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RESUMEN

El proposito de la investigacion fue determinar la influencia de las variables, carga de
zeolitas en el secador de aire y la masa de sulfuros de niquel y cobalto en el tambor
rotatorio durante el proceso de secado con aire deshumidificado, de la empresa
Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna, debido a las altas pérdidas econdémicas en
la industria, por no contar con una tecnologia eficiente para este proposito. En el estudio se
utilizo el disefio de experimento factorial completo 2%, también se realizé un estudio
cinético (método tradicional). Para el andlisis de la pérdida de humedad, se utilizo el
método de diferencias de pesadas. El resultado dependié del secado parcial del aire y
permiti6 reducir la humedad relativa desde 72 % hasta 37 % , en un recipiente con carga de
zeolitas de 2,5 y 5 kg/m? con una granulometria de 1 a 4 mm . Para ello se utilizé una masa
de sulfuros de 10 y 20 kg . Durante el proceso de adsorcion de humedad y gases
amoniacales, la zeolita increment6 su masa de 10 a 24 % . Se obtuvo un producto con
menos de un 5 % de contenido de humedad en un tiempo medio de 85 min y se comprobd
que la variable carga de zeolita es significativa con respecto a la variable relacion humedad

solido, la cual se encuentra en dependencia del grado de deshumidificacion parcial del aire.



ABSTRACT

The purpose of the investigation was to determine the influence to the variables, load of
the zeolites into air drier and the mass of nickel and cobalt sulphides in the rotary drum
during the drying process with deshumidificado air at Ernesto Che Guevara de la Serna
nickel enterprise, due to the high economic losses in the industry faces, for not having an
efficient technology for this purpose. A 2° complete factorial experiment designs was
utilized in the study, as well a kinedic study (traditional method). For the analysis of the
loss of humidity, the method of weighing differences was utilized. The result depended on
the partial drying of the air and it allowed reduce the relative humidity from 72% down do
37%, in a recipient with load of zeolites of 2,5 and 5 kg'm? with a grain of 1 to 4 mm . For
this a mass of sulphide of 10 and 20 kg was used. During the process of adsorption of
humidity and ammonia gas, the zeolites increased it’s mass from 10 to 24%. A product
with less than 5% of content of humidity was obtained at average time of 85 min and it
was proven that the variable of zeolites load is significant with regard to the variable
humidity solid relationship, which is dependence to the grade of partial dehumidification

of the air.
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INTRODUCCION

Los principales paises productores de niquel y cobalto a nivel mundial son Rusia, Canada,
Japon, China, Estados Unidos de América, Zambia, Australia, Noruega y Cuba.

El niquel y el cobalto son metales no ferrosos con propiedades adecuadas para su
utilizacion en diversos procesos industriales. Se estima que la elaboracion de acero
inoxidable absorbe el 60 % de la produccién mundial de acero.

La provincia Holguin posee un potencial industrial elevado en el procesamiento de los
minerales de niquel y cobalto, dentro de ella los municipios de Mayari y Moa constituyen
un baluarte econdémico para el pais por las grandes riquezas minerales que poseen,
reconocidas internacionalmente y es una de las principales vias de desarrollo econémico.
El proceso actual de secado de sulfuro en la Empresa Ernesto Guevara de la Serna es
lento, con una duracién estimada de dos a tres dias para los sulfuros mixtos de niquel y
cobalto frescos y de cinco dias o mas para los sulfuros mixtos de niquel y cobalto
envejecidos. La capacidad de secado esté entre 3,9 y 4,0 t/dia con lo cual al finalizar el afio
habra un inventario de produccion de mas de 500 t . En el analisis realizado por la empresa
las pérdidas por el secado atmosférico ascienden a 1,2 t-dia . Este producto es fino, con el
80 % de particulas entre 8 y 12 um y con altos niveles corrosivos al medio que lo rodea.
Se debe significar que el funcionamiento de la nave de secado, genera impacto ambiental
directo e indirecto en las areas adyacentes a esta actividad (Poblacion del Consejo Popular
de Punta Gorda, Centro de Investigaciones del Niquel y las instalaciones de la empresa
Eléctrica de Punta Gorda asi como las lineas de distribucion).

Durante mediciones realizadas a las concentraciones de amoniaco en mg/m’ en diferentes
zonas de la planta productora, se demuestra que los valores de concentracién de amoniaco
estan por encima de la norma permisible de exposicion para 8 h, la cual es de 20 mg'm’, lo
que trae consecuencias negativas para la salud de las personas. Durante las mediciones en
los puntos muestreados sobrepasaron el limite superior de deteccion del equipo utilizado
(140 mg/m’) asumiendo incidentes de contaminaciéon mas severos. Se evidencia una gran
variabilidad en los resultados condicionada por el método de muestreo utilizado y por las
fluctuaciones en las condiciones de medicion y de operacion de la planta. Las emanaciones
de gases amoniacales a partir de las pulpas de sulfuros mixtos de niquel y cobalto filtradas
se deben a la volatilizacion del amoniaco presente en el licor embebido en ellas. La
intensidad con la que el amoniaco se evapora es variable y depende de las condiciones

ambientales (humedad relativa, temperatura, velocidad del viento, radiacion solar) y de la
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intensidad en la oxidacion de la masa. Las areas mas afectadas son: area de filtracion de
sulfuros, transportacion de los contenedores y en las naves de secado.

La empresa Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna fue inaugurada el 28 de enero
de 1986, es una industria disefiada para el proceso de minerales lateriticos, dicha
tecnologia no contemplaba la produccion de sulfuros, en la década del 90 con la
desintegracion de la Union de Republicas Socialistas Soviéticas y la consiguiente pérdida
del mercado de la produccion de la empresa, comenzaron las investigaciones para mejorar
la calidad del producto final (sinter de niquel) mediante la precipitacion del cobalto y la
obtencién de los sulfuros de niquel y cobalto y a la vez diversificar la produccion, es
entonces que desde 1995 se aplica en la industria el secado natural de los sulfuros mixtos
de niquel y cobalto, (secado oxidante del producto, aprovechando las propiedades
pirofdricas del mismo). Este proceso se realiza en una nave de secado expuesto al medio
ambiente, se logra obtener un producto con una humedad menor de un 5 % , soluciéon que

ayudo a comercializar el producto en el mundo en mas de 26 paises.

Situacion problémica
1. La tecnologia de secado de los sulfuros mixtos de niquel y cobalto es un proceso
lento y con altas pérdidas del producto.
2. No se realiza un tratamiento de los gases generados en las zonas de filtrado, envase

y secado.

El Problema de la investigacion lo constituye: El insuficiente conocimiento del proceso
de secado del sulfuro mixto de niquel y cobalto con aire deshumidificado en un tambor
rotatorio a temperatura ambiental.

Objeto de estudio a investigar: El secado con aire deshumidificado del sulfuro mixto de
niquel y cobalto en un tambor rotatorio de la empresa Comandante Ernesto Che Guevara
de la Serna.

Objetivo general del trabajo: Determinar la influencia de las variables, carga de zeolitas
en el secador de aire y la masa de sulfuros de niquel y cobalto en el tambor rotatorio
durante el proceso de secado con aire deshumidificado, de la empresa Comandante

Ernesto Che Guevara de la Serna.
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Hipotesis cientifica: Si se determina la influencia de las variables en el secado de sulfuros
de niquel y cobalto con aire deshumidificado en condiciones controladas, se obtiene como

resultado un producto con menos de 5 % de humedad.

Objetivos especificos
1. Caracterizar la materia prima.
2. Experimentar el proceso de secado de los sulfuros de niquel y cobalto a escala de
banco en una instalacion previamente construida.
3. Obtener modelo estadistico matematico.

4. Definir las regularidades de la influencia de los principales pardmetros.

Para lograr el cumplimiento de los objetivos propuestos, se plantean las siguientes
tareas
1- Establecimiento del estado del arte sobre el proceso de secado y la situacion actual
de la tematica en la empresa.
2- Observacion del comportamiento de la humedad del material durante el proceso de
secado.
3- Modelacion estadistica del comportamiento de los pardmetros de secado, basada en
los datos experimentales obtenidos.
4- Valoracion del impacto ambiental y el efecto econémico del proceso de secado bajo

las nuevas condiciones de operacion.

El campo de accién donde se desarrolla la investigacion son las transformaciones fisicas
en el proceso de secado de los sulfuros mixtos de niquel y cobalto de la empresa

Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna.

Y como consecuencia de los resultados se puede obtener

En lo econémico: Incremento de los ingresos econdmicos de la empresa

En lo ecologico: Mitigacion del impacto ambiental en el proceso de secado

En lo social: Humanizar las condiciones de trabajo de los trabajadores, mitigacion de los

gases al medio ambiente.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

Recopilar los fundamentos tedricos necesarios para el estudio experimental del proceso de
secado de los sulfuros mixtos de niquel y cobalto, mediante el andlisis del marco tedrico de

la investigacion.

1.1. Antecedentes de la investigacion

Lecho fluidizado

Un lecho fluidizado a baja temperatura de operacion bajo condiciones de vacio reduce la
probabilidad de degradacion térmica. Al mismo tiempo, las bajas presiones de operacion
garantizan un proceso seguro, fuera de los limites de flamabilidad. Sin embargo, pocos
documentos acerca de fluidizacion bajo condiciones de vacio han sido publicados.
Kawamura y Suezawa (1961), realizaron uno de los primeros estudios en hidrodindmica de
lechos fluidizados a presion reducida y observaron que el comportamiento en esta
condicién y a presion atmosférica era similar a los procesos de baja temperatura y presion.
En esta investigacion soélo se demuestra que el lecho fluidizado no wvaria su
comportamiento en funcidon de la presion atmosférica y presion reducida, sin tener en
cuenta los requerimientos fisico-quimicos del lecho para sustancias que cambian sus
propiedades en funcién de la temperatura y la humedad, tampoco se lograron enmarcar los
cambios del lecho en correspondencia con su estado inicial, intermedio y final.

Hoebink y Rietema (1980), realizaron uno de los primeros estudios de secado en lecho
fluidizado. Desarrollaron un modelo de tres fases basado en una mezcla perfecta, una
densa, una de burbuja y otra de una fase nubosa tomada de un flujo piston. En un estudio
experimental, investigaron el efecto de la temperatura de operacion, la velocidad
superficial del gas, el tamafio de las particulas y la masa de so6lidos en la razén de secado
para materiales granulares celulosos; presentando un modelo del nucleo retrocedente, sin
tener en cuenta la variacion de la fase del gas intersticial respecto al tiempo.

Una serie de experimentos de secado en un lecho fluidizado al vacio con varios tipos de
particulas fue realizado por Arnaldo (1998), se observo que el efecto de reducir la presion

de operacion, sobre la velocidad de secado, es mayor en el caso de particulas porosas. Por
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otro lado, para particulas de estructura interna compacta la baja presion resultd tener una
velocidad de secado menor. Concluyd que la presion de operacion reducida produce una
disminucioén en la capacidad de eliminacion de la humedad para los dos tipos de particulas,
mientras que se incrementa la difusividad interna solo en las particulas porosas, es decir,
las particulas de estructura interna compacta no permiten que la difusividad interna se
afecte por la variacién de presion, como resultado, el aumento de la velocidad de secado

obtenido, en el caso de particulas porosas, no es observado en las particulas compactas.

Secado en atmosfera inerte

Matson y Fritz (1975), refieren un proceso de secado en atmosfera inerte de los sulfuros de
niquel y cobalto (en forma de pulpa) obtenidos por precipitacion a partir de una solucion
carbonato amoniacal. Los sulfuros mixtos de niquel y cobalto preparados por este
procedimiento pueden ser expuestos a condiciones atmosféricas normales por prolongados
periodos de tiempo sin que experimenten significativa oxidacion o hidratacion.
Consecuentemente el peso de los sulfuros no sufre incrementos significativos, los mismos
son secados, deshidratados, calentados a temperaturas alrededor de 540 °C en atmosfera
sustancialmente inerte y posteriormente enfriados. Para el secado de los sulfuros mediante
este procedimiento emplearon un secador spray, pero en la investigacion no se consideran
los gastos elevados por el alto consumo energético.

Beaton (1998), realizd la caracterizacion de muestras de sulfuros de niquel y cobalto
secados en atmosfera inerte y al aire libre a través de andlisis quimico, mineralografico y
difraccion de Rayos X, comprobandose en el primer caso la presencia de varios sulfuros de
niquel y cobalto, mientras que en el segundo caso como resultados de los anélisis
mineralografico y difraccion de Rayos X predominan las fases cristalinas de sales dobles
hidratadas de niquel y cobalto, pero no se identifican las pérdidas del producto y los

niveles de contaminacion al medio ambiente por el secado al aire libre.

Secado estatico con recirculacion de aire caliente

Caballero y Col. (1992), refieren la investigacion realizada en la empresa Comandante
René Ramos Latour sobre el secado estatico de los sulfuros de niquel y cobalto con
recirculacion de aire caliente en un horno vertical con gas pobre, manteniéndose el
piroforismo, mas tarde se estudié en atmoésfera oxidante teniendo lugar la oxidacion de

sulfuro hasta sulfato a altas temperaturas, para ello se realizan los ensayos a temperatura

Juan Ramdén Ramirez Matamoros 5



JJ7 Trabajo de diploma

controlada para evitar la oxidacion a temperaturas de los gases inferiores a los 250 °C en la
zona de secado, utilizando sulfuros de las empresas Comandante René Ramos Latour y
Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna. En la investigacion no se realiza la
caracterizacion mineraldgica de la materia prima ni del sélido seco. Estas conclusiones no
se corresponden con el comportamiento a escala industrial pues se mantiene el caracter

piroférico del concentrado de sulfuros con la oxidacion hasta sulfatos.

Secado a presion reducida

Wraith y Harris (1992), realizaron experimentos a presion reducida y midieron la caida de
presion caracteristica, mientras observaron que el frente de fluidizacion avanza hacia la
parte inferior al incrementar el flujo de gas. En esta investigacion se determinaron las
proporciones de gases (relacion gas/solido) que se requieren para una aceptable
distribucion del gas para el secado en la cama fluidizada, pero no se obtienen datos del
tiempo de secado y los cambios de temperatura.

Romero (1993), refiere las investigaciones sobre la descomposicion térmica de los sulfuros
de niquel y cobalto industrial, dirigida a la caracterizacién de la degradacion térmica del
sulfuro de niquel y cobalto de la empresa Comandante René Ramos Latour, determinando
los pardmetros cinéticos y los modelos de la descomposicion de los sulfuros hasta 6xidos.
Aplico el método propuesto por Jerez que analiza los 25 modelos cinéticos para identificar
la funcion [f ()] y se utilizd el método de Achar para el calculo de los pardmetros
cinéticos, pero la investigacion se realizd en régimen no isotérmico hasta 1000 °C con
velocidades de calentamiento entre 2,5 y 10 °C-min .

Panadero (1993), refiere los trabajos realizados en horno rotatorio con calentamiento
indirecto y atmosfera oxidante, logra secar los sulfuros mixtos de niquel y cobalto sin
riesgo en la transportacion ya que produjo un producto estable, las pruebas se realizaron a
nivel de banco, pero en ellas no se muestra la velocidad de secado para poder escalar a
nivel industrial y asegurar el funcionamiento a los niveles productivos de hoy.

Informe técnico del Departamento de Investigacion de la empresa Comandante René
Ramos Latour (1995), contiene el estudio de la posibilidad de realizar el secado
atmosférico del sulfuro de niquel y cobalto aprovechando la oxidacion parcial del azufre
con un incremento significativo de la temperatura de todo el material, disminuyendo la
humedad. La temperatura inicial se increment6 desde 45 °C hasta valores entre 70 y 90 °C ,

posterior al envasado del material en big - bag disminuy¢ hasta 70 °C , al poner el producto
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en contacto con el aire las temperaturas fueron inferiores a 77 °C , la solubilidad del
producto seco no sufrid alteraciones.

Similar estudio fue realizado por Blet y Sanchez del CEINNIQ (1996), los que analizaron
los procesos de secado atmosférico de los sulfuros de niquel y cobalto obtenidos por la
tecnologia carbonato amoniacal y su posterior disolucion. El secado se analiz6 tanto en
big-bag como en el suelo, se determind la dependencia del contenido de humedad con el
tiempo de secado y la altura 6ptima de los canteros. La disolucion del sulfuro seco se
estudid a presion atmosférica y en autoclaves a temperaturas entre 90 y 100 °C , presion de
709,2 kpa y tiempo de 4 horas, se utilizdo agua y licor fresco, alcanzando extracciones
superiores al 90 % , a presion atmosférica para el niquel y cobalto y 99,9 % cuando se
empleo presion de oxigeno de 709,2 kpa. En estas investigaciones se estudia el efecto del
piroforismo que se utiliza como medio fundamental de fuente de calor, pero no se propone
la instalacion que evite las pérdidas de sélidos al medio, asi como la contaminacion por la
evaporacion de los gases contaminantes.

Lobaina (1994), refiere los resultados del secado de una muestra de sulfuros de niquel y
cobalto procedentes de la empresa Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna en un
Secador Spray. La alimentacion del sulfuro al secador se realiz6 mediante un equipo que
permitia la alimentacion del producto en forma de torta, lo cual posibilita incrementar la
cantidad de s6lido en el sulfuro a secar y disminuir el consumo de energia. Las muestras
fueron secadas a diferentes temperaturas de entrada y salida 230 a 250 °C y 105 a 150 °C,
pero en las mismas no se consideran los gastos elevados por el alto consumo energético.
También el propio autor (2005), refiere los resultados del secado de una muestra de
sulfuros de niquel y cobalto en un secador directo en atmosfera oxidante. La alimentacion
al secador se realiz6 en forma de torta lo cual permitia incrementar la cantidad de sélido a
secar. Las muestras fueron secadas entre 100 y 250 °C. En este mismo afo refiere los
resultados con la misma tecnologia pero las muestras fueron secadas controlando los gases
de salida entre 100 y 110 °C . En ellas se evidencia la necesidad de altas temperaturas por
lo que implica la utilizaciéon de equipos robustos con una inversion costosa y con alto costo

de operacion.
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Oxidacion de los sulfuros

Capote y otros del CEINNIQ (1998), refieren el analisis realizado sobre la oxidacion de los
sulfuros, el cual abarco solamente los de niquel y cobalto y la formacion de los sulfatos
anhidros e hidratados respectivamente de estos metales, comprobandose que las reacciones
mas probables son las de formacion de los sulfatos hidratados. También estos autores en el
ano 1998 refieren la caracterizacion realizada de sulfuros de niquel y cobalto industriales
envejecidos y frescos, obtenidos a escala de laboratorio a partir de licores industriales
realizdndose andlisis quimico por espectrofotometria de absorcion atdmica, difraccion de
rayos X y analisis térmico diferencial, comprobandose la no existencia de una relacion fija
de niquel y cobalto (Ni-Co) que alcanzan valores maximos de 20 y 6 % respectivamente y
la presencia de hierro, cobre, zinc y manganeso como impurezas. En los sulfuros recién
precipitados las fases cristalinas principales son siegenita (Niu2CoS4) y el alfa sulfuro de
niquel (<-NiS) , mientras en los sulfuros expuestos al aire son sulfatos hidratados de niquel
y cobalto, asi como sulfatos doble de niquel y amonio. Ademas se indica la posibilidad de
compuestos similares de hierro y cobalto los que son isoformos con el niquel. En este
estudio se analizaron los compuestos amorfos presentes en el concentrado, los que son
predominantes en este producto, aspecto esencial para completar la caracterizacion. Pero
en el estudio no se tuvo en cuenta la existencia de otras especies quimicas en las soluciones
amoniacales y su precipitacion en forma de sulfuros, tal como lo han demostrado los

estudios de difraccion de rayos X.

Secador indirecto

Sagedahl y Ramirez (2003), refieren los resultados del secado de una muestra de sulfuros
mixtos de niquel y cobalto en un secador indirecto “Multicoil”. La temperatura del vapor
utilizado para el secado fue de 174 °C y el tiempo de retencion de 2 horas. Como resultado
del proceso de secado se obtuvo un producto seco (0,76 % de humedad) , que durante el
proceso de secado y posterior al mismo mantuvo un comportamiento no activo. Esta

tecnologia fue ofertada por Kverner pero resultd tener un costo de inversion muy alto.

Estudio de las zeolitas como agente adsorbedor
Desde principios de 1970 las investigaciones sobre zeolitas naturales han despertado un
especial interés como resultado del descubrimiento de importantes yacimientos, sus

propiedades fisico - quimicas y sus potenciales aplicaciones en la industria, la agricultura y
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la acuicultura. El uso y aplicaciones industriales de las zeolitas naturales se han estado
expandiendo continuamente y cientos de toneladas son extraidas anualmente en Estados
Unidos de América, Japon, Italia, Bulgaria, México, Corea y Alemania. En los tltimos
anos, el consumo de zeolitas naturales ha crecido debido a la demanda de materiales
baratos para aplicaciones como intercambiadores i6nicos y adsorbentes.

También la aplicacion de zeolitas naturales para la remocién de metales pesados en
solucion acuosa ha sido reportada en varios trabajos de Kesraoui y Col. (1993); Leyva y
Col. (2001). Se ha demostrado que la capacidad de intercambio de las zeolitas naturales
depende de su tipo y origen, asi como del tratamiento que reciban. La zeolita se puede
modificar tratandola por intercambio catidénico y su capacidad de intercambio depende del
cation que se use en el tratamiento (Loizidou y Townsend, 1987). Pero en estas
investigaciones no se analiza el poder de adsorcion de este mineral con el vapor de agua
presente en el aire.

Hasta la fecha se han identificado mas de 40 especies de zeolitas naturales y mas de 100
artificiales pero solamente las siete siguientes: chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierita,
filipsita, mordenita y analcima, se encuentran en la cantidad suficiente y pureza requerida
para ser explotadas comercialmente. En las investigaciones realizadas se reportan estos
minerales como excelentes adsorbentes, pero no se han realizado estudios de adsorcion de
humedad del aire a bajas presiones.

Orozco (1996), realizo un estudio de adsorcion de gases contaminantes y humedad en las
zeolitas naturales cubanas, en este trabajo se emple6 como tamafio de particulas entre 1,4 y
4 mm . Las rocas zeolitizadas trituradas con esta granulometria mostraron un excelente
poder de adsorcion, pero no se identificaron los valores maximos de humedad depositados
en los intersticios del solido.

Rodriguez Ricardo (2009), Durante el estudio del secado de sulfuros mixtos de niquel y
cobalto empleando zeolitas naturales para disminuir la humedad relativa del aire, se
comprobd que las variables de estudio son significativas con respecto a la variable relacion
humedad s6lido, siendo en orden decreciente: tiempo, carga de zeolita y presion de vacio y
a consecuencia una mayor velocidad de los sulfuro, pero se realiz6 el estudio a escala de
laboratorio por lo que resulta importante realizar estudios a escala de banco o superiores a

esta, en aras de lograr mayor representatividad.
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1.2. Parte tedrica

El proceso de secado es un fenomeno en el que ocurren transferencias de calor y masa. De
esta forma, una aproximacion realista al modelo fisico-matematico del proceso de secado
incluye las condiciones internas y externas a que estd sometido el solido y también el
mecanismo de salida de humedad del material. El secado es una operacion de transferencia
de masa de contacto gas - s6lido, donde la humedad contenida en el solido se transfiere por
evaporacion hacia la fase gaseosa, sobre la base de la diferencia entre la presion de vapor
ejercida por el so6lido humedo y la presion parcial de vapor de la corriente gaseosa. Cuando
estas dos presiones se igualan se dice que el solido y el gas estan en equilibrio y el proceso
de secado cesa.

El contenido de humedad de una materia suele expresarse como porcentaje en masa
respecto al material seco. Un solido expuesto al aire a una determinada humedad y
temperatura, pierde o gana agua hasta alcanzar condiciones de equilibrio; el grado de
humedad, en el equilibrio, depende de las caracteristicas del material. Si un sé6lido se
encuentra inicialmente muy hiimedo, la superficie se cubrira con una delgada pelicula de
liquido, con lo cual se trata de una humedad no limite. Cuando se le expone al aire seco,
tendrd lugar una evaporacion desde la superficie. El régimen al que se evaporard la
humedad se puede describir en funcion del coeficiente de transferencia de masa gaseosa,
ky y la diferencia entre la humedad del gas en la superficie del liquido Ys y en la corriente
principal Y. Asi, para secado con circulacion cruzada, se tiene la expresion siguiente:
N=ky(Ys-Y) (1.1)

donde:
N: Régimen de secado, kg'm” s

Ys: Humedad a saturacion en la temperatura superficial del liquido
Y: Humedad de la corriente principal

ky: Coeficiente de transferencia de masa del gas, masa-(érea-tiempo)

Diferentes términos técnicos que se utilizan para describir el contenido de humedad
de las sustancias
1. Humedad de un s6lido es la masa de agua que acompana a la unidad de masa del solido

seco.
2. Humedad de equilibrio es la alcanzada por un s6lido en equilibrio con una masa de aire
a una determinada temperatura. También, es el limite de humedad que puede alcanzar

un sélido en contacto con una masa de aire. Si la humedad del s6lido es mayor que la
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humedad de equilibrio, el solido se seca; si es menor, el solido capta agua hasta la
humedad de equilibrio.

3. Humedad libre es el exceso de humedad de un soélido, respecto a la humedad de
equilibrio, en contacto con una determinada masa de aire. Es la humedad que puede
perder un sélido después de un contacto prolongado con el aire.

4. Humedad ligada es la humedad de equilibrio de un s6lido en contacto con una masa de
aire de humedad relativa del 100 %. También, la humedad minima necesaria para que
el solido deje de comportarse como higroscopico.

5. Humedad desligada es la diferencia entre la humedad del s6lido y la humedad ligada, o
la humedad libre del s6lido en contacto con aire saturado. El s6lido se comporta como
solido humedo.

6. Soélido hiimedo es aquel cuya presion de vapor del agua contenida en ¢l es igual a la del
agua pura a la misma temperatura. El s6lido humedo es totalmente inerte para el agua
que le acompaiia.

7. Soélido higroscopico, el agua tiene una presion de vapor menor que la del agua pura a la
misma temperatura; el cuerpo higroscopico modifica la tension de vapor del agua que

esta ocluida en sus poros o entre las particulas del mismo.

Formas de enlace de la humedad con el material

El mecanismo del proceso de secado depende considerablemente de la forma de enlace de
la humedad con el material, cuanto mas solido es dicho enlace, mas dificil transcurre el
secado. Durante el secado se altera el enlace de la humedad con el material.

Las formas de enlace de la humedad con el material se clasifican en: quimicas, fisico -
quimicas y fisico - mecanicas (Kasatkin, 1985). La humedad ligada quimicamente es la
que se une con mayor solidez al material en proporciones (estequiométricas) y puede
eliminarse s6lo calentando el material hasta altas temperaturas o como resultado de una
reaccion quimica. Esta humedad no puede ser eliminada del material por secado. Durante
el secado se elimina, como regla, sélo la humedad enlazada con el material en forma
fisico-quimica y mecanica. La mas facil de eliminar resulta la enlazada mecanicamente.

El enlace fisico - quimico une dos tipos de humedad que difieren por la solidez del enlace
con el material: la humedad ligada osméticamente y por adsorcion. La primera llamada
también humedad de hinchamiento, se encuentra dentro de las células del material y se

retiene por las fuerzas osmoticas. La segunda se retiene sélidamente sobre la superficie y
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en los poros del material. La humedad de adsorcion requiere para su eliminacidén un gas
con una energia considerablemente mayor que la utilizada para eliminar la humedad de
hinchamiento. La existencia de estos tipos de humedad, especialmente se manifiesta en

materiales coloidales y poliméricos (Kasatkin, 1985).

Definiciones fundamentales

Contenido de humedad, base seca:

x kg (humedad)-kg (solido seco)

Contenido de humedad, base hiimeda:

x kg (humedad)-kg (so6lido humedo) = kg (humedad)- [(kg (humedad) + kg (s6lido seco)].
En la figura 1.1 se muestra la curva de equilibrio de la humedad relativa del gas en funcion

del contenido de humedad.

»~ Curva de humedad
de equilibrio
1.0 \ —
Humedad | Humedad g Humedad g
relativa limite no limite
del gas
A
- Hurgsdad 4—— Humedad -
S libre
eduilibric
0 -
0 Contenido de humedad, kg humdkg sdl. seco

Figura 1.1 Curva de equilibrio del contenido de humedad en funcion de la humedad relativa del gas
Humedad de equilibrio: x* , es la humedad del sélido cuando la presion de vapor se iguala
a la presion de vapor del gas, es decir, la humedad del sélido cuando esta en equilibrio con
el gas.

Humedad libre: x - x* , es la humedad del s6lido que estd en exceso con relacion a la
humedad de equilibrio. Esta es la humedad que se puede evaporar y depende de la

concentracion de vapor en la corriente gaseosa.
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Existen otras definiciones como humedad limite; que es la humedad del sélido que ejerce
una presion de vapor de equilibrio menor que aquella que ejerce el liquido puro a la misma
temperatura y la humedad no limite, que es la humedad del sdlido que ejerce una presion

de vapor igual a la del liquido puro a la misma temperatura.

A continuacion se muestra un ejemplo del calculo de humedad a evaporar en un
solido humedo

Humedad que se evaporara en 1 kg de producto seco

Humedad inicial de la torta Xhi =50 %

Humedad final del producto Xhf=2 %

Contenido inicial de humedad = 0,5-(1-0,5) = 1 kg de agua-kg so6lido seco.

Contenido final de humedad = 0,02-(1-0,02) = 0,020408 kg de agua-kg solido seco.

kg de sélido seco en el producto = 0,980 kg

Humedad a evaporar = 0,980 - (1,00-0,020408) =0,960 kg

Mecanismos de secado

En la operacion de secado hay que eliminar la humedad sobre la superficie y la del interior
del solido. Si la humedad es elevada, la evaporacion tiene lugar sobre la superficie
totalmente mojada; el liquido se renueva continuamente por difusion rapida desde el
interior y la velocidad de secado permanece constante sin depender de la humedad total, es
el periodo de velocidad de secado constante y se prolonga hasta alcanzar la humedad
critica.

Cuando la humedad del solido es inferior a la humedad critica, la difusion desde el interior
no puede suministrar todo el liquido que se evapora en la superficie, lo que lleva consigo el
descenso de la velocidad de evaporacion. Tiene lugar entonces la aparicion de zonas secas
sobre la superficie y el proceso termina cuando la superficie del s6lido queda libre de
liquido, a esto se le conoce como primer periodo de velocidad decreciente. A continuacion,
la velocidad de secado sigue descendiendo, la evaporacion se produce en el interior del
solido, cada vez mas lejos de la superficie, difundiéndose posteriormente el vapor, es el

segundo periodo de velocidad decreciente.
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Clasificacion de las operaciones de secado

De modo general se pueden clasificar las operaciones de secado en continuas y
discontinuas. En las operaciones continuas pasan continuamente a través del equipo tanto
la sustancia a secar como el gas. La operacion discontinua en la practica se refiere
generalmente a un proceso semicontinuo, en el que se expone una cierta cantidad de
sustancia a secar a una corriente de gas que fluye continuamente en la que se evapora la

humedad (Treybal, 1965).

Los equipos utilizados para secar se pueden clasificar también de acuerdo a las
siguientes categorias:
1. Métodos de operacion: continuos o discontinuos.
2. Me¢étodos de propiciar el calor necesario para la evaporacion de la humedad: en
secaderos directos e indirectos.
3. Naturaleza de la sustancia a secar: puede ser la sustancia un solido rigido o una
solucion. Es probable que la forma fisica de la sustancia y los distintos métodos
de manipulacién empleados, ejerzan la influencia mas grande en el tipo de

secadero a utilizar.

Mecanismos y cinética de secado. Transferencia de masa y calor

Un elemento fundamental en el proceso de secado es el estudio de la intensidad de la
transferencia de masa en el mismo. Para esto es necesario conocer los elementos mas ttiles
de la transferencia de calor y masa que funcionan en los secaderos de contacto directo.
Segiin Madariaga (1995), la intensidad depende de una serie de factores que van desde
condiciones internas a externas.

Las condiciones externas estan definidas por la resistencia a la transferencia de calor y de
masa de la capa limite del gas, y en el caso que predominen, el secado no dependera de las
caracteristicas del solido, sino de las condiciones del gas, y estard controlado por la
transferencia de masa y calor entre el gas y la superficie del solido, empledndose en la
evaporacion todo el calor que se recibe del gas, la cual se comporta como una superficie
libre de agua.

Las condiciones internas estan definidas, por la transferencia de calor y de masa a través

del solido. En el caso que predominen, es decir, que la resistencia a la transferencia de
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masa a través del material sea muy superior a la de la capa limite del gas, la difusion

interna controlard el proceso y lo mas importante serdn las propiedades del sélido.

Durante el secado de wun soélido se producen dos procesos fundamentales y
simultaneos

» Transmision del calor para evaporar el liquido.

» Transferencia de masa en humedad interna y liquido evaporado.
Independientemente del mecanismo de transmision de calor el cual puede ser por
conduccion, conveccion, radiacion o una combinacion de cualquiera de estos, el calor tiene
que pasar primero a la superficie exterior y desde esta al interior del sélido. Excepto el
secado por electricidad de alta frecuencia, que genera el calor intercambiante, esto conduce
a la circulacion de calor desde el interior hasta la superficie exterior (Menon and
Mujundar, 1992) (Treybal, 1965) (Perry J., 1986). También se ha reportado otro tipo de
secado llamado secado por sublimacion.

En el secado por conveccidn el calor necesario para la evaporacion del liquido se transmite
por un agente gaseoso o un vapor que pasa por encima del sélido o lo atraviesa. En el
secado por conduccion el producto que debe secarse se encuentra en recipientes calentados
o se desplaza por encima de estos. El calor también se difunde en el so6lido a través de la
conductividad del propio so6lido (Perry J., 1986). En el secado por radiacion el calor se
transmite por las superficies radiantes proximas. En el secado dieléctrico la energia es
generada en el interior del propio material mediante un campo electromagnético de alta
frecuencia en la zona de microondas (De la Pena, Vilar,1994).

También se reporta en la literatura el secado por sublimacion, denominando asi al secado
en estado de congelacion al vacio profundo. Segiin el método de transmision del calor este
procedimiento es analogo al secado por conduccion; pero debido a sus peculiaridades el

secado por sublimacion se destaca como un grupo especial (Kasatkin, 1985).

Movimiento de la humedad dentro del solido

Cuando se produce la evaporacion superficial debe haber un movimiento de humedad
desde las profundidades del solido hacia la superficie. La naturaleza del movimiento
influye en el secado en los periodos de caida del régimen (Menon & Mujundar, 1992).

A continuacion se explican brevemente algunas de las teorias del movimiento de la

humedad y la relacion de esta con las curvas de régimen.
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1. Difusion liquida: se puede producir la difusion de la humedad debido a los
gradientes de concentracion entre las profundidades del so6lido, donde la
concentracion es alta y la superficie donde esta es baja (Treybal, 1965).

2. Movimiento capilar: el valor de la humedad no limite en sdlidos granulares y
porosos tales como arcillas, pigmentos de pinturas y otros semejantes; se traslada a
través de capilares e intersticios de los so6lidos mediante un mecanismo que implica
tension superficial. Los capilares se extienden desde pequefios recepticulos de
humedad dentro del sélido hasta la superficie de secado. A medida que se lleva a
cabo el secado, la humedad al principio se traslada por capilaridad hacia la
superficie con suficiente rapidez, siendo constante el régimen de secado.

3. Difusion de vapor: especialmente, si se suministra calor a una superficie de un
solido, mientras en otra el secado continua, se puede evaporar la humedad debajo
de la superficie, difundiéndola hacia afuera como vapor. También se pueden
evaporar debajo de la superficie, las particulas de agua existentes en solidos
granulares en forma aislada de la porcion mayor de humedad que fluye a través de
los capilares.

4. Presion: durante el secado debido a la concentracion de las capas externas de un
solido, se puede compeler la humedad hacia la superficie.

Usualmente solo se puede conjeturar sobre cual de los mecanismos es el apropiado para
cada solido en particular, debiendo apoyarse en el trabajo empirico de los regimenes

experimentales de secado.

Curvas fundamentales de secado

La cinética de secado de un material no es mas que la dependencia de la humedad del
material y de la intensidad de evaporacion en el tiempo o variables relacionadas con este,
como la propia humedad o las dimensiones del equipo. La intensidad de evaporacion se
determina a través de la velocidad de secado, que es el cambio de humedad (base seca) en
el tiempo. Con los datos obtenidos durante la prueba de secado, o sea, de la variacion de la
humedad con el tiempo, se puede hacer un grafico, figura 1.2, de contenido de humedad en

funcion del tiempo (Treybal, 1965).
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RHS, kg-kg

Tiempo, h

Figura 1.2 Secado en condiciones de velocidad del gas constante

A partir de las curvas de cinética de secado (relacion humedad so6lido vs t) que deben ser
obtenidas en el laboratorio, se puede tener una idea del tiempo de secado, del consumo de
energia, del mecanismo de migracién de humedad, de las condiciones predominantes en la
transferencia de calor y masa y de la influencia que tienen en la velocidad de secado las
variables del proceso tales como: temperatura, humedad de entrada, velocidad del aire, etc.
Se puede obtener abundante informacion si se convierten los datos a regimenes de secado
expresados como N (kg-h'm?) y se lleva a un grafico en funcion del contenido de humedad.
Se puede hacer esto midiendo las pendientes a las tangentes trazadas en la curva de
humedad contra tiempo, o por medio de la determinacién sobre la base de la curva, de
pequefios cambios Ax en el contenido de humedad para los correspondientes cambios en el
tiempo A t 'y calculando el régimen de secado.

Un parametro importante a determinar en los materiales a secar, es la humedad a la cual se
cambia del primer al segundo periodo, llamada humedad critica. Esta depende del tipo del
material y de la relacion de secado en el primer periodo. La forma de la curva de secado en

el segundo periodo varia en dependencia de las caracteristicas del material a secar.
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Medicion de humedad de equilibrio

1. Método estatico: el material se expone a un aire no circulante que se mantiene a
humedad y temperatura fija hasta que el material alcance la humedad de equilibrio.
Ejemplo: un desecador que se mantiene con una presion de vapor fija a cierta temperatura
hasta que el material alcance peso constante, este proceso puede llegar a durar entre una y
cuatro semanas.

2. Método dindmico: se hace pasar una corriente de aire a cierta humedad relativa y
temperatura sobre el solido. Este proceso puede durar desde una hora hasta varios dias

dependiendo de la eficiencia del método y la naturaleza del material.

Importancia de la adsorcion de humedad por las zeolitas

Actualmente, una de las aplicaciones mas importantes de la adsorcion es la remocion de
compuestos organicos e inorganicos. La adsorcion es un fenémeno superficial que
involucra la acumulacion o concentracion de sustancias en una superficie o interfase. El
compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase donde ocurre la adsorcion se
conoce como adsorbente (Cooney, 1998). Desde un punto de vista comercial, los
adsorbentes mas usados son: carbon activado, zeolita, silica gel y alimina activada.
Adsorcion: las zeolitas se usan para la adsorcion de una gran variedad de materiales. Esto
incluye aplicaciones en secado, purificacion y separacion. Pueden extraer quimicos
organicos volatiles de las corrientes de aire, separar isdbmeros y mezclar gases. Una
propiedad de las zeolitas es su capacidad para la separacion de gases. La estructura porosa
de las zeolitas puede utilizarse como "tamiz" para moléculas con un cierto tamaio
permitiendo su entrada en los poros. Esta propiedad puede cambiarse variando la estructura

y asi cambiando el tamafio y el nimero de cationes alrededor de los poros.

Zeolitas naturales

Las zeolitas son minerales compuestos por aluminio, silicio y oxigeno. Se hallan en una
variedad de regiones del mundo donde la actividad volcéanica prehistorica ocurri6 cerca del
agua, o donde el agua ha estado presente por milenios desde las erupciones. En 1756, el
mineralogista sueco Baron Axel Fredrick Cronstedt descubrid la zeolita. Se relata que su
perro saco la piedra mientras escarbaba y el mineralogista la llamo zeolita debido a que

significa “perro” en sueco. En otro relato, se dice que descubrié que cuando la zeolita (la
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cual era realmente Stilbite) se calentaba, emitia vapor. Zeolita significa “piedra hirviente”
en griego.

Las zeolitas tienen una porosidad natural debido a que tienen estructuras cristalinas con
ventanas, jaulas y superjaulas. Las zeolitas naturales tienen ventanas de tamafo limitado
(tamafio de poro) y todas son hidrofilicas (tienen afinidad por el agua). Algunas zeolitas
sintéticas se parecen al carbon adsorbente, dado que ambas pueden considerarse
hidrofobicas (tienen afinidad por los compuestos organicos, con poca o ninguna afinidad
por el agua) y pueden adsorber vapores orgénicos con moléculas de tamafio mas pequefio
que el de sus poros. Tanto el carbon como las zeolitas pueden adsorber agua y moléculas
organicas; sin embargo, aquello por lo que tenga mayor afinidad, desplazara las demas
moléculas. Las zeolitas tienen un tamafio de poro uniforme, lo cual hace que se les
denomine como tamiz molecular. Las zeolitas hidrofobicas tienen que ser sintetizadas, ya
que no se encuentran en la naturaleza. Las zeolitas naturales son aluminosilicatos
cristalinos microporosos, con estructuras bien definidas que constan de un andamiaje
formado por tetraedros de [SiO4]4- y [AlO4]5-, unidos a través de los atomos de oxigeno

en los vértices (Dyer, 1988).

1.3. Conclusiones del capitulo 1

El desarrollo del marco teérico de la investigacion permitid establecer los fundamentos
teoricos necesarios para la comprension y el estudio experimental del proceso de secado, a
partir de la clasificacion del objeto de estudio que permitié predecir el comportamiento del
mecanismo de secado en correspondencia con las propiedades fisicas, asi como la

capacidad de adsorcion de las zeolitas en diversos escenarios.
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CAPITULO 2. METODOS Y MATERIALES

El desarrollo y éxito de toda investigacion estd basada en la fiabilidad de los resultados,
herramienta fundamental para su validacion. La adecuada seleccion de los métodos y
materiales merece una especial atencion. Para realizar el estudio investigativo del secado
de sulfuros de niquel y cobalto con el aire como agente secante es necesario determinar las
propiedades fisicas de los materiales utilizados, describir la instalacion experimental, los
utensilios y los métodos empleados en la investigacion y describir el disefio experimental,
la metodologia y los procedimientos desarrollados. En tal sentido el objetivo del capitulo
es: seleccionar los métodos, procedimientos y condiciones experimentales, establecer el
disefio de experimentos para obtener la modelacion matematica que describe el

comportamiento del régimen de secado de los sulfuros de niquel y cobalto.

2.1. Métodos de investigacion

Método historico

Mediante el método historico se analiza la trayectoria concreta de la teoria en el mundo,
basada en las operaciones de secado y las propiedades de las zeolitas, fueron estudiadas
todas las bibliografias encontradas que antecedieron la presente investigacion en

diferentes periodos de la historia.

Método de la modelacion
Este método es la base del trabajo de investigaciéon para demostrar con resultados
concretos las cuatros corridas que se experimentaron en el secador de tambor rotatorio y

con dichos resultados queda probada la efectividad del método.
Métodos empiricos

Los datos y ensayos empiricos son extraidos de las pruebas acertadas y los errores, es

decir, de la experiencia desarrollada durante todo el proceso de pruebas.
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2.2. Materiales empleados

Para el proceso experimental se tomaron muestras de sulfuros de niquel y cobalto
procedente del area de filtracion en la planta de precipitacion de cobalto de la empresa
Comandante Ernesto Che Guevara de la Serna. Las muestras son tomadas de los
contenedores, figura 2.1, donde se transportan hasta el area de secado. Se muestran las
propiedades fisicas del sulfuro de niquel y cobalto.

Sulfuro de niquel y cobalto

Color: Negro.

Granulometria: 8 entrel5 um
Densidad del solido: 3500 kg'm”
Humedad de la torta filtrada: 45 entre a 50 %

Figura 2.1 Contenedor de sulfuros de niquel y cobalto

Como objeto de estudio de la investigacion se hace necesario caracterizar el aire
atmosférico, que resultara tratado en un proceso de secado parcial.

Aire atmosférico

Temperatura bulbo seco: 28 a 34 °C

Temperatura bulbo humedo: 24 a 28 °C

Humedad relativa: 65 entre 95 %

Densidad a 30 °C y 0,42 kgf-cm” 0,691 kg'm’

Densidad a 30 °C y 0,7 kgf‘cm?: 0,37 kg'm’

Viscosidad: 0,0172 cP
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La figura 2.2 Muestra el instrumento de medicion de humedad relativa y temperatura utilizado en

las mediciones hechas durante todo el proceso de experimentacion.

Indica la humedad relativa al 72 % y temperatura del aire 29 °C

Figura 2.2 Instrumento de medicion de humedad relativa y temperatura en el medio ambiente

Para secar el aire con alta humedad relativa se necesitan zeolitas encargadas de adsorber el
agua y gases contaminantes productos del proceso de secado. Las rocas zeolitizadas (ver
figura 2.3) con una granulometria de 1,4 - 4 mm del yacimiento Caimanes (se tomd como
base este tamafno de particulas ya estudiadas anteriormente, Orozco, 1996) tienen las

propiedades fisicas siguientes:

Tobas Zeolitizadas

Color: verde claro
Granulometria: 1 a 4 mm
Densidad: 2131 kg'm’
Densidad aparente: 1021 kgm’
Didmetro del poro: 2 - 2 A

Capacidad de adsorcion < 0,35 cm’-g (puede adsorber la tercera parte de su masa)
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Figura 2.3 Toba zeolitizada de Caimanes. a) Cristales tabulares de heulandita bien desarrollados

dentro de la masa vitroclastica, b) Detalles de los cristales de heulandita

2.3. Instalacion experimental, herramientas y utensilios

Se construyd una instalacion experimental que tiene acoplado un ventilador (1), la cual
proporciona la entrada de aire del medio al sistema. Este se hace pasar por una cuba con
cama de zeolitas (2), el recipiente tiene en el fondo una platina perforada que permite la
entrada de aire del medio y el mismo vence la columna de zeolitas y mediante el contacto
con los fragmentos de rocas zeolitizadas el aire pierde humedad. En el punto de
observacion del proceso de secado del aire himedo, se coloca el termometro digital que
también mide humedad relativa.

El aire con baja humedad circula por el recipiente cilindrico rotatorio (3) que contiene la
muestra humeda de sulfuros de niquel y cobalto, durante el contacto con el aire pierde
humedad paulatinamente. El aire contaminado continta hasta la cubeta con cama de rocas
zeolitizadas (5) donde se adsorben los gases amoniacales y el vapor de agua. Para analizar
el contenido de gases amoniacales en la salida se utiliza un gasoanalizador portatil. Se
instala un mandémetro para medir presion, asi como el termometro digital para observar los
cambios de temperatura y los cambios de humedad que experimenta el aire para el proceso

de secado. La instalacion experimental se muestra en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Instalacion de secado a escala de banco

Leyenda: 1 - Electroventilador de aire; 2- Secador de aire con zeolita; 3 - Secador de sulfuros de
niquel y cobalto con aire deshumidificado; 4 - Tolva de producto final con sistema de filtrado; 5 -
Secador de aire y gases de amoniacales; 6 - Pizarra de conexiones eléctricas; 7 - Motor para el

mecanismo de giro del tambor; 8 - Reductor.

2.4. Herramientas y utensilios
Aparatos, utensilios e instrumentos de medicion para el andlisis gravimétrico de los
sulfuros de niquel y cobalto

1. Balanza digital con una resolucion de 0,01 a 0,1 gy 3200 g maximo (KERN)

2. Estufa eléctrica de vacio (MEMMERT)

3. Desecadora con silica gel ( MEMMERT)

Instrumentos de medicion para el aire atmosférico
Termdmetro digital (Mettler)

Rango de medicion:

Temperatura entre 0 y 100 °C

Humedad relativa del aire entre 0 y 100 %
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Instrumentos de medicion para los gases de salida

1- Gasoanalizador portatil “Mutiwarn II, Draeger”

2.5. Disefio de experimentos

Utilizando el método tradicional para el anélisis de comportamiento del régimen de secado,
se hace necesario realizar experimentos a diferentes tiempos de secado, permitiendo
graficar la relacion humedad so6lido y contenido de humedad respecto al tiempo.

Para el analisis estadistico se procedio a realizar un disefio factorial completo. El propdsito
de esta investigacion, en la determinacion de las regularidades fisicas en el proceso de
secado, se vincula con la transferencia de masas evitando usar altas temperaturas en el
secado por el alto costo de operacidon que esto provocaria, para lo cual se requiere del uso
de un adsorbente de humedad del aire (zeolitas) y a condiciones controladas que se estiman
como variables que permiten el transporte de la cantidad de masa de aire teéricamente
necesaria para el contacto aire - solido. La fuerza impulsora es el gradiente de humedad
entre el producto hiimedo y el aire, se requiere obtener aire con baja humedad, capaz de
incorporar el agua contenida de los sulfuros hasta su saturacion.

En la tabla 2.1 se muestran las variables de entrada con los niveles maximo y minimo y de
salida.

Tabla 2.1 Variables de entrada con los niveles y variable de respuesta

N° | Variables de entrada Niveles de Variable de salida
experimentos
1 Carga de zeolita (Cz), kg'm” 23,28 46,57 Relacion humedad
2 Masa de sulfuro de niquel y | 10 20 solido, (kg-kg)
cobalto, kg

Determinacion del numero de experimento N
N = 0" = 2> = 4 pruebas experimentales
Donde:

0: numero de niveles

n: numero de variables de entrada
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Se realizan dos réplicas y en total se necesitan cuatro pruebas experimentales. En la tabla
2.2 se muestra la matriz descodificada de los valores reales para las variables de entrada.

Tabla 2.2 Matriz real de experimentacion

Exp M kgm’ Cz kg

1 20 46,57

2 10 46,57

3 20 23,28

4 10 23,28
Donde:

Exp: experimento.
M: masa de sulfuros de niquel y cobalto kg

Cz: carga de Zeolitas kg'm?

A partir de los resultados experimentales se realiza el andlisis estadistico para obtener el
modelo matematico que describa el proceso de secado con el resultado de la relacion

humedad s6lido como variable de respuesta.

2.6. Metodologia experimental

2.6.1. Muestreo del sulfuro de niquel y cobalto humedo

En la seleccion de la muestra representativa para la determinacion de humedad en la torta,
se preparan cuatro grupos de 5 a 7 kg tomados de cinco contenedores de sulfuros de niquel
y cobalto. Se homogenizaron manualmente de 2 a 3 min . Se realiz6 un cuarteo a cada
grupo y se tomaron de 1 a 2,5 kg , se unieron todos los materiales de los diferentes grupos,
formandose una nueva muestra de 4 a 10 kg , luego se homogeniz6 y de la misma se

tomaron de 2 a 5 kg . Para determinar la humedad se escogieron tres muestras de 200 g .

2.6.2. Determinacion gravimétrica de la humedad de la torta de sulfuro de niquel y
cobalto

La muestra de ensayo se seco en atmdsfera inerte en una estufa de vacio a una temperatura
de 65 °C para evitar la oxidacion y la descomposicion de la misma. De la muestra de
ensayo homogenizada se pesaron 200 g por triplicado segun la norma cubana (NC) 608 del

2008, secado en la estufa a una temperatura de 65 °C £ 5 °C y se aplicod vacio en atmosfera
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inerte. Para ello, se abrio la valvula de vacio hasta que el mandémetro marco 101,6 kPa (736
mm de Hg), se cerrd la valvula de vacio y se abrio la de gas inerte hasta que el manémetro
marco cero, se cerrd esta valvula y se volvio a abrir la de vacio. Se dejo en la estufa hasta
peso constante. Una vez transcurrido este tiempo se deja enfriar en una desecadora y se

peso.
El contenido de humedad en % , se calcula por la expresion 2.1.

m-m,
m

% H20 =

100 (2.1)

donde:
m: masa de la muestra de ensayo humeda (g)

m;: masa de la muestra de ensayo seca (g)

2.6.3. Caracterizacion del aire atmosférico

Con la utilizacion de un termometro digital se determinaron las propiedades fisicas del aire
atmosférico (temperatura de bulbo seco y humedad relativa). Los resultados en las
mediciones se monitorearon durante el proceso de experimentacion. A partir de las
observaciones de temperatura, se buscaron los valores de presion en las tablas de vapor y
segun la expresion 2.2 se determind la humedad absoluta molar del aire Ys’, con este
resultado, multiplicando por la relacién de masas molares del agua y el aire se obtiene la

humedad absoluta masica Y, segun la expresion 2.3.

'= _ PVH,0) kmol-kmol (2.2)
(Pt—PvH,0)

Ys = Ys'-w kg-kg (2.3)
M(aire)

2.6.4. Determinacion de la relacion humedad-sélido
Para la realizacion de los experimentos se procede con los siguientes pasos:

1. Se anadi6 una cantidad de zeolitas entre 2,5 y 5 kg al recipiente secador de aire
segun el disefio de experimentos.

2. Se tar6 la muestra de sulfuros de niquel y cobalto a 10 y 20 kg en una balanza
digital, figura 2.5 y se deposito dentro del cilindro secador.

3. Se monitore6 la temperatura y la humedad del aire.
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4. Cada 10 y 15 minutos se tardé la muestra de sulfuro de niquel y cobalto. Por

diferencia de pesadas se determino la cantidad de agua evaporada y se calcul6 la

nueva humedad del s6lido.

Figura 2.5 Balanza KERN digital en gramos

A partir de la humedad inicial del producto se calculd el porciento de sélidos % S por la
expresion 2.4, luego se determiné la masa de solido seco (ms) y la masa de agua evaporada
segun las expresiones 2.5 y 2.6, con ello se determina la relacion humedad sé6lido por la

expresion 2.7.

%S=100%- %H (2.4)

ms=%S-m (2.5)

ma=%H-m (2.6)

RHS= M 2.7)
ms

donde:

m: masa de la muestra himeda de sulfuros de niquel y cobalto (g)
ma : masa de agua evaporada (g)
% S: contenido de solidos en la muestra de sulfuros de niquel y cobalto (%)

% H: contenido de humedad de la muestra (%)
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La grafica de régimen de secado, figura 1.2, representa la base para la determinacion de la
rapidez de secado en el andlisis de comportamiento de la relacion humedad solido contra el

tiempo.

2.6.5. Softwares utilizados
Para el andlisis estadistico de los resultados obtenidos en las pruebas experimentales, se

utiliz6 el software STATGRAPHICS. El mismo se empled para determinar las variables

significativas en la investigacion y el modelo matematico estadistico.
El Excel, se empled como hoja de célculo de las expresiones necesarias para determinar la

relacion humedad solido y para graficar el comportamiento de la rapidez de secado.

2.6.6. Determinacion del poder de adsorcion de humedad de las zeolitas naturales
Segun la masa empleada de zeolitas se toma como base seca, en funcion de estudios

realizados (Cooney, 1998) el poder de adsorcion de las zeolitas es de hasta el 25 % de su
masa. De forma singular se calcula, una vez agotada la zeolita el poder de adsorcion. Se
pesaron en una balanza analitica digital las zeolitas agotadas y por la diferencia de pesadas
se calculd aproximadamente la masa de agua retenida la que al dividirse por la masa de

zeolita seca y multiplicada por 100 se obtuvo el valor buscado en % .

ma =mza - ms (2.8)

PA="2 100 (2.9)
ms

donde:

PA: poder de adsorcion en %
ms: masa de zeolitas seca en kg
mza: masa de zeolitas agotada en kg

ma: masa de agua en kg

2.7. Conclusiones del capitulo 2

» Se realizd el disefio de experimentos capaz de procesar estadisticamente los

resultados experimentales durante las pruebas analizadas y propuestas.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo se muestran los resultados del andlisis gravimétrico realizado a la
torta de sulfuros de niquel y cobalto. Seglin el disefio de experimentos se obtuvieron los
valores de régimen de secado en el tiempo, también se analizaron estadisticamente los
datos para seleccionar las variables de entrada que son significativas sobre los resultados
de la relacion humedad sélido y para obtener el modelo matematico estadistico que
describe el proceso de secado en las condiciones experimentales y considerar las mejoras
que implica esta investigacion desde el punto de vista economico y medioambiental. Por lo
que el objetivo del presente capitulo es: analizar los resultados experimentales de la
investigacion, considerar el impacto econdémico y medioambiental asociado al secado de

sulfuros mixtos de niquel y cobalto.

3.1. Analisis de los resultados

3.1.1. Resultados de analisis gravimétrico de la torta humeda de sulfuros de niquel y
cobalto

En la tabla 3.1 se muestra los resultados del andlisis gravimétrico del sulfuro de niquel y

cobalto durante el periodo de seis dias consecutivos de prueba experimental.

Tabla 3.1 Resultados del analisis gravimétrico del sulfuro de niquel y cobalto

Dias 1 2 3 4 5 6
Fecha del afo (2011) 406 | 5-06 | 6-06 | 7-06 | 8-06 | 9-06
Humedad, % 47,5 48 48 49 48 50
Masa soélido seco, kg 78,75 78 78 76,5 78 75

Con la humedad se determin6 la masa de sdlidos secos, que es util para la determinacion
del régimen de secado.
En el periodo de prueba se alcanzd una excelente estabilidad operacional en los filtros

prensa de la Planta de Precipitacion de Cobalto. Se puede observar que la humedad se
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mantuvo en el promedio de 48 % . Por lo que fue importante para estabilizar las pruebas
experimentales y obtener valores de respuesta confiables.

Las tortas de sulfuro de niquel y cobalto tienen una densidad de 1522 kg'm’ , calculada a
partir de la densidad de solidos secos de 3500 kg/m’ . Se realiz6 analisis granulométrico,
siendo el valor promedio de 9 um . Este resultado granulométrico permitié establecer,
junto a los resultados experimentales, los criterios de disefio y la tecnologia para el proceso

de secado.

3.1.2. Resultados de la caracterizacion del aire atmosférico

La humedad relativa se mantuvo en los dias de observaciones alrededor de 75y 78 % y
con una temperatura del bulbo seco de 29 y 30 °C, la humedad del bulbo humedo es de 25
a 26 °C , por lo que se obtiene una depresion del bulbo humedo de 5 °C . Los valores de
humedad relativa y temperatura se monitorean durante la prueba experimental, en estos
dias no hubo cambios considerables de estas variables.

En la tabla 3.2 se muestran los valores de humedad absoluta en la curva de saturacion
adiabatica Ys y la humedad absoluta a las condiciones atmosféricas Y.

Tabla 3.2 Humedad absoluta de saturacion Ys y la humedad absoluta

Temp P vapor H20O- aire Ys H20- aire Y H2Oraire seco

°C Pa mol'mol gg gg

28 3779,423 0,0387 0,0240 0,018
29 4002,338 0,0412 0,0255 0,019
30 4245,518 0,0437 0,0271 0,02
31 4488,698 0,0464 0,0288 0,021
32 4752,143 0,0492 0,0306 0,023
33 5025,720 0,0522 0,0324 0,024

Se muestran los valores de presion de vapor del agua en el aire a diferentes temperaturas,
estos valores de temperatura fueron escogidos puesto que en los dias de las pruebas
experimentales la temperatura del bulbo seco se mantuvo entre 28 y 30 °C , la presion de
vapor ejercida es la que indica el valor de humedad absoluta en la curva de saturacion
adiabatica Ys. Utilizando la carta psicométrica del aire se procede a buscar las humedades

absolutas Y.
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A las condiciones de humedad relativa del aire 36 a 54 % , se determina la humedad
absoluta. En la tabla 3.3 se muestra la diferencia entre la humedad absoluta en la curva de
saturacion y la humedad absoluta a las condiciones atmosféricas (Y) y a condiciones de

secado parcial Y1.

Tabla 3.3 Resultados de la humedad absoluta

Y1a40 % HR Ys-Y (g 'g) Ys-Y1(g 'g)
0,01 0,006 0,014
0,011 0,0065 0,0145
0,012 0,0071 0,0151
0,013 0,0078 0,0158
0,014 0,0076 0,0166
0,015 0,0084 0,0174

Como se observa la diferencia es mucho mayor para las condiciones de secado parcial del
aire hasta 40 % de humedad relativa. Segtn la expresion 1.1 la misma es directamente
proporcional a la rapidez de secado N (kg'm’s), por ello se incrementa al aumentar esta
diferencia.

Los resultados explicados anteriormente demostraron la factibilidad de esta tecnologia con
el secado parcial del aire. Se logran valores de rapidez de secado por encima del 40 % ,
manteniéndose constante el valor del coeficiente de transferencia de masa. Lo cual implica
que se puede disminuir la humedad del aire en busca de acelerar el proceso de secado de
sulfuros.

En el secador de aire (figura 2.4), a las presiones de trabajo, existe una entrada de aire de
11 m*/min aproximadamente. El aire a 30 °C para una presion igual a 107,4 kPa tiene una
densidad de 1,11 kg'm’ mientras para una presion de 102 kPa alcanza un valor de 1,10
kg'm’ . Este flujo permiti6 alcanzar una excelente relacion gas sélido de 25 a 45 (kg'kg),
valor suficiente para que el agua contenida en los sulfuros de niquel y cobalto pasara al aire

por diferencia de concentracion de humedad.

3.1.3. Resultados y analisis de la relacion humedad sdlido seco (g°g)

Durante las observaciones se determind que en la cantidad de agua extraida durante 10 y
85 min establecidos en el disefio experimento para realizar la pesada, los valores de la
relacion humedad sélido fueron monitoreados durante 8 horas de experimentacion por dia,

para lo cual se emplearon 200 kg de sulfuro de niquel y cobalto para cada ensayo.
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3.1.4. Resultados y analisis de la relacion humedad sdlido a las condiciones de masa
de sulfuro maxima y carga de zeolitas maxima

En la primera corrida experimental con 10 frecuencias de pesadas se utilizaron 200 kg de

sulfuros de niquel y cobalto, en total para las tres réplicas se utilizaron 600 kg . Estas

corridas fueron a carga de zeolitas y masa de sulfuro de niquel y cobalto para valores

maximos segun el disefio de experimentos como se muestra en la tabla 3.4

Tabla 3.4 Resultados experimentales del régimen de secado para Cz y M (méximo)

Experimentos Tiempo, Cargade Masa, Muestra, Humedad Humedad,g Humedad, RHS
min zeolita, kg kg evaporada, g %
kg m’

— 0 - - 20,0 0 9,6 48,00 0,923
1 10 46,57 20 17 3 6,6 38,82 0,635
2 25 46,57 20 15 2 4,6 30,67 0,442
3 35 46,57 20 14 1 3,6 25,71 0,346
4 45 46,57 20 12,8 1,2 2,4 18,75 0,231
5 55 46,57 20 12,1 0,7 1,7 14,05 0,163
6 60 46,57 20 11,4 0,7 1,0 8,77 0,096
7 65 46,57 20 11,3 0,1 0,9 7,96 0,087
8 70 46,57 20 11,2 0,1 0,8 7,14 0,077
9 75 46,57 20 11,1 0,3 0,7 6,31 0,067
10 85 46,57 20 11 0,1 0,6 5,45 0,058

Para el primer caso del experimento uno (tabla 3.4 y figura 3.1), para los valores maximos
de masa de sulfuros de niquel y cobalto y carga de zeolitas, se observa la rapidez con la
cual se puede mover la humedad a través del solido, definiéndose esto como paso
controlante, debido a los gradientes de concentracion que existen entre las partes mas
profundas y la superficie. En la corrida mostrada se obtuvo un buen régimen de secado, se

alcanz6 una humedad de 5, 45 % a los 85 min .

Juan Ramdén Ramirez Matamoros 33



JJ7 Trabajo de diploma

1,00
0,80 ‘\
0,60 -
0,40

020 \\HH

0,00 \ ‘ ‘ |
0 20 40 60 80 100

Tiempo, min

RHS,g/¢g

Figura 3.1 Comportamiento del régimen de secado para carga de zeolita masa de sulfuro de niquel

y cobalto maximo

Como la concentracion de humedad generalmente disminuye mediante el secado, la
rapidez del movimiento interno de la humedad decrece. Se pueden identificar zonas en
periodos donde el secado ocurre en instantes de tiempo relativamente bajos, es decir en el
primer periodo entre 10 y 25 min la relacion de humedad - sélido decrece desde 0,923
hasta 0,442, luego la humedad continua decreciendo hasta los 85 min en que alcanza un
valor de 0,058 y después del tiempo indicado alcanza el estado de equilibrio.

La figura 3.2 indica otra forma de interpretar el régimen de secado utilizando como
variable la pérdida de humedad ocurrida en el periodo de observacion. En la misma se
evidencia con una curva exponencial la rapidez de secado (se alcanzan comportamientos

similares por ambos procesos comparados).
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Figura 3.2 Comportamiento de la pérdida de humedad para valores de carga de zeolita y masa de

sulfuro de niquel y cobalto maximo

La torta, con 48 % de humedad inicial, disminuye su humedad hasta un valor de 5,48 % ,
que es alcanzado a los 85 min . Las pequefias desviaciones de la curva exponencial son
debidas a los errores de medicion, por la capacidad higroscopica del material en el
momento del tarado. La linea de tendencia evidencia con un coeficiente de determinacion
de 0,99 que la curva se ajusta a este modelo exponencial mostrado a continuacion en la
ecuacion 3.1.

%H = 0,4698 - ¢ 02011t (3.1

Se confirma con estos graficos que el proceso se rige por las leyes de transferencia de masa
para el secado, es decir se alcanzan comportamientos similares a los sefialados por la
literatura (Treybal, 1965), evidenciandose la pérdida de humedad en los primeros minutos
de exposicion al secado y luego un descenso leve y gradual hasta alcanzar el estado de
equilibrio. En el periodo de velocidad decreciente de secado la resistencia interior domina
el proceso, mientras la capacidad de transporte del medio exterior también adquiere

importancia.

3.1.5. Resultados y analisis de la relacion humedad sélido a régimen de secado para
masa de sulfuro minimo y carga de zeolitas maxima
Los resultados que se muestran en la tabla 3.5, fueron observados a las condiciones de

carga de zeolita maxima y masa de sulfuros minimo.
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Tabla 3.5 Resultados experimentales del régimen de secado para Cz (méaximo) y M (minimo)

Experimentos Tiempo, Carga de Masa, Muestra, Humedad Humedad, Humedad, RHS
min zeolita, kg kg evaporada, g %
kg'm’ g
- 0 - - 10 0 4,8 48,00 0,923
1 5 46,57 10 9,1 0,9 3,9 42,86 0,750
2 15 46,57 10 7,5 1,6 2,3 30,67 0,442
3 25 46,57 10 6,75 0,75 1,6 22,96 0,298
4 35 46,57 10 6,3 0,45 1,1 17,46 0,212
5 45 46,57 10 5,9 0,4 0,7 11,86 0,135
6 55 46,57 10 5,7 0,2 0,5 8,77 0,096
7 65 46,57 10 5,55 0,15 0,4 6,31 0,067
8 75 46,57 10 5,45 0,1 0,3 4,59 0,048

En esta corrida experimental, tabla 3.5 , se observa la facilidad de lograr la humedad final
por debajo de 5 % a estas condiciones, favorecidos por la baja carga de sélidos en el
equipo secador que proporciona mejor contacto aire-sélidos y la maxima carga de zeolitas
que mejora la calidad del aire secante. En la figura 3.3 y tabla 3.5 se observa el
comportamiento del régimen de secado a condiciones de masa de sulfuros minimo y carga

de zeolita méaxima durante el experimento dos.

1,00

0,80 \
0,60

20
)
) \
an
. 0,40
0,20
0,00 | | |

0 20 40 60 80

Tiempo, min

Figura 3.3 Comportamiento del régimen de secado para masa de sulfuro minimo y carga de

zeolitas maxima

En estos se identifican las zonas de secado, para el primer periodo entre 5 y 15 minutos la

relacion humedad solido decrece desde 0,923 hasta 0,442, luego la humedad sigue
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decreciendo hasta los 75 min aproximadamente donde se alcanza el valor de 0,048 a partir
del cual se alcanza el estado de equilibrio. Lo que evidencia que la carga de zeolita es
representativa para el resultado esperado de la variable de salida. Se manifiesta un cambio
sustancial en el secado previo del aire y en la relacion de humedad - sélido seco como
variable de salida. Las curvas que aparecen en las figuras 3.1 y 3.3 tienen las mismas
tendencias que las mostradas en la bibliografia (Treybal, 1965), por lo que se asume que
las pequetias desviaciones en las curvas se deben a errores en el procedimiento de tarado
de las muestras.

La figura 3.4, indica la disminucién de humedad contra el tiempo, para las condiciones de

masa de sulfuro minimo y carga de zeolitas méaxima.
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Figura 3.4 Comportamiento de la pérdida de humedad para masa de sulfuro minimo y carga de

zeolitas maxima

Los resultados indican, en el caso de particulas porosas, que una disminucién en la presion
de operacion aumenta la difusion en el sistema solido — gaseoso, este juega un rol
favorable en el proceso de secado, aunque, al mismo tiempo, la capacidad de transporte del
medio exterior disminuye. De cualquier modo, el incremento logrado en la velocidad de
secado con las particulas porosas no es observado en el proceso de secado de particulas
compactas ya que la difusividad efectiva a través de estas particulas no es sensible a la

variacion en la presion de operacion.
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La humedad del sulfuro disminuy6 desde 48 % hasta 4,59 % en los 75 min hasta alcanzar
el estado de equilibrio.

La curva refleja una desviacion mayor que la mostrada en la figura 3.2, aunque se logra
una tendencia aceptable como para considerar los resultados obtenidos positivos, se
alcanza un coeficiente de determinacién R* de 0,95 a partir de la linea de tendencia, por lo
que la curva se ajusta al modelo exponencial segliin la expresion 3.2.

%H = 0,492- ¢ 027" (3.2)

Este modelo matematico es muy similar al obtenido en el experimento uno mostrado en la
figura 3.2 segun la expresion 3.1, en el se evidencia el comportamiento real de pérdidas de

humedad de sélidos compactos como se muestra en la literatura (Treybal, 1965).

3.1.6. Resultados y analisis de la relacion humedad sélido a valores minimos de
carga de zeolitas y maximos de masa de sulfuro de niquel y cobalto

Los resultados que se muestran en la tabla 3.6 fueron observados a las condiciones de

carga de zeolita minimo y masa de sulfuros maxima para el experimento.

Tabla 3.6 Relacion humedad so6lido para valores minimos de carga de zeolitas y maximos

de masa de sulfuro de niquel y cobalto

Experimentos  Tiempo, Carga de Masa, Muestra, Humedad  Humedad, Humedad, RHS
min zeolita, kg kg evaporada, g %
kg/m2 g
— 0 — — 20,0 0 9,6 48,00 0,923
1 5 23,28 20 17,8 2,2 7,4 41,57 0,712
2 15 23,28 20 16,5 1,3 6,1 36,97 0,587
3 25 23,28 20 15,2 1,3 4,8 31,58 0,462
4 35 23,28 20 14,8 0,4 4,4 29,73 0,423
5 45 23,28 20 13,95 0,85 3,6 25,45 0,341
6 55 23,28 20 13,5 0,45 3,1 22,96 0,298
7 65 23,28 20 13,1 0,4 2,7 20,61 0,260
8 75 23,28 20 12,75 0,35 2,4 18,43 0,226
9 85 23,28 20 12,4 0,35 2,0 16,13 0,192
10 95 23,28 20 11,4 1 1,0 8,77 0,096
11 105 23,28 20 11,1 1,3 0,7 6,31 0,067
12 115 23,28 20 11 0,1 0,6 5,45 0,058

La figura 3.5 y la tabla 3.6 muestran el comportamiento del régimen de secado durante el
experimento tres. En este caso se evidencia como el tiempo de secado se incrementa

debido fundamentalmente al pobre secado del aire por la baja carga de zeolita y alta carga
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en el secador. Este importante el andlisis para estas condiciones de masa de sulfuro
maxima y carga de zeolita minima refleja claramente la significacion de estas variables.

La rapidez de secado estd ciertamente comprometida con el gradiente de humedad, se
observa el secado rapido en los primeros minutos, la concentracién de humedad superficial

se reduce, pero la concentracion en el interior permanece elevada.
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Figura 3.5 Resultados experimentales del régimen de secado para Cz minimo y M maximo

En estos se identifican las zonas de secado, para el primer périodo entre 5 y 15 minutos la
relacion humedad - sélido decrece desde 0,923 hasta 0,587, luego la humedad sigue
decreciendo hasta los 115 min aproximadamente donde se alcanza el valor de 0,058 a
partir del cual se alcanza el estado de equilibrio.

En esta prueba para tiempos de secado con valores superiores a los 100 min , se establece
como fase controlante la difusion interna del gas. Lo anterior se explica porque al entrar un
aire mas saturado a las condiciones adiabaticas se hace necesario el incremento de la
velocidad masa G (kg'm’s) al esta mantenerse constante entonces disminuye la rapidez de
secado, por lo que se prolonga el tiempo para alcanzar el estado de equilibrio. Este aspecto
se comprueba con la medicion de la humedad del gas determinando si el mismo esta
saturado, debido a que interesa observar la humedad en el solido, por su forma facil de
determinar, esta variante deja de ser atractiva para las corridas experimentales.

En la figura 3.6 se refleja la significacion de la variable carga de zeolitas, evidencidndose
que para el nivel minimo la rapidez de secado disminuye independiente de los valores de

masa de sulfuro de niquel y cobalto.
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Figura 3.6 Comportamiento de la pérdida de humedad para valores de secado para Cz minimo y M

maximo

Seglin se muestra en la curva (figura 3.6) para lograr un valor por debajo del 5 % de
humedad del sulfuro se necesitan mas de 100 min, indicando que la variable carga de
zeolita influye notablemente en el resultado del proceso, no asi la masa de sulfuro. Para un
valor minimo de carga de zeolitas no se logra un secado del aire tan intensivo, se alcanzan
valores por encima de 45 % de humedad relativa del aire, provocando que la disminucioén
de la pérdida de humedad del sulfuro requiera mas tiempo.

La curva refleja una desviacion del comportamiento ideal, aunque se logra una tendencia
aceptable como para considerar los resultados obtenidos positivos, se alcanza un
coeficiente de determinacion R? de 0,9537 a partir de la linea de tendencia, por lo que la
curva se ajusta al modelo exponencial segun la expresion 3.3.

%H = 0,492 - ¢ “*0%7! (3.3)

En este modelo se evidencia el comportamiento real de pérdidas de humedad de solidos
compactos como se muestra en la literatura (Treybal, 1965). En el mismo, el coeficiente
que acompana a la variable tiempo, es menor que los vistos en los modelos anteriores (ec

3.1y3.2).
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3.1.7. Resultados y analisis de la relacion humedad solido a valores de carga de
zeolita minimo y masa de sulfuro de niquel y cobalto minimo
Los resultados que se muestran en la tabla 3.7 se obtuvieron en las condiciones de valores

minimos de carga de zeolitas y masa de sulfuros.

Tabla 3.7 Resultados experimentales del régimen de secado para Cz y M minimo

Experimentos Tiempo, Carga de Masa, Muestra, Humedad Humedad, Humedad, RHS
min zeolita, kg kg evaporada, g %
kg/m? g
- 0 - - 10 0 4,8 48,00 0,923
1 5 23,28 10 9,1 0,9 3,9 42,86 0,750
2 15 23,28 10 8,6 0,5 3,4 39,53 0,654
3 25 23,28 10 7,8 0,8 2,6 33,33 0,500
4 35 23,28 10 7,4 0,4 2,2 29,73 0,423
5 45 23,28 10 7,2 0,2 2,0 27,78 0,385
6 55 23,28 10 6,8 0,4 1,6 23,53 0,308
7 65 23,28 10 6,5 0,3 1,3 20,00 0,250
8 75 23,28 10 6,2 0,3 1,0 16,13 0,192
9 85 23,28 10 6,1 0,1 0,9 14,75 0,173
10 90 23,28 10 5,8 0,3 0,6 10,34 0,115
11 100 23,28 10 5,7 0,1 0,5 8,77 0,096
12 105 23,28 10 5,65 0,05 0,5 7,96 0,087
13 110 23,28 10 5,5 0,15 0,3 5,45 0,058

En estas condiciones se observa claramente la necesidad de prolongar el tiempo de secado
para lograr la humedad por debajo del 5 % , por tanto se necesita un tiempo por encima de
los 100 min, las observaciones reflejan el comportamiento de la rapidez de secado a los
niveles minimos de las variables de entrada. También se pudiera afirmar que en la misma
se increment6 el error humano durante la prueba experimental, con una posible adsorcion
de agua en el momento del pesaje de las muestras.

La figura 3.7 y la tabla 3.7 muestran el comportamiento del régimen de secado durante el
experimento cuatro. Se evidencia que la rapidez de secado estd influenciada
negativamente bajo estas condiciones, el tiempo de secado se incrementa debido
fundamentalmente al pobre secado del aire. El analisis del experimento anterior, corrobora

la significacion de las variables minimas en el secado de los sulfuros de niquel y cobalto.
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Figura 3.7 Comportamiento del régimen de secado para masa de sulfuro de niquel y cobalto y carga

de zeolita a valores minimos

El tiempo de secado estd vinculado al proceso de secado previo del aire, el cual provoca un
aumento del gradiente de humedad, ya que en el monitoreo de humedad relativa después
del secado del aire se encuentran valores por encima de 55 % y al estar sometida la prueba
experimental a estas condiciones, se dificulta el secado del producto. Se observa que el
mayor % de secado ocurre en los primeros 35 min donde decrece la relacion humedad -
solido desde 0,923 hasta 0,423, luego la humedad contintia disminuyendo hasta 0,058 a los
110 min , después de este tiempo se alcanza el estado de equilibrio. En este experimento se
establece como fase controlante la difusion interna del gas, al entrar un aire mas saturado
de humedad a las condiciones adiabaticas se hace necesario el incremento de la velocidad
masa G (kg'm’s) mucho mayor que en el experimento anterior, cuando esta se mantiene
constante, entonces disminuye la rapidez de secado, por lo que se prolonga el tiempo para
alcanzar el estado de equilibrio. La humedad en la torta ejerce un presion de vapor en el
equilibro menor que la del liquido puro a la misma temperatura., es decir la rapidez de
secado disminuye al disminuir la presion de vapor que ejerce la humedad ligada, por lo que
se necesitara un tiempo mayor hasta alcanzar la humedad de equilibrio. La humedad no
ligada no sufre grandes consecuencias durante su pérdida porque es la capa delgada de
humedad en la superficie, que rapidamente es eliminada.

Claramente se puede ver el comportamiento del secado en la figura 3.8, donde el

comportamiento de la pérdida de humedad en el tiempo se hace mas prolongado.
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Figura 3.8 Comportamiento de la humedad contra el tiempo en las condiciones de masa de sulfuro

de niquel y cobalto y carga de zeolita a valores minimos

Segun como se muestra en esta curva se puede lograr el secado a 4,79 % de humedad a los
120 min , indicando que la variable carga de zeolita, influye notablemente en el resultado
del proceso a condiciones minimas, empeoran las posibilidades de secar el material. A
valores de carga de zeolita minimos no se logra un secado del aire tan intensivo y se
alcanzan valores por encima de 55 % de humedad relativa.

La curva refleja una desviacion del comportamiento ideal, aunque se logra una tendencia
aceptable como para considerar los resultados obtenidos positivos, se alcanza un
coeficiente de determinacion R* de 0,9537 a partir de la linea de tendencia, por lo que la
curva se ajusta al modelo exponencial segun la expresion 3,4.

%H = 0,492 - ¢ 01227 (3.4)

En este modelo se evidencia el comportamiento real de pérdidas de humedad de solidos
compactos como se muestra en la literatura (Treybal, 1965). En este experimento los
resultados fueron similares a los obtenidos en el experimento anterior, aunque mas
acentuado negativamente sobre la variable de salida, que impide sobre una cama de zeolita

minima una optimizacién del secado parcial del aire.
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3.2. Resultados de adsorcion de la zeolitas

Se prepararon 2,5 y 5 kg de zeolitas, estos valores fueron escogidos debido a la caida de
presion de 30 kPa aproximadamente que se produce en el secador de aire. Desde el punto
de vista industrial esto representaria un gasto energético elevado, por lo que se acordo
como premisa en la investigaciéon emplear dos valores de carga, uno maximo y otro
minimo. Las zeolitas tienen la capacidad de adsorcion de gases y se pudo corroborar que el
grado de adsorcién del material empleado es superior al 15 % de su masa, los valores

obtenidos se muestran en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Poder de adsorcion de las zeolitas

ms (kg) 2,5 5 2,5 5
mza (kg) 2.9 5,9 2,75 5,85
ma (kg) 0,4 0,9 0,25 0,85
PA (%) 16 18 10 17

Ademas, el monitoreo realizado a la salida de la cuba con la cama de tobas zeolitizadas,
con la utilizacion del gasoanalizador, evidencid el poder de adsorcidon de las zeolitas por
los gases amoniacales, al determinarse valores medios de concentracion entre 5 y 10 ppm
de amoniaco. Con esta prueba se confirma la conveniencia del uso de zeolitas por el

impacto ambiental positivo que produce la tecnologia utilizada en esta investigacion.

3.3. Resumen del analisis de los resultados

Los graficos obtenidos del régimen de secado, evidencian que a partir de los 90 min se
obtiene un producto seco con menos de un 5 % de humedad, valor estimado para la calidad
de secado del producto a comercializar. En los primeros 20 min ocurre la pérdida de la
humedad no ligada, que es la que se encuentra formando una capa delgada en la superficie
de los soélidos, luego el sulfuro comienza a perder la humedad pero de forma menos
intensa, la relacion humedad sélido se mantuvo constante hasta alcanzar el punto de

equilibrio.
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Este resultado dependié fundamentalmente del secado previo del aire, que se logré con una
carga de zeolitas de 46,57 kg'm® para reducir la humedad del aire de 72 % hasta 36 %
aproximadamente en condiciones normales de operacion.

La masa de sulfuros a valores méximos y carga de zeolita a valores minimos reafirman la
potencialidad de la variable carga de zeolita en el proceso de secado.

Segun los graficos mostrados, la fase controlante en la rapidez de secado es el gradiente de
humedad desde el liquido que acompafa al sélido hasta el gas (aire). Siempre que las
variables de entrada provoquen una mayor diferencia entre esos valores se obtendrd un
resultado mas relevante, la variable carga de zeolita es la encargada de disminuir la
humedad del aire y con ello esta diferencia se hace mayor, también a menor masa de
sulfuros que garantiza un mayor contacto aire-solidos, aunque esta ultima no es netamente
significativa puesto que el rango de presion de trabajo no es suficientemente variable para
indicar cambios en la fase controlante. Sin embargo a condiciones minimas se hace
notable.

Los sulfuros que sufren el piroforismo, luego de su almacenaje y transportacion adsorben
humedad del medio, y aparece nuevamente este fenomeno piroforico, es decir, que en la
actualidad este producto seco puede combustionar una vez que alcance una humedad por

encima del 5 % .

3.4. Analisis estadistico de los resultados obtenidos

Se realiz6 un andlisis estadistico, usando el software STATGRAPHICS para obtener la
significacion de las variables aleatorias asi como sus interacciones y se determina el
modelo matematico estadistico con un nivel de confianza de un 95 % . En la tabla 3.9 se
observan los resultados de relacion humedad so6lido segtn el disefio de experimentos.

Tabla 3.9 Resultados experimentales del régimen de secado segtn el disefio de experimentos

Exp M kg Cz kg/m’ RHS
kg kg
1 20 46,57 0,087
2 10 46,57 0,067
3 20 23,28 0,26
4 10 23,28 0,25

A partir de estos resultados se muestran los graficos que permiten realizar un analisis mas

detallado sobre el régimen de secado. En la figura 3.9, se observan la significacion de las
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variables de entrada y las posibles interacciones entre ellas sobre la variable de respuesta

relacion humedad soélido.

Grafico de Pareto para RHS
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Figura 3.9 Grafico de Pareto que muestra la relacion humedad sélido

Se evidencia que hay una relacion estadisticamente significativa entre la relacion humedad
solido y las variables pronosticadas carga de zeolita (A), masa de sulfuros (B) y la
interaccion entre carga de zeolita y masa de sulfuros (AB), la interaccion entre estas
variables y la masa de sulfuros pudieran no estar dentro del modelo estadistico.

La variable carga de zeolita se distancia de los demas por su gran extension en los
resultados de respuesta. El grafico de cubo también es un instrumento de seguimiento de
posible resultados en las observaciones alcanzadas en la realizacion de los experimentos,
en el mismo se distinguen los niveles fijados de las variables independientes y dentro del
cubo los resultados de la variable de respuesta de la relacion humedad sélido.

Tanto como el diagrama de Pareto como en el cubo se observan la significacion sobre la
variable de respuesta.

En la figura 3.3 se muestran los efectos principales para la relacion humedad so6lido. En
este grafico se pueden observar las pendientes de las rectas que se derivan de cada variable

con respecto a las observaciones de la variable relacion humedad s6lido.
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Grafico de Efectos principales para RHS
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Figura 3.10 Grafico que relacionan las variables independientes con la relacion de humedad-sé6lido
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Sin mucha dificultad se aprecia que la variable carga de zeolita tiene una gran diferencia
con respecto a la variable masa de sulfuros en cuanto a los posibles resultados sobre
relacion humedad s6lido, por lo que su variacion de 5 a 65 min provoca los resultados de
respuesta en menor extension. Sin embargo la variable carga de zeolitas es de interés
significativo para obtener los criterios de disefio de la instalacion industrial.

Se evidencia que no hay relacion entre las interacciones y la variable de entrada masa de
sulfuros, es decir, no tienen significacion estadistica.

La figura 3.11 muestra la superficie de respuesta estimada, aqui se reflejan los resultados
de la relacion humedad so6lido en forma de red a partir del promedio del tiempo escogido

para el andlisis estadistico
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Figura 3.11. Grafico que relacionan las variables independientes con la relacion de humedad sé6lido
seco en una superficie

Se observan en esta red los posibles resultados observados relacionando las variables
independientes con la relacion humedad solido. Este grafico nos muestra la red de
resultados probables a partir de la entrada de valores en el rango estudiado de las variables

de entrada.

Analisis de la varianza para la relacion humedad sélido
La salida muestra los resultados del ajuste a un modelo de regresion lineal multiple para
describir la relacion entre la relacion humedad sélido y las tres variables independientes.

La expresion del modelo es:
RHS = 0,432917 —0,00828682-CZ +4,29369-107" - M +0,000429369-CZ-M  (3.5)

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01, existe relacion estadisticamente
significativa entre las variables para un nivel de confianza del 99 % . Segtn la expresion
3.6 el modelo ajustado es:

RHS =3,05002 - 2,84051- Cz (3.6)
Para obtener este modelo matematico estadistico se realizd la descodificacion de las
variables de entrada. Segliin los resultados en el andlisis de varianza y basado en la

hipotesis estadistica se puede eliminar del modelo la variable M con un p-valor igual a
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0,0858 por encima de 0,05, con un nivel de confianza de 95 % , indicando que es una
variable no significativa. Las interacciones Cz-M asi como Cz-t , también pueden ser
eliminadas del modelo, porque el p-valor de 0,25 y 0,9023 respectivamente estan por
encima de 0,05.

Teniendo en cuenta que fueron descodificadas las variables de entrada, el signo negativo
indica que la relacion humedad sélido es una variable que disminuye en busca de su valor
optimo, es decir su mejor resultado es el minimo de la funcion. Los coeficientes son bajos
porque la variable relacion humedad solido es pequefia con respecto a las variables de

entrada.

3.5. Valoracion econémica

La empresa actualmente tiene pérdidas de 360 t-ano de sulfuros de niquel y cobalto,
alrededor de una tonelada diaria, con la implementacion practica de la nueva instalacion se
eliminan las pérdidas y segun el precio del mercado en la actualidad asciende a ganancias
de 11,2 MCUC, como se muestra en la tabla de resumen.

Tabla 3.10 Resumen de beneficio con la nueva instalacion

Descripcion Beneficios MCUC
Incremento de Produccion 360 t/a de sulfuros de niquel y cobalto.  11214,4
Precio de 32 MCUC/t

3.6. Valoracion medioambiental

Informacion sobre la ubicacion de la instalacion (zona, regidn, territorio). El area principal
de la planta metalirgica Ernesto Guevara de la Serna, se localiza al Noroeste de la
provincia de Holguin, a 6 km al este - sureste de la ciudad de Moa, en la margen oriental
del rio del mismo nombre, a menos de 400 m del litoral Atlantico. Otros objetos de obra de
la planta se localizan en su periferia.

El hecho de formar parte toda la concesion minera de las cuencas de los rios Moa,
Yagrumaje, Punta Gorda y Cayo Guam, establece una distribucion hipsométrica bastante
homogénea, con alturas por encima de los 200 y hasta 365 m , que descienden
abruptamente hacia el este, en direccion al cafion del Rio Moa, y mas gradualmente, hacia
el oeste y el norte, lo que propicia el predominio de relativamente buenas condiciones de

humedecimiento y la fuerte y persistente influencia de los vientos del primer cuadrante.
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Ademas, debe resaltarse la presencia dominante del relieve premontafioso y formas del
relieve estrechamente asociadas a los procesos erosivo - denudativos y de pendientes.

En el caso de los geosistemas del area correspondiente a la planta y su zona de influencia,
se caracterizan por estar localizados en un sector de llanura marina erosivo-abrasiva plana,
escalonada sobre el manto ofiolitico y gabroides de la asociacion ofiolitica, localizado en el
parteaguas del tercio inferior, entre las desembocaduras de los rios Moa y Yagrumaje, por
el oeste y el este respectivamente, con alturas entre 20 y 40 m s.n.m.m., con pendiente
fuerte hacia el mar y separada de este por una llanura marina costera acumulativa muy
baja, formada por depositos aluviales y marinos, sobre calizas drgano-detriticas, con
vegetacion de manglar y un ancho variable, entre 300 y 1500 m .

La planta se localiza en la llanura alta. En el sector costero de la llanura baja, se
construyeron los diques para la disposicion de las colas del referido proceso de lixiviacion
carbonato amoniacal.

La mayoria de los geosistemas presentes en el area de la concesion (geosistemas
tecndgenos mineros) muestran un alto grado de modificaciones antropogénicas originadas
por la explotacion minera, que elimind en su totalidad los componentes bidticos
(vegetacion y suelos) y alterd profundamente los componentes abioticos (relieve y corteza
de intemperismo), por lo que los geosistemas seminaturales estan restringidos a las areas
periféricas a la explotacion, con fuertes pendientes y los valles fluviales. Se definen
ademads algunas pequefias areas con geosistemas seminaturales revegetados con especies
forestales y herbaceas, producto de la rehabilitacion parcial de algunas areas minadas. En
el area de la Planta predominan los geosistemas antropicos - tecnogenos industriales y
civiles - (plantas e instalaciones metalargicas, viales, almacenes, lineas eléctricas etc.)

En la periferia, de la Planta, predominan los geosistemas seminaturales terrestres y
marinos, fundamentalmente las llanuras costeras con restos de vegetacion de bosques y
matorrales secundarios, las areas de llanuras bajas transformadas por la construccion de los
diques, donde la vegetacion original de manglar ha sido sustituida por plantas acuaticas,
tipicas de humedales costeros y especies introducidas, los planos aluviales bajos con
vegetacion riberefia e influencia de las mareas, los ambientes deltaicos, en las
desembocaduras de los rios Moa, Yagrumaje, Punta Gorda y Cayo Guam con vegetacion
de manglar y por tltimo, la bahia de Cayo Moa y al norte, la barrera arrecifes.

En resumen, la instalacion de secado de sulfuros estara ubicada en el area industrial

asociada a una actividad antrépica periddica dentro del geosistema tecnogeno Industrial
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por lo que desde el punto de vista de la flora y fauna, no posee ningun valor natural.

Dentro. Se debe sefialar que las residencias mas cercanas se encuentran a 6 km de distancia

en direccidn este y oeste.

Figura 3.12 Area de secado de sulfuros de niquel y cobalto

En la tabla 3.11 se muestran los valores establecidos de concentracion de los gases en
la instalacion industrial por las norma cubanas NC: 93-02-202 y la NC-19-01-63 aire
en la zona de trabajo, limite admisible de sustancias nocivas (CMA) y concentracion
promedio admisible (CPA) de estos gases para la jornada laboral de 8 horas los
siguientes valores, NC 39 calidad del aire, requisitos higiénicos sanitarios.

Tabla 3.11. Valores establecidos por las norma cubanas de concentracion

Soluciéon UM Norma Valor max.
SO, mg'm’ 10 1,0
NH; mg'm’ 20 252
H,S mg'm’ 10 2,8

NC 10-01-02 Aire de la zona de trabajo - requisitos higiénicos sanitarios
generales.

3.7. Conclusiones Capitulo 3

» Se caracteriz6 fisicamente el sulfuro de niquel y cobalto, indicando valores de 48 % de

humedad promedio.
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» Se caracterizo el aire atmosférico, utilizando un dispositivo de medicion de humedad
relativa, el mismo indico valores entre 70 y 72 % de humedad durante las pruebas
experimentales, utilizando la carta psicométrica del aire se determinaron las humedades
absolutas.

» Se muestran las curvas de régimen de secado y modelos matematicos que rigen el
proceso de rapidez de secado para las diferentes pruebas experimentales, en ellos se
mostré que la disminucion de la humedad inferior al 5 % se alcanza en un tiempo
promedio de 75 min en condiciones de operaciones normales.

» Se realizd6 un andlisis estadistico que arroj6 que la variable carga de zeolita es
significativa con respecto a la variable relacion humedad sélido, no asi la masa de
sulfuros y la interaccion entre las variables de entrada. También se determind el
modelo matematico estadistico segun la expresion 3.7.

RHS = 3,05002 -2,84051-Cz (3.7)

» Se determindé que la capacidad de adsorcion de humedad de las zeolitas naturales
experimentan valores superiores del 10 % y una aceptable adsorcion de gases
amoniacales.

» El ahorro econdmico por eliminacion de las pérdidas, segun el precio del mercado en

la actualidad asciende a ganancias de 11,2 MCUC.

» Con la implementacion practica de la nueva instalacion se logra una disminucion de
.. . . . 3 , . .
emisiones de gases amoniacales inferiores a 5 mg'm” . Es una tecnologia limpia, que

ayuda sustancialmente a la recuperacion del medio ambiente.
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CONCLUSIONES

>

Durante el estudio del secado de sulfuros mixtos de niquel y cobalto con aire
deshumidificado empleando zeolitas naturales para disminuir la humedad relativa
del aire se comprobo que, el aire atmosférico contenia valores sostenidos entre 70 y
72 % de humedad y al pasar por el secador deshumidificador disminuye hasta 52 y
36 % de humedad para cargas de zeolita de 2,5 y 5 kg respectivamente.

El estudio fisico del sulfuro de niquel y cobalto indico inicialmente un 48 % de
humedad promedio, con el régimen de secado empleado se logré disminuir la
misma a valores inferiores al 6 % en un tiempo de 75 min en condiciones de
operaciones normales.

El andlisis estadistico arrojo que la variable carga de zeolita es significativa con
respecto a la relaciéon humedad sélido, comprobando la capacidad de adsorcion de
las zeolitas naturales en valores superiores al 10 %.

Con la implementacion practica de la nueva instalacion se logra una disminucién de
las emisiones de gases amoniacales en el proceso de secado inferiores a 5 mg'm’ .
En lo econdmico por eliminacion de las pérdidas, segun el precio del mercado

actualmente genera ganancias de 11,2 MCUC.
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RECOMENDACIONES

1. Experimentar el tiempo de saturacion de las zeolitas y su reactivacion.
2. Investigar la conversion del azufre en forma de sulfuros (S*) a sulfatos, para

asegurar la eliminacion total del piroforismo una vez secado el producto.
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