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RESUMEN

Este trabajo forma parte de los estudios que se realizan para encontrar un uso al
concentrado de cromita obtenido de las colas de Nicaro. Tiene como objetivo de
determinar la influencia de las variables temperatura de tostacion y relacion liquido/solido,
sobre la recuperacion del Cr,O3 en el proceso de lixiviacion alcalina de dicho
concentrado. Se disefid un experimento a tres niveles de las variables independientes, en
la tostacion alcalina se trabajo con las masas estequiométricas de Na,CO3; y CaO
necesarias para que ocurran las reacciones involucradas en el proceso y tiempo de
permanencia en el horno a las temperaturas de ensayos fue de 2,00 h; la masa tostada
se lixivid con agua alcalinizada al 10,00% con NaOH a 60,00 °C. Se demostro la viabilidad
de extraer el Cr por esta via. La relaciéon entre recuperacion de Cr,O3 y temperatura de
tostacion la describe un modelo matemético doble reciproco y la relacién entre
recuperacion de Cr,Oz y relacion liquido/solido la refleja un modelo matematico que
describe la ecuacion de una linea recta, en ambos casos para un nivel de confianza del
99,00%; los coeficiente de correlacion son 0,856259 y 0,511718 respectivamente

indicando una relacién moderadamente fuerte entre las variables.

Palabras claves: tostacion alcalina, lixiviacion, andlisis de regresion y correlacion.



ABSTRACT

This work is part of the studies carried out to find a use the chromite concentrated
obtained of the Nicaro tailing. Aims to determine the influence of roasting temperature
parameter and liquid / solid ratio on the recovery of Cr,O3 in the alkali leaching process of
said concentrate. An experiment was designed to three levels of the independent
parameter on roasting alkaline masses worked with Na,CO3z; and CaO stoichiometricl
necessary to occur the reactions involved in the process and residence time in the furnace
at temperatures of assays was 2,00 h, the roasted mass was leached with water alkalized
with NaOH to 10.00% to 60.00 oC. Has been demonstrated the feasibility of extracting the
Cr in this way. Recovering the relationship between roasting temperature Cr,O3; and
represent a mathematical model and the double reciprocal relationship between recovery
of Cr,0O3 and liquid / solid ratio is described by a mathematical model which describes the
equation of a straight line, in both cases to a level of 99.00% confidence, the correlation
coefficient is 0.856259 and 0.511718 respectively indicating a moderately strong
relationship between the parameter.

Keywords: alkaline roasting , leaching, regression and correlation analysis.
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INTRODUCCION

En la parte oriental de Cuba, al este de la provincia de Holguin, se encuentran grandes
reservas de minerales lateriticos, los que se explotan en tres fabricas para la
recuperacion del niquel y el cobalto que contienen en pequefias proporciones, evacuando
casi la misma cantidad de mineral removido de las minas — como desechos solidos —
colas. Estos residuos estan constituidos fundamentalmente por mineral de hierro,

cromitas y silicatos aluminosos y magnesianos, (Leyva E. 1995).

Con un estimado de 1 500 millones de toneladas de niquel, Cuba, es uno de los paises
con mayor reserva mundial de yacimientos lateriticos del mundo, la exportacion de sulfuro
de niquel es uno de los renglones econdmicos mas importantes del pais, con una
produccion de alrededor 75 000 toneladas anuales; pero a la vez ocasiona problemas
ambientales debido a la elevada emisién de residuos contaminantes (Hernandez B.M.,
2012).

Para el beneficio de las colas se han realizado numerosas investigaciones. Se ha
estudiado para su lixiviacién diferentes soluciones como acidos sulfarico y sulfato de
hierro (Del Toro, 2001; Martinez, 2007), la biolixiviacion y la lixiviacion quimica con los
acidos organicos producidos por microorganismos en sus procesos metabdlicos (Ariza,
2004a; 2004b; Ramirez, 2002, Garbey, 2005; Ferreiro, 2001; 2005.

En el Centro de Investigaciones Siderurgicas — CIS — se han investigado para la
extraccion del hierro, en el caso particular de las colas de la fabrica de Nicaro, Figueredo,
O. 1996, obtiene un concentrado de hierro por separacién magnética humada a baja
intensidad del campo magnético, no obstante la planta de concentracion magnética vierte
como rechazo cerca del 50,00 % de la materia prima a ella alimentada, en la década de
los 90 del pasado siglo Carthy G. 1990a; 1990b et. al. y Leyva E. et. al. 1995, 1997 y 1999
investigan una tecnologia para obtener un concentrado de cromita y con ello atenuar la

cantidad de residuos derramados y almacenados en la ensenada de Arroyo Blanco, que
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sumado a las colas amontonadas hasta el 31 de diciembre de 1957 en la bahia de
Levisa, da un acumulado, estimado en alrededor de 80 millones de toneladas,

conteniendo no menos de 4 millones de toneladas de cromita.

Como parte del desarrollo investigativo relacionado con el aprovechamiento de esos
residuos, Leyva E. et al. en 1995 corroboran que los cristales de cromoespinela contenida
en las colas de Nicaro, corresponden a una cromopicotita. Leyva E. et al. en 1999 definen
al producto obtenido, por la tecnologia para recuperar la cromoespinela, como
concentrado de cromita de grado quimico, el mismo se ha investigado como materia
prima para la produccion de ferrocromo de carga, Leyva E. et. al.1997, y como material
en pintura refractaria en fundiciones, de La Fuente M. 2000. Para aprovechar la facultad
de ser una materia prima de grado quimico, Leyva E. et. al. 1999 - 2000, expresan que

puede encontrar uso en la elaboracion de productos quimicos base cromo.

Teniendo en cuenta lo antes expuesto y buscando una aplicacion al concentrado de
cromita, en el CIS se realiz6 en el afio 2002 un estudio tentativa con el propdsito de
demostrar la viabilidad tecnologica de un proceso que permita utilizarlo como materia
prima en la produccién de reactivos quimico base cromo, se determiné que un posible
procedimiento pudiera ser el de lixiviacion alcalina, no obstante persiste la siguiente
situacion problémica: limitado conocimiento de como se comportaria dicho concentrado
en las principales operaciones unitarias (tostacion y lixiviacibn) que caracterizan el
procedimiento seleccionado, asi como la interrelacion entre los principales parametros

gue caracterizan dicho proceso y su incidencia en la recuperacion de Cr,0s.

Para contribuir a la solucién de la situacion problémica manifiesta se asume el siguiente
problema cientifico a resolver: ¢como influyen las variables temperatura de tostacion y
relaciéon liquido/sélido, sobre la recuperacion del Cr,O3; por el proceso de lixiviacion

alcalina del concentrado de cromita obtenido de las colas de Nicaro?

Como objeto de estudio de la investigacion se plantea: las operaciones unitarias de

tostacion y lixiviacion en el proceso alcalino para la recuperacion de cromo.

El campo de accidn de la investigacion son: la temperatura en la operacion unitaria de
tostacion y relacion liquido/solido en la lixiviacion en el proceso alcalino para la
recuperacion del cromo contenido en el concentrado de cromita obtenido de las colas de

Nicaro.
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Para la realizacion del trabajo se plantea la siguiente hipotesis: si se logra establecer la
interrelacion entre las variables independientes temperatura en la operacion de tostacion
alcalina y relacion L/S en la operacidn de lixiviacion, se podra encontrar la influencia de
ambas en la recuperacion del Cr,O3 por el proceso de lixiviacion alcalina del concentrado

de cromita obtenido de las colas de Nicaro.
Para lo que se trazaron los siguientes objetivos:

Objetivo general: Determinar la influencia de las variables temperatura de tostacién y
relacion liquido/sélido, sobre la recuperacién del Cr,O3; en el proceso de lixiviacion

alcalina del concentrado de cromita obtenido de las colas de Nicaro.
Objetivos especificos:

e Encontrar la ecuacion de dependencia de las variables que intervienen en la

tostacion del concentrado de cromita.
e Establecer la influencia de cada variable en las extracciones de 6xido de cromo.

e Evaluar tendencia para el logro de los maximos valores de extraccion de 6xido de

cromo.
Tareas de investigacion:

1. Indagar sobre el estado del arte y sistematizacion de los conocimientos relacionados

con el objeto de estudio.
2. Establecer los parametros de trabajo.

3. Determinacién del comportamiento de la temperatura en la operacion de tostaciéon

alcalina y su incidencia en la recuperacion de Cr,0s3.

4. Determinacion del comportamiento de la relacion L/S en la operacion de lixiviacion

acuosa y su incidencia en la recuperacion de Cr,0s3.

5. Evaluacion de la interrelacion entre las variables independientes temperatura en la

operacion de tostacion alcalina y relacion L/S en la operacion de lixiviacion.

Métodos de investigacién:
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Se utilizaron métodos tedricos y empiricos. Los métodos tedricos utilizados fueron el
histérico-logico, hipotético-deductivo, induccion y deduccion, andlisis y sintesis. Los
métodos empiricos empleados en la investigacion incluyen la observacion,

experimentacion, y las técnicas estadisticas.

El alcance del trabajo es mostrar la modelacion matematica de la interrelacion entre las
variables independientes temperatura en la operacion de tostacion alcalina y la relacion
L/S en la operaciéon de lixiviacion del proceso de lixiviacion alcalina del concentrado de

cromita obtenido de las colas de Nicaro.
Resultados del trabajo

Se obtiene la ecuacién de regresion que permite predecir matematicamente la

recuperacion de Cr,0s.
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1 FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 Tostacion como proceso unitario

Tostacién: Es la accion y efecto de tostar. Desde el punto de vista quimico y metallrgico
es la operacion que consiste en calentar un mineral u otra sustancia en presencia del aire

para provocar su oxidacion por el mismo.

La tostacion de las piritas y de las blendas permite eliminar el azufre a estado de gas
sulfuroso y obtener respectivamente el hierro y el cinc al estado de 6xido; la tostacion de

los sulfuros permite obtener sulfatos.

Desde el punto de vista quimico, en la tostacién pueden ocurrir reacciones tales como la
oxidacion, la reduccion o magnetizacion (reduccion controlada). Desde el punto de vista
del proceso, la tostacion puede ser autdgena, por insuflado, instantanea o volatilizarte,
mientras que desde el punto de vista operativo puede llevarse a cabo por suspension o
fluidizacion. La tostacion involucra cambios quimicos diferentes a los de la

descomposicion térmica (generalmente incluido bajo el nombre de calcinacion).

Existen diferentes tipos de tostacion metallrgica dentro de los que se pueden encontrar

algunas como:

1- Tostacién oxidante para quemar el azufre de los sulfuros y reemplazarlos total o

parcialmente con oxigeno en la red cristalina.

2- Tostacion magnetizante efectla la reduccion controlada de hematita a magnetita,

permitiendo asi la concentracién de la Mena mediante separacién magnética.

3- Tostacion sulfatante para convertir sulfuros u Oxidos metalicos en sulfatos,

generalmente antes de la lixiviacion.

4- Otros de los diversos tipos de tostacién que existen es la tostacion en presencia de
carbonato de sodio para extraer de sus menas elementos refractarios, tales como el
cromo, mediante la formacion de compuestos solubles lixiviables como el cromato de

sodio.
1.2 Preparacion de sélido

El éxito de la lixiviacion y la técnica a utilizar dependera frecuentemente de los
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tratamientos previos a que se halla sometido el sélido.

En algunos casos, las particulas pequeias del material soluble se hallan completamente
rodeadas de una matriz de materia insoluble. Entonces el solvente se debe difundir hacia
la masa, y la solucién resultante se debe difundir hacia afuera antes de que pueda
producirse la separacion. Esta es la situacibn en el caso de muchas materias
metallrgicas. La trituracion y molienda de tales solidos acelerard en gran medida la
accion lixiviante, ya que las partes solubles se hacen mas accesibles al solvente. Por
ejemplo, puede lixiviarse eficazmente cierta escoria de cobre, con soluciones de acido
sulfarico, en 4,00 a 8,00 horas si el producto de la molienda pasa a través de un tamiz de
0,246 mm (60 mallas), en 5 dias si se la trituran en granulos de 12,7 mm, en no menos de
4,00 a 6,00 afos si se utilizan terrones de 152,4 mm, como la molienda es costosa, la
calidad de la escoria tendrd mucho que ver con la eleccion del tamafio a lixiviar. Por otro
lado, en el caso de ciertas escorias de oro, se dispersan las diminutas particulas
metalicas en toda la extension de una matriz de cuarcita, tan impermeable al solvente
lixiviante, que es esencial la molienda de la roca hasta que pase por un tamiz de 0,150
mm para que tenga lugar la lixiviacion. Cuando se distribuye la sustancia soluble con
cierta uniformidad a través del solido o aun en una solucién soélida, la accion lixiviante
puede suministrar canales para el pasaje de nuevo solvente, de manera que no sea

necesaria la molienda. Treybal E.R. 2002.

La trituracion conlleva a aumentar la superficie de contacto entre las fases y permite
también reducir el recorrido de la sustancia que se difunde en direccion desde el fondo de
los poros hacia la superficie del material sdélido. Pero, practicamente, el grado de
trituracion esta limitado porque su incremento va acompafiado con el aumento del
consumo de energia para la trituraciébn y es conveniente, desde el punto de vista
econOmico, solo hasta cierto punto. El grado de trituracién se limita también por la

necesidad de realizar después de la lixiviacion, el filtrado. Kasatkin. A.G. 1985.
1.3 Lixiviacion

Dentro de los procesos hidrometalirgicos se consideran dos éareas generales: la
lixiviacion de menas y la lixiviacidn de concentrados. En algunos casos estas menas o
concentrados pueden ser sometidos a algun pretratamiento tal como tostacion o

reduccion, para mejorar la extraccibn como es nuestro caso. Por definicion, una mena es
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un depdsito mineral presente en la naturaleza y que puede ser tratado econémicamente.
Las menas comprendidas en esta definicidbn pueden subdividirse en materiales de baja
ley y menas de moderadas o alta ley. Generalmente es necesaria la agitacion de las
pulpas para maximizar la cinética y por razones economicas se desean tiempos cortos de

reaccion.

La lixiviacion es la solucion preferencial de uno o mas componentes de una mezcla sdlida
por medio del contacto con un solvente liquido; también puede definirse como un proceso
de suprimir, mediante la aplicacion de un disolvente, aquellos componentes del mineral
gue mas facilmente sea soluble en el solvente empleado. Esta operacién unitaria, es una
de la mas antigua de la industria quimica y tiene gran utilidad dentro de la misma; la
misma tiene aplicaciones siempre que se traten solidos impuros, entre estas se destacan
las siguiente: fabricacién en los articulos alcaloides, cafeina, grasas y aceites grasos,
entre otros. Las industrias metallrgicas son quisa la que mas utilizan la operacién de
lixiviacion. La mayoria de los minerales Utiles se encuentran en mezclas con grandes
proporciones de componentes indeseables, siendo la lixiviacion de la materia valiosa un
método de separacion que se aplica con frecuencia. Por ejemplo, en nuestro caso
particular, los minerales de cromo y aluminio son considerados como los componentes

solubles, y una solucion acuosa que constituye el disolvente.

El mineral se mueve en la lixiviacion en una direccion contraria al licor y es empobrecido
progresivamente en su contenido de cromo y aluminio soluble mediante contacto con

soluciones, progresivamente débiles en relacién con el cromo.Treybal E.R. 2002.

La funcion de esta es extraer el cromo y el aluminio presente en el material tostado en
formas de compuestos solubles y obtener licor producto concentrado y una cola con el
menor contenido de Cr y Al posible. La lixiviacion y lavado se lleva a cabo con agua y con
este proceso se separan extracciones de un 90% de cromo y 50%-60% de Al,Og,
obteniéndose un mineral lavado con 0.15% de Cr, 2% a 3% de Al,O3 y 56% de Fe. T. Roy.
1967.

El lixiviado juega un papel importante en el procesamiento metallirgico del cromo,
aluminio, cobalto, magnesio, niquel y cinc. Muchos productos organicos que se producen
naturalmente se separan de su estructura original por medio de la lixiviacion. Ademas,

frecuentemente se lavan los precipitados quimicos de sus licores madre adheridos, con
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técnica y equipos bastante semejante a los utilizados en las verdaderas operaciones de
lixiviado. Generalmente es preferible lixiviar a la mas alta temperatura posible. Las
temperaturas méas elevadas dan lugar a una mayor solubilidad del soluto en el solvente vy,
en consecuencia, es posible lograr concentraciones finales mas alta en el licor lixiviado.
Es menor la viscosidad del liquido y mayores las difusividades a temperaturas mas altas,

lo que conduce a incrementar los regimenes de lixiviacién. Treybal E.R. 2002.
1.3.1 Equilibrio y velocidad de la lixiviacion

El equilibrio durante la extraccion en el sistema solido- liquido, comienza cuando el
potencial quimico de la sustancia disuelta es igual al valor de su potencial quimico en el
material sélido inicial. La concentracion maxima que se alcanza, en este caso, en la

solucién corresponde a su saturacién y se denomina solubilidad.

La fuerza propulsora de las operaciones para extraer liquidos de materiales sélidos es la
diferencia entre la concentracion de las sustancias a disolver en la superficie del cuerpo
sélido (concentraciéon limite) y su concentracion media en la masa fundamental de la

solucioén.

Por otra parte podemos decir que un factor acelerante para la disolucion y la lixiviacion es
la temperatura, ya que al elevarla, aumenta la magnitud siendo iguales todas las demés
condiciones, se incrementa la fuerza motriz. Ademas, al elevar la temperatura, crece el
valor del coeficiente de difusividad debido a la disminucion de la viscosidad de la fase

liquida lo que contribuye también a acelerar la viscosidad de la operacion.

En caso que se realice la lixiviacion a presion atmosférica, la temperatura de la operacion

debera ser menor que la de ebullicién del liquido acercandose a ella como hacia el limite.

El grado de trituracion de la sustancia sélida ejerce considerable influencia sobre la
velocidad de la lixiviacion. Kirk-Othmer., 1994.

1.4 Generalidades sobre el cromo

El cromo fue por primera vez identificado y aislado como un elemento metalico en 1789
por Vauquelin al trabajar con el mineral llamado crocoita (PbCrQ,4), también conocido
como plomo rojo siberiano (Kirk-Othmer, 1994). Poco después se desarrolld el proceso

para manufacturar cromatos por calcinacion de cromita (FeO.Cr,0O3) con sosa caustica y
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cal. El cromo fue electrolizado de una solucion de cloruro de cromo por Bunsen en 1854.
En 1893 Moissan produjo ferrocromo en un horno eléctrico al reaccionar el oxido de
cromo (Cr,O3) con carbon. En 1898 Goldschmidt produjo cromo por reduccién

aluminotérmica de Cr,03. Maubert F. R.; Fernandez V. G. 2001.

El nombre de cromo proviene de la raiz griega CHROMA que significa color, y es debido a

la amplia variedad de brillantes colores mostrados por los compuestos de este metal.

Solo existe un mineral comercial del cromo, llamado cromita, que se encuentra en forma
de cristales negros metalicos fragiles o granulos, de composicion ideal FeO.Cr,03, pero
como la relaciéon de cromo (Cr) a hierro (Fe) varia considerablemente, este mineral se
representa como: (Fe, Mg)O-(Cr, Fe, Al);O3. La cromita contiene 68% de Oxido cromico
(Cr203) y 32% en peso de oxido ferroso (FeO).

Existen 3 tipos principales de cromita clasificados segun la composicidbn en peso de

cromita y su uso principal como se observa en la tabla 1.

Tabla 1 Clasificacion de minerales de cromita

COMP. DE OXIDO DE RELACION
CLASE CROMO (% PESO) Cr: Fe USO PRINCIPAL
Alta concentracion de Cr 46 - 55 >2:1 Metaldrgico
Alta concentracion de Fe 40 - 46 1.5-2:1 Quimico, Metalurgico
Alta concentracion de Al 33-38 2-2.5:1 Refractario

En la industria quimica (http://centrodeartigos.com/articulos-enciclopedicos/, 2013) el

mineral de cromita se calienta con una mezcla de carbonato de calcio y carbonato de
sodio en la presencia de aire. El cromo se oxida a la forma hexavalente, mientras que el

hierro forma de 6xido de hierro, Fe,Os.

4 FeCr04 + 7 Oy + 8 Na,CO3 = 8 Na,CrOy4 + 8 COy+ 2 Fe,043 (1)

La lixiviacién posterior a temperaturas mas altas disuelve los cromatos y sale del éxido de
hierro insoluble. Normalmente, la solucién de cromato se procesa aun mas para hacer
gue el metal de cromo, pero una sal de cromato puede ser obtenido directamente a partir
del licor.
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1.4.1 Usos y aplicaciones

De acuerdo a su abundancia relativa en la corteza terrestre ocupa el lugar numero 21
entre todos los elementos, aungque en términos de recubrimientos protectores especiales

el cromo ocupa el cuarto lugar, solamente detras del cobre, plomo y zinc en consumo.

En 2002 se extrajeron 14,6 millones de toneladas de cromita. Los mayores productores
son India, Sudafrica, Kazajstan Zimbabwe, Finlandia Irdn y Brasil con otros paises

productores de descanso inferior a 10% de la produccion mundial.

Afganistan cuenta con importantes yacimientos de mineral de cromo de alta calidad, que
se extrae ilegalmente en la provincia de Khost y luego pas6 de contrabando fuera del

pais.

En Pakistan, cromita se extrae de las rocas ultramaficas en todo el area de khanozai
Pishine Distrito de Baluchistan. La mayor parte de la cromita es de grado metallrgico con

Cr,03 promedio 54% y un cromo de hierro relacion de 2,6:1.

Recientemente, el mayor consumidor de mineral de cromo ha sido China, que importa
grandes cantidades de Sudafrica, Pakistan y otros paises. El concentrado se utiliza para
hacer ferrocromo, que es a su vez se utiliza para fabricar acero inoxidable y algunas otras

aleaciones.

En abril de 2010 el Gobierno de Ontario anuncié que se abre todo un depdsito de cromita

al desarrollo en el norte de Ontario conocida como el Anillo de Fuego.

Australia tiene una sola mina de cromita de trabajo en la regién de Pilbara en Australia
Occidental, cerca de la comunidad indigena de Jigalong. La mina produce cromita de alta

de grado, 300 mil t/afo.

El porcentaje de distribucién de usos para compuestos con el cromo segun Kirk-Othmer,

1994 se muestra en la tabla 2.

Tabla 2 Usos de los compuestos del cromo

ACABADO METALICO Y CONTROL DE CORROSION 37 %
Pigmentos y productos afines 26%
Curtido de pieles y textiles 20% 1115 Breve
Preservacion de la madera 5%
Otros usos 12% resefa
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de las colas de Nicaro

Las colas de Nicaro son los residuos sélidos del proceso productivo de la empresa
Comandante “René Ramos Latour”, se han acumulado en depdsitos llamados “presas de
cola” por mas de 60 afos; en las ensenadas de Levisa y Arroyo Blanco, en las cercanias
del Centro de Investigaciones Siderurgicas, en Las Pasas, Nicaro, segun, Bustamante,

2007, estima que asciende a mas de 80 millones de toneladas depositadas.
1.5.1 Caracteristicas de la Colas

Las colas son desechos de un proceso donde se realiza la reduccion del mineral producto de
la lixiviacién, usando una solucion carbonato amoniacal para la extraccion del niquel y
cobalto. Durante la reduccion se transforman los 6xidos secundarios de hierro a los 6xidos
primarios y a hierro metalico, ocurriendo en la lixiviacion transformaciones quimicas (Chang,
2000; Rojas, 2007) que condicionan la estructura compleja de las colas; debe decirse que la
composicion mineralégica de las colas es particularmente dependiente del mineral
alimentado, y las fases principales corresponden al 80 % de compuestos de hierro en
combinaciones derivadas de la tostacion reductora, combinaciones ferrosas con el resto de

los metales presentes y el resto silicatos de hierro y magnesio (Rojas y Turro, 2003).

Las colas de Nicaro estan constituidas fundamentalmente por Fe, Si, Al, Mg, Cr, en menor
cantidad existe Ni y pequefias cantidades de Bi, Co, Cd, Ti, Mo y P, Fernandez A. J. 1979
y Ponce N. 1983, encontraron otros elementos; K en el orden de las centésimas y Na, S,
y C en el orden de las décimas. Su composicion varia en dependencia del mineral
alimentado a la planta de extraccién de niquel y de su eficiencia, en la tabla 3 se muestra
el rango de variacién de algunos 6xidos dentro de las colas de Nicaro, en la misma se
observa que son mayoritarios el Fe;O3 y el SiO, constituyen mas del 50,00% de la

misma.
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Tabla 3 Rango de variacion de los 6xidos mayoritarios en las colas de Nicaro

Elemento Contenido (%)
Fe O3 37,65 —-45,10
SiO, 15,40 — 20,54
Cr;03 2,35-4,00
MgO 9,54 - 13,80
Al,O3 3,25-5,30
SiO; 15,40 — 20,54

Estudio efectuado por la NIPPON STEEL CORPORATION en 1977 determinaron por
difracciéon de rayos X (DRX) que en las colas de Nicaro se encuentran los minerales

mostrados en la tabla 4.

Tabla 4 Composicién mineralégica de una muestra de colas de Nicaro

FASE MINERAL FORMULA
Magnetita FeO. Fe,03
Hematita Fe203

Cromita FeO (Cr:Al), .03
Forsterita 2(Mg 0,96 F€ 0,004)0.SiO;
Andalucita AlLSiOs5
Maghemita v -Fe,03

La presencia de los elementos mencionados y el impacto ambiental ocasionado por la
deposicion de las enormes cantidades de colas, por casi 7 décadas, en areas cercanas a
la industria ha originado la contaminacion de la bahia de Levisa y Arroyo Blanco, de los
suelos, las aguas subterraneas, la atmosfera, creando un dafio irreversible al ecosistema

de la zona.

Las colas almacenadas en el dique, contienen no menos de 4 millones de toneladas de

cromopicotita, la que desde 1991 se extrae en el CIS por medio de beneficio
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gravitacional, obteniendo un concentrado de cromita de grado quimico, el cual se ha
investigado como materia prima en la produccion de ferrocromo y como material base en

pinturas refractarias para fundicion obteniendo buenos resultados en ambos casos.
1.6 Caracteristicas de la cromoespinelay del concentrado

Seguidamente se muestran las principales caracteristicas del concentrado de cromita y

de la cromoespinela.
1.6.1 Caracterizacion de la cromoespinela

En varias investigaciones la cromoespinela ha sido identificada como una cromopicotita

gue se encuentra distribuida en la fraccién -150 + 30 mm de las colas de Nicaro.

E. Leyva et. al. 1995, realizaron el andlisis de 6 gramos de cromita en la microsonda
electronica y determinaron que esta ademas de cromo, contiene aluminio, hierro y

magnesio, para corroborar lo anteriormente planteado se muestra la Figura 1.

10,500 =

30 5380 Kew
g:«":-" CH 2749= 1823 CTS

Figura 1 Andlisis cualitativo en la ME a un grano de cromoespinela contenida en el

concentrado de Cr,03

Ademas en la tabla 5 se muestra el resultado del andlisis cuantitativo a 6 gramos de

cromita individuales, tomadas al azar y el valor medio de estas mediciones.

24



Tabla 5 Resultados del analisis puntual en microsonda electronica a seis gramos de la

cromoespinela contenida en las colas de Nicaro

Elementos, % en peso Relacion
Gramos Fe Cr Al Mg Cr/Fe
1 14,46 30,48 12,77 1,77 2,11
2 15,47 33,72 10,56 6,80 2,18
3 15,87 31,71 11,84 7,80 2,00
4 16,20 34,91 8,80 6,42 2,15
5 16,95 35,70 8,36 6,29 2,11
6 17,25 39,48 8,52 5,83 2,29
Valor 16,03 34,33 9,61 6,81 2,14
medio

Estudios realizados en el CEDEN en 1994 y dirigidos por Herrera V. se determind que
para esta cromoespinela existe una relacion Fe**/Fe?* de 0,11, lo que para Fer = 16,03%
da Fe,03=2,07% y FeO = 17,69 %.

La tabla del anexo 1 fue tomada de “Industrial Minerals and Rocks”, la misma ofrece una
lista de algunas cromitas puras, un andlisis cuantitativo de las mismas y de los
correspondientes minerales o concentrados, mostrando el efecto diluente de la ganga del
mineral. El SiO, y CaO son contenidos exclusivamente por la ganga y el Cr,O3 por la
cromita, el MgO, Al,O3 y FeO estan distribuidos en ambos minerales. Ademas la misma
muestra la composicion de la cromoespinela contenida en la colas de la fabrica de Nicaro

y del concentrado obtenido en el CIS.
1.6.2 Caracteristicas del concentrado

El concentrado obtenido en el CIS solo es superior en calidad al mineral de Philippine
Masinloc que es caracterizado por su alto contenido de alimina, lo que ha determinado
gue se emplee como material refractario. Su composicion quimica se representa en el

anexo 1y la composicién granulométrica en la tabla No. 6.

En la tabla 6 se aprecia la fina granulometria del concentrado, el 43,11% es inferior a
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0,074 mm. Otros analisis mostraron que el mismo posee densidad volumétrica de 2,04
g/cm?®, densidad de reposo 2,27 g/cm® y densidad especifica de 4,35 g/cm®. En el anélisis
térmico diferencial hasta 1200°C no mostro variacion y en el ensayo de reblandecimiento

y fusion en atmdsfera inerte hasta temperatura de 1600°C no sufrio transformaciones.

Tabla 6 Composicién granulométrica de una muestra de concentrado de cromita

Clases, mm Salida (%) Retenido (%) Cernido (%)

-0,210+0,150 21,24 21,240 100,000

-0,150+0,074 35,65 56,890 78,760

-0,074+0,000 43,11 100,000 43,110
Total 100,00

La composicion quimica de la cromoespinela y del concentrado se ajustan a la
composicién quimica de la cromita y el concentrado del Transval Steelport Mineral de
grado quimico que se utiliza en la produccién de ferrocromo de carga.

1.7 Posibilidades de empleo del concentrado

Los minerales de cromo tienen tres usos principales: metallrgicos, refractarios y

guimicos, con un cuarto uso menor como arena de moldeo en fundicion.

Segun Mikami M.H. 1983, las cromitas de grado metalirgico poseen contenidos de Cr,03
de 45 a 56 %, con una relacion Cr/Fer de 2,50 a 4,30. Las minas de quimico poseen un
contenido medio de Cr,O3 mayor o igual a 44,00%, Cr/Fet cerca de 1,50 y SiO, por
debajo de 3,50%. Se denominan minerales de cromo de grado refractario a aquellos que
contienen de un 30,00 a un 40,00% de Cr,03, relativamente alta alimina, o sea, de 25,00
a 32,00%, relacion Cr/Fet de 2,00 a 2,50 con un contenido bajo de hierro total, como FeO

menor que 15,00%.

Este concentrado, por ser materia prima de grado quimico y fina granulometria puede ser
utilizado en la obtencion de productos quimicos, como el dicromato de sodio, renglon que

ayudaria a suplir importaciones y dotaria a nuestro pais de una posible gama de
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productos potencialmente exportables y un alto valor de cotizacion en el mercado

internacional.

La cromita metallrgica se puede emplear para la obtencion de ferrocromo de carga; con
el concentrado de finos de cromita se producen briquetas de caracteristicas fisico-
mecéanicas adecuadas, de las mismas se obtiene un ferrocromo que esta dentro del
estandar para este tipo de aleacion. Al unir ambas cromitas, o0 sea, la metallrgica y las
briguetas se puede obtener un ferrocromo de carga dentro del estandar para este tipo de
aleacion. Leyva E. 1997, 2000.

1.7.1 Materia prima para la produccion del ferrocromo de carga

Como se puede ver de la tabla del anexo 1 el concentrado de cromo obtenido en el CIS
bien puede estar dentro de la clasificacion de menas de grado quimico, segun Bath F. P.
1968 de minerales con esta categoria se produce ferrocromo de bajo grado, el charge
chrome o frerrocromo de carga, este material puede poseer contenidos tan bajos como
50,00% de cromo.

Con vista a encontrar una materia prima para la produccién de ferrocromo con recursos
nacionales, en el CIS se ha investigado la obtencion de esta ferroaleacion a partir de
briquetas de concentrado de cromita, obteniendo un ferrocromo con 52,42% de cromo y
6,44% de carbono, sin precisar ain el consumo energético. Leyva E. 1997, Santiesteban
E. 1999.

1.7.2 Produccion de Sales de Cromo

El primer paso en la obtencién de productos quimicos base cromo, a partir de minerales,
es una molienda severa para reducir la materia prima hasta clase de tamafio inferior a
0,074 mm (Tamiz de 200 mesh). El concentrado posee 43,11% de particulas de esta
clase.

Esta operacién encarece cualquier proceso, ya que como escribiera A. L. Coello, 1999 la
energia consumida en estas operaciones se disipa principalmente en las transmisiones y
movimientos de las partes giratorias de los equipos, siendo, temperatura, secado,
reacciones termoquimicas y solo una pequefia parte se consume en el rompimiento de
las particulas minerales, en el rompimiento del material, en el caso de molienda de

minerales, se consume solo el 1,00% de toda la energia.
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1.7.3 Usos de las sales de cromo

El dicromato de sodio se utiliza en varios procesos que emplean el cromo en la
electrolisis del cromo metalico; como pigmentos para pinturas, colorantes, tintas;
mordientes textiles, fotografia, control de la corrosién de metales, curtido de pieles,

preservacion de la madera y litografia y otros procesos quimicos.

El oxido crémico es muy refractario y se utiliza para dar color verde al vidrio y a la

porcelana; ademas como color verde permanente al aceite.

El acido cromatropico constituye una materia intermedia para obtener colorante y se

emplea como reactivo del lon Titanico, con el cual da color rojo pardo.

El 4cido cromico se emplea como tal en muchas reacciones quimicas por ser un

poderoso agente oxidante.

Ademas podemos agregar que el curtido de pieles con sales de cromo representa el 80%
de la produccion total de cueros en el mundo.

1.7.4 Antecedentes al trabajo, en la obtencién de productos quimicos base cromo

En Cuba, en los afios 60 — 80, V. Herrera, 1967 y otros, investigaron la lixiviacion alcalina
de los minerales lateriticos y las colas para la extraccion del cromo contenido en estos, de
lo cual surgio el llamado proyecto 101 en el departamento de | + D de la Emp. Cmdte
René Ramos Latour de Nicaro, el objetivo de los trabajos estaba orientado a remover el
cromo contenido en estos minerales y obtener una materia prima con alto contenido de
hierro y bajo contenido de cromo, factible para ser utilizado en la industria siderdrgica. A
través de esas investigaciones se demostrd que es posible separar el 93,00 % de Cry el
60,00% de Al de la limonita utilizando 6xido de calcio (CaO) y carbonato de sodio
(Na,COg3). Para esto se consideraron los siguientes parametros: temperatura de
calcinacion (950,00 — 1000,00 °C), tiempo de retencion (2,00 — 3,00 hrs), temperatura de
lixiviacion (60,00 °C), se utilizé para la lixiviacion agua ligeramente alcalina con NaOH
(hidréxido de sodio) llegando a la conclusion que estos parametros tienen una gran
influencia sobre la extraccion 6ptima del cromo (Cr) y el aluminio (Al). Se obtuvo ademas

la dependencia de la extraccion con respecto a las diferentes variables.

En 1992 Fernandez E. y Mora C, retoman el asunto y analizan la influencia de la
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lixiviacion alcalina de los minerales lateriticos, previa al proceso de lixiviacion acida, con

el objetivo de aumentar la recuperacién de Niy Co.

Mas reciente, Garrido M. y colaboradores 1996, consideran la aplicacién de la calcinacion
alcalina con NaOH o KOH para la recuperacion del cromo a partir de concentrado de
cromita de Cayo Guan, Moa, esta cromita est4 categorizada como mena de grado
refractario e indiscutiblemente es menos factibles econdmicamente, utilizarla con este fin,
pues posee menor contenido de Cr,O3, mayor contenido de SiO, y mayor granulometria
gue el concentrado de cromita obtenido a partir de las colas de Nicaro. Mediante la
lixiviacion directa con H,O,, los resultados no fueron alentadores, con NaOH y KOH no
superan el 7.5% de la extraccién. Luego con el empleo de MnO como agente oxidante, el
cuadro se comport6 similar, aunque se observa un ligero incremento de la extraccion de
Cr; 12.36 % para el NaOH y 13.91% para el KOH. También se realizé la extraccion del Cr
por el método de tostacion-lixiviacion superando notablemente los resultados alcanzados
en la lixiviacion alcalina directa. Los valores de extraccion de Cr para el proceso en
cuestién se encuentran en el orden de los 70% y 80% para ambos agentes de tostacion
NaOH y KOH.

Garrido M. y colaboradores 1996 arriban a las conclusiones de que a la temperatura de
tostacion le corresponde el mayor efecto sobre la extraccion de Cr, donde un aumento de
la primera se refleja en incremento de esta Ultima. La conjugaciéon de estos elementos
permite sefialar que el aumento de temperatura trae consigo un incremento de la
conversion del Cr (lll) a Cr (VI) en forma de cromato de Na o K segun sea el caso. Los
resultados de las pruebas de optimizacion mostraron que en efecto, puede lograrse
mayor extraccion de Cr con el aumento de la temperatura y el tiempo de tostacion,
disminuyendo el consumo de NaOH o KOH, la temperatura y el tiempo de lixiviacion.
Para ambos casos las condiciones éptimas del proceso se establecen para temperatura
de tostacion igual a 1300 °C, donde se alcanzan extracciones de Cr de 83.5% hasta
88.5%.

Finalmente establecen que la obtencion de cromato a partir de los concentrados de baja
ley es tecnolégicamente factible mediante el proceso de tostacion-lixiviacion
descartandose la lixiviacién alcalina directa. Las extracciones alcanzadas mediante el
mencionado proceso dependen del tipo de agente de tostacion utilizado. Los mejores

resultados se dan cuando se emplea KOH.
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En 1950, J. Cby propone investigar a escala de planta piloto un proceso acido por el
tratamiento de las cromitas, sin embargo, a pesar de la factibilidad del proyecto no ofrece
ventajas econdémicas sobre los procesos basados en las reacciones con silice lo que

derivé en la no trascendencia practica de éste.

En 1999 se presenta a la Oficina Cubana de la Propiedad Intelectual (OCPI) la solicitud
de derecho de autor de un procedimiento que viabiliza la obtencién de concentrado de
cromita por medio de la concentracion gravitacional combinada con la separacion
magnética humeda a baja intensidad y la clasificacion y/o cribado, aprobado con el
certificado No 23316 de 2008.

Como embrién de este trabajo estan los trabajos presentados por Leyva E. 2000, 2004
donde evalla las caracteristicas y posibilidades de empleo del concentrado de cromita
obtenido por el procedimiento del parrafo anterior, a la vista de los resultados precisé que
es un concentrado de Cr,03, de grado quimico, su fina granulometria y composicién
guimica lo valorizan como una potencial fuente de materia prima para la elaboracién de
producto quimico base cromo y recomienda que el estudio se debe traducir en acciones

para el seguimiento paso de la investigacion.

Conclusiones parciales

Solo existe un mineral comercial de cromo, llamado cromita, que se encuentra en forma
de cristales negros metalicos fragiles o granulos, de composicién ideal FeO.Cr,03, pero
como la relaciéon de cromo (Cr) a hierro (Fe) varia considerablemente, este mineral se
representa como: (Fe, Mg)O-(Cr, Fe, Al),0s.

Las cromitas en la industria y el comercio se clasifican en: metalurgicas, refractarias y
guimicas.

El concentrado de cromo obtenido en el CIS bien puede estar dentro de la clasificacion de
menas de grado quimico,

En la industria quimica el mineral de cromita se trata por calcinacion — lixiviacion alcalina,
pudiendo ser empleado los compuestos alcalinos: carbonato de sodio, hidréxido de sodio
y/o hidroxido de potacio.

A la temperatura de tostacion, entre 1000,00 y 1250,00 °C, le corresponde el mayor

efecto sobre la extraccion de Cr.
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2 MATERIALES Y METODOS

Resulta conocido que la correcta seleccion y utilizacion de los equipos, materiales y
métodos a emplear en cualquier investigacion influye considerablemente en la viabilidad
de la misma. En el presente trabajo se prestd especial atencion en la seleccién y
utilizacion de los materiales e instrumentos de medicibn empleados en el desarrollo de
sus principales tareas.
Dentro de estas tareas se encuentran:
a) Caracterizar los principales equipos tecnoldgicos, medios de medicion, vy
materiales que fueron empleados durante el desarrollo del trabajo.
b) Determinar el esquema tecnoldgico.
c) La utilizacién de los procedimientos para la determinacion de la recuperacion de
cromo y el andlisis estadistico.
Los objetivos del capitulo son:
- Describir los equipos, instrumentos y materiales utilizados durante la
investigacion.
- Exponer los principales procedimientos, metodologias y técnicas
empleados en el trabajo.

2.1 Principales materiales y equipos utilizados en la investigacion

- Muestras de concentrado de cromita.

Para la realizacion de la parte experimental se cont6 con:
i. Horno eléctrico tubular, Figura 2.

il. Beaker de 250 ml.

iii. Volumétricos de 500 ml.

V. 1 Probeta graduada de 50 ml.

V. Bote de combustion.

Vi. 1 Espatula.

Vil. Papeles de filtro de baja porosidad.

viii.  Agitador magnético con regulacién de temperatura.
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iX. Vidrio reloj.

X. Mortero.

Xi. Estufa.

Xil. Termdmetro.
xiii.  Pinza.

xiv.  Balanza analistica.

El horno eléctrico tubular de resistencia de laboratorio CYOJ1-0,4.2,5 /15 Fig 2, sirve para
realizar diferentes tratamientos térmicos de los materiales y otros trabajos a temperaturas
hasta 1500,00 °C, no obstante por problemas técnico, la temperatura maxima que se
pudo alcanzar fue de 900,00 °C. Este horno dado su poco diametro solo permite
introducirle las distintas muestras en pequefios botes de porcelana que el maximo de

muestra que se les puede agregar es de 3,00 gr.

Figura 2 Horno eléctrico tubular utilizado

Tabla 8 Relacién de las diferentes caracteristicas técnicas del equipo

Parametros Unidades |cantidad
Potencia de la cAmara de calentamient kW 3,5
Tension de la red de alimentacion. Vv 220
Frecuencia. Hz 50
Temperatura nominal de servicio. °C. 900
Tiempo de calentamiento hasta la hrs. 3,5
temperatura nominal.
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2.2 Seleccion del esquema

La seleccion esquema objeto de estudio, estuvo dada por razones de indole econémica y
practica.

Es el esquema mas ensayado en nuestro pais, por lo que de hecho es sobre el que més
literatura existe y a la vez es en el que mas dominio practico existe en Cuba y en la zona
(este fue el esquema ensayado en el proyecto 101 que consistié en tostar y luego lixiviar
el mineral procedente de Moa y Nicaro para extraerles los 6xido de cromo y aluminio).
Como se expreso anteriormente el esquema a ensayar es el representado en la Figura 3.
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Fig.3. Esquema general para la produccion de dicromato de sodio.
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Se puede observar que cuenta de ocho etapas principales, (1) Molienda de las materias
primas, (2) Mezclado, (3) Tostacion, (4) Molienda y Disolucion del calcinado, (5)
Separacion liquido — sélido, (6) Acidificacion, (7) Evaporacion y (8) Separacion Liquido —
Solido.

En este trabajo no se efectla la primera etapa principal, molienda, de la materia prima
inicial, debido a que en el concentrado obtenido es inferior a 150,00 um y cerca del
45,00% es menor a 74,00 um, sabiendo de antemano lo que implica la energia eléctrica
consumida en una molienda en cualquier proceso tecnologico, lo cual aumentaria el costo
del proceso, entonces no seria factible el mismo, llevando siempre presente la premisa
fundamental de todo ingeniero, de disminuir los costos aumentando la calidad del proceso
y el producto, después hariamos una mezcla del concentrado de cromita grado quimico y
los reactivos, los cuales son el carbonato de sodio que se utiliza para la formacion de
cromatos y aluminatos que estos son compuestos muy soluble en el posterior proceso de
lixiviacién alcalina con agua a 60,00 °C y el 6xido de calcio se afiade con el objetivo de
darle méas porosidad a la masa luego de ser de facil adquisicion en nuestro pais es bueno

sefalar que sélo se llegd a simular el proceso hasta la quinta etapa.

Las cantidades de concentrado de cromita, carbonato de sodio y caliza se mezclaron,
segun el calculo estequiométrico, los ensayos de calcinacion se efectuaron a
temperaturas de 800,00; 850,00 y 900,00 °C, a temperatura superior no se pudo realizar
ningun ensayo por desperfecto técnico en el horno mufla, el tiempo de retencion de la
mezcla en el horno fue constante (2,00 h) y la lixiviacion con agua a presién de 1,00
atmosfera, temperatura 60,00 °C y tiempo de agitacion 0,50 h, variando la relacién L/S:

15/1, 10/1y 7/1, en el epigrafe 3,1 se muestran los resultados obtenidos.

2.2.1 Seleccion de latecnologia

El método se basa en los procesos ya conocidos para la preparacion de compuestos de
base cromo. Los procesos industriales establecidos se basan en las reacciones que luego
seran mostradas, el tratamiento de mineral de cromo con alcali forma compuestos
solubles en agua que pueden separarse del resto de los componentes (hierro, silice, etc.),
En estas industrias se usa como materia prima minerales de alto contenido de cromo, que

son las cromitas o concentrados de grado quimico.

En el proceso de tostacidn-lixiviacion se estudia la influencia de 2 variables a tres niveles

para conocer su influencia sobre la extraccion del 6xido de Cr, estas son:
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X1, Temperatura de tostacion (T), °Cy

Xz, Relacion liquido-sélido (R)

Se mantienen constantes el tiempo de tostacion, 2,00 h; la cantidad de Na,CO3; por
100,00 kg de concentrado de cromita, 72,69 kg y la cantidad de CaO por 100,00 kg de
concentrado de cromita, 33,47 kg.

Las variables se seleccionaron de acuerdo a lo encontrado en la literatura y las otras dos

segun el célculo estequiométrico de acuerdo con las siguientes reacciones:

2FeCr,04+ 4 Na,CO3+ 4Ca0+ 3,50, Fe;0O3+4CaCO3 + 4Na,CrOy4 . (2)
Al,O3z+ Na,COs3 ALOINA + COs oo e (3)
SiOp + CA0  CASIO3 wevroeoeeeoeeeeeeeeeeeeeeee ) )

Como se explicé anteriormente la formacion de compuestos de Cr solubles en agua esta
determinada por la reaccion 2, ademas del Cr, reacciona el 6xido de aluminio (Al,O3)

segun la reaccién 3 y parte del 6xido de silicio SiOs.

Para la reaccion 2 se determin6 que hacen faltas 58,66 kg y por la reaccion 3, 14,03 kg,
lo que sumado da que se necesitan 72,69 kg, de Na,COj3; por cada 100,00 kg de
concentrado de cromita, la silice reacciona de forma similar pero el consumo de Na,COs3
se evita afiadiendo cal suficiente para que ocurra la reaccion 4. La formacién de silicato
soluble debe evitarse ya que este entonces debe eliminarse de la solucibn como silicato
de aluminio sddico y ocasionara, no solo pérdida de Na,CO3; sino también reducira la

recuperacion de aliumina, haciendo que el proceso no sea econémico, segun Roy T. 1967.

Roy T. 1967 aconseja la adicion de cal con el objeto de darle porosidad a la masa pues
de lo contrario la masa fundida de alcali cubriria rapidamente las particulas y las
protegeria de la oxidacién. El célculo de la cantidad de cal a utilizar para la reaccion 2 se
determind que hacen falta 31,03 kg y por la reaccion 4, 2,44 kg, lo que sumado da que se
necesitan 33,47 kg, de CaO por cada 100 kg de concentrado de cromita.

Para el trabajo se cont6 con:

Concentrado de cromita, con la composicidon quimica mostrada en la tabla No. 9, se

observa que el contenido de Cr,O3 es superior al 40,00% y la SiO, es inferior a 3,00%
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Tabla 9 Composicién quimica del concentrado de cromita.

Ni 0,139 |AlLO; 13,50
Co 0,065 |SIO, 2,61
Fet 20,60 {MgO 8,5
Cr,0; 42,06 |- -

2.3 Disefio de los experimentos y analisis estadistico de los resultados

2.3.1 Disefio de los experimentos

Para disefar y analizar un trabajo experimental puede recurrirse a diferentes métodos y

procedimientos, a continuacién se brindan elementos de los que fueron considerados en

el trabajo de diploma.

2.3.1.1 Método factorial completo

El experimento factorial completo esta relacionados con los métodos mateméticos de los

experimentos. EI mismo presupone la combinacion de todos los factores con un nimero

de experimentos igual N=0"

O : nimero de niveles.

K : nUmero de factores.

N ndmero de ensayos

El método factorial permite estimar los efectos lineales y los efectos de interaccion con

gran numero de variables independientes. Lopez P. R. 1988.

Este método presenta notables ventajas:

Se disminuye considerablemente el nUmero de ensayos en comparacion con el

método clasico.

Ademas se reduce el tiempo de trabajo y una mejor planificacion de los

experimentos.
Existe un ahorro de recursos y reactivos respecto al método clasico.

Permite conocer como influyen cada uno de los factores que intervienen en la

investigacion y establece si existe interaccion entre cada parametro.
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- En el experimento factorial se cambia al mismo tiempo todas las variables

aumentando bruscamente la eficacia del experimento.

Desventajas:
- Son utilizados efectivamente solo si los niveles de los factores han sido elegidos
correctamente y los mismos se encuentran en las zonas estacionarias o cercanas

a las mismas.

- Lanecesidad de realizar simultaneamente un gran niumero de ensayos, ya que con
el aumento del nimero de factores, el nUmero de ensayos crece con arreglo a una

funcién exponencial.

2.3.1.2 Metodologia del método factorial completo
1- Eleccidn de los factores a investigar.
2- Eleccion de los niveles:
a) Nivel basicox’j! : punto de partida o centro del experimento, se elige en funcién de
los datos de investigacién anteriormente realizadas o por experiencia de procesos
industriales analogas al proceso en cuestion.

b) Nivel superior ‘L

x =X+ A X .
I 7,0
AX; = 015-0,30 X ,
o Nivel inferior - !

3- Planificacion (matriz de planificacion)
La matriz de planificacién se forma segun la regla:
La frecuencia de cambio de signo (nivel) de cada factor siguiente en dos veces menor
que el anterior. Por ejemplo para k =3 k =3 N =0 =2°= g8 ensayos, el plan de la

serie es el siguiente:
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Tabla 7 Relacién de los ensayos, factores y los parametros a optimizar

# de ensayos | Factores Parametros de optimizacio
X1 Xz X3
1 |- - - Y:
2 |+ - - Y,
3 |- + - Y3
4 |+ + - Y4
5 |- - + Ys
6 |+ - + Ye
7 |- + + Y7
8 |+ + + Ys

La comodidad y sencillez de los calculos, la posibilidad de promediar los datos y de
reducir la influencia del error de reproducibilidad es consecuencias de la ortogonalidad de
la matriz de planificacién. Llamese matriz ortogonal, aquella para la que el producto

escalar de todos los vectores columnas es igual a cero:

- Z'xij'2 _ N A
- > X%, =09  cantidad de signos ' e igual de cantidad de signos - para que sea

igual a cero.

2.3.2 Andlisis estadistico de los resultados
2.3.2.1 Determinacion del modelo del experimento

Generalmente se proponen modelos lineales.

ao - & 7! 6
Xiu : son los elementos de la matriz de planificacion (+1 6 —1) en la que ij es el nimero de

factor y u el numero del ensayo.

Significacion de los factores.

- Realizar un analisis estadistico antes que nada se determina el error del

. . . 2
experimento si es desconocido. St .
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donde: N, nimero de experimentos.

2 : : . :
Ski : error del experimento o varianza de reproducibilidad del experimento.
- -2
Yi~ Vi
sZ = L 8
n-1

n: numero de experimento realizado para determinar el error del experimento.

2
Sti  : error de cada ensayo por separado.
1- Significacion de los coeficientes de regresién mediante el criterio t de Student. El
coeficiente es significativo si:
aj > tSai
t : Student, se busca en dependencia del grado de libertad f por la tabla para 95% de

probabilidad.

- - =7 2
El error de los coeficientes de regresion Sa; .
e 9
TN

Sg = [S2 10
Coeficiente limite.
ALim = Sy 11

Si @ > 8iim ; este factor influye en el experimento.

4j < Aiim : este factor no influye por lo que no es significativo.
Son posibles las siguientes causas de insignificancia del coeficiente de regresion:

a) El intervalo de variacion del factor es proximo al éptimo.

b) El intervalo de variacién es estrecho, debido a que cuando menor sea éste, mayor
sera la probabilidad de que incluso un factor muy influyente, no se manifieste
como factor sustancial.

c) El pardmetro de optimizacion del proceso no depende de la variacion del factor.

2- Adecuacion del modelo, a través del criterio de Fisher, que establece la relacion
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entre las varianzas de las series de datos.

S
cal = 7, donde ST > S 12
2

F

si Fea > I:tab; no existe reproducibilidad en la serie valorada, existen diferencias

sustanciales entre ambas series de datos.

Se calcula el criterio de Fisher Fear gue relaciona o compara la serie de datos pero

siempre en el numerador se escribe la varianza de mayor valor.

. g 2
sz - X Vi
N-K-1

13

K" nimero de coeficientes de regresion.
exp . , .
Yi" : datos experimentales o empiricos.

mod )
Yi  :valor estimado en el modelo.

Se busca en la tabla Fisher para el grado de libertad por el grado de libertad.
Para St . =n=1. n " nimero de pareja de datos.

Para Saj ;

f=N-k-1

Fian el modelo es adecuado.

Cuando Feal <
En dependencia de Fisher se introduce la interaccion entre los factores del modelo.

Y=g +a; Xy T8, Xp+ap XX, 14

ap > Ay

Para la evaluacion de estas variables se decidié confeccionar un disefio de experimento

factorial N= O? = 32, con la matriz de la tabla 10.
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Tabla 10 Matriz experimental utilizada

No del X1 X2
Experimento
1 0 0
2 0 1
3 1 0
4 1 -1
5 -1 -1
6 1 1
7 0 -1
8 -1 0
9 -1 1

En la tabla 11 se plasman los valores de las variables que se evaluardn en los
experimentos.

Tabla 11 Relacion de las distintas variables con sus respectivos niveles

Variables Nivel Inferior | Nivel medio |Nivel Superior
X1, °C 800,00 850,00 900,00
X, 7,0/1,0 10,0/1,0 15,0/1,0

2.4 Desarrollo de la parte experimental de la investigacion

La investigacién se desarroll6 en el laboratorio del Centro de Investigacién Siderurgicas
donde el primer paso que se llevé a cabo fue el célculo estequiométrico con el objetivo de
encontrar la cantidad de cada reactivo que se le iba a afiadir a la muestra de cromita
(100,00 gr), luego de haber calculado, se afladen los reactivos se homogeneiza lo mejor
posible para luego separar tres réplicas de 3,00 gr para cada ensayo de la matriz. Luego

se tostaron a las distintas temperaturas; en el horno tubular durante 2,00 h de retencion.

La metodologia de ensayos utilizada en todos los experimentos fue la misma y consistio

en:
Una vez tostadas todas estas muestras se les coloca dentro de un desecador para su
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posterior enfriamiento y también con el objetivo de que no se humedezcan las mismas;
luego frias se procede a realizar las pesadas en la balanza digital nuevamente donde se
puede apreciar que hay una pérdida de peso moderada en cada una de las muestras, se
observd la formacion de un aglomerado de color amarilloso que se le realizé una
preparacion mecanica, o sea, una trituracion suave en un mortero de porcelana,
aumentando asi la superficie de contacto a cada uno por separado para pasar el 100,00%
de estos por el tamiz de 0,150 mm para su posterior lixiviacibn con agua ligeramente
alcalinizada (al 10,00% con NaOH) a 60,00 °C vy tres relaciones liquido-sélido: 7/1, 10/1y
15/1 agitando esta pulpa por un periodo de 0,50 h con un agitador magnético,
manteniendo la temperatura constante (60,00 °C); luego se preparan volumétricos con
embudos y papel de filtro, y se procede a la filtracion para separar la solucion del sélido,
asi se hace para todas las muestras, el solido se seca en una estufa hasta peso
constante a temperatura de 50,00°C para no correr el riesgo de que ocurra una formacion
o descomposicion de otro compuesto, luego de secado es enviada a hacerle los
respectivos analisis quimicos (Cr,O3, Al,O3, SiO; ) por triplicado; una vez obtenido el
resultado de los analisis quimicos se calculé la extraccion del componente

correspondiente mediante la formula:

&=(v* P)/a 15
y: rendimiento en peso, que no es mas que la masa de solido restante después de la

lixiviacion en % del mineral inicial.
B: contenido en el producto después de lixiviar, %.

a:contenido en mezcla inicia, %.

&:recuperacion de solido lixiviado, %.
Lix.= 100-¢ 16
ELix.. recuperacion en la lixiviacion, %.

Los resultados de las recuperaciones fueron sometidos a un control de homogeneidad,
determinando la dispersion por filas y control de la homogeneidad basada en el criterio de
Cochran y se calculd la dispersion de reproducibilidad y el valor medio de respuesta y
control del significado de su diferencia por el criterio de Student, a continuacion se
describe el procedimiento empleado utilizando Microsoft Excel:

1°. Calculo de la dispersion por fila y control de su homogeneidad.
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a) Se determina la dispersion por cada una de las filas segun:

R S
17 Yndédé Eqé 17

donde n es el numero de réplicas realizadas (3).

b) Suma de las dispersiones.

N

Y SP=S7l S3+SI...+Sy 18
i=1

N: # de experimentos (9).

c) Calculo del criterio de Cochran(G) para cada fila.

2

— Si
Gcalc_ ﬁ 19
d) Determinacion del Cochran(G) tabulado.

Para 1 grado de libertad f; = n-1; f, = N ; a=0,05

Si Geac<Giap , la dispersion es homogénea de cada fila analizada con respecto a la

poblacion y viceversa.

2°. Calculo de la dispersion de reproducibilidad.

1 N
2_ 2
a) Si= W;sl 20

b)Error de reproducibilidad.

_n1 2
Sv_» Sv
21

3°.Calculo del valor medio de respuesta y control del significado de su diferencia.

a)Valor del criterio de student.
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¢
min
1
Sy —
U Niax

oL 21
nmin
b) Determinacion de tip: f=Nmax+Nmin.

c) Comprobacion del criterio teaic VY tiap.

Si tcac>tiap, la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos del plano

esta comprobado estadisticamente y viceversa.

Para la determinacion de la influencia de las variables sobre la recuperacion de cromo y
la obtencion de los modelo de regresion que se adecuaran a los parametros estudiados,
se utiliza el paquete estadistico Statgraphics Plus 5.5 que facilita el andlisis: calcula,
compara los coeficientes de estimacion, propone y evalla los modelos.

2.5 Conclusiones parciales

Se encontré que el empleo del método de disefio experimental factorial completo a tres
niveles es factible para evaluar la influencia de las variables objeto de estudio en la
extraccion del cromo contenido en el concentrado de cromita obtenido de las colas de
Nicaro.

El concentrado de cromita obtenido de las colas de Nicaro posee tamafio de particulas
100,00% inferior a 150,00 um y cerca del 45,00% es menor que 74,00 um, lo que es muy
favorable para la lixiviacion y evita la primera etapa principal, molienda, de la materia

prima.

Roy T. aconseja la adicién de cal con el objeto de darle porosidad a la masa pues de lo
contrario la masa fundida de alcali cubriria rapidamente las particulas y las protegeria de

la oxidacion.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
3.1 Determinacion de las condiciones para la recuperacion de la cromita

Con el objetivo de determinar las condiciones en las que se obtienen los mejores
resultados, a escala de laboratorio, se realiz6 un disefio experimental 32.

3.1.1 Control de homogeneidad y representatividad de la informacion

En la tabla 12 se muestran los resultados principales. En la misma se puede observar que
los experimentos donde coinciden los valores mas altos de temperaturas corresponden
las mayores recuperaciones a excepcion del experimento No 4 que coincide con el menor
valor de la relacion L/S, por lo que se puede inferir que el incremento en los valores de
ambas variables influyen positivamente en la recuperacion de cromo, en el experimento
No. 6 donde ambas variables se encuentran en el nivel maximo es donde se logra la
mayor recuperacion; para tener una certeza de lo expuesto a partir de acapite 3.2 se
ofrecen los resultados del analisis de regresion. En proximas investigaciones el esfuerzo

debera dirigirse a trabajar con temperaturas superiores a los 1000 °C.

Tabla 12 Recuperacion de Cr20s3 en la lixiviacion

No Valor 2

Exp. X1 X2 Ens. 1 Ens. 2 Ens. 3 Medio S S Geal
1 0 0 51,35 51,73 52,73 51,94 0,51 0,71 0,036
2 0 1 57,80 59,23 58,63 58,55 0,52 0,72 0,036
3 1 0 56,96 60,58 62,21 59,92 7,22 2,69 0,507
4 1 -1 55,30 53,21 52,81 53,77 1,79 1,34 0,125
5 -1 -1 40,10 41,26 40,85 40,74 0,35 0,59 0,024
6 1 1 75,00 72,86 71,61 73,16 2,94 1,71 0,206
7 0 -1 47,80 47,23 46,83 47,29 0,24 0,49 0,017
8 -1 0 44,47 42,89 43,25 43,54 0,69 0,83 0,048
9 -1 1 45,80 45,61 45,65 45,69 0,01 0,10 0,001

tca = 73,44 Por férmula 22 1,58 1,25
frao = 4,30 Grab = 0,638

Los resultados de las recuperaciones fueron sometidos al control de homogeneidad,
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determinando la dispersion por filas y control de la homogeneidad basada en el criterio de
Cochran. En la tabla 12 se observan los valores Cochran calculados (G¢a) por férmula 19
y tabulado

Como los Geac < Giap , la dispersion de cada fila analizada con respecto a la poblacion es

homogénea.

El analisis de la dispersibn muestra que la misma es baja, presenta un varianza de 1,58 y
un error de reproducibilidad igualmente bajo; de 1,25. El valor medio de respuesta y
control del significado de su diferencia por el criterio de Student como tcyc > tiap, Muestra
gue la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos del plano esta

comprobado estadisticamente y que los mismos son reproducible.

Luego del andlisis de la representatividad de la informacion se procedié al analisis
influencia de la temperatura de tostacion en la recuperacion y la obtencion de los modelo
de regresion que se adecuaran a los parametros estudiados, se utiliza el paquete

estadistico Statgraphics Plus 5.5, a continuacién se presentan los resultados.

3.2 Influencia de la temperatura de tostacion en la recuperacioén

El analisis de regresion simple muestra los resultados del ajuste al modelo doble
reciproco para describir la relacion entre recuperacion de Cr,03 (Ecre03) Y temperatura de

tostacion (T). La ecuacién del modelo ajustado es:
Ecroo3 = 1/(-0,0383793 + 49,1207/T)

En la Figura 4 se observa que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01, existe
relacion estadisticamente significativa entre recuperacion y temperatura para un nivel de
confianza del 99,00%. El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un
73,3179% de la variabilidad en recuperacion después de la transformacién a escala
reciproca para linealizar el modelo. El coeficiente de correlacion es igual a 0,856259,
indicando una relacién moderadamente fuerte entre las variables. El error estandar de la
estimacion muestra la desviacion tipica de los residuos que es 0,00174712. Este valor
puede usarse para construir limites de la prediccion para las nuevas observaciones. El
error absoluto medio (MAE) de 0,00141821 es el valor medio de los residuos. El
estadistico Durbin-Watson (DW) examina los residuos para determinar si hay alguna

correlacion significativa basada en el orden en el que se han introducido los datos en el
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fichero. Dado que el p-valor es superior a 0,05, no hay indicio de autocorrelacion serial en

los residuos.

I.:u.. 5 gv ﬁ &7 ¥/ evio: | E FIIaI I

Anélisis de Regresidn — Modelo Doble Inverso: ¥ = 1/(a + bsX) =

Variable dependiente: Recuperacion
Variable independiente: Tem

Error Estadistico
Parametro Estimacidn estandar T P-Valor
Ordenada -0,0383793 0,0069966 -5,48543 0,0000
Pendiente 49,1207 5.,92652 8.,28828 0,0000

Anélisis de la Varianza .

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 0,000209689 1 0.,000209689 68,70 0,0000
Residuo 0,000076311 250,00000305244

Total {(Corr.) 0,000286 26

Coeficiente de Correlacidn = 0,856259
R—cuadrado = 73,3179 porcentaje
R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 72,2506 porcentaje

Error estandar de est. = 0,00174712

Error absoluto medio = 0,00141821

Estadistico de Durbin-Wat=son = 2,54413 (P=0,0707) =
<] >|

Figura 4 Analisis de regresion simple Temperatura vs Recuperacion

En la Figura 5 se puede observar que con el incremento de la tempera se incrementa la
recuperacion de Cr,03. En la misma se observa que en valores proximos a los 1000,00

°C la recuperacion debe encontrarse por encima del 80,00% como lo reportan Herrera V.

1962, cuando estudia la separacién hidrometalurgica del cromo en los minerales

lateriticos y Roy T. 1967, en la lixiviacion alcalina de las lateritas de Pinares de Mayari.
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Modelo Temperatura vs recuperacion

80

~
o

Recuperacion Cr203, %
3 S

Temperatura, oC

Figura 5 Relacion entre Ty Ecroos
3.3 Influencia de la relacién L/S en la recuperacién

En la Figura 6 se muestran los resultados del ajuste al modelo lineal para describir la
relacion entre recuperacion de Cr,O3 y relacion liquido/sélido. La ecuacion del modelo

ajustado es:
Ecre03 = 36,9269 + 1,48168R

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01, existe relacion estadisticamente
significativa entre &cr03 Y R para un nivel de confianza del 99,00%. El estadistico R-
cuadrado indica que el modelo explica un 26,1855% de la variabilidad en recuperacion.
El coeficiente de correlacion es igual a 0,511718, indicando una relacibn moderadamente

fuerte entre las variables. El error estandar de la estimacién muestra la desviacion tipica
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de los residuos que es 8,53095. Este valor puede usarse para construir limites de la
prediccion para nuevas observaciones. El error absoluto medio (MAE) de 6,48313 es el
valor medio de los residuos. El estadistico Durbin-Watson (DW) examina los residuos
para determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en el que se
han introducido los datos en el fichero. Dado que el p-valor es superior a 0,05, no hay

indicio de autocorrelacion serial en los residuos.

~

* i
123y = = = | 22| e
o o ] 520 | B ] o e 8
= ED {7 ] eta| Fil:
Andlisis de Regresion - Modelo Lineal ¥ = a + b=*X |
Variable dependiente: Recuperacion
Variable independiente: Rel
Error Estadistico

Parametro Estimacidn estandar T P-Valor
Ordenada 36,9269 5,55519 6,64728 0.0000
Pendiente 1,48168 0,497535 2,97804 0.0064

Andlisis de la Varianza |

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 645,439 1 645,439 8,87 0,0064
Residuo 1819,43 25 72,7771

Total (Corr.) 2464 ,87 26

Coeficiente de Correlacion = 0,511718
R-cuadrado = 26,1855 porcentaje

R—cuadrado (ajustado para g.l.) = 23,233 porcentaje
Error estéandar de est. = 8,53095
Error absoluto medio = 6,48313
Estadistico de Durbin-Watson = 1,91906 (P=0,4385)
v
il ;J'j

Figura 6 Analisis de regresion R vs &cros

En la Figura 7 se puede observar que con el incremento de la R hay un incremento en la
recuperacion de Cr,0s. El 33,33% de los puntos esta en la region de nivel de confianza
del 99,00% mientras que los restantes se encuentran en la zona del 95,00 de nivel de

confianza.
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Relacidon L/S vs recuperacion
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Figura 7 Relacion entre Ry &cro03
3.4 Influencia de la conjugacion de ambas variables en la recuperacion

La salida muestra los resultados del ajuste a un modelo de regresion lineal multiple para
describir la relacion entre la recuperacion de Cr,03 (Ecra03) Y las variables independientes
temperatura (T) y relacion liquido solido (R) asi como la interrelacion entre ambas. La

ecuacion del modelo ajustado es:
Ecroos = -132,976 + 0,189622T + 1,48168R + 0,000913502T.R

De la ecuacion se puede ver que la variable que mayor efecto ejerce es R.
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: & &7 ] etia: Fila:

An&dlisis de Regresidn Miltiple -

Variable dependiente: Recuperacion

Error Estadistico
Parametro Estimacion estandar T P-Valor
CONSTANTE -132.976 5.77062 -23,0436 0,0000
Ten 0,189622 0,00660416 28,7126 0,0000
Rel 1,48168 0,0817052 18,1344 0,0000
TempRel 0,000913502 0,000102385 8,92224 0,0000

Andli=sis de Varianza

Fuente Suna de cuadrados GL Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 2419,73 3 806,575 410,96 0,0000
Residuo 45,1414 23 1,96267

Total {(Corr.) 2464 ,87 26

R-cuadrado = 98,1686 porcentaje

R—-cuadrado (ajustado para g.l.) = 97,9297 porcentaje
Error esténdar de est. = 1,40095

Error absoluto medio = 0,882745

Estadistico de Durbin-Watson = 2,37521 (P=0,1826)
Autocorrelacidn residual en Lag 1 = -0,200071

Figura 8 Resultados del analisis de regresion multiple

En la Figura 8 se muestra los resultados del andlisis de regresién multiple: 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 99,00%. El estadistico R-cuadrado
indica que el modelo explica un 98,1686% de la variabilidad en recuperacién de Cr,03. El
estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas conveniente para comparar modelos con
diferente numeros de variables independientes, es 97,9297%. El error estandar de la
estimacion muestra la desviacion tipica de los residuos que es 1,40095. Este valor puede
usarse para construir los limites de prediccion para nuevas observaciones. El error
absoluto medio (MAE) de 0,882745 es el valor medio de los residuos. El estadistico
Durbin-Watson (DW) examina los residuos para determinar si hay alguna correlaciéon
significativa basada en el orden en el que se han introducido los datos en el fichero. Dado
gue el p-valor es superior a 0,05, no hay indicio de autocorrelacion serial en los residuos.
Puesto que el p-valor es inferior a 0,01, los términos son estadisticamente significativos

para un nivel de confianza del 99,00%. Por tanto, no se retira ninguna variable del
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modelo.
3.6 Valoracion econOmicay ecoldgica
3.6.1 Valoracion econ6mica

En el trabajo de diploma se ha tratado de realizar una evaluacién del valor de la inversion
de una planta para la obtencién dicromato de sodio con la tecnologia investigada. El
periodo de recuperacion de la inversion y otros indices econémicos que se tienen en
cuenta para determinar la factibilidad de la misma no se determinan, ya que no ha sido
posible en todas sus partes al no contar con los precios de algunos productos quimicos y
las cantidades que se importan anualmente a nuestro pais; por no tener acceso a estos
datos pues el CIS no es miembro asociado de la Camara de Comercio de Cuba y para la
adquisicién de estos datos es necesario un riguroso proceso.

Por tanto para aportar al Centro de Investigaciones Siderurgicas una idea de cuanto se
necesita para la inversion de una planta de dicromato de sodio, se utiliz6 la estimacion
por Orden de Magnitud, ya que la misma facilita una estimacion rapida basada en otras
instalaciones similares. Se utiliza en estudios de viabilidad y proporciona una base sobre

las decisiones a tomar. (http://web.usal.es/~tonidm/DEI_02 Costes.pdf.) pag. 2.2 -2.9.

3.6.1.1 Célculo econémico estimado para la adquisicion de los equipos principales

Se estima como base de calculo una planta de productividad 300 t/a de dicromato de

sodio similar a la montada en el Proyecto 101.

Se realiz6 el calculo econémico estimado para la adquisicion de los equipos principales
para una planta para esa capacidad productiva, para la seleccionar del costo de algunos
de los equipos como por ejemplo los tanques, las bombas, molino de bolas, etcétera;
otros fueron extraidos de documentos existente en la planta piloto de la fabrica de Nicaro

gue fue donde se trabajé con el proyecto 101.

Los costos, extraidos de Peters, 2004, son del afio 1967 por tanto hubo que actualizarlos
multiplicando esto por el indice de marcha (4,27), que no es mas que dividir el indice del
2012/el de 1967.

En la tabla No. 13 se detalla el calculo del costo total estimado en la adquisicion de los

equipos principales con los costos viejos y actualizados. Como se puede observar este

53


http://web.usal.es/~tonidm/DEI_02_Costes.pdf

ultimo asciende a 1 372 272,10 USD. Encontrar un uso alternativo al concentrado de

cromita permitiria incorporar un valor agregado a dicho procedimiento, asi como

incorporar un nuevo producto al Centro de Investigaciones Siderurgicas.

Tabla 13 Costo total estimado de la planta con sus equipos principales

Equipos principales Costo del 1967 (USD) Costo del 2013 (USD)
Horno de calcinacion 20710,38 88433,34
Tanque mezclador 5500,00 23485,00
Tanque sedimentador 53561,55 228707,83
Tanque de petroleo 1100,00 4697,00
Bombas centrifugas 800,00 3416,00
Molino de bolas 20000,00 85400,00
Agitador lixiviador 1100,00 4697,00
Tanque de licor producto 1900,00 8113,00
Tuberias 2844.,84 12147.,47
Valvulas y Codos 4441,60 18964,63
Tolvas 68942,35 294383,83
Alimentador de estrella y plat 20682,71 88315,17
Compresor de piston 9000,00 38,43
Filtros 37028,26 158110,67
Otros 74163,51 316678,14
Total 321 375,20 1372 272,10

3. 7 Evaluacién ecologica

Ecolégicamente es conveniente el tratamiento de las colas de Nicaro para recuperar Fe y
Cr,03 en forma de concentrados, ya que disminuiria las grandes acumulaciones de este
desecho sélido en casi un 50,00% y favoreceria a restablecer el ecosistema de la zona.
No obstante, se conoce que la industria de la produccién de sales de cromo, asi como el
curtido de pieles, son consideradas altamente contaminantes. La principal fuente de
peligro y foco de contaminacion esta en el ambiente ocupacional, razén por la que se han
determinado limites maximos permisibles de concentracién de Cr® en los centros de

trabajo.
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En los ultimos 30 afos, la problemética ambiental preocupa cada vez mas a la sociedad
en general, debido a los accidentes ocurridos, relacionados con la Industria Quimica. A la
vista de lo anterior, no es de extrafar el creciente esfuerzo que los industriales en general

y la Quimica en particular, le dedican a la prevencion de accidentes.

El aumento de accidentes industriales que se han producido en el mundo, a partir de
sustancias peligrosas, dio lugar a la formacién de diferentes tipos de organizaciones y
programas para su prevencion y control de las mismas, asi como un creciente nimero de
normas legales, destinadas a regular aspectos del medio ambiente y de seguridad en la

industria

Para disminuir la peligrosidad en cualquier industria, es necesario entender bien el
proceso, después es fundamental conocer las propiedades fisicoquimicas de las
sustancias quimicas que intervienen en el proceso, asi como el tipo de peligro que

entrafian, medidas de prevencion de accidentes y primeros auxilios etc.

La industria quimica del cromo esta sujeta a una cercana vigilancia por parte de las
autoridades, lo que ha conllevado a realizar inversiones para modernizar las plantas y
disminuir la peligrosidad de la mismas, por lo antes expuesto se expondran algunas

regulaciones relacionadas con dicha industria.
3.7.1 Fichas internacionales de seguridad quimica

Existen fichas internacionales de Seguridad Quimica de las sustancias mas peligrosas a
la salud y el medio ambiente, a continuacién, a modo de ejemplo, se muestra en la tabla
No 14, en forma resumida los peligros mas comunes asociados al acido crémico y el

equipo de proteccion mas adecuado, segun Piplani P. D. 1993.

Tabla 14 Peligros mas comunes asociados al &cido cromico

NOMBRE QUI’I\/JICO PELIGROS EQUIPO DE PERSONAL
(PRESENTACION) FISIOLOGICOS

Acido cromico (sales y Necrosis nasal, irritacion de en, Ext g, ah, gn, dp, cp, gp,
neblina) 0jOs y vias respiratorias bi.
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Simbologia utilizada en la tabla 14:

gp = gogles (o lentes) protectores dp = delantal de plastico ahulado
bi = botas impermeables gn = guantes de Neopreno

Ext g = Extractor de gases en = eliminador de neblina

ah = agentes humectantes cp = careta protectora

En la tabla 15 se muestran los limites permisibles de metales pesados y cianuro para los

contaminantes mas importantes en el cromado en México. (Maubert F. R. y Fernandez V.
G. 2001, péag. 28)

Tabla 15 Limites permisibles de metales pesados y cianuro

Parametros R | O S Embalses nat. y art. SUE L OS
(mg/l Riego Uso publico Pms’iﬁg‘ de Riego Uso publico Riego
totales) agricola urbano acuAtica agricola urbano agricola

PM. P.D P.M. PD. [ PM. P.D. PM. | PD. | PM. P.D. PM. | P.D.
Cianuro 2.0 3.0 1.0 2.0 1.0 2.0 2.0 3.0 2.0 3.0 2.0 3.0
Cobre 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0
Cromo 1.0 1:5 0.5 1.0 0.5 1.0 1.0 1.5 0.5 1.0 0.5 1.0
Niquel 2.0 4.0 2.0 4.0 2.0 4.0 2.0 4.0 2.0 4.0 2.0 4.0

P.M. = Promedio mensual P.D. = Promedio diario

En las fichas internacionales de seguridad quimica se resume la informacion esencial,
sobre salud y seguridad en el manejo de sustancias quimicas, desarrolladas como una

actividad conjunta de las tres organismos internacionales mencionados a continuacion:

- El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA).
- La Organizacion Internacional del Trabajo (OIT).
- La Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

(Ver en anexo 3 el glosario de acronimos)

La creacion de cerca de 400 fichas internacionales de seguridad quimica, (incluidas las
vinculadas con el cromado) elaboradas con el objeto de difundir tanto entre empresarios
como empleados y gente del medio, las evaluaciones de los riesgos que entrafian para la
salud humana y el medio ambiente, éstas sustancias quimicas peligrosas sobre todo en la
pequefia y mediana industria. Maubert F. R. y Fernandez V. G. 2001.

La fichas técnica relacionada con el cromo (Anexo 2) ha sido escogida de Maubert F. R. y
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Fernandez V. G. 2001 que a su vez fue escogida y modificadas en su totalidad del
Programa Internacional de Seguridad de las Sustancias Quimicas publicado por la
comision de las comunidades europeas con sede en Luxemburgo e impreso en el afio de
1992.

3.7.2 Limites para concentraciones de cromo en el ambiente natural, ambiente

ocupacional y en el organismo

Valores umbrales limite.- Se refiere a la concentracion de sustancias quimicas en el aire
de los lugares de trabajo, por debajo de cuyo valor casi todos los trabajadores pueden

estar expuestos por lapsos de tiempo, sin presentar efectos adversos.

En el caso del cromo y otros agentes quimicos, los valores se expresan en partes del
compuesto por millon de partes de aire (ppm) o miligramos del compuesto por metro
clibico de aire (mg/m?), recordando que tanto el cromo como sus compuestos provocan:
irritacion e inflamacion de la mucosa nasal, perforacion del tabique nasal, dafio renal,

dermatitis, dafio a los cromosomas del humano, asi como incidencia de cancer pulmonatr.

Lo anterior es importante para desarrollar una metodologia de riesgos quimicos, en donde

un primer paso de acuerdo con Zehnder (1995) seria:

1.- La identificacion del peligro: esto se logra identificando los contaminantes presentes
en un proceso, (tipo, forma, cantidad, forma de distribucién) y una evaluacion de los

peligros potenciales de estos materiales.

2.- Evaluacion toxicolégica de los contaminantes presentes, considerando sus
caracteristicas toxicoldgicas para las diferentes rutas de asimilacion (oral, dérmica,

inhalatoria) y su relacion dosis-respuesta.

3.- Evaluacién de la exposicion, en donde se valorarian cuantitativamente las dosis de

contaminacion observadas bajo ciertas condiciones y ya por altimo.

4.- Caracterizacion del riesgo, en donde hay una descripcion de los peligros esperados a
la salud, debido a la exposicidn, evaluacion de la exposicion maxima permisible para

los contaminantes presentes y definicion de metas de restauracion o correccion.

A continuacion se presentan diferentes clases de datos de valor umbral limite de

exposicion, para el cromo, que son de utilidad para futuros estudios.
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El valor umbral limite se divide en 3 categorias que son:

1.- Valor promediado (TWA): Es la concentracion media del compuesto para una jornada

de 8,00 horas diarias, en que el valor promediado de todas las mediciones, no debe

sobrepasar este valor.

2.- Valor pico o techo (Ceiling): Es el valor que nunca debe ser sobrepasado, durante la

jornada de trabajo.

3.-Valor de exposicion corta (STEL): Es un valor intermedio entre los 2 valores anteriores,

en que los operarios pueden estar expuestos por periodos que no excedan de 15

minutos por hora, 4 veces al dia y con un minimo de 1,00 hora entre cada exposicion.

A continuacion se hablara de los diversos limites propuestos para el cromo Ill y VI. En la

tabla No. 16 se muestran los criterios de calidad de agua en relacion al cromo, segun
Arcos Serrano Ma. Esther, et al. 1994

Tabla 16 Criterios de calidad de agua en relacién al cromo

CROMO VI CROMO VI *CROMO Il
Agua dulce Agua salada Agua dulce
e 1 ugl 1200 ug/ Exp[0.819(In durezaj) + 3.568] ug/
Toxicidad
Brihiea 7.2 ug/ 54 ugn Exp[0.819(In{ dureza}) + 0.537] ug/l

* Para el Cromo III en agua salada, no hay datos disponibles para establecer criterios

A continuacion se proporcionan mas datos sobre limites de exposicion para el cromo Il 'y

VI.

Diversos limites de exposicién para el cromo

1.- Limites ocupacionales (para cromo y sus sales solubles)

TWA= 0.5 mg/m3 (OSHA)

TWA = 0.025 mg/m3 (NIOSH)

Valor pico = 0.050 mg/m3 para 6xido de cromo (NIOSH)

STEL = 0.05 mglm3 (ACGIH)
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2.- Limites Ambientales: (para cromo y sus sales insolubles)
Aire urbano = 50 ng/m3
Agua de rio =10 ng/m3
Agua de océano = 5 ng/m3
Agua potable = 0.05 mg/l (OMS) = Norma Técnica Ecoldgica Mexicana.
Suelo = De 125 a 250 mg/kg
Alimentos = No debe exceder la ingesta de 0.03 a 0.1 mg/dia.

Unidades de Riesgo CAG* para exposicion por inhalacion de cromo VI (USEPA) = 41
mg/kg/dia.

*CAG = Grupo de Evaluacion de carcin6genos.
Por lo antes expuesto, de materializarse la inversion sera necesario tener en cuenta:

1.- Buscar la participacion de expertos en el ramo para la elaboracion de un manual de
buenas préacticas de trabajo, con instrucciones basicas y de preferencia sencillas para

disminuir la contaminacion, reducir el gasto de agua y minimizar los residuos.

2.- La construccion de una planta de tratamiento de agua industrial donde los efluentes se
puedan tratar en forma mancomunada, garantizando con seguridad de que las aguas

residuales de esta industria si son tratadas permanentemente, podran ser reutilizadas.
Conclusiones parciales

Los valores mas altos de recuperacion de cromo coinciden con los valores mas elevados

de ambas variables independientes evaluadas.

Los resultados de las recuperaciones fueron sometidos al control de homogeneidad,
determinando la dispersion por filas y control de la homogeneidad basada en el criterio de

Cochran la dispersion de cada fila analizada con respecto a la poblacion es homogénea.

El analisis de la dispersion muestra que la misma es baja, presenta un varianza de 1,58;
el valor medio de respuesta y control del significado de su diferencia por el criterio de

Student muestra que la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos
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del plano son reproducible.

El costo total estimado en la adquisicion de los equipos principales con los costos
actualizados asciende a 1 372 272,10 USD. Encontrar un uso alternativo al concentrado
de cromita permitiria incorporar un valor agregado a dicho procedimiento, asi como

incorporar un nuevo producto al Centro de Investigaciones Siderurgicas.

Para disminuir el impacto ambiental de esta industria son necesarias la participacion de
expertos para la elaboracion de un manual de buenas practicas de trabajo, con
instrucciones basicas y de preferencia sencillas para disminuir la contaminacion, reducir
el gasto de agua, minimizar los residuos y garantizar con seguridad de que las aguas

residuales sean tratadas permanentemente para reutilizarlas.
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CONCLUSIONES

El concentrado de cromita extraido de las colas de Nicaro es de grado quimico, se ha
demostrado la viabilidad de extraer el Cr por medio de la tostacion — lixiviaciéon alcalina. La
temperatura de tostacion y la relacion liquido- sélido son parametros muy importantes, el
incremento en los valores de ambas variables influyen positivamente en la recuperacion
de cromo, en el experimento donde ambas variables se encuentran en el nivel maximo es

donde se logra la mayor recuperacion de Cr,0s.

La relacion entre recuperacion de Cr,03 (Ecre03) Y temperatura de tostacion (T) la refleja
un modelo matemético doble reciproco para un nivel de confianza del 99,00%: &crp03 =
1/(-0,0383793 + 49,1207/T). EIl coeficiente de correlaciéon es igual a 0,856259, indicando

una relacion moderadamente fuerte entre las variables.

La relacion entre recuperacion de Cr,03 (Ecroo3) Y relacion liquido/solido (R) la refleja un
modelo mateméatico que describe la ecuacion de una linea recta para un nivel de
confianza del 99,00%: &cr03 = 36,9269 + 1,48168.R. El coeficiente de correlacion es igual

a 0,511718, indicando una relacion moderadamente fuerte entre las variables.

La relacion entre la recuperacion de Cr;O3; (Ecr03) Y las variables independientes
temperatura (T) y relaciéon liquido solido (R) asi como la interrelacion entre ambas esta
dada por la ecuacion: &cro03 = -132,976 + 0,189622T + 1,48168R + 0,000913502T.R; para
un nivel de confianza del 99,00%. El estadistico R-cuadrado ajustado indica que el
modelo explica en un 97,93% la variabilidad en recuperacion de Cr,O3. Los términos en la
ecuacion son estadisticamente significativo para un nivel de confianza del 99,00%.
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RECOMENDACIONES
Este trabajo es incipiente por lo que se recomienda:

Realizar otras investigaciones donde en la operacion de tostacion se consideren como
variables dependientes: contenidos de carbonato de sodio y éxido de calcio, fijar el nivel
superior de los valores de temperatura de tostacion entre 1150,00 y 1250,00 °C. Introducir
en la lixiviacion como términos independientes: temperatura y presencia de alcalis en el
agua (es decir utlizar agua ligeramente alcalinizada); mantener las relaciones
liguido/sélido en los valores evaluados. Ademas, tener presente la recuperacion de Al y el

comportamiento del SiO,.

Dirigir acciones de investigacion encaminadas a evaluar y minimizar el problema
ecoldgico que representa la industria del cromo, es decir la carga de aguas residuales
debido a su elevado contenido de cromo y desarrollar todas las posibilidades tecnologicas
existentes para reducirlo a valores aceptados por las normativas ambientales

internacionales.
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ANEXOS

ANEXO 1

Relacion de 6xidos presentes en la cromita y en el mineral.

Comp. No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6 No 7
Crom* Min* |Crom*Min* |Crom*Min* Crom* Min* [Crom* Min* Crom* Min* [Crom* Min*

Cr.03| 47,41 |44,52| 36,24 (32,10| 61,44 |54,91| 57,70 |47,00| 58,32 |48,50| 55,90 |49,19| 50,17 |42,02
AlO; | 14,82 (15,50 31,86 {30,20| 11,41 | 9,92 | 13,44 |12,65| 11,06 {10,01| 11,92 |11,37| 18,16 {12,03

Fe.Os| 9,21 | - 2,97 - - - 342 - 1410 - 1218 - 2,07 | 3,55
FeO |16,85| - |[11,32| - |1253| - |1166| - |11,10| - |1880| - |17,69 23,05
Fe. [25,26|24,72| 13,99 (2,72 | 12,41 | - |14,70(11,93|14,75|13,28| 18,27 | - |16,03[19,00
MgO | 11,40 |10,10| 17,10 [18,06| 13,66 |14,92| 13,29 |15,46| 14,23 |18,83| 10,36 |{12,35| 11,31 |11,71
CaO | 0,30 - | 0,44 - 0,70 | - 1,77 - | 0,40 - 0,48 | - - -
SiO; | 2,24 - | 5,00 = 502 | - | 5,71 - | 6,94 - 6,58 | - | 3,69 -

TiO, | 0,41 |0,43| 0,38 |0,30| 0,17 |0,20| 0,39 [0,32| 0,06 |0,05| 0,76 |0,67 “ s
MnO | 0,09 (0,07| 0,11 (0,08| 0,16 |(0,14| 0,24 (0,06| 0,15 |0,12| 0,30 | 0,26 - -
NiO - - 0,12 | 0,10 - - - - 0,20 |0,18| 0,09 | 0,08 | 0,35 -
V.05 | 0,33 | 0,30 - - - - - - 0,07 |0,05| 0,18 | 0,16 - -
Cr/lFe| 1,67 |1,58| 2,30 (2,22 | 4,31 |3,90| 3,45 (3,47 | 3,45 |3,25| 2,37 |2,37| 2,12 | 1,51

Crom *. — Cromita, Min * - Mineral o Concentrado., Comp.- Compuestos.No 1- Transval Steelport. 2- Philippine
Masinloc. 3- Kemmpirsai (USSR). 4- Selukwe, Zimbabwe. 5- Turkish. 6- Great Dyke. 7- Colas Nicaro.
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ANEXO 2

8. Cromo (Cr)

Numeros de identificacion: CAS # 7440-47-3 RTECS # GB4200000
ICSC #0029
TIPOSDE | PELIGROSSINTOMAS | pocvencioy | PRIMEROS AUXILIOSLUCHA
PELIGRO AGUDOS CONTRA INCENDIOS
Incendio 1L 2G 3H i
Explosion i 5A |
[ EXPOSICION 7C
Thalackn 3A 00
Piel 12A 13A
Ojos 148 158 16A
Ingeshén 17A 188 19D
" DERRAMES Y FUGAS ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO ||
208 1A I
VIAS DE RIESGODE | .. og 552"35”50 a7a | EFECTOS DE EXPOSICION
EXPOSICION | INHALACION PROLONGADA O REPETIDA
DURACION
548 25A 26A 578 I

Estado Fisico; Aspecto: Polvo metalico.

Peligros quimicos: Reacciona violentamente con peroxido de hidrégeno, acidos Yy
oxidantes

fuertes, originando peligro de incendio y explosion.

Limites de exposicién laboral: TLV 0.5 mg/m3 (como TWA).

Propiedades fisicas:

Punto de ebullicion = 2642 °C

Punto de fusion = 1900 °C.

Densidad relativa (agua = 1): 7.1.

Solubilidad en agua = ninguna.

Notas: No aparecen en la bibliografia los limites de explosividad. No llevar a la casa la
ropa de trabajo.

69



ANEXO 3.

GLOSARIO DE ACRONIMOS

CAS
Resumen quimico de ayuda. Por sus siglas en Ingles: Chemical Abstract Service.

ICSC
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica. (International Chemical Satety Cards).

PNUMA
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente

RTECS
Control de la Emision de Sustancias Toxicas Liberadas. (Ralease Toxics Emision Control
Substances).

TLV

Valor limite umbral. (Threshold Limit Value). Limite fijado en base a experimentaciones
con

animales de laboratorio o menos frecuente, en base a estudios epidemiol6gicos en
trabajadores

expuestos ocupacionalmente a una determinada sustancia quimica.

STEL

Valor de exposicion corta. (Short Term Exposure Limit). Es un limite intermedio de
concentracion

de sustancias quimicas en el aire de los lugares de trabajo.

OSHA
Administracion Ocupacional de Salud y Enfermedad. (Occupational Satety and Health
Administration).

NIOSH

Instituto Nacional de Salud y Enfermedad Ocupacional (National Institute flor
Occupational Satety

and Health).

USEPA
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica.

OMS
Organizacion Mundial de la Salud.
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