraciôn de la lechada utilizada.

Por otra parte, como se verâ 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 contribuirîa a obtener precipitados con ma­
yor contenido en cloruros.

Como variable cuya influencia destaca, cabe citar la 
temperatura, lo que détermina disminuclones 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 estarîa explicado por favorecer ésta la 
lixiviaciôn de la parte salina de la hidroxisal.

■ ■ f . .
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. 4.5.4.4.- Contenido en catcio de to& v h e c i p i t a d o * .

De acuerdo con la tabla VI.10.los precipitados contienen 
cantidades de calcio, relativamente importantes, teniendo en cuen- 
ta el destino final de los mismos, que es la obtenciôn de un elec- 
trolito de una pureza determinada.
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Como ya se Indicé 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 mecanistico en el trans­
porte basta las cubas electrolîticas por formaciôn de suifato câl­
cico insoluble.

Para impedir la obturaciôn de las tuberfas por incrusta- 
ciôn del mismo séria 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 encuenhre 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 si sola los valores relativamente elevados del conteni 
do en calcio de los precipitados. ,

Como se verâ 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.



107

Por otra parte, de las variables ensayadas, se observa 
una influencia considerable de la temperatura, del mêtodo de mez­
cla y del tiempo de digestiôn. De la tabla VI.10 se deduce que con 
temperaturas elevadas se obtienen precipitados con menores porcen­
ta jes de calcio. Resultados similares se obtienen con tiempos de 
digestiôn elevados y con el mêtodo inverso.

VI.4,3.4.S.- Tfiatamiento eitadl&tic.o de to* reAuttado*.

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

Dichos coeflcientes permiten escribir las ecuaciones que, 
en principio, representan el fenômeno;

^Zn% “ 41,19 - 0,56Xj^ 4 5,88xg - 2,85x^ 4 l,86x^ - 0,02x^Xg 4
0,15x.Xj 4 l,04xjX^ 4 0,23XgXg - 1,GOx^x^ 4 2,47x^x^ 4 
0,30x~ (28)

^Cl% = 3,85 4 l,19xj^ - 1,36X2 4 1,35x^ - l,63x^ - 0,29x^Xg + 
0,26x^x^ - 1 ,05x^x^ - 0,70x2%^ 4 0,90x2^^ - 0,99x^x^ -

(27)0,25x^

= 15,32 4 0,35xj^ - 1,18x2 + 0,65Xj - 0,60x^ 4 0,04x^X2 - 
0,09x^x^ - 0,17XjX^ - 0,03x2X^ - 0,llXgX^ - 0,35x^x^ - 
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 repllcados.

De acuerdo con los resu 1tados de la tabla VI.12, se ob-
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Tabla VI. 1 2 Determlnaciôn de las Influencias lineales, cuadrât^ 
cas cruzadas y de los efectos de curvatura de las 
distintas variables.

Sn % Cl % Ca %

-0,56 1,19 0,35

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

^3 -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 la variable con menor
Influencla lineal. SI se élimina, résulta un diseno en el que el 
ensayo por ejemplo, es riplica del se calcula la dis-
perslôn de los resultados correspondientes y se obtienen ocho va- 
lores cuya media serS S. Las dispersiones médias para los tantos 
por clento de clnc, cloruro y calcio aparecen en la tabla VI.13.

Tabla VI A3. - Fstlmaclôn <lo la dfnpcrs]6n media a partir de los datos del discno facto 
rla 1.

’" 2 , ' 3 ’^ 2 , 4 ’' 2 , 6 ^ 2 , 6 *^2 ,'7*^2, 8 ^ 2 , i l  *^2,12 ^ 2 , 5  3 ^ 2 , 3  4 ^ 2 , 15' ^ ? . 1 6 K 

1 , 4 7Zn l

î( 4 7 . 2 9 3 8 , 0 4 4 7 , 3 6 3 9 , 4 9 4 1 . 6 0 2 6 , 4 4 51 , 9 9 3 7 , 2 9

S 0 , 9 1 1 , 1 2 0 , 0 6 0 , 6 4 2 , 1 2 2 , 2 3 2 . 1 2 2 , 5 8

C l  %

X 2 . 1 9 3 , 0 7 1 , 4 3 2 , 3 2 5 , 0 0 1 0 , 6 4 1 , 4 7 4 , 8 3
1 , 6 8

5 e . i s 0 , 1 8 0 , 2 4 0 , 2 6 3 , ? 3 3 , 9 0 0 , 7 5 4 . 0 4

Ca  l

X 1 3 , 4 1 1 6 , « 2 1 3 , 0 5 1 5 , 7 9 1 6 , 1 1 1 7 . 7 2 1 3 , 9 9 1 5 , 8 7
0 , 5 0

S 0 , 3 1 0 , 1 1 0 , 3 4 0 , 2 5 0 , 6 9 0 , 3 6 0 , 8 7 1 , 0 4

Là tabla VI.14 recoge los valores de la dlspersiôn ponde- 
rada, S^, obtéhida a partir de Sj. y S, asï como los valores de los 
intervalos - t.Sp//n/4 y * t.S^ /T/ïP - l/c que permiten obtener 
las ecuaciones definitivas:

^Zn% ~ + 5,88X2 “ 2,85x^ + l,86x^ - l,60x2X^ + 2,47x

^Cl% 3,85 - l,36x- + l,35x_ - l,63x.

Ca% = 15,32 - l,18x + n,65x^ - 0,60x

3''4 (29)

(30)

(31)
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Tabla VI.14.- Valores de la dlspersl6n ponderada y de los interva­
los, para un nivel de confianza del 95 %.

S ^r n ___E n ’ c + t.Sp /l/n'-l/c

Zn % 1,47 1,39 1,44 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 cuantifican las Influ 
enclas de las distintas variables, se pueden deducir las condicio- 
nes de precipitaciôn que permiten obtener los sôlidos con mayor r^ 
queza en cinc y menor contenldo de impurezas.

En este sentido, cabe destacar el efecto favorable de reâ  
lizar la preclpitaclôn a elevada temperatura (x^ = +1), puesto que 
al tener, en la ecuaciôn que da el tanto por clento de cinc, un coe 
fIciente positive Indica que el contenldo de cinc en los s6lido6 
aumenta parâ un'aumento de ésta. SlmultSneamente, el trabajar a tem 
peraturas altas da contenidos de calcio y cloruro menores, ya que 
sus coeficientes son negatives en las ecuaciones respectives.

El hecho de que los resultados simultâneos coincidan en 
el bénéficie de trabajar a temperatura elevada es una manifestaciôn 
del mlsmo fenômeno, el de la formaciôn prédominante de oxihidrôxi- 
do de cinc frente al hidroxlcloruro.

Otra variable que influye favorablemente en la obtenciôn
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de sôlldos con mayor pureza es el m6todo de mczcla. De las ecuacio 
nesse deduce la conventencla de trabajar por el mëtodo inverso tail 
to para alcanzar mayores contenidos de ci ne en los precipi tados co 
mo para lograr menores contenidos de cloruro y calcio en los mismos

Las ecuaciones Indican, tambiên, que résulta aconsejable 
trabajar a tiempos de digestiôn elevados.

De las très Influencias, temperatura, mëtodo y tiempo de 
digestlèn, la mâs importante cuantitativamente es la temperatura, 
su contribuciôn, como variable de peso ya ha sido observada en la 
preclpitaclôn con hidrôxido sôdico.

Por tanto, como conclusiôn general destaca que el preci- 
pitado con pureza mâs elevada se obtiene trabajando a 90”C, ana- 
dlendo la lejîa sobre el Alcali y con tiempos de digestiôn de veiia 
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.

81BLIOTECA
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VI,4.4.- PRECTPTTACIOW CON CARBOMATO SOVJCO * HIPROXTDO SOPKO

En la parte teôrlca se ha vlsto que, atendiendo al coste 
unltarlo de reactlvo como finlco criterio econômico, el agente pré­
cipitante menos favorable para la recuperaciôn del cinc résulta ser 
el carbonato sôdico. Mo obstante, en el presente trabajo, se ha con 
slderado la posibilidad de su utllizaciôn por aportar un aniôn diŝ  
tlnto del cloruro, que puede competir con êl en la formaclôn de hi 
droxisales.

La formaclôn de carbonato bâsico de clnc permite pensar 
en la obtenciôn de precipitados con contenidos menores de cloruros 
respecte a los obtenidos con los restantes agentes précipitantes y 
elude, por tanto, la presencia de una impureza difîcll 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 corrlente, ni ejercen ninguna acciôn perjudicial sobre 
los electrodes.

VI .4. 4. 1. - VZie.no u phoqfiamacZ6n de. toé e.xpzKime.nto6,

La programaciôn de expérimentes se ha realizado por el 
mlsmo mëtodo que en los casos anberlores.’

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

Como variables Independlentes han sido seleccionadas ; la 
temperatura, el mëtodo de mezcla de los reacclonantes, el tiempo de 
digestiôn y la concentraciôn de carbonatos.

De ellas, las très primeras han sido ampliamente justify 
cadas con anterloridad. Sin embargo, la elecciôn de la concentra­
ciôn de carbonato como variable a ensayar, se decidiô tras un estu 
dio bibliogrëfico sobre las hidroxlsales y en particular sobre las 
hidroxlsales dobles.

En efecto, trabajos relatives a la obtenciôn de hidroxi- 
clorosulfato de cinc, demuestran que cuando, en la disoluciôn ini- 
cial, la concentraciôn de cloruros es muy superior a la de sulfates, 
la precipitaclôn incomplete con un agente alcalino conduce fundamen 
talmente a la formaclôn del hidroxlcloruro de cinc.

Dentro de un cierto Intervalo, en el que ambas concentra 
clones son aproximadamente iguales se forma la hidroxisal doble y 
cuando decrece la concentraciôn de cloruros respecte a la de suifa 
tos se forma el hidroxisulfato de clnc.

Las cuàtro variables independlentes se han ensayado a dos 
niveles, por lo que résulta un diseno de 2̂  = 16 expérimentes. Para 
el calcule del rendimiento se ha trabajado a très niveles.

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

Tabla VI.15.- Variables, niveles y sïmbolos utilizados en la expe 
rim.entaciôn con

Variable Sîmbolo Nivel Sîmbolo

25
Temperatura

(”C) ^1 61,5 0
98 +

Inverso -
Metodo *2

AdiciÔn 
conjunta 0
Directo •f

Tiempo
(min)

0 -
X3 30 0

80 +

Concentraciôn 
de carbonato 

(eq/1)

0,20 -

^4 0,38 0
0,56 ■f

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

Fespecto a la utllizaciôn de la mezcla de carbonato e hi­
drôxido, conviene recordar que el papel del hidrôxido de sodio es
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el de neutralizar parcialmente la acidez libre de las lejias a fin 
de evitar el desprendimiento de anhldrido carbônico que tendrfa lu 
gar si se utiliza el carbonato con tal fin.

La determinaciôn de la influencia lineal y cuadrAtica cru 
zada de las distintas variables se ha llevado a cabo segOn la pro­
gramaciôn de expérimentes recogida en la tabla VI. I7 -

Tambiên ha sido estudiada la influencia cuadrâtica de la 
temperatura y de la concentraciôn de carbonatos delsido a que los re 
sultados obtenidos de la primera tanda de experimentos indican que 
son ëstas las dos variables que mês influyen en la constituciôn de 
los precipitados (experimentos al y al 3 )̂ .

El error experimental ha sido calculado de la misma for­
ma que en la precipitaclôn con hidrôxido cAlcico, por replicaciôn 
de los experimentos con las variables a nivel cero (Ê  33 al E3 3g),

La programaciôn de estos experimentos se recoge en la ta­
bla VI.î 8 .
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VI .4 .4 ,Z . - f^ltodoA de andtZiZi

VI,4.4. 2.1.- VeZe-‘imZnacZ6n euantZtatZva de eZnc en et pfteeZpZtado 
y en t m  ayuai madfiei.

El contenido en clnc de las aguas madres, que permite cal 
cular el rendimiento de la precipitaciôn, as! como, el contenldo en 
los precipitados se déterminé segfin antes se indicé en los aparta 
dos V X .4.2.2.3. y VX.4.2,2.1, respectivamente.

VX.4.4.2.2.- VetehmZnaeZôn caantZtctZva de ctofiuko en et pJieeZpZt^ 
d o .

La determinaciôn de cloruro én el precipitado se llevô 
a cabo por el mëtodo de Volhard, êl cual estS descrlto en el apar- 
tado V X .4.2.2.2.-

VX.4.4.2.3.- VeZeKmZnacZdn cuantZtatZva de canbonato en el pneeZpZ 
t ad o .

El anAlisis de carbonato en los sôlidos se realizô utll^ 
zando el alcallmetro de Schroedter,

El mëtodo se basa en la determinaciôn de la concentraciôn 
de carbonato a partir del peso de anhldrido carbônico desprendido 
en la descomposiciôn con Scido de la muestra, descomposiciôn que se 
realiza con Scido perclôrico diluido.



117

VI.4.4. 3.- Reiuttadoi eKpefiZmcntate.i ,

En las tablas VI.16 a VI.18 se recogen los resultados ex 
perImentales obtenidos en cuanto al rendimiento de la precipitaclôn, 
asi como, a los contenidos en clnc, cloruro y carbonato de los pre 
cipltados que permiten calcular las influencias lineales y cuadrS- 
ticas cruzadas. Tambiên quedan recogldos los resultados que permi­
ten determinar el efecto de curvatura y el error experimental.

Tabla VI.Jt,- Rendimiento de In prcclpltaci6n con carbonato 
e hldrfixldo s6dlco.

Concentrée 16) 
de carbonato 

(eq/1)

Temperatura
(°r(

MCtodo T jempo 
(rain)

Oendioivnto
(»)

0 99. 69
0,20 25 Otrecto ic ino,ob

20 i ijo, flit
" 0 KlO .00

Inver.so TO Ino.oo
2o r 100,00
■ 0 *99,09

Cl,5 Dlrccto 10 99,98
20 99,99
. .0 99.90

Inverse 16 99,9 9
20 99 , 99
6 99,96

99 Dlrecto ■ TO "9,96 __
...T Ü 99, 97

0 99,97
Invciso 10 99 ,97

26 *99,96
6 100,00

0,56 25 Di recto lo 100.60
20 loo,60
0 106,66

Inverse 10 99 , 69
26 loo,60

- ■ ■ g- - *66*, 9Î
61,5 Directo "IIS' 99,99

... 26 ' 9ÏÏ7J9'
0 99,98

Inver so 16 99,97
20 99,96
0 99 ,93

99 Dlrecto 16 ■■ 99,96
20 99,96
0 “9*9,75

I liver so ÏÔ --- 99796----
1 20 9 9,96
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Tabla VI.17.- Resultados obtenidos para la determinaciôn de 
las influencias lineales y cuadrSticas cruza­
das en la precipitaciôn con carbonato + hidrô 
xldo sôdicos.

Exp.
Variables 

independientes
Variables

dependlentes

XI X2 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

- - + • + 59,06 1,15 21,80

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

^3,6 - + - 59,11 0,12 22,00
^3,7 + - - •f 60,33 0,62 17,49

^3,8 - - - 4- 58,97 1,17 21,99

•̂ 3,9 + + + - 70,90 4 ,00 18,51
^:310 - + + - 63,48 5,98 13,45

^2111 + - + — 72,60 1,68 7,87
^3,12 - - + - 64,02 4,86 12,69
®3,13 + + - - 70,13 3,98 9,55

3̂,14 - + - - 66,51 6,04 14,61

®3,15 + - - - 73,03 1,58 7,59

^3.16 - - - - 62,40 4,84 14,25

: Y3,i 
n

63,85 2,40 15,44
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Tabla VI.18.- Resultados obtenidos para la determinaciôn de las in 
fluencias cuadrSticas y del error experimental.

Exp.
Variables 

Independlentes
Variables
dependlentes

^1 ^2 ^ 3 ^4 Zn % Cl % CO3 %

: ^3,17 0 + + 60,82 0,26 19,68

®3,18 0 - 1 + + 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

Î ''1,1n 63,27 2,25 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 - - + 0 60,95 2,69 17,04

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

^3,30 - + - 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

i ^4,1
n 63,45 2,11 15,56

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

^3,34 0 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

£ ’'3.1
n

61,08 2,17 15,37
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VT .4.4 .4. - întefip'ietaciôn y dZicviiZôn de n.eiuttado& 

VI.4.4.4.1.- RendZmZento de ta pa.ecZpttacZân.

De los resultados de la tabla VI,17 se concluye que la re 
cuperaciôn del cinc, tambiên en la precipitaciôn con carbonato, es 
prScticamente total. Queda en las aguas madres, en el caso mês deŝ  
favorable, tan solo un 0,05% del clnc contenldo en la lejîa inicial.

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

• i?
Como en los casos anteriores se advierte un ligero descen 

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

Comparando los resultados, para tiempos de digestiôn 1- 
gual a cero, con los obtenidos con hidrôxido cSlcico, se observa 
que la precipitaciôn con carbonato■+ hidrôxido sôdicos transcurre 
con mayor rapidez, ya que no contrôla, en este caso como en aqu^l, 
la disoluciôn previa del reactlvo précipitante.

Respecte a las restantes variables - concentraciôn de car 
bonato y mëtodo de mezcla de los reacclonantes- su influencia no re 
sulta apreclable.

VI.4.4.4.2.- ContenZdo en cZnc de toi p\ecZpZtadoi
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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 cifras tan elevadas como en la precipitaciôn con hidrô 
xido sôdico.

La riqueza en cinc de los sôlidos sigue la misma tend.en- 
cia que la presentada con los otros agentes alcalinos, en cuanto a 
su variaciôn respecte 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 advierte que,mayor influencia que la temperatura, la présenta la 
concentraciôn de carbonatos.

Cuando se trabaja con una concentraciôn del réactive prê  
cipitante de 0,20 N se obtienen sôlidos mâs ricos en cinc que cuan 
do dicha concentraciôn es 0,56 N.

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

En principio, se puede admitir que el efecto de la tempe 
ratura es el mismo que el expuesto en los casos anteriores. En cuan 
to a la influencia de la concentraciôn de carbonatos, cuando ésta - 
es la mâs elevada parecerîa que el cinc estarîa prActicamonte 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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VI. 4. 4,4. 3. ContenZdo ç.w cto/iafio de toi pA.ecZpZtadoi .

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

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

Aumentos de la temperatura determinan la obtenciôn de sô 
lidos con menores contenidos en cloruro, observaciôn que, por otra 
parte, es general para los très agentes précipitantes estudiados y 
que responde a un fenôroeno de llxiviaciôn-

Resultados similares, en cuanto al descenso del tanto ̂ or 
ciento de cloruro de los precipitados, tienen lugar cuando la prec^ 
pltaciôn se efectûa con concentraciones elevadas de carbonato y se 
interpréta como debida a la formaclôn prédominante del carbonato bâ 
sico de cinc respecte al hidroxlcloruro.

VJ.4.4.4.4. ContenZdo en caabonato de toi pKecZpZtadoi.

Los valores mâximos de carbonato en los sôlldos oscilan 
alrededor del 22%, cifra que coincide con el porcentaje de dicho 
aniôn en el carbonato bâsico de cinc de fôrmula 3 Zn(OH)g 2ZnCOg.

Estos valores se obtienen cuando se précipita con carbona 
to sôdico 0,56 N, o sea, de concentraciôn superior a la de cloruros;
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por otra parte los tantos por ciento de clnc oscilan alrededor del 
60% (porcentaje en que se encuentra el cinc en el carbonato bâsico), 
por lo que se puede pensar en la formaclôn preferente de esta hidro 
xisal, hipôtesis que se confirma en el estudio mediante difracclôn 
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 prévisto,que indicarîan que aûn 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 hidroxlcloruro de cinc, se observa que la 
formaclôn de ôste se ve en cierto modo impedida ya que los conten^ 
dos en cloruro resultan inferiores si se comparan con los obtenidos 
en la precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

VX.4.4,4.5. T ftatamZento ç.itadZitico de toi ft e&ottndoi .

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

El proccdimiento de câlculo de los mismos es similar al 
utilizado en el caso de las precipi tac iones anteriore;^.

La influencia cuadrâtica de la temperatura y de la concen 
traciôn de carbonatos, para las variables dependlentes se muestran 
en la tabla VI.19. I.os coeficientes respectives se cal eu la n restan 
do a la media global, ^ d a d a  en la tabla VI. I7, la media de
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Tabla VI.Ij.- 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

^3 0,01 0,01 -0,34

^4 -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 cuestlôn a nivel cero (tabla - 
VI.18).

Con los valores de los coeficientes se pueden escribir - 
las ecuaciones representativas del fenôraeno y a partir de ellas de 
terminar las condiciones 6ptimas de operaclôn.

Las ecuaciones en cuestlôn son las siguientes;

^Zn% ~ 63,85 + 2,19x^ - 0,51x^ + 0,01x^ - 4,02x^ - 0,55x̂ x̂̂  +

(32)
0,09Xĵ X2 - 1,59x.x^ - 0, ITx^x^ + 0,12x^x^ + 0,14x^x^ + 
0,58Xj^^ + 0,40x^^

= 2,40 - 0,63Xj^ + 0,32x2 + 0,01x^ - l,72x^ + OflOx^Xg + 
0,02x^Xg + 0,68x.x^ - 0,02X2X2 - 0,SRXgX^ - 0,02x2%^ + 
0,15Xj^ + 0 ,29x 4 (33)

^C0=%" 15,44 - 2,36x^ + 0,39X2 - 0,34X2 + 4,37X4 + 0,27X2X2 +
 ̂ 0,07X2X2 + 0,32X2X4 - 0,06X2X2 - 0,08X2X4 4 0,09X2X4 +

0 ,31x 2  ̂ - 0 ,12x 4^ (34)

El cAlculo del error que permite dilucidar que variables 
ejercen una influencla real en el proceso estudiado se efectOa de 
la misma forma que en la precipitaciôn con lechada de cal, o sea, 
a travës de una disperslôn ponderada de dos têrminos, ,  que resul^ 
ta de los experimentos repetldos en las mismas condiciones y S, que 
es la media de las dispersiones de los resultados correspondientes 
al diseno factorial completo, (tabla V I . i 7 ) ,  que al eliminar la va 
rlable con menos coeficiente lineal quedan replicados.

La variable con menos influencia lineal es la %2, si se 
élimina,résulta el experimento E2 2 , rêplica del E2 5-
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Tabla VI.lo.- Estlmaclôn de la dtspersldn media S, a partir de los datos del diseno facto­
rial.

.
,^3.ri.s '"3.3̂ 3.7 ^3,4^3.8 ^3,9^3.13 ^3.10^3,14 ^3.11^3,15 ^3.12^3,16 5

Zn %
% 60,46 5",42 61.41 60,02 70.52 65.00 73,82 64.21

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

Cl t
Sf 0,73 0,03 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

co“%
X 18.47 21 ,82 17,11 21.30 3.03 14,03 7.73 13.47

0.53
s 0.43 0,26 0,54 0,13 0.74 0.82 0,20 1,10

La tabla VI.20. recoge los valores obtenldçs para S y en 
la VI. 21. se muestran los de S^; dicha tabla incluye los valores de 
las dispersiones ponderadas, S^, el nivel de confianza 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 confianza del 95%.

S ®r % t̂ 95 % n
' f.5p~
" /îîtt

n' c + t.Sp /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 intervalos obtenidos se pueden eliminar de las - 
ecuaciones (32), (33) y (34) aguelias influencias en cuyo intervalo 
esté comprendido el valor cero.

Procediendo de la forma descrita, se obtienen las ecuacio 
nes definitivas cuyas respectivas expresiones, son:

^Zn% 63,85 + 2,19x2 - 4,02x^ - 1,59x2%^ (35)

Ycl% 2,40 - 0,63X2 + 0,32x^ - l,72x^’+ 0,30x2Xg + 0,68x2X^ -
0,56x^x^ + 0,29x^^ (36)

YcO|%" 35,44 - 2,36X2 + 4,37x^ (37)

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

De las ecuaciones se deduce que realizando la precipita­
ciôn a temperatura ambiente (x2=-l) se obtienen contenidos de anio 
nes mâs elevados en los precipitados, de acuerdo con la mayor esta 
bilidad de las hidroxlsales formadas.

Simultâneamente, la ecuaciôn (3 5) indica que en estas con 
diciones el tanto por ciento de cinc en la fase solide -por tener 
coeficiente positive- conforme con el mcnor contenido de cinc en - 
las hidroxlsales respecte 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 cocficien 
te positive. As! mismo, dismlnuye el contenldo de cloruro y de 
clnc en la fase sôlida, de acuerdo con las ecuaciones correspondien 
tes.

Que el contenido de cloruros resuite menor cuando la con 
centraciôn de reactlvo es la superior, confirma la formaclôn prefe 
rente del carbonato bâsico de cinc respecte a la del hidroxicloru- 
ro de cinc en medios donde la concentraciôn de carbçnato es mayor 
que la de cloruro.

Las condiciones ôptimas de precipitaciôn para obtener sô 
lidos con un contenldo de cinc elevado resultan del anâlisis de la 
ecuaciôn (3 5). De acuerdo con la misma se deduce la conveniencia - 
de trabajar a 9 8 y con una concentraciôn de reactlvo de 0,20 eq/1. 
Estos niveles conducen, 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 definitiva, - 
por su importancia, es la que fija la^ condiciones de precipitaciôn- 
es necesario analizar detenidamente la ecuaciôn (3 6).

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

Procediendo de esta forma y ordenando términos résulta un
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slstema de très ecuaciones con très Incôgnitas:

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

0,30X2 - 0,56x^ + 0,32 = 0

0,68X2 - 0,56X2 + 0,58x^ - 1,72 - 0

Los valores que simultâneamente satisfacen las ecuaciones

X2 = 1,10

%2 = -0,53

x^ = 1,16

Por otra parte, la derivada 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 Xg, se encuen- 
tran fuera del intervalo estudiado.

Si se toman como vâlidos los valores mâs prôximos dentro 
del intervalo experimental ensayado, y para la varial>le Xg ' sobre 
la que se aclarô, de que por ser una variable cualitativa se le - 
consideraba cuantitativa discontinua, es decir, vâlida solamente 
en los très puntos expérimentales ensayados (-, 0, +), estos resu^ 
tan :
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Xi = 1

Xj = -1

Por tanto, las condiciones de precipitaciôn aconsejadas 
por el modelo natemâtico sériant temperatura 98®C, mëtodo de mezcla 
inverso y concentraciôn de carbonatos 0,56 eq/1.

Dichas condiciones coincidan 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 en 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 formaclôn de hidroxlcloruro de cinc se hace a costa de 
un encarecimiento importante del procedimlento.

Se ha pensado en el empleo de otras mezclas précipitantes 
que supusieran un ahorro en el consumo del agente précipitante mâs 
caro, en base a la utllizaciôn de hidrôxido câlcicoj no obstante 
quedan descartadas como consecuencia de la formaclôn del oxlcloruro 
câlcico.

Por ûltimo, como comprobaciôn de la fiabilidad del diseno 
factorial empleado en el estudio de la precipitaciôn de las lejias 
de cloruro de cinc se ha desarrollado un nuevo programa experimen-
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tal, de acuerdo con el mëtodo tradlcional de diseno, utilizando 
la informaciôn suministrada por aquël respecto a las variables que 
realmente influyen en el proceso.

En el' nuevo programa experimental, como agente précipi­
tante se ha seleccionado el hidrôxido de sodio de concentraciôn 
100 g/l y las variables ensayadas han sido; temperatura, pH y mëtg 
do de mezcla de los reacclonantes. 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 cuales estân dados en funciôn del pH 
utilizando como parâmetro la temperatura, que como se deduce a 
partir de la forma de las curvas maniflesta su influencla para los 
valores extremes del pH.

Las curvas prcsentan forma de caropana achatada, hecho 
que coincide ampl-iamente con la informaciôn suministrada por el 
diseno factorial, el que apuntaba la ex:stencia de una relaciôn 
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 clnc por 
defecto de iones oxhidrilos, no obstante, los rendimientos aumen- 
tan con la temperatura (del 70 % a 25"C al 98 % a 98“C, para pH 
6,5) .
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Cabe atrlbulr la dlsminüciôn de la cantidad de cinc no - 
preclpitado al aumentar la temperatura, al Incremento de la constan 
te de hidrôllsls del clnc, pues una dlsminuclôn del producto de so 
lubilldad 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 proporclonalidad- la constante de hidrôlisis.

Para la reacciôn;

Zn^* + 2HgO = Zn(0H)*2 + 2H^ ,

la constante de hidrôlisis se expresa como;

• 'h ld r e i l s ls  k
2

ps

y por tanto, la concentraciôn de cinc puede expresarse en funciôn 
de la constante de hidrôlisis:

|,n-| .
’̂ hidrôlisis ’̂HgO

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 temperatura sobre el rendlmiento de la precipltaciôn es - 
distinta que a pH bajos.

En este caso un aumento de la temperatura provoca descen 
SOS en ei rendimiento que indican que la formaciôn del i6n ciricato 
soluble se favorece (33).

De la ecuaci6n

Zn(OH)g + 20H = Zn(OH)^ ,

se tiene para la constante de formaciôn del complejo a partir del 
sôlido;

|Zn(OH) .“j 
- = k, kf(s) (o„-|2 f ps '

deduciendo la concentraciôn del complejo que proporciona la concen 
traclôn de cinc que permanece en la lejîa résulta :

|Zn(OH)^=l = jOH~|^ = k^ kpg|0H"|2

De la expresiôn anterior se deduce que la concentraciôn 
de lôn cincato en disoluclôn, a valores elevados del pH, aumentarâ 
con la temperatura debldo al Incremento del producto de solubllidad 
y del valor de la constante de formaciôn del iôn complejo a partir 
de los iones respectives (kg). Esta observaciôn esté 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- 
lisis y el de la constante de formaciôn del complejo a partir del 
sôlido explican el despl a?.amiento de las curvas correspon
dlehtes, a cada una de las temperaturas, hacia valores inferlores 
del pH a medida que aumenta la misma.

En la figura VI.4, por otra parte, se represcntan los 
resultados expérimentales relatives al contenido de cinc de los pre 
cipltados. La forma de las curvas varia con la temperatura; no obs­
tante, se observa un comportamiento comdn en cuanto a la presencia 
de un salto brusco en el contenido de cinc a un pH determinado, de- 
pendiente de la temperatura.

Z n  % d e l p r e c ip l t a d e

•  > « * C
®t 45 C

Z n  % d e l p r e c ip H e d o

« I  75*C 

•  » • • • C

1 .- 2 .-

9  1 0  I t  12 pH

Figura VI.4.- Tnfluencia del pH y la temperatura on el contenido de 
cinc de los precipitados. 1.- Metodo directo. 2.- Mé- 
todo inverso.

En la figura VI.5 se ban representado los mlsmos resulta­
dos expérimentales, pero en este caso, se ha tornado como parametro 
el metodo de mezcla de los reaccionantes.
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Figs. VI.5.- Influencia del mêtodo en el contenido de cinc de los 
precipitados. Concentraciôn de NaOH“100g/l- 1.- Tempe 
ratura=25®C. 2.- Temperatura=45*C, 3.- Temperatura=7F"C 
4.- Temperatura= 98"C.
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La varlaci6n del contenido de cToruro de los pi.ecipitados 
en relaciôn con el pH, la temperatura y el mêtodo queda represen- 
tada en la figura VI.6.

#  10 

i  tI .
% ' 

e

s

X-. JS’C
o, *5 c
A ! 75"C 
» . 9P'C 9— I

1? pM
—I-
1* PH

Figura VI.6.- Influencia del pH y la temperatura en el contenido 
de cloruro de los precipitados. 1.- Mêtodo directo. 
2,~ Mêtodo inverso.

Las figuras VI.4, VI.5 y VI.6 confirman, tambiên, la in- 
formaciôn extraida del diseno factorial de expérimentes y afirman 
la validez de dicho mêtodo experimental.



138

VI.5.- ESTtlPTO ÜE LAS ESPFCTES OUIMICAS PRESENTES EN LOS PRECIPITA 
DOS.

La identificacion dé los compuestos que constltuyen los 
sôlidos se llev6 a cabo medlante la utlllzaciôn de técnlcas instru 
mentales como la difracciôn de rayos X, que permite la caracterlza 
ci6n de las especies cristallnas, y el anâllsis termogravimétrico 
que sumlnistra informaciôn sobre su evoluciôn con la temperatura.

Por otra parte, como solo se dlsponla de la ficha de d^- 
fracciôn ASTM para el hldroxicloruro II, fue necesarlo obtener las 
curvas de valoraciôn de las lejîas de partida, procediendo a cont^ 
nuacion a identificar cuantitativamente los comguestos fortnados en 
los tramos horizontales de las mismas.

VI.5. ; u i vnox i c i omt i os prfsemtes.

Diverses autores cltan très hldroxicloruros de cinc: 
el I, de composiciôn 7n (OH) ̂ . ZhClg ; «i n , ^;7hCl^ y ei III,
7?n(OH) p. ZnClg , cuyos ititervalos 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 del hldroxicloruro I en los precipitados 
se descarta, ya que la concentraciôn de cloruro de cinc de la le 
jia empleada en la experimentafciôn es de 0,168 M,

Asi pues, considerando los mSrgenes de concentraciôn c^- 
tados, el fenômeno queda reducido a una disyuntiva: formaciôn de 
los hldroxicloruros II, III y el hidrôxido, o bien, formaciôn del 
II y el hidrôxido. Para dilucidar entre anibas posibilidades, se va 
lorô la lejîa de cloruro do cinc con hidrôxido sôdico de igual con 
centraciôn..
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Una vez caracterizada la hidroxisal, se procedlô a deter 
minar su producto de solubllidad.

V1.5. I. f. “ CuAyg dc vatofiaciân de taA ttjXai pafitlda. con hidfio- 
K-Cdo ^6dX.co.

La valoraciôn se llevô a cabo mediante una bureta au­
tomatic a Dosimat, modelo E473 - E415, acoplado a un pH-metro Me- 
trolim Her is au, modelo E512, que permite utilizar la escala amplia 
da pudiendose apreciar hasta centésimas de pH.

La adiciôn de hidrôxido sôdico, de igûal normalidad que 
la lejîa, se realizô muy lentamente a fîn de lograr una formaciôn 
mSs perfects de los cristales, con una velocidad constante de dos 
gotas por minuto. Asîmismo, se mantuvo una agitaciôn moderada y - 
una temperatura constante de 25®C.

La curvà que résulta de la representaciôn grSflca de los 
resultados obtenidos queda recogidà en la figura VI.7.

La observaciôn de dlcha 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 ellos una hidroxisal, puesto que para -
precipitar la totalldad del cinc se consume una cantidad mener de
hidrôxido sôdico que la necesaria estequiomêtricamente para la for
maciôn del hidrôxido de cinc.
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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 teôrî  
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 poslciones correspondientes a los oxhidrilos, el consu 
mo de la base résulta menor.

No obstante, la disminuciôn de volGmen observada demuestra 
que el cinc no estâ totalmente formando parte de la hidroxisal, s^ 
no que tambiên précipita como hidrôxido.
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VI. 5. 1.2.- PfLoducto de. 6o(.ubÂ,tÂ.dad det hA.dfiox.lcf onufio 71

Una vez obtenida la curva de valoraciôn, se procedlô a - 
la identifIcaciôn 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 
centraciôn équivalente al cinc de la lejîa. Se dejô envejecer el 
precipitado en contacte con las aguas madrés durante quince dîas; 
al cabo de los cuales se midi6 el pH de la suspensiôn y se filtro. 
En el filtrado y en el precipitado se anallzô cinc y cloruro.

Para determinar el compuesto del segundo tramo, en el 
filtrado, de una muestra prevlamente precipitada con un 30% de hi­
drôxido sôdico, se precipitô el cinc restante y se dejô envejecer 
la suspensiôn durante quince dîàs. Posteriormente se analizô el 
cinc y el cloruro del precipitado. La tabla VI.22 recoge los re­
sultados analîticos obtenidos.

Tabla VI.22.- Resultados analîticos obtenidos para la idcnti fica­
ciôn de los compuestos résultantes de los dos tramos 
horizontales de la curva de valoraciôn.

l^recipi ta 2—précipita
ciôn cion

pîl 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 hldroxicloruro II, 
ya que las cantidades de cinc y cloruro en el precipitado se ajns- 
tan coh gran aproximaciôn a las correspond lentes re dicho compues­
to.
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Por tanto, de acuerdo con su fôrmula, el producto de solu 
bilidad résulta:

4 ZnfOHlgZnClg = 5 Zn^^ + 8 0H~ + 2 Cl"

"ps - I'"*!! o" 1

K - (0,0918) ( 1 , 5 8 . ( 0 , 2 4 4 3 ) ® ' ^  - 1,74.10'''^

Respecto al compuesto que se forma en el segundo tramo - 
de la curva de valoraciôn, no parece que sea el hidroxlcloruro III 
puesto que el contenido en cloruros de los sôlidos es sensiblemfente 
inferior al deducldo de su formula, no obstante, cabe la posibill- 
dad de que en dicho tramo hayan precipitado conjuntamente el hidro 
xicloruro III y el hidrôxido.

VI.5.2.- ANAL1S1S POR PTFRACCIOM VE RAVOS X.

Para la identificaciôn de las especies quimicas 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 informaciôn acerca de la presencia de impure?as 
cristallnas en los mismos (87).

Sln embargo, para que la identificaciôn mediante êsta tëc 
nica resuite posible, es necesario que las especies se presenten en 
estado cristalinc (88) (89).

En los anêllsis realizados se utilizô un generador marca 
PHILIPS, modelo PW 1310, empleando radiciôn de cobre k« y un filtro 
de niquel. Las condiciones de operaclôn fueron:

Tensiôn 40 KV,
Intensldad 32 mA.
Velocidad del goniômetro 2"/min.
Velocidn)d de registre 5 x 240.
Sensibilidad 2.10 ^
Constantes de tiempo 16 y 2.
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La carencia de aparato propio unida al tiempo necesario 
para la realizaciôn de cada uno de los ensayos, obligô a una selec- 
cl6n previa de las muestras mSs représentativas; por otra parte, el
anSlisis de dichas muestras sumlnistra Informaciôn mas que suficien-
te en relaciôn con los objetivos protendldos. Los precipitados anal^
zados han sido los siguientes:

®l,l'^l,4'^l,6'^l,7'^l,10'^l,ll'*^l,13'’"l ,16
®2,1'®2,4'’̂ 2,6'^2,7'®2,10'^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 precipitadas con hidrôxido sôdico e hi­
drôxido cSlcico, se realizô un barrido hasta cincuenta grades que 
équivale, segun la ley de Fragg, a una distancia entre pianos de 
1,82 A, ya que las lîneas mâs caracterfsticas de los posibles com­
puestos existentes en los precipitados, corresponden a distancias 
entre pianos superiores a dicho valor, de acuerdo con las correspon­
dientes fichas ASTM.

Sin 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.

V j f . 5.  2 . J . - R e i u t t a d o é  e xpe f i Âme yi ta te i

Los resultados expérimentales correspondientes a la distan­
cia entre pianos d(A) y a las intensidadcs relatives de los picos 
(I/I^), para cada una de las muestras ensayadas, asî como para los 
patrones utilizados se muestran en las tablas V 1 .23.1.a4.

V1. 5 . 2 . 2 . - Jnt efLp\et acA. ôn y dÂ ic ui Â . â n  de l o i  n ci n t t a d o i  cxpcnÀmen-

La interpretaciôn de los resultados se ha dividido de acue£ 
do con la procedencia de las muestras como a continuaciôn se especifica!
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V1.S.2.Z.1.- 0Â.^fLactogn.ama6 de toi precipitado & obtcnldoi con hldrâ- 
xldo éâdlco.

Los resultados de las tablas VI.23.1 y 4 indican que en 
todas las muestras analizadas, se presentan los picos mSs caracte 
rlsticos del ôxido de cinc, por tanto, qUeda clara la presencia de 
dicho compuesto en los precipitados obtenidos con hidrôxido sôdico.

En àlgunos cases se observa que se trata de un ôxido de 
cinc perfectamente cristalino y de clevada pureza (ejemplo ,
ya que la intensidad I, correspondiente a la distancia entre pianos 
de môxima intensidad, coincide con la relativa I/Iq y es igual a - 
100.

En otros casos, no obstante, si bien solo se presentan - 
los picos caracterîsticos del ôxido de cinc, la intensidad absolute 
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 hldroxicloruro II se 
observan en los difractogramas correspondientes a las muestras Ej  ̂
y Las condiciones de obtenciôn en ambos casos son pH = 7 y
25®C, difiriendo en el mêtodo 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 E^ g ; ^1,7 ^ *̂ 1,10 ” 
aparecen uno o dos picos caracterîsticos de la hidroxisal. La auseii 
cia de las restantes lîneas de mSxiroa intensidad parece indicar que 
la red cristalina del hldroxicloruro II comienza a deformarse por la 
presencia de iones extranos (OH en las muestras E^ g y lo^ ' 
do la temperatura es elevada cabe pensar que no se llega a formar - 
el cristal por no enco’ntrarse dentro del intervalo de estabilidad.
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Respecto al tercer compuesto, que en princlpiô cabe supo 
ner présenté en los precipitados, el hidrôxido de cinc es importan 
te destacar que en ninguno de los ocho difractogramas obtenidos a- 
parecen los très picos caracterîsticos. Aunque en ciertos casos se 
identifican algunas de las restantes lîneas, la intensidad de las 
mismas es inferior a la tabulada en las fichas ASTM, lo que induce 
a pensar que de existir hidrôxido de cinc en los precipitados, és- 
te no corresponderia al hidrôxido c 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, fundamentalraente, 
y en algunos casos -precipitados obtenidos a pH y temperaturas ba 
jos- cristales del hldroxicloruro de cinc de fôrmula 4 Zn(OH)^^O^lg.

No se confirma la presencia de hidrôxido de cinc perfec­
tamente cristalino, pero puede existir en estado aniorfo.

A tîtulo de ejemplo en las figuras VI.8 .1 a 3, muestran 
très de los difractogramas obtenidos; en el primero aparece clara 
la presencia de ôxido de cinc puro y perfectamente cristalizado, - 
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 hldroxicloruro II.

c

VI,%.1.2.t. - Vl^fiactognarnai de toA precÂpltadoA obtenldoA can hldr^ 
xldo cdtclco.

Los resultados de la tabla VI.23.2 indican que los di frac 
togramas de las muestras obtenidas con hidrôxido cÔlcico se pueden 
clasificar en dos grupos. Aquellos en que las lîneas caracterîsti­
cas del ôxido de cinc ce aprecian muy claramente ^
y Eg 13 '̂’ y cuya intensidad relativa es mâxima y, aquellos, en los 
que si bien dichos picos estrtn présentes, su intensidad es, en gene^ 
ral, pequena (Eg^; Eg y Eg^g).
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Los difractogramas del primer grupo corresponden a muen­
tras obtenidas a 98®C, mlentras 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 sôl^ 
dos.

Estos resultados estSn de acuerdo con las observaclones 
indicadas en cuanto a la influencia de la temperatura de trabajo - 
en la composiciôn de los precipitados résultantes.

Las lîneas correspondientes al hldroxicloruro II aparecen 
con una intensidad muy elevada en la muestra 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 intensi 
dad muy pequena, incluso en algunas no aparecen las très lîneas 
sino golamente 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 hicicron pen­
sar en princlpiô en la posible formaciôn de un producto no identify 
cado.

Utilizando el îndice de HaMnawalt, que ordena los compue£
tos cuyos difractogramas estân recogidos en fichas ASTM, de forma
que las ocho lîneas mâs Intensas de cada compuesto estân colocadas
por orden decreciente de intensidad, y el îndice de Fink, en el que
las ocho lîneas mâs Intensas estân ordenadas segûn espaciados inter
planares decrecientes, se encontre un oxicloruro de calcio de fôrmu (90) -la 3 CaO.CaCl^ 1 5 . que constituirîa el producto no identificado.

No obstante, como quedaban picos sin identificar, cuyas 
intensidades resultaban elevadas sobre todo en aquellas muestras ob 
tenidas a 25"C y por el mêtodo inverso, se pensô que su presencia 
podrîa derivarse de la existencia de impurezas en la cal quîmica - 
utillzada como reactlvo. Cabe senalar que una de las impurezas mâs 
comunes de la cal la constituye el carbonate câlcico.
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Para conflrmar esta hlpôtesis, se obtuvo el difractogra- 
ma del hidrôxido cSlclco industrial empleado, el que arrojô los s^ 
guientes 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 espaciados senalados con apteriscos, son los mismos 
que los de los productos en cuestiôn, aunque difieren en cuanto a 
los valores de las intensidades relatives. Esto permite confirmât 
que algunos de los picos no identificados corresponden a impurezas 
aportadas por el reactivo précipitante.

Por Cltimo, cabe destacar que en alguna de las muestras 
tomadas a tiempos de digestiôn de cero, aparecen muy dôbilmente p^ 
COS correspondientes al hidrôxido câlcico, hecho que indicarîa la 
incomplets solubilizaciôn del mismo.

Resumiendo, puede declrse que los precipitados obtenidos 
con lechada de cal corresponden a mezclas de ôxido de cinc, hidro 
xicloruro de cinc y muy posiblemente hldroxicloruro câlcico en pro 
porciones relatives variables, compuestos a los que hay que ahadir 
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 VI. 9.1 a 3 recogen los difractogramas corres 
pondientes a las muestras y Eg en los que se obser
van respectivamente los picos correspondientes al ôxido de cinc, a 
la mezcla de hldroxicloruro y ôxido y por dltimo el ôxido de cinc, 
hldroxicloruro câlcico e impurezas procédantes de la cal utillzada.

VT.S.2.2.3.- Vl^fiactogfiamai de to6 pAzcÂ.pitado6 obtt.nldo& con cafi- 
bonato iSdZco + hjCdfioxZdo Aâdxco.

De acuerdo con los resultados recogidos en la tabla - 
VI.233. cabe destacar en las muestras precipitadas con mezcla de 
carbonate sôdico e hidrôxido sôdico dos tipos de difractogramas.
En este caso la variable diferencial no es la temperatura como en 
el caso de la precipitaciôn con hidrôxido câlcico, sino la relaciôn 
carbonate sôdico/hidrôxido sôdico.

Cuando dicha relaciôn es la mâxima, se obtienen difracto 
gramas que revelan la presencia de productos fundamentalraente amor 
fos (Ê  ^; Ej ^; Eg g y Eg ^), mlentras que cuando dicha relaciôn 
es minima, son perfectamente cristalinos (Eg g ; Eg ; Eg ^g y -
®3'16^•

En el primer caso, los picos coinciden con el carbonato 
bâsico de fôrmula 3 Zn(OH)g.2 Zn(OH)g, 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 suroamente importante, ya que el 
anâllsis cuantitatlvo revelô un contenido de cloruros de cierta im
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portancia que permitîa pensar en la exlstencla de esta especle en 
los precipitados. Cabe pensar en este sentldo que la presencla de 
iones carbonates es decislva en cuanto a que implde la formaciôn - 
de gërmenes de hldroxlcloruro.

La presencla de cloruros puede expllcarse como producto 
de una retenclôn del mismo por adsorclôn.

Aparece en algunos casos, una linea de escasa Intensldad 
correspondlente al carbonato de clnc, hecho que alsladamente no pë£ 
mite concluir la exlstencla en forma cristallna en los precipitados,

Fn las muestras Y ^3 aparecen unos plcos que no
han podldo Identlficarse utillzando los Indices Hannawalt y Flnk.

En resumen, se destaca con claridad la presencla de 6xldo 
de clnc y carbonato bSsieo en todas las muestras y la ausencla de 
hldroxlcloruro e hidrôxldo de clnc.

Las figuras VI.10.1 a 3 muestran los dlfractogramas de - 
los precipitados ^ ^  y g, obtenldos los dos prlmeros con
la mSxima relaclôn carbonato/hidrôxldo y el tercero con la minima.

l/T.5.3.- A H A U S I S  POU TERMOGRAt/IWETRTA.

Con el fin de obtener la mëxlma Informéeiôn sobre los corn 
puestos que componen los precipitados, se estudlô su comportamlento 
térmlco (91)•

El aparato empleado fue un termoana11zador, marca Mettler 
n® 51, el cual, simultâneamente al anâlisis termogravimêtrlco 
(A.G.T.) y al termogravimêtrlco de escala expandida (T.G.exp), per 
mite obtener el termogravimêtrlco diferencial (T.G.D.) y el têrmlno 
dlferenclal (A.T.D.). ‘
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El anâlisis termogravimêtrlco de la pêrdlda de peso expe 
rlmentada por el sôlldo con la temperatura -pêrdidas que son Igua- 
les al peso de producto volatlllzado-. El termogravimêtrlco de es­
cala expandida permlte calculer la pêrdlda de peso con mayor preci^ 
sl6n.

Con el termogravimêtrlco diferencial se détermina la tem 
peratura a la que la velocldad de descomposlclên résulta mâxima.

Por ûltlmo, el anâlisis têrmico diferencial suministra - 
Informaclên sobre el balance energêtlco de la reacciên de descompo 
slclên, y permlte conocer si se trata de una reacciôn endotêrmica 
o exotêrmlca.

Para el estudio del comportamlento têrmico de los prec^- 
pltados se utlllzaron la mltad de las muestras analizadas mediante 
rayos X.

Como mâs représentât!vas de los precipitados obtenldos 
con hidrôxldo sôdico, se selecclonaron las i 4 ' H  Y
^1,16*

De las obtenldas con hidrôxldo câlcico se analizaron las 
^2 1' ^2 4' ^2 11 ^ ^2 16' y por ûltimo, de las precipitadas con - 
mezcla de carbonato sôdico e hidrôxldo sôdico se selecclonaron las
^3,1' ^3,4* ^3,11 y ^3,16'

Como se deduce del anâlisis cuantitativo y del estudio - 
con Rayos X, los corapuestos que constituyen los precipitados varîan 
con las condlciones de obtenclôn y con el agente précipitante util^ 
zado. Dependiendo de dichas condiciones, se puede afirmar que los 
compuestos que integran los precipitados son/ hidrôxldo de clnc, - 
ôxido de clnc, hldroxlcloruro de clnc, hidrôxldo câlcico, carbonato 
câlcico, hldroxlcloruro câlcico y carbonato bâsico de clnc. Convie 
ne recorder nuevamente que el hidrôxldo de clnc en caso de hallarse 
présente se encontrarîa en estado amorfo.
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De la bibliografia se han extraîdo las temperaturas de - 
descomposiciôn, los calores de formaciôn y los calores especlficos 
de las distlntas especies qulraicas antes indicadas; asï como los - 
de los productos de su descomposlclôn têrmlca.

Estos datos se resumen en la tabla VI.24.

Tabla VI,24*- Datos termodinSroicos correspondlentes a las distln­
tas especies que componen los precipitados y a lo¥ 
productos résultantes de su descomposlclôn têrmlca.

Compuesto Teinp.dedesconp.(*C)

Calor de - formaciôn a 1 a Un y 25*C (kcal/mol)

Calores especlficos (kcal/mol.lcl

125 -153,66 23,46+0,0029587-

ZnO - - - -83,36 11,40+0,001457-
continua - ^

4 tn(on}j.ïnCljHjO % 200 -782,86̂ **’ 117,96+000815T'̂ H|®5.* *
T

Ca(OR)J 500 -235,58 21,4

CaO 2050 -151,7 10,00+0,004847- —

CaCOj(aragonlto) 825 -289,54 19,68+0,011897- — l°° T*

3 SnCOR), 2 ZnCOj ---- -846,781**’ 111,04+0,020282T-^^5°9- *
t'

ZnCOj 300 -192,9 20.33+0,0057047-
t'

"2O lOO'C -57,80 (g) -68,32 (1) 8,22+0,00015T+5700000134T̂  (g) 18,45(1).
CO2 -78,5 -94,05 10,34+0,002747- î SSOO T
BCl -85 -22,06 6,70+0,000847
ZnClj 732 -99,9 15,9+0,008007

(*) Calculado a partir de la régla de Kopp.
(**) Valores aproxlmados obtenldos sumnndo los valores de los com­

puestos que lo constltuye.
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Por tanto, de acuerdo con los productos existentes inicla^ 
mente en los precipitados y los datos de la tabla VI.24 , las reac 
clones que tendrlan lugar al aumentar la temperatura serîan las s^ 
gulentes:

Hasta 100®C, se perderîa la humedad y el aqua de hidrata 
cl6n, transformaciôn que estarla representada por la ecuaciôn:

HjO (1) ---> HgO (V)

cuyo requerlmlento energêtlco se calcula a partir de la ecuaciôn de 
Klrchoff:

r l O O

Acpdt.
25

de la que résulta:

kcalAH,__ = 9,72100 mol

Por tratarse de una reacciôn endotêrmica, la presencla - 
en los sôlldos de agua de hldrataciôn se verâ refiejada no solo en 
el anâlisis termogravimêtrlco, sino tamblên en el têrmico diferen­
cial .

Alrededor de los 200®C comlenza la descomposlclôn del hi 
drôxlcloruro de clnc con pêrdlda de âcido clorhîdrico, segOn la - 
reacciôn;

4 ZnfOlUg. ZnClg.HgO — > 5 ZnO + 2 H Cl + 4 H^O

Reacciôn endotêrmica que para llevarse a cabo necesita 
un aporte energêtlco de 76,4 kcal/mol.

En los precipitados que contienen hidrôx.rdo câlcico y - 
carbonato câlcico, que son los que se obtienen por precipitaciôn -
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con lechada de cal, a unos 580"C comlenza la deshldrataciôn del - 
Ca(0H>2.

Ca (OH) 2 ----> CaO + HjO

‘"580 ' ^

En los mismos, a 825®C tlene lugar la descomposlclôn del 
carbonato câlcico, Impureza que acompana al reactlvo, con despren^- 
dlmlento de anhldrldo carbônlco.

CaCOg ------> CaO + COg
C

AHg25 = 42,86 ^

Por ûltimo, en los precipitados obtenldos con mezcla de 
carbonato de sodio e hidrôxldo sôdico, en los que se comprueba me 
dlante Rayos X la presencla del carbonato bâsico, 3 Zn(OH)2*2 ZnCO^, 
tlene lugar, de acuerdo con la bibliografia, una pêrdlda de agua 
a unos 370*C, de acuerdo con:

3 Zn(OH)2-2 ZnCOj -----> 3 ZnO.2 ZnCO^ + 3 HgO

El producto résultante es astable hasta los 880“C. Su - 
descomposlclôn, con pêrdlda de anhîdrldo carbônlco y obtenclôn de 
un reslduo de ôxldo de clnc, se produce a una temperatura prôxima 
a 1000“C segûn:

3 ZnO.2 ZnCOj ---> 5 ZnO + 2 CO^
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y T . 5. 3. I. - Tê tmoQ/tcmg cfg toi pfte.c^p^tadoi obtenidoi con h^d^ôxido 
iôdjLco.

Los termogramas efectuados con los cuatro precipitados 
seleccionados entre los obtenldos con hidrôxldo sôdico, se muestran 
en las figuras Vl.H.l a 4. En el correspond lente a las primeras 
muestras, ^, cuyas condlciones de obtenclôn constituyen las mâs 
drSstlcas en orden a Impedir la formaciôn de hidroxicloruro de cinc, 
se ohserva una llgera pêrdlda de peso hasta los 150°C, pêrdlda que 
se atrlbuye a la volatillzaclôn del agua contenlda en el précipita 
do, en tanto que no aparece la pêrdlda posterior correspondiente a 
la descomposlclôn têrmlca de la sal bâsica.

El anâlisis termogravimêtrlco diferencial, que permlte - 
calculai la temperatura a la que la velocidad de descomposlclôn es 
mâxima, muestra dos pêrdidas de agua, a 80 y 110“C.

A partir de los 150"C, el anâlisis termogravimêtrlco re 
glstra un tramo perfectamente horizontal hasta los 900”C.

Sln embargo, a 650®C en el anâlisis têrmico diferencial 
aparece una reacciôn exotêrmlca, sln pêrdlda de peso, lo que puede 
atribulrse a una transformaciôn crlstalogrâfIca.

En el termograma correspond lente a la muestra ^, se 
advierten très pêrdidas perfectamente claras.

La primera de clerta Importancia y que llcga hasta los 
130-140°C, corresponde a la pérdida de agua.

La segunda, entre los 170-175°C, se Identifica con la - 
descomposlclôn têrmlca del hidroxicloruro, segûn la reacciôn antes 
Indlcada, en la que tlene lugar un desprendlmiento de agua y âcldo 
clorhîdrico y constituye la pêrdlda mâs significativa.
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Por dltlmo, sobre los 900®C se advierte una llgerlsima 
pérdida que se supone debida a diéxido de carbono,retenldo por el 
preclpltado bajo la forma de carbonato; la presencla del cual serla 
explicable por la carbonataclôn parcial del hidrôxldo sôdico, y que 
permlte pensar en la formaciôn, durante la precipitaciôn, de carbo 
nato béslco.

Las dos primeras pêrdidas son endotérmlcas, hecho que - 
coïncide con la predlcclôn teôrlca reallzada a partir de la ecua- 
clôn de Klrchoff.

Las muestras y , presentan las très mlsmas -
pêrdidas que en el caso anterior. En realldad constituyen très ter 
mogramas bastante slmllares cualltatlvamente, aunque con clertas - 
dlferenclas c.uantltativas.

Se observan tamblên, llgeras dlferenclas en las tempera^ 
turas caracterlstlcas -del orden de 5-10®C- y en las velocldades 
mSxlmas de descomposlclôn que vlenen dadas por el anSllsls termogra 
vlmétrlco diferencial.

En la tabla V I . s e  resumen los resultados expérimenta 
les mâs significatives de los termogramas.

VI. 5.3.2.- Te./LmogfLama& du toA pfLtclp4.tadoi obte.nÂ.doA con h-CdfiÔK-Ldo 
cdtcico.

Los termogramas reallzados con los precipitados obtenldos 
con hidrôxldo câlcico se muestran en las figuras VI.12.1 a 4.
En todos ellos se observan très pêrdidas de peso Importantes.

La primera hasta una temperatura de IIO-150'’C, endotêrmi 
ca, corresponde a la humedad y al agua de hldrataciôn y su valor - 
osclla entre 1,2-11,5%.
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Tabla VI.25. Resumen de los resultados expérimentales del anâlisis 
têrmico de los precipitados obtenldos con hidroxido - 
sôdico.

Muestra T mâx. 
("C)

AT
(“C)

AP
(g)

P
. (g)

^  .100

80 25-85 0,0012 1,20
0,1000JL r 1 110 85-150 0,0016 1,60

100 80-130 0,0054 5,40

®1,4 175 130-450 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
E. 0,10001,11 190 130-500 0,0039 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 velocldad de pêrdlda es mâx^ 
ma, es dlstlnta de unas muestras a otras.

La segunda pêrdlda importante, cuyo valor respecte al pe 
so Inlclal de mrestra,osclla entre 8,5-16,2% présenta una velocidad 
mâxima de pêrdlda de peso a una temperatura bien definlda de 175®C 
y corresponde a una reacciôn endotêrmica. La velocldad de pêrdlda 
de peso decrece con la temperatura, pero las muestras continuan - 
perdiendo peso hasta los 400"C..
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La reacciôn que tlene lugar en este Intervalo de tempe­
raturas, se ha Identiflcado con la de descomposlclôn del hldroxl­
cloruro de clnc con formaciôn de âcldo clorhîdrico que se despren- 
de, y volatillzaclôn del agua de crlstallzaclôn.

A voces dlcha pêrdlda no es continua, slno que présenta 
llgeras Inflexlones que hacen suponer que la reacciôn de descompo­
slclôn pueda darse en mâs de un paso.

Cabe destacar que, dependiendo de la muestra, el anâlisis 
têrmico diferencial Indica una transformaciôn exotêrmlca posterior 
a la descomposlclôn del hldroxlcloruro de clnc, la que se aprecla 
con mayor o menor Intensldad, Incluso a veces no se observa. Dlcha 
transformaciôn se dehe a una reordenaciôn crlstalogrâfica.

. . La tercera pêrdlda de peso Importante tlene una veloci­
dad mâxima locallzada entre 720-800®C y corresponde a una reacciôn 
de descomposlclôn endotêrmica. Los valores porcentuales de dlcha 
pêrdlda oscllan entre 8,0-13,8% del peso Inlclal;

Las reacclones que cabe pensar tlenen lugar, son la des­
composlclôn del carbonato câlcico y la plrôllsls del hidroxicloru­
ro câlcico. La primera es bien conoclda, y por lo que a la segunda

(911se reflere, Binka y Satava concluyen que a 125®C la compos1^
ciôn es 3Ca(OH)^.CaCl^, a la que se 11ega despuês de la pêrdlda de 
molêculas de agua. A partir de los 600"C hasta los 1050”C dicho 
compuesto se descompone segfin:

3Ca(OH)^.raClg = 4CaO + 2HC1 + 2H2O
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El termograma de la muestra présenta, entre los -
500 y 680®C, una pêrdlda con un valor porcentual del 2,3%, debida 
a la deshldrataciôn del hidrôxldo câlcico, segûn los estudios rea 
llzados por Cabannes y Ott respecto al comportamlento têrmico del 
mismo.

Es conveniente senalar que el tanto por clento de cloru­
ros calculado a partir de la segunda pêrdlda de peso y que corres 
ponderîa a la reacciôn de descomposlclôn:

4 Zn(OH)2.ZnCl2.HgO = 5 ZnO + 2 HCl + 5

résulta, con la Gnlca excepclôn de la muestra mayor que el
obtenldo del anâlisis cuantitativo.

Esto permlte pensar que, en realldad, la hidroxisal ré­
sultante no tlene exactamcnte la fôrmula anteriormente indlcada, - 
slno que el lôn cloruro se encuentra parcialmente suntituïdo por 
oxhldrllos en la red, y por tanto, el compuesto en cuestiôn corre£ 
ponder îa en realldad a la fôrmula 4 Zn (011) _. ZnC]._ (OH) .H.,0.^ -i- X X  ^

Respecto a la terccr pêrdlda, el tanto por clento de cal 
cio calculado a partir de ella, y conslderando la reacciôn de deŝ
composlelôn del hldroxlcloruro câlcico, résulta inferior a los va
lores expérimentales obtenldos del anâlisis cuantitativo; hecho - 
que se puede Interpretar como debido a que una pequena parte del 
calcic no esté como hidroxicloruro câlcico, slno como carbonato.

El reslduo de las muestras, que estarîa constltuldo por 
ôxido de calclo y ôxido de clnc, coincide con bastante aproximaciôn 
con el que se obtendria de acuerdo con el porcentaje de cinc y ca^ 
cio de los precipitados.

En la tabla VI. 26. se resumen los resultados m â s  signify 
cativos de los termogramas comentados.
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Tabla VI.26. Resumen de los resultados del anâlisis têrmico de los 
precipitados obtenldos con lechada de cal.

Muestra T mâx. 
("O

AT
("C)

AP
(g)

P
(g) r  •1'’®

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

V1. 5. 3. 3. - Tê twioĝ amâ  dt toi pKtclpitadoi obte.nZdO'i con carbonato 
iôd^co + hÂ.dftôxÂ.do i6dX.co.

Los termogramas de los precipitados obtenldos con carbo­
nato e hidrôxldo sôdicos se muestran en las figuras VI.13.1 a 4 
y en ellas se observan las très pêrdidas de peso descrltas por la 
bibliografia 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 anterlo­
res, a una transformaclôn endotérmica.

La segunda pêrdlda Importante présenta la velocldad mSx^ 
ma de descomposlcl6n a una temperatura dlferente segCn la muestra, 
pero locallzada entre los 230° y 290°. La velocldad de descompos^ 
cl6n decrece râpldamente con la temperatura y a partir de los 500° 
-600°C comlenza un trame recto, perfectamente horizontal hasta ca 
si los 900°C.

El anâlisls térmlco diferencial muestra que dicha pérd^ 
da corresponde a una reacclôn de descomposiciôn endotérmica.

Del mlsmo modo que ocurrîa en los casos anteriores deŝ - 
pues de la descomposiciôn têrmica de la sal bësica, en algunos ter 
mogramas se observa una reordenaclôn crlstalogrSfica, puesto que 
el ATD révéla desprendImiento de calor sln pérdida de peso.

Esta segunda pêrdlda corresponde a la descomposiciôn del 
carbonate bSslco de cinc, que da anhîdrido carbônico, agua y 6xido 
de cinc. No obstante, el anhîdrido carbônico no se desprende total 
mente hasta una temperatura aproxlmada 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 Schlnn-, piensan que 
la adsorclôn es de tlpo quîmlco y que la pêrdlda de peso serîa de 
blda al deprendImiento del agua de cristalizaclôn, y de constitu- 
ciôn, obtenléndose un compuesto cuya fôrmula corresponderîa a 
5 ZnO. 2 COg.

Dicho compuesto serîa estable hasta los 880°C, temperatu 
ra a la que comenzarîa su descomposiciôn 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 adn no. se alcarrzô la constancla de peso.

La suma de la segunda y tercer pêrdlda détermina conteni 
dos de anhîdrido carbônico superlores a los que se obtlene analltl 
camente,por lo que cabe pensar la exlstencla de algdn otro fenôme 
no.

Esta clrcunstancia Indujo a buscar en la blbllografia da 
tos sobre el comportamlento del ôxido de cinc a tan elevadas tempe 
raturas, encontrSndose Investlgaclones que hablan de la subllmaclôn 
del ôxido de cinc a temperatures muy Inferlores a su punto de fu- 
slôn.

Como resultado conjunto de estos trabajos, se deduce que 
el ôxido de cinc obtenldo en clertas condiclones ccsnlenza a volât 
llzarse sobre los 1000°C, resultando mêxlma la velocldad a 1700“C.

Loverenz suglere que la subllmaclôn a temperaturas tan - 
por debajo de su punto de fuslôn, es deblda a una destrucclôn par 
cial de la real con descomposiciôn a rine atômlco y oxîgeno molecu 
lar.

Para concluir, cabe destacar que no se observa nlnguna - 
descomposiciôn têrmica entre los 170°-180°C como en los termogramas 
de las muestras obtenidas con hidrôxido sôdico y lechada de cal, - 
correspondlente en dichos casos a la descomposiciôn del hidroxiclo 
ruro de cinc.

Lois resultados de los termogramas se resumen en la tabla
V I . 27.



187

Tabla VI. 27. Resumen de los resultados del anSlisis torroico de los 
precipltados obtenidos con carbonato + hidrôxido sôd^ 
co.

Muestra T . mSx. 
(“O

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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VÎ.6.- S C P A R A C I O M  PE I.A EASE S O L I P A

Los estudios de sedimentaclôn y flltraclôn han contribui 
do al conocimiento de los sôlidos obtenidos por precipitaclôn dado 
cl comportamlento dlferente de las particules en funclôn de su ta­
mano, forma, grade de cristalinldad, rigidez y de las propledades 
superficiales de las mlsmas, entre ellas la interacclôn particula- 
disolvente.

Para la soparaciôn de la fa se sôl.ida se realizaron los co 
rrcspondientes ensayos de sedfmentaclôn y flltraclôn de las suspen- 
slones, cuya doser1pciôn se recoge a continuaciôn, y que permiten, 
asimismo, déterminai 1 as diménsiones del equlpo Industrial continuo 
necesario para la srparaciôn.

P I . 6.1.- LA E TAPA PE S E P I M E N T A C J O M

VI. 6. 1. I. - PAOceHZ-mA tnto

Los ensayos fiieron reallzados en probe ta s graduadas recu- 
biertas de una camisa, por cuyo Interior circulaba en forma continua 
agua procédante del termostato, con lo que las suspensiones sedimen 
taban a la misma temperatura que hablan sido obtenidas.

I.as muestras, bien homogenelzadas, eran colocadas en las 
probetas, donde se las dejaba en repose- Seguidamente, se contaba 
el tiempo, tomando simultSneamente y a interualos el nivel de scpa- 
ràciôn entre el 1iquldo claro y la llamada zona de decantaciôn co- 
lectiva y que se caracteriza por tener una velocldad descendante 
prâcticamente constante.

Por Cltimo, para poder calcular el punto crltico -punto 
de entrada a la zona de compresiôn- de acuerdo cort el metodo de Ro
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borts^^®^, se anotaba la altura de scparactôn limite, nicha a^
tura se obtiene al cabo de un tiempo muy largo, <iue puede i.r desde 
algunas horas hasta algunos dîas, depend i endo de las caracterîsti- 
cas de la muestra.

MimultSncamente a la determinaci6n de la velocidad de sê  
dimentaclon se procedla a determi nar la conconl.rac ion inicial y fî  
nal de la suspens l6n. Con este motivo, en un cr i sol ta i ad») se folo 
caban 10 ml de las suspens tones respertivas, perf ee lumen te hornogé- 
nens, y se secaban en estufa a 105°

Tambi én se deiermi nar on las' densidades de! sol ido y del 
liquide medtante el empleo de picnometro. T.a del soiido se realizô 
de acuerdo con la norma TNTA 160264.

Por (îltimo, résulta conven i ente senalar que las muestras 
para los ensayos de sedimentacion se tomaron al mi r.mo tiem.oo que 
para los ensayos anal î ticos, por lo que el diseno de exjiei imontos 
coincide con aquél (pâg. 78, 100 y 118).

VJ.6.J.2.- e.xpeAÂ.meyifale-i

Los resultados correspondion tes quedan r« cogidos en las 
tablas VI.28. 1 a 6.

V T . 6 . 1 . 3 . -  1 i i l e i p A c l a  ij r f r  1 c m i  C t niinf.

Dejando de mornenio, a un 1 ado la disrmsion sobre la in- 
fluencia de variables taies como el pH y la temperatura, que deter 
minan comportamientos simr1 ares en los distinros tipos de suspen­
siones y que se discutirén dota 1ladamente més adelante, se obser­
va una relaci on muy esi recba entre' 1 a vel oe i dad de sed ijnentaci on y 
la constituer6n quimjca de los sôlidos.
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Tabla VI.28.7.- Concentraclôn inicial y final de las suspensiones 
y densidad de los sôlidos.

lixper Jmento C. inicial 
( q / 1 )

C. final
( g / l )

Densidad
( 9 / c m ^ )

Expérimente C. inicial 
( g / l )

C. final 
( g / l )

Densidad 
(g/cm )

^ 1 . 1 1 2 . 0 1 1 7 1 . 0 2 5 . 3 7 ® 1 , 9 1 4 ) 7 8 2 2 . 1 7 3 . 1 1

^'1,2 1 5 , 4 4 1 9 , 3 0 3 . 0 1 *=1 . 10 1 4 , 1 9 1 0 6 . 4 3 4 . 5 9

*=1.3 1 6 , 5 2

7 7 , 8 8

2 . 9 9

3 . 3 2

_ = 2 1 , 1 1__
*=1. 12

1 2 . 1 6

1 5 , 6 6

1 8 2 , 4 0

2 1 . 3 0

5 , 2 1

2 , 8 41 4 , 5 3

*=1,5 1 0 . 9 2

1 0 , 3 3

1 8 . 0 2

1 0 3 , 3 0

4 , 2 7 *=1. 13 9 . 2 7 9 9 , 2 8 5 . 2 4

5 , 0 3 *=1. 14 1 1 , 9 5 1 7 . 0 9 2 , 7 8

^ 1 , 7__
*=3.8

9 , 1 9

1 1 , 9 9

8 1 . 0 6 2 , 9 9 *=1 . 1 5 1 2 , 1 9 3 , 0 0

1 4 . 7 5 2 , 8 5 *=1. 16 1 1 . 3 7 1 7 0 . 5 5 3 . 2 0

^ 2 . 1 1 9 . 9 6 2 3 0 . 3 4 3 , 1 7 *=2, 9 2 3 . 8 5 3 2 5 . 3 1 3 . 0 7

*=2.2 2 0 . 5 1 2 5 6 . 3 8 3 . 2 1 *=2, 10 2 2 . 1 9 2 1 4 . 8 0 3 , 2 1

^ 2 , 3 2 4 . 6 3 1 2 7 . 3 4 2 , 9 9 ^ 2 . 1 1 3 8 . 4 8 2 1 0 . 1 0 2 . 9 7

*=2.1 2 5 , 6 8 3 2 1 , 0 0 2 . 8 7 ® 2 . 1 2 3 4 . 1 4 2 6 2 . 5 4 2 . 9 8

*=2.5 2 0 , 1 8 2 6 9 . 0 0 3 . 0 6 *=2, 13 1 8 , 9 4 2 7 0 . 6 5 3 , 9 6

^ 2 . 6 2 0 . 2 1 2 9 5 . 6 7 3 , 0 9 *=2. 14 1 7 , 8 8 2 2 3 ) 5 0 3 . 9 7

*=2.7 2 3 . 9 4 2 4 7 , 7 8 2 . 9 6 *=2 , 15 2 6 . 9 7 1 2 8 . 3 8 2 , 8 9

*=2.8 2 4 , 5 1 2 2 9 , 9 0 2 , 9 3 *=2. 16 2 4 . 4 6 2 0 9 . 6 2 2 . 9 5

®3,1 1 4 , 6 4 1 0 4 , 5 3 3 . 7 6 *=3. ? 9 . 4 1 9 4 . 1 0 4 . 5 3

*=3,2 1 4 . 8 5 2 7 . 4 7 3 , 6 3 ® 3 . 1 D 1 0 . 3 8 7 2 . 4 5 3 . 8 Q

*=3.3 1 4 . 6 7 1 1 8 . 9 7 3 , 5 2 ® 3 , 1 1 9 . 0 7 9 7 . 1 4 4 . 7 5

*=3.4 1 5 , 0 2 3 6 . 0 5 3 . 6 1 *=3, 12 1 0 . 2 9 8 0 , 9 8 3 . 9 6

*=3,5 1 4 . 7 1 1 1 3 , 1 2 3 . 8 5 *=3, 13 9 , 3 9 9 3 . 9 0 4 . 6 7

*=3,6 1 5 , 0 1 2 9 , 2 7 3 , 7 4 ® 3 . 1 4 9 . 9 0 5 9 . 4 0 4 , 2 1

*=3.7 1 4 , 7 0 1 2 9 , 6 5 3 . 8 1 *=3 . 1 5 9 . 0 2 1 0 0 . 2 1 4 . 5 4

*=3.8 1 5 , 0 4 3 6 , 1 0 3 , 7 7 ^ 3 . 1 6 1 0 , 5 6 5 9 , 7 7 3 . 8 9
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La composlclôn de las partîculas de 1ns suspensiones ob­
tenidas con hidrôxido sôdico es una mezcla de hidroxîcTornro y ôx^ 
do de cinc cri s ta linos, como se comprobô incdiante difiacciôn de ra 
yos X, y presuuiiblemente hidrôxido de cinc no cr i sta 1 1 no.

En general, sea por su mayor densidad o por obi niierse en 
estado cristalino mas perfecto, las partfculas en cuya mposi c i ôn |
ini ervlene cas 1 exclusivarnento el ôxido sedimen tan muy r api dament e . f
Mas lentamente, pero aun de form-i apreciable, lo bac n las inie i.ie j
nen una compos ici ôn elovada en hidroxicloi iiro, segnr.nm nte por su )
mayor cristalinidad. Mi entras gue las const!tui dus por hidrôxido |
de cinc sedimentan tan lentamente gue constituyen mas bien una dis 
persiôn estable.

t

El compc rtamiento en la sedimentacion de estas suspensio i
si ones, por tanto, séria differ 1 de comprender si no r ■; con si de ran |
los fenômenos elôctricos y de superficie gue tienen iugar en los |
sistemas coloidales y que son consecuencia de la capac i dad de adsor 
ciôn de lones o moléculas dipolares de las peguenas partîculas. ;

I.a formaciôn de la doble capa elôctrica es responsable de 
la establlidad cinôtica de las suspensiones cuyos sôlidos est.'în cons j

tituidos por hidrôxido de cinc fundamenta1mente. bas f u e r % a s repu1- 
sivas entre las dohles c pas elôct r i cas impiden la flocnlaciôn.

La sol vat aciôn contribuyc tamlii en a la establlidad, va que 
las molôcul as de agua adsorb i das actuan de tiarrera al f'ontaclo entre 
partîculas, impi d i endo la coa lescenc i a de las mi;.mas.

Un comportamlento como el descrito lo presrritari muy c 1 a - 
ramente las suspensiones obier das con hidrôxido sôdico a 25"C y re j
sulta interesante destacar la i niluoncia del pH en la vrlocidad de I
sedimentacion. I.as suspensiones obtenidas a pH 7 sedimentan muy len j
tamente necesitnndo varias horas para lojrar, tan solo, una concen- |
ti ne j ôn doble de la inicial. Este hecho i nd ica la prer-oncia de pa£ |
tîculas de diametros inferlores a 0,1 p , coloidales.
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No obstante, a medlda que aumenta el pH, en el metodo di­
recte, hasta tomar el valor de 10 disminuye la velocidad de sedimen 
taciôn hasta el punto de quedar las partfculas y el agua inmoviliza 
dos, dando lugar a la formac;L6n de un gel- Las figuras VI.14.1 a 8, 
que representan los valores expérimentales obtenidos seg(3n el dise­
no tradicioVtal expuesto en la pagina 131, permiten observar clara- 
mente este fenomeno.

La disminu' 'on de la velocidad de sedimentaciôn para aumen 
tos del pH quedarfa «xplicada, en principio, por el aumento paralelo 
que expérimenta la viscosidad de la suspension.

El comportamiento expuesto no estarîa explicado por este 
(inico motivo. En efecto, de la in ter prêt aciôn con junta de los resul 
tados expérimentales de sedimentaciôn y analîticos se concluye que 
en las primeras ctapas de la precipitaclôn se forman partfculas cri£ 
talinas que corresponden al hidroxlcloruro de cinc, a medida que la 
precipitaclôn progresa, comienza a desordenarse la red cristalina ob 
teniêndose un producto amorfo que corresponde al hidrôxido de cinc. 
Finalmente, tiene lugar la transformaclôn espontônea del hidrôxido 
en ôxido cristalino, el cual al no presentar las propiedades super- 
ficiales de aquôl sedimenta muy râpidamente.

Cabe pensar por tanto, que a pH 7, el precipitado aôn con 
tiene ciertas cantidades de cristales mezclados con materia amorfa.
A pH 10 todo el sôlido es amorfo. A pHs may^res se alcanza cl punto 
isoelectrico y se produce la coagulaciôn.

Dicha transformaclôn parecerfa Influida por la concentra- 
ciôn de electro! i (.o. Concentraciones creci entes provocartan una coin 
presiôn de la doble capa con dlsminuciôn del potcncial y de las in- 
teracciones repulsivas, asî. como del grade de hidrataciôn.

En esta situaciôn, las molôculas pueden aproximarse lo su 
ficiente y dar lugar a que las fuerzas atractivas de Van der Waals 
actôen. El contacte particula-partfcula lleva a una progresiva agio 
meraciôn de las mismas'provocando la floculaciôn.
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Otro aspecto interesante de destacar es el vo]Omen de se- 
dimento. Las suspensiones qne tienen un elevado contenido de parti
culas de ôxido de cinc se empaquetan bien dando un sedimento donso
y de escaso volômen. En las restantes suspens iones el sed imenlo es 
môs ligero y de mayor volfimen.

Respecto al efecto de la temperatura de pn ci pi taciôn en 
la sedimentaciôn, se observa que aumentos de la mi sma det-rmina in 
crementos en la velocidad de sedimentaciôn debidos a que la agita­
ri ôn tôrmica provoca una di stribuciôn uniforme de los iones, que 
impide la formaciôn de la doble capa y, por tanto, élimina una de
las principales causas de la estabi 1 idad de las di spi'r sioncs.

Ot.ro motivo de va ri aciôn de la velocidad de sedimentaciôn
con la temperatura viene dado por la variaciôn que expérimenta la
viscosidad del flutdo. Dublanc^^^^ expérimenta 1m» nie ha comprobado 
que, en suspensiones en las que se api ica la ley de Etotes, las va 
ri aciones de la temperatura que no alteren la vaîidez do dicha ley 
influyen 1ineaImente en la velocidad de sedimentaciôn;

= (0,5 + 0,025 T)

Por otra parte, cuando la temperatura es sut ici ent.omente
elevada, se estS frente a un rôqimen turbulento en el que la rela-
ciôn entre la velocidad y diômetro varia de V e D -dada por la ley
de S.tokes- a V n r D. Por tanto, para igualdad do di'metros de par
tfeula resultan mayores velocidadcs de sedimentaciôn en un regimen 
turbulento que en uno laminar.

En çuanto a la conccutraci ôn de la suspensi ôn, qucda cia
ro que sedimentan con mayor difirultad las suspensiones otd cnidas

(93)con hidrôxido sôdico de concent raciôn 100 g/l. Burger sf na1 a que 
el efecto del aumento de la concentraciôn de una suspension, es si­
milar al provocado por el aumento de la viscosidad del flufdo, aun- 
que no tiene la misma magnitud.

La piesencia de otras partîculas, provoca un rctardo en
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la velocidad de sedimentaciôn de una part.îcula dada, debido a que los 
choques entre partfculas cambian la d i recciôn con que la particula se 
mueve.

Destacan por la rapldez con que sedimentan Incluso a 25"C 
las suspensiones obtenidas con hidrôxido côlcico.

Dejando de lado la constituciôn de los sôlidos que -como 
ya se discutiô- influye notablemente en la velocidad de sedimenta­
ciôn, el electrolito que permanece disuelio en el lîquido ejerce una 
acciôn dccisiva en la sedimentaciôn de las partîculas.

T.OS iones del electrolito compiten con el coloide por su 
agua de hidrataciôn y la eficacia de la acciôn floculante depende de 
la tendencia de los iones a hidratarse.

Segfin esto, les cationes se pueden ordenar en series lio- 
trôpicas decreeientes que determinan una capacidad de coagulaciôn 
tambiên decreciente.

Mg'̂ >̂ Ca^^> Ba^^> Li^> Ma^>

En ella se ve al calcio con mayor poder de coagulaciôn que 
al sodîo. A su mayor avidez por el agua se suma su mayor Valencia, 
la que créa un aumento del efecto de apantallamiento que conduce a 
una doble capa mas compacta en la que se da una râpida caîda de po- 
tencial-

sicamente los dos fenômenos motivarfan la diferencia en 
el comportamiento do las suspensiones obtenidas con hidrôxido sô­
dico y lechada de cal.

Respecto al comportamiento en la sedimentaciôn de lar sus 
pensiones obtenidas con la mezcla de carbonato e hidrôxido sôdicos 
no parecen diferir de las obtenidas con hidrôxido sôdico solamente.
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Figura VI<14 . i .Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obteni­
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fl,gura VI. 14.2, Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH =100 g/l- Tiempo de d^
gestiôn = 30 min. Mëtodo directo. Temperatura=43 ,
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! con hidrôxido sôdico. NaOH = ion g/l. Tiempo do d^
' gestiôn - 30 min. Metodo directo. Tempera tura =̂ 75 °C,
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Figura VI.14,6.- Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH =100 g/l- Tiempo de di
gestiôn = 30 min. Mêtodo Inverso. Temperatura=4 5 c,
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Figura VI.14.7.- Curvas de sedimentaciôn de suspensiones obtenidas
con hidrôxido sôdico. NaOH -100 g/l. Tiempo de di
gestiôn = 30 min, Metodo inverso. Temperatura=75^C.
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' La Valencia del co-i6n^ en este c=so el CO^, no cemuestra |
una inf] encia tan acentuada como la demcstrada per el calcio (con- |
traiôn),. En efecto, la va lei,c i a del co-iôn tiene or. ofecto relative j
mente pecueno en la formacion de la doble capa, e-'pec ia Ir'.ente en las j
regiones de potencial alto, de las que son l  s s d c s  la m a .  y  or 1  a de j

estos iones. i

VT.6.1.4.- CâLcalo d<L tai dxiai u aCtuxai Jc.

El ârea y altura de los sedimentad'jrcs r c q , j«.los para las 
distintas suspensiones ban s.ido calculados de acuerdo con las ecua- 
ciones (7) y (8) (f-âg. 51 y 53) y los valores cbteniccs fiçuran en 
las tablas VI.29.1 a 3. Las areas calculadas son 1 3 s cor os pond i en tes 
al nivel de menor capacidad de sedimentacien. En cuànto a la altura, 
la correccidn debida a la zona de c ar 1 f ■ cac ion y a la inclinsciôn 
del fondo se ha tornado ioual a 1,6 m.

Tabla VI.29.1.- Dimensiones del sedimentacor requerido para las sus 
pensiones obtenidas con hidrcxido sodico.

Exper imento Concentraclfln
■Icanzada Area (m^l Altura (m) Expérimente Concentr»cl6n

alcanrada Area (m^l Altura (m)

14,24 0,93 1,98 Cl,9 1,50 115,39 1,91
Cl,2 1,25 110,00 . 1,90 Cl,10 7,50 1,37 1,94
Cl,3 — « — Cl,11 15,00 0,99 1,92
Cl,4 5,36 2,00 1,91 Cl,12 1,36 108,33 1,91
Cl, S 1,65 171,43 1,91 Cl,13 10,71 1,03 1,89
Cl,6 10,00 1,41 1,94 Cl,14 1,43 150 ,00 1,91

8,82 1,24 1,92 Cl,15 -- -- --
Cl,8 1,23 133,33 1,91 Cl,16 15,00 1,10 1,94
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Tabla VI.29.2.Dimensiones del sedimentador requerido para 
pensiones obtenidas con hidrôxido de calcio.

las sus-

Expcr imcnlo Concotili aci6» 
alcanrada Area (m̂ J Altura (m) ExperImento Conccn t r ac1fin 

alcanrada Area |m^| Altura (ml

C2,l 11,54 5,07 2,08 C2,9 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 Cl,11 5,46 3,89 2,05

^2,4 12,50 9,28 1,92 ®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.Dimensiones del sedimentador requerido para las sus­
pensiones obtenidas con carbonate e hidrôxido de so- 
dio.

Expérimente Concentraclfin
elcanzads Area (n*) Altura (m) Expérimente ConccntrecJôn 

alcantAda Area fm^l Altura (ml

®3,1 7 r l 4 11,59 1,99 ^3,9 13,60 7,48 2,20
1,85 163,73 1,93 ^3,10 9,68 131,46 1,63

*3,3 ' 8,11 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., 2,40 211,07 1,95 *3,16 5,66 234,03 1,92
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VI.6 .2.- LA ETAPA VE FUTRACIOW

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 llquido y el tamano, forma y rigidez 
de las partlculas.

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 dxficultad 
con que el llquido atraviese el lecho.

El tamano de poros serâ tanto mayor cuanto mayor sea el 
tamano de particules, aunque, tambiên estâ condicionada por la re- 
sistencia mecSnica 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 suspensiôn en las que las propiedades de los sôlidos 
resulten mâs favorables con vistas a llevar a cabo la separaciôn de 
fases por filtraciôn.

VT.6.Î.1.- expeAixlmert-ta-t

Los ensayos de filtraciôn se realizaron a vaclo, utilizan 
do un embudo buchner de 2,89.10  ̂m^ de Area, el que iba adaptado 
a un recipiente cilIndrico 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 despuis 
de desecada a 100-110*C en estufa, a fin de calculer el peso de s6 
lidos que deja la unidad de voldmen de llquido filtrado (w).

Tambiin se procedla, 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.

VI.6.2.Z.- Rtiultados txpt\Â.mtntatz6

Los resultados expérimentales quedan recogidos en las ta 
iBlas VI.30.1 a 6.

VT.6.2.3.- ïntt^pfiztac^ôn 14 d Xi c u4^dn de. A.z6attadoi

Los resultados expérimentales de filtraciôn guardan rela 
ciôn con las condiciones de obtenciôn de las suspensiones.



212

•HC(U+JJ3O
n0)co•H
m
c<i)aU)3tn
<n(0

<UTJ
c .
30 ouO •H«1 >oW xoXI CD
■H 0M-l >t>•H(U X73 lO
m 'Oa>■H"-4 x:104J cc o0) u6■H *4<0d) XIO, HX CL<u•HUto 0)o WT3 amX* r—♦
rHI <03m n<u <0os T)

tH

o
M
>
<0
'—1
XI(0

de
CN m <N <T1 VO(N (N rn r-i 9"

Cd

CD

C D  ®  
(Ü n

o
in

o
o

o
m

o
o
<M

o
in
n j

o
o
m

o
in

o
o

o
in

o
o
m

o
in

o
o
V O

Ô  ■

VO

V O c \ m O 00
>

a
C D r - OS (OS a\

M o o o o o
fD (1) C D in o m as

jO l t-H p H

If* <Ti m
CD S O 00 OS

> BV O
i-i

ca O o o o O
CD S !  C D in o in o rH

* H pH <N fN|

- o • H in t H o Tf r -
pH O l ( M m r* in in r - r - 00 O S  i

> F
tn

r , ^ o O o O o O o o o o o o o O o
i n o in o in o o o in o o o

tH fH < N m m t o r -

o o \ 0 0 00 r '
> F,

m n i n r ~ C D o s
rr
**

rrl' o o o o O o
0) m m o in O in

CD tf) t H t H CN|

f H r~ r - o t H o
r> F r > r t in I C s o r - r~ o o

m

O o O o o o o o o
CD in O in o in o U l o

tn # H pH m ( N m m
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Tabla VI.30,7.- Peso de la torta seca y viscosidad del filtrado

Experijmento
Peso de la 
torta seca 

(ko/m^ )
Viscos idad 
(kq/m .h)

1Experimen to
Peso de la 
torta seca

(kc/m^)
Viscosidad
(kc/m.h)

®1,1 11, 45 2,38 1 Cl,9 14,26 4,19

*1.2 J 14,32 3,83 1 ^1,10 13, 48 2,25

*1,3 16,13 4,05 1 Cl.11 11,87 2,35

*1,1 14,21 2,21 1 Cl,12 15,30 3,79

*i,s 9,98 3,36 1 Cl,13 9,07 1,02

*1.6 9,31 1,86 1 Cl,14 11,29 1 3,16

*1,7 9,02 1,79 1 Cl,15 11,75 ; 3,29

^1,8 11,57 3,13 1 Cl 16 1 10,84 1,69

®_2,i 18,73 1,40 C2.9 22,99 1,34

*2,2 19,21 1,47 C2.IO 21, 47 1,30

*2,3 23,49 3,38 C2.ll 36,20 .3,00

*2,1 24,37 3,25 C2.12 33,05 3,62

*2,5 19,96 1,51 C2.I3 17,24 1,43

*2,6 19,83 1, 50 C2.14 17 ,08 1,35

*2,7 22,98 3,52 C2.I5 23,42 3,63

*2,9 23,41 3,47 C2.I6 23,76 1 3,58

* 3 J 14,05 3,79 C3.9 9,39 3,67

*3,2 13,98 2,06 C3 .10 9,73 2,10

*3,3 13,46 3,67 C3.ll
18,85 1 3,70

*3,4 14,32 2,04 C3.I2 9,66 1 2,02

^3,5 12,88 3,82 C3.13 9,03 ! 3,68

*3.6 14,25 2,14 C3.14 i 9'14 i 2,09
*3.7 13,63 3,86 C3,15 8,67 j 3,78

*3.9 14,51 2,16 *3.16 i ' 2.13
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En efecto, las condiciones de obtenciôn determinan las ca 
racterlsticas de los precipitados, asi 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 travês de 
la disminuciôn de la viscosidad del llquido, 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. Tambiên, cabe senalar, que favorece la deshidrataciôn de la 
torta.

Las suspensiones obtenidas con hidrôxido sôdico a 25°C 
dan volümenes 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, relatives a los fenômenos elêc- 
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 carbonate e hidrôxido? sin embargo, no se présenta en 
las obtenidas con hidrôxido câlclco, por lo que cabe pensar que tam 
biên tiene Influencia el eïectrolito que permanece disuelto en la 
suspensiôn: ClNa en un caso y Cl^Ca en el otro.

Conviens senalar, ya que puede constituir motivo de resul^ 
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; sino que tiene lu 
gar rSpidamente y al principio, y una vez formada, pasa a su través 
la mayor parte del liquido claro. En estas condiciones, los valores 
de la resistencia especifica de la torta podrlan resultar superior 
a los reales.

VI.6.2.4. Câlculo dz ta 7.e4k.-iLencca de La tO'Xta. y dt lai i-teai de. 
^■ct-tAado.

La resistencia especifica de la torta se calcula a partir 
del valor de la pendiente que résulta de representar los valores 
expérimentales 0-6'/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 programs de ajustes por minimos cuadrados con una calcu 
ladora H PACKARD 55.

Calculados a y 6, para conocer el Area del filtro indus 
trial se aplica nuevamente la ecuaciôn de Carman para régimen esta 
cionario;

0 _ aym V , 6u _ _ + ,
V APA*̂  AP.A

la cual, transponiendo términos, résulta igual a:

0 AP A^ - BpA - apwV = 0 (38)
V

El Area del filtro industrial se calcula resolviendo la
ecuaciôn anterior, una vez sustituidos los valores de los distintos
parSmetros. Para el câlculo se ha supuesto una producciôn de lOOKg/h
de sôlidos por lo que el vo lumen résulta igual a . Los re-

ijt) kg/m-
sultados obtenidos quedan recogidos en las tablas VI.31. 1 a 3.
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V I. 6.3.- OPTJMACJON SECUESICIAL SEPJi^ESlTADOP-FILTPO

De la ecuaciôn (38), tomando un vol urne n V = I
se deduce que el Srea del filtro necesaria por unidad de tiempo es :
igual a: j

i

a = 6y + /(6u) " + 49ûPÔnI^ 100 I
F 26AP ÜÜ  ̂ ' 1

Si en esta ecuaciôn se desprecia la resistencia del medio 
filtrante, résulta una expresiôn en la que el ârea es inversamente |
proporcional a la raiz cuadrada de la concentraciôn de alimentaciôn 
al filtro, w . |

V  ■ ' ^ 1 ^  'XO' :

por este motivo y dado el alto coste de los filtros como |
medio de separaciôn sÔli.do-llquido, es usual en la industria descar 
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 b^= 0,58) (94).

D.-Dp 1 i
Como, por otra parte, de la ecuaciôn (7); A_=-p;---   [

C C ^o ^i
y sablendo que: D^ = —  y Dp = —  se puede expresar el ârea del se i
dimentador en funciôn Ée la conclntraciôn final, que para una pro—  I
ducciôn de 100 Kg de sôlidos/h , résulta: |

1 1 100
»S - '-C7 - V

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 ut) ejer i
ce sobre el ârea del filtro y del sedimentador, parece probable obte
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ner un valor de que haga mlnimo el ârea total del sistema y por
tanto el coste deri'/ado del inmovilizado.

El ârea del sistema sedimentador-filtro, si se desprecia 
la resistencia del medio filtrante, se considéra Cp = tu y para cual 
quier caudal de sôlidos, es:

' ’s - f '  * *o '^o  ■ ' - &

Como la velocidad de sedimentaciôn, v^, calculada a par—  
tir de las curvas expérimentales de sedimentaciôn, es:

V .

 ̂ 0
y se cumple que H C = H.C. = H_C , se puede sustituir C. en funciôn

O  O  i  X  C If X

/au

de Cp obteniéndose:

^S-F^ H ^F ^ ^0^0 86P /c"

Si se dériva la expresiôn anterior respécto à Cp y se igua 
la a cero, se obtiene el valor de Cp que hace minima el ârea.

No obstante, como 0 — 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 tornado como ejem 
plo los resultados expérimentales de la suspensiôn Ê ^

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 ndmero de resultados expérimentales ajus- 
tados.

La recta résultante es:

0(h) = 4,69 . 10“  ̂C^ - 2,22 . 10“  ̂ (44)



226

Sustituyendo la ecuaciôn (44) en la (43) se obtiene la 
funciôn que relaciona el ârea sedimentador-fiItro y la concentra—  
ciôn final del sedimentador que es la de entrada al filtro:

4,69 . 10“  ̂ L , 2,22 . lO"^ L
''s-r '  r "---  ÎT----- *

* *0*0 1 =F
sustituyendo los restantes datos expérimentales queda:

Ag_p = 1,31 . 10"^ Cp^ - 6,16 . 10"^ Cp + 331,10 (45)

Si se dériva se obtiene la expresiôn siguiente:
dA 1
A  = 0,003 C_ - 0,062 - 165,55 ----  = 0

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 distinta a 
la concentraciôn que hace mlnimo el coste derivado del inmovilizado, 
por ser distinto el precio de los aparatos — a igualdad de precios 
ambas coincidirlan.

Se ha calculado por el procedimiento pondéral el coste de 
un sedimentador para la suspensiôn que se ha tornado como ejemplo 
(El )̂ y en el que la misma se concentra hasta el punto crltico - 
— 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- 
ïtiene la funciôn que relaciona el i 

total y en consecuencia con la concentraciôn.
tos, se obtiene la funciôn que relaciona el inmovilizado con el ârea I
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I_ = 423.000 ( ---—  )®'22 ^ 432.938
^ 0,93 ^

I_ = 1.600.000 ( — ^  )0,58 ^ 247 . 352 A_°'^®
F 25 '

y sustituyendo los valores de las Sreas en funciôn de la concentra­
ciôn a la salida del sedimentador.

Ig = 432.938 (1,31 . 10~^ Cp^ - 6,16 . lO"^

331,10 g 1
I_ = 247.352 ( .-------  )U/30 = 7.158.000 —
^ / C 7  Cp°'29

El inmovilizado del sistema sedimentador-filtro résulta
igual a;

Ig_P = 432.938 (1,31 . 10  ̂ - 6,16 . 10~^ Cp)°'^^ +
1

-t 7.158.000 — jj— 2g

Derivando respecte a C_ e igualando a cero, tendremos:
• ^

^  = 138.540 (1,31 . 10"^ Cp^ - 6,16 . lO"^ Cp)°'®® .

. (2,26 . 10"^ C_ - 6,16 . 10"^) - 2.075.820 = 0F ç^l,29

Se détermina asl la concentraciôn a la salida del sedimen 
tador que hace mlnimo 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 crltico.
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VII. ESTUDIO ECONÔMfCO DEL MÉTODO PROPUESTO PARA LA PECUPERACIÔN j
DEL CINC, ANTEPROYECTO. j

VII. OATOS Ve PARTIÜA j

Para el estudio econômico de la planta de recuperaciôn j
se ha tornado como base de câlculo la cantidad de cinc contenido en l
la pirita que se tuesta para la obtenciôn de 500 Tm/dfa de âcido 
sulfôrico. 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 lej fas âcidas de cloruro de cinc es el re- 
cogido en la figura II.1 (pâg. 15) y la composiciôn de la lej fa 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 25°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
Cd........  0,03 kg/h

Estos valores son los que se ha utilizado para el diseno
de los aparatos y constituyen la corriente de alimentaciôn.

VI 1.2. ÜESCRIPCION GENERAL DE LA PLANTA

l
tEl tratamiento a realizar a la lejla consta bâsicamente i

de una separaciôn del hierro y posterior precipitaciôn del cinc. La j
separaciôn del hierro se 1leva a cabo por oxinrecipitaciôn a pH=4 |
con hidrôxido sôdico de concentraciôn 100 g/i? la oxidaciôn delFe(II)e 
Fe (III) se realiza pasando aire con un turboagitador a 100 - 200 1
r.p.m.. El tiempo de residencia necesario para operaciôn es de 60 {
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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 là for­
ma de cincato sôdico soluble el 5% de cinc que coprecipita con el 
ôxido fôrrico a pH=4.

El Ifquido claro, junto con las aauas de lavado se pasa 
a un segundo reactor donde se précipita el cinc a 9 8°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 precoticentrada se filtra y lava a presiôn.

Se recogen en la tabla Vll.l los valores de los caudales 
mâsicos y volumétricos de las distintas corrientes, asi como los va­
lores del pH y la temperatura. Los câlculos justificatives 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 flujp.

VI T.3. eSriMACION PEL ÎNMOVILIZAÜO *

En el présente apartado se recogerân los precios y las ca 
racterfsticas 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, fiItros-prensa intercambiadores, etc. una vez calculadas las 
caracteristicas funcionales se ha consultado su precio en los catâlo- 
gos recogidos en el Manuel d'évaluation économique de Procédés (95).

En la tabla VII.2 aparecen detallados los elementos de la 
partida Maquinaria y Aparatos. En la primera colurona de la misma, 
queda refiejada su posiciôn en el diagrama de flujo.



230

Ml ® <0 a> 0> O D V 4JU Tl 73 73 73 X ■o 13u O'o 0 0 o O 0 O 0 O 3
g U ü Ü ü ü V ü o ü 3

A 3  «J \ H D 3 O O'
W M  VI « O' «  \ 0> X w O' 7i
3 O TT •g 'S X Ml -3 w  tj) 'g 'g NQ O 'S> ® e e  \ i hC e z E > ë 4)m O' O' z 73u H O H
« <9 «Q u <0 'w' (Q m o  J= <0 "Q <q 4}
9* TJ ■D V. D U 'O u 73 'Q O •o ^  \ 73 o 13 O 13 73 73 0  -C

=  c 3  1-1 3 C 3 <0 3 O 3  n 3 3 3 a 3 a i \
® O E • <9 «9 M C (Q c m 4Q 0 «qe- U U — O (J CJ O (J z u ü U



231

V

»-

0)XJ
0)(DP
S'

IM£T«0
MM>
nt*4Pe
k



r

u

} S'

V

M



233

Tabla VII.2.- Partida de Maquinaria y Aparatos

C % r  C 0 N C E P T 0 PRECIO UMITARIO
1

Al Turboajitador de 6 palas planas 
n = 200 r.p.m.

= 1,13 m 
P agitacidn = 365 C.V.
P motor = 450 C.V.

i
1 56.454

i

A2 Agltador de 2 paletas 
n = 100 r.p.m.

- 0,93 m.
P agltaciôn = 8 C.V.
P motor = 15 C.V.

1 36.272

A3 Agltador de 2 paletAs 
n - 100 r.p.m.
Dj » 1,3 m
P agitaclôn = 50 C.V. 
P motor = 60 C.V.

2 35.870

Bl Bond)a dosificadora 
Q = 0,64 m^/h 
P tedrica = 0,07 C.V. 
P al eje = 0,15 C.V.

2 176.813

Bomba dosificadora 
Q = 4,95 m V h  
P tedrica = 0,45 
P al eje = 1 C.V.

2 197.925

B-3 Bomba dosificadora 
Q = 0,33. 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 PRECIO UNITARIO 

UNIDA 1 (PTAS)
DES. !

B4 Bomba centrffuga 
Q = 1,9 7 m^/h 
P teôrica 0,08 C.V.
P al eje = 0,18 C.V.

3 311.402

B5 Bomba centrlfuga 
Q = 2,90 m^/h 
P tedrlea 0,12 C.V.
P al eje = 0,26 C.V.

3 311.402

B6 Bomba- centrffuga 
Q = 41,70 m^/h 
P tedrica = 18,5 C.V. 
P al eje = 40 C.V.

6 342.550

C.C. Cambiador de calor 
Cémara con capa desmontable 
2 pasos de cAmara 
2 pasos de tubo 0 = 3/4 de in 
A intercamblo = 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^
0 = 1,97 m^/h
C = 27 kg/m^ o

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

R1

O N C T 0

Reactor de oxiprecipitacidn en 
acero al carbono recubierto de 
plntura epoxi.
Con 4 pantallas reflectoras 
D = 3,40 m 
H = 4,60 m 
Espesor = 6 mm

DE
UNIDA
DES.

PRECIO UNITARIO 
(PTAS)

1.162.151

R2

SI

S2

SR-1

Reactor de precipitacidn en 
acero al carbono recubierto 
con plntura epoxl.
Con 4 pantallas reflectoras 
D = 2,80 m 
H = 4,00 ro 
Espesor = 6 mm
Sedlmentador 
A = 18 m^
H = 2,52 m 
H fondo = 1,37 m
Sedlmentador 
A = 17 m^
H = 2,69 m 
H fondo = 1,33 m

Serpentin en acero 
0 = 1,5 in 
A = 30 m^
MAQUINARIA Y APARATOS

836.623

1.093.220

1.147.764

288.069

53.011.245
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El valor de la partida de Maquinaria y Aparatos (X) as- 
ciende a 53.01 MM pesetas; a partir de este valor se han estimado 
algunas de las restantes partidas que integran el Inmovilizado.

Tuberlas y vâlvulas (30% de X)
Instrumentacidn y control (10% de X) 
Aislamientos (5% de X)
Instalacidn elëctrica (10% de X) 
Edificlos (20% de X)
Servicios Auxlliares (10% de X)

15,90 MM de ptas 
5, 30 
2,65 
5, 30 
10,60 
5,30

La Instalacidn de maquinaria y aparatos se ha estimado en un 
45% de X       2 3 , 85 MM de ptas.

El capital fîslco o prlmarlo (Y) résulta louai de 121,91 
MM de pesetas; a las que hay que anadlr las restantes partidas.

- Proyecto y dlreccldn de obras (0,25% de Y).. 30,48 MM ptas
- Contratistas (9% de Y) 10,97 " ''
- Imprevistos (10% de Y) 12,19 " "

Pot tratarse de una Instalacldn cuya construcciôn se supone
aneja a una fâbrica de Acldo sulfOrico se piensa que ésta disponga del 
terreno suficlente para levantar la planta de recuperaciôn de clnc; 
en caso contrario, se estima en 2000 m^ la superficie necesaria y en j
1000 pesetas/m^ su valor, por lo que serâ necesario inmovillzar 2,00
de pesetas para terrenos. [

El valor del capital inmovilizado alcanza 177,55 MM de pese­
tas

VTl.4. ISTJMACION VE LOS COSTES

MATERIAS PRIMAS

- HidrÔJXldo sôdlco: 4.488.720 Kg/ano a 13 ptas/Kg.... 58,35 MM pts./ano
- Lejla de clnc: 294.429 m^/ano a 19 pts/m^  5,65 MMptas/ano j
- Total   64,00 MMptas/ano
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MANO DE OBRA

Serân necesarios très turnos d i a r i e s  c o n un especiali^ta y 
d o s 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/an

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: conservaciôn, im­
previstos y seguros se valoran con j un-t amen te como un tan to 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 INDIRECTA

Junto con los gastos de laboratorio y los debidos a Directi- 
VOS y Técnicos, se valoran en funcidn de la mano de obra directe; en 
un 58%. Su importe es 4,18 MMptas/a

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 lejlas procédantes de la lixiviacidn de 
las cenicas de piritas.

Vît. 5. PRECIO V Ei O X I V O  D E CINC O B T E N J V O

Suponiendo una rentabilidad del 15% al procedimiento propue 
to, el precio del kilogramo de dxido de cinc apte para electrolisis 
résulta igual a 46,5 pesetas.
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VI } I.-CONCLUSIONES,

El estudio realizado permite establecer las conclusiones 
slguientes:

1) Es posible recuperar el cinc contenido en las le jlas 
âcidas de lixiviaciôn de piritas por precipitacidn alcalina; se ob 
tienen rendimientos muy prôximos al 100%, superiores, por tante, a 
los que se alcanzan mediante los procedimientos extractives indus­
triales. La pureza del producto es también prActicamente un 100%, 
opérande cpn hidrôxido sôdico y en condiciones adecuadas.

X) La difracciôn de rayes X pone de manifiesto que los 
precipitados obtenidos con hidr6xido de sodio estSn constituldos - 
por ôxldo de cinc e hidroxicloruro de cinc, en proporciones que va 
rlan con las condiciones de precipitaciôn. Al precipitar con hidrô 
xido de calcio, ademSs de los constituyentes va citados, aparecen 
hidroxicloruro de calcio y las impurezas insolubles del propio 
agente précipitante.

Las disoluciones mixtas de carbonate é hidrôxido de sodio 
dan lugar a precipitados constitufdos por ôxido de cinc y carbonate 
bâsico de cinc. La difracciôn de rayos X no détecta en ellos la - 
existencia-de hidroxicloruros, lo que permite atribuir a fenémenos 
de oclusiôn y adsorciôn la presencia de dorures detcrminada anali 
ticamente.

Por otra parte, los difractogramas no centirman la exis­
tencia de hidrôxido de cinc cristalino; 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 mâs adecuado cuando el precipitado se destina a 
la producciôn de cinc electrolitico. En las condiciones ôptimas de
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precipitaciôn se obtienen productos constituldos 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 composiciôn y cristalihidad de los precipitados y sus buenas 
caracterîsticas de sedimentaciôn y filtraciôn. Por eso, desde el - 
punto de vista de la separaciÔn s61ido-lîquido, la precipitaciôn ha 
de llevarse de modo que prédominé en el precipitado el ôxido de 
cinc perfectamertte cristalino.

5) El comportamiento térmico de los precipitados permite 
deducir las temperaturas 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 callente, con hidrôxido de sodio, 
provoca una évolueiôn de los precipitados hacia mezclas mâs ricas 
en ôxido de cinc, ya que favorecen la lixiviaciôn del hidroxicloru 
ro y la deshidrataciôn expontânea del hidrôxido. El pH tiene una 
Influencia similar debido, en este caso, a que se favorece la hidrÔ 
lisis de la hldroxisal, lo que nos lleva a proponer, como mecAnica 
de la precipitaciôn, que sea la soluclôn alcalina la que reciba a 
la âcida, para que el precipitado se forme bajo un pH elevado.
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