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RESUMEN

El presente trabajo tiene el objetivo de optimizar los parametros de la cristalizacién
del Carbonato basico de Niquel en las torres de destilacién de licor producto de la
Empresa productora de Niquel “Comandante Ernesto Che Guevara”, pues los indices
de calidad del proceso: Tamano de particulas, velocidad de sedimentacion y
concentracion de amoniaco son muy bajos por lo que su viabilidad técnico-energética
es cuestionable. Los principales resultados fueron los siguientes: Se optimizaron los
indices de consumo especifico de vapor y de velocidad de cristalizacién en los
rangos de 0,272 y 0,276 t de vapor/m® y de 0,79 y 0,91 t de vapor/(m*min) para los
niveles de flujo de licor producto y de vapor estudiados, lograndose resultados de
tamanos de particulas y velocidad de sedimentacién adecuados de 21 micrometros y
8,0 m/h, respectivamente, superiores en un 30 % con respecto a los valores actuales
alcanzados en la industria, manteniendo perdidas de amoniaco inferiores a la
norma. Por primera vez se demostrd experimentalmente que las variaciones de estos
indices, logran inestabilidades en la calidad del Carbonato basico de niquel, se
obtuvieron los modelos matematicos-estadisticos, que optimizan estos parametros
mediante un software de andlisis estadistico, lo que contribuyd al ahorro energético y
la estabilidad granulométrica del 6xido de niquel en la planta de Calcinacién y Sinter,
el estudio de Vviabilidad técnico econémica demostr6 que se ahorran

aproximadamente 300 000 USD/afo.

Palabras claves: Destilacion de NHs, carbonato basico de niquel, cristalizacién,

tamano de particulas.



ABSTRACT

This paper objective is optimizing the Basic Nickel Carbonate parameters at the
product liquor distillation towers of Commander Ernesto Che Guevara Nickel
Producing Company, based on the process quality indicators: particle size, settling
velocity and ammonia concentration are very low, so that the technical energetic
viability is questionable. The main results are outlined as follows: The main specific
consumption indicators for stem and the crystallization velocity in the ranges of 0,272
y 0,276 t of vapor/m> and of 0,79 y 0,91 t of steam/(m®min) were optimized for the
levels of product liquor flow and steam as per the research, so that the particle size
and settling velocities obtain are proper, 21 micrometers and 8,0 m/h, respectively, as
well as they are higher by 30 % regarding the values which have been obtained at
present in the company. This allows us to keep ammonia losses values lower than
the standard. It was experimentally proved for the first time that the variations of these
indicators, cause instability on the quality of the Basic Nickel Carbonate, Besides, the
statistical -mathematical models were obtained, which allow to stabilize these
parameters through a software for statistical analysis, leading energy saving and the
particle size stability of the nickel oxide at the Sinter and Calcining plant, the research
on the technical economical viability showed that about 300 000 USD/ years are
saved.

Key words : NH; distillation, Basic Nickel Carbonate, crystallization, particle size.
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SIGNIFICADO DE LA SIMBOLOGIA Y ABREVIATURAS

CBNi: Carbonato basico de niquel.

NiO: Oxido de niquel.

FV: Flujo de vapor [t/h]

FL: Flujo de licor producto [m®/h]

FV/FL: Consumo especifico de vapor por volumen de licor producto [t /m°]
Qv: Velocidad especifica de vapor para cristalizar [t(m®min]

TPAR: Tamarno de particulas promedio [micrometros]

VSED: Velocidad de sedimentacién [m/h]

TEMP.VAP: Temperatura de vapor de entrada al alambique [°C]

tres: Tiempo de residencia [min]

Ni: Concentracién de niquel [g/L]

NH3: Concentracién de amoniaco [g/L]

CO.: Concentracién de didxido de carbono [g/L]

R8: Muestra de pulpa en la descarga del alambique

NH;R8: Concentracién de amoniaco en la descarga del alambique [g/L]
UBP: Unidad basica productiva planta Recuperacion de amoniaco.
UDP: Unidad demostrativa de produccién.

AB-208: Alambique 208.

LCA: Lixiviacion Carbonato amoniacal

ERRL: Empresa René Ramos Latour

ECECG: Empresa Comandante Ernesto Che Guevara

CIL: Centro de Investigaciones de la Laterita.
CTE: Central termoeléctrica.
HC: Hornos Calcinadores.

MS: Maquina de Sinterizar.



INTRODUCCION
La cristalizacion ha sido empleada en multiples empresas de la industria quimica

como las de vidrio, plastico y de la metaldrgica. En la tecnologia carbonato
amoniacal que emplean la destilacion del licor producto también ha sido utilizada
la cristalizacion con el objetivo de mejorar la calidad de los productos. Todas las
plantas productoras de niquel utilizaron la destilacion de licor producto para
precipitar el carbonato basico de niquel. Actualmente, Queensland utiliza la
extraccion por solvente y las de Nonoc y Tocantins utilizan procesos de refinaciéon
para la produccién de los productos de niquel a través de la extraccion
electrolitica.

De la tecnologia de obtencién de carbonato basico de niquel solo Nicaro y Punta
Gorda utilizan el proceso original, o sea el éxido de niquel es producido utilizando
la técnica de calcinacion.

Durante los ultimos 25 afos investigadores de plantas metallrgicas como por
ejemplo: Tocantins, Sered y Nicaro, estas ultimas cerradas en 1996 y 2014,
respectivamente, han realizado grandes esfuerzos dirigidos al mejoramiento de la
calidad del CBNi, al presentarse problemas en sus productos finales por deficiente
granulometria en el oxido descargado por los hornos calcinadores, como
consecuencia de la operacion en las torres de destilacion.

Las investigaciones realizadas hasta el presente con mayor éxito y difusiéon han
estado dirigidas hacia la adicién de semillas de CBNi y la adicion de carbonato de
sodio, la primera explicAndose porque el reciclado produce areas de nucleacion y
conduce a la formacidon de cristales mayores y la segunda para incrementar la
cantidad de CO. en el sélido precipitado, mejorando la calidad del Carbonato y
disminuyendo el niquel disuelto.



En el caso particular de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” estas
practicas, aunque fueron evaluadas no arrojaron resultados satisfactorios, debido
a la gran variabilidad del licor producto destilado y de los parametros relacionados
con la calidad del vapor.

El proceso tecnoldgico de la fabrica “Comandante Ernesto Che Guevara” esta
basado en el esquema de la lixiviacion carbonato amoniacal del mineral reducido
(proceso CARON), segun el cual el mineral oxidado de niquel es reducido
selectivamente.

La decision de utilizar este proceso se explica por las ventajas propias de esta
tecnologia, siendo un proceso continuo que se realiza en las condiciones de
presion atmosférica, el equipamiento tecnoldgico del proceso se distingue por su
sencillez y amplia utilizacién del equipamiento, como: Hornos de soleras mdultiples,
sedimentadores y torres de destilaciéon, lo cual favorece la creacién de una
produccion con alto nivel de mecanizacion y automatizacion.

El esquema amoniacal permite la elaboracion de las mezclas de los minerales
lateriticos y serpentiniticos, mientras que el de lixiviacion con acido sulfurico
permite solo la elaboracion de la fraccion limonitica.

Este complejo minero metallrgico de niquel comprende varias entidades, entre
ellas la planta Recuperacion de amoniaco, donde existen varias torres de
destilacién de licor producto a las cuales esta dedicada la presente investigacion.
Dicha planta tiene la funcién de recuperar el NH; y el CO,, tanto de los licores
como de las colas recibidas de la planta de Lixiviacion y Lavado, obteniéndose
como producto la pulpa de carbonato de niquel y los licores frescos de NHz y CO,
y la cola como desecho. La misma recibe el licor producto descobaltizado desde la
Planta de Separacién de Cobalto, el cual es bombeado a las torres de destilacion.
En las mismas se separa parte del amoniaco y el didxido de carbono y se forma el
precipitado de carbonato basico de niquel que es descargado de las torres a los
tanques despresurizadores en forma de pulpa y posteriormente bombeada hasta
los sedimentadores de CBNi correspondiente a la Planta de Calcinacion, como se

observa en la figura 1 del anexo A-1.



En el interior de las torres ocurre la cristalizacién del carbonato basico de niquel
sobre la base de la separacion del NH3 y otros gases y la obtencién de una pulpa,
por debajo de 25 micrémetros, en correspondencia con el proceso de
transformacion fisico quimica que sufre el licor producto.

A finales de la década de los 90, a raiz del incremento de la productividad de la
empresa hubo una crisis granulométrica en el éxido descargado por los
Calcinadores que ocasiond una disminucion de la productividad de la Maquina de
Sinterizar, motivados fundamentalmente por variaciones en la calidad del CBNi
obtenidos en las torres de destilacién, lo que significé un impacto econémico
millonario. En el periodo comprendido entre el afio 1999 y 2003 se llevaron a cabo
multiples investigaciones técnicas que contribuyeron a atenuar dicho problema.
Estos trabajos estuvieron dedicados a evaluar las operaciones de los alambiques
en cuanto a productividad del equipo a escala industrial y de banco, calidad del
vapor suministrado por CTE, adicion de aditivos, como soda o licor fresco de
recirculacién, y a comparar las operaciones con respecto a la ERRL donde se
lograban mejores resultados. A pesar de haberse implementado la mayoria de las
conclusiones y recomendaciones de los trabajos técnicos evaluados,
mensualmente se reportan como promedio entre 3 y 5 dias de existencia de
algunos sintomas leves que afectan la calidad del éxido de niquel y la
productividad de la maquina de Sinter por exceso de finos, lo que demuestra que
no sido erradicada esta problematica.

Situacion problémica

El aumento en los costos de produccién de la planta por reciclos al calcinador de
oxido de niquel fuera de especificaciones de forma frecuente que disminuyen la
productividad del NiO descargado, produciéndose un considerable exceso de finos
de sus productos comercializables, que limitan la productividad en la maquina de
Sinterizacion. Ambas afectaciones se deben a la inestabilidad en la calidad del
CBNi, obtenido en la destilacién del licor producto, entre las cuales se encuentran:

el tamano de particulas y la velocidad de sedimentacion.



Problema cientifico

Insuficiente conocimiento sobre el comportamiento del consumo especifico de
vapor y de la velocidad de cristalizacion del CBNi respecto al tamafio promedio de
particulas y la velocidad de sedimentacion en la pulpa descargada por los
alambiques.

Sobre la base de este problema, se establece el objeto de la investigacion, los

objetivos del trabajo y la hipétesis cientifica.

Objeto de estudio:
El tamano de particulas del CBNi y la velocidad de sedimentacién en las pulpas
descargadas por los alambiques de licor producto.

Campo de accion:

La cristalizacion en el proceso de destilacidn del licor producto en la tecnologia

carbonato amoniacal.
Objetivo general:

Optimizar los parametros de la cristalizacion del CBNi en las torres de destilacion
para garantizar una calidad estable del CBNi alimentado a los hornos de
calcinacién, con la finalidad de evitar la disminucién de la produccion del NiO y de
Sinter y el incremento de los costos por sobreconsumo de combustible.

Objetivos especificos:
Los objetivos especificos que a continuacion se explicaran se refieren a la
realizaciébn de las pruebas a escala industrial en una unidad demostrativa de
produccion (un alambique de licor).
1) Optimizar el consumo especifico de vapor - relacion Flujo de vapor/Flujo de
lico (FV/FL, t/m®)-, manteniendo bajas las pérdidas de amoniaco en el licor

residual, lo que permitira estabilizar el tamario de particulas de CBNi.



2) Evaluar la introduccion de un nuevo parametro de operacién - velocidad
especifica del vapor para cristalizar el CBNi (Qy, t/(m®min) - a partir del licor
producto alimentado, con el propdsito de estabilizar la calidad del CBN..

3) Evaluar la correlacion del tamano de particulas y la velocidad de
sedimentacién en funcién del consumo especifico de vapor - relacién Flujo
de vapor/Flujo de licor (FV/FL, tm°)- y de la velocidad especifica del vapor
para cristalizar el CBNi (Qy, t/(m®min).

4) Evaluar el impacto econdmico de la regién oOptima de operacién de los
alambiques de licor producto, para obtener los valores deseados de tamario
de particulas y de velocidad de sedimentacion.

Hipoétesis cientifica de la investigacion:

Si se optimizan los valores de FV/FL y Qy en una region de operacion de los
alambiques de licor para obtener los valores deseados de tamafo de particulas y
velocidad de sedimentacién con las normas de pérdidas de amoniaco establecidas
por la empresa, entonces, se podria estabilizar el tamano de particulas de CBNi
que se alimenta a los hornos calcinadores y disminuir el costo de produccion e

incrementar la productividad del Sinter.

Consecuentemente con el cumplimiento de los objetivos propuestos y la hipdtesis

planteada constituyen aportes del trabajo lo siguiente:

¢ En lo cientifico metodolégico: La metodologia para optimizar los parametros
de cristalizacion del CBNi (FV/FL y Qy) en las condiciones de operacién
industrial de los alambiques de licor para garantizar una calidad estable del
producto en cuanto a: Tamano de particulas y velocidad de sedimentacién, lo
que permitira obtener un modelo predictivo de TPAR, cuando se logre una
poblacion de datos suficiente que garantice su confiabilidad.

e En lo tecnolégico: EI establecimiento de nuevos indicadores en las

operaciones a realizar en la destilacion del licor producto que garantizaran la



estabilidad de la calidad del CBNi alimentado a los calcinadores y contribuirdn
al ahorro de portadores energéticos y al incremento de la productividad.

En lo econémico: Al optimizar los parametros estudiados se podran disminuir
los indices de petréleo en Calcinacion, y de costos e incrementar la produccion
de Sinter, ademas, de disminuir el consumo de vapor en los alambiques, lo que
permitira disminuir en la CTE los indices de petrdleo, vapor y agua.



1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL Y ESTADO DEL ARTE
En el presente capitulo se describen los principales estudios realizados hasta la

fecha que han abordado el proceso de cristalizacion a partir de los licores
amoniacales producto de la lixiviacion LCA. En el mismo se hace una critica
cientifica de cada uno de ellos, asi como, se abordan las tendencias actuales que
resultan esenciales para el desarrollo del trabajo.

Son tratados temas relacionados con la cristalizacién del CBNi a partir del licor
carbonato amoniacal, entre ellos, la teoria de la cristalizacion, su mecanismo

cinético y el control de las variables relacionadas con el proceso.

1.1 Antecedentes de la investigacion
Los estudios de la cristalizacion en la tecnologia carbonato amoniacal han estado

dirigidos a mejorar las caracteristicas del CBNi en la destilacidén del licor producto
en las plantas productoras de niquel de Tocantins, Yabulu, Sered y Nicaro, en esta
ultima fue donde mayor cantidad de estudios se hicieron, ello se debié a las
pérdidas de niquel y de amoniaco que se originaban en este proceso.

Algunos trabajos investigativos han tenido como propédsito mejorar las
caracteristicas del CBNi, estudidndose varios métodos, entre estos: la
optimizacion de los parametros de la destilacion, la adicién de semillas de CBNi
recirculado del sedimentador, la adicién de licor fuerte y la adicion de soda a los
alambiques.

Vives-Fuentes, en 1974, realiz6 un estudio en la ERRL para determinar los
parametros Optimos de operacién de las columnas de destilacién de la planta
nueva de Recuperacion de Amoniaco, en el mismo, se precisaron los perfiles de

concentracion de amoniaco, didxido de carbono y niquel para los diferentes platos



que conforman la torre de destilacion, se determinaron los flujos maximos de licor,
de vapor y de temperatura de los gases. El estudio estuvo incompleto al no
precisar la influencia de estos en las caracteristicas del CBNi obtenido.

Por otro lado, (Garcia-Pérez, A.1989) en la ERRL y (Alepuz-Llansana, 1999) en
CEINNIQ, evaluaron la adicion de semilla de pulpa del fondo del sedimentador
recirculada a las torres de destilacidén, proceso que aunque fue comprobado su
efecto positivo durante la precipitacion del CBNi, result6 insuficiente al presentar
inestabilidad en su funcionamiento por frecuentes tupiciones, lo que hizo la
instalacion inoperable. Actualmente esta practica no se aplica en ninguno de los
esquemas tecnoldgicos del mundo.

En prueba realizada por (Rodriguez-Mateos, 1989) en Nicaro, optimizé el
consumo de vapor en relacion a la profundidad de la destilacién del amoniaco y
determiné la influencia de los parametros de operacion del alambique sobre las
caracteristicas del CBNi producido y su granulacion en la conversién a éxido
durante la calcinacién, en éste se realiza una comparacién con respecto a los
resultados alcanzados en la planta vieja de Nicaro, analizando el tiempo de
residencia medio del licor producto, la profundidad de la destilacién y la
composicion del CBNi obtenido bajo la operacidon de ambas plantas, apreciandose
diferentes tiempos de residencia entre las mismas, lo que di6é lugar a tortas de
CBNi de mala filtracidon, aunque no se pudo evaluar el tamafno de particulas
obtenidos de la destilacion, ni establecer relacion con la velocidad de
sedimentacién y los pardmetros de operacion de los alambiques. Al analizar el
consumo de vapor y el flujo de licor, el autor recomendé una operacion con flujos
de licor mayores de 60 m®h, para favorecer la formacién de un CBNi de mejores
propiedades fisicas por la disminucién del tiempo de residencia y una apreciable
disminucién del vapor utilizado.

(Majendié-Cemitier, 2001) presento los resultados del estudio a escala de banco
de la destilacién de licor producto de la ECECG. En éste se realizaron pruebas
variando los principales parametros en la minicolumna de destilacién con el
objetivo de evaluar el efecto de los mismos sobre las caracteristicas fisico -

quimicas del CBNi. En dicho estudio se presenté el comportamiento de las

-8-



siguientes variables: Tiempo de residencia, intensidad de la destilacion y calidad
del vapor alimentado, en el que se concluye que al variar los parametros de la
destilacién sobre todo los relacionados con la temperatura del vapor alimentado a
valores de 105 °C se logra mejorar las caracteristicas de las pulpas destiladas, en
cuanto a su granulometria. En el trabajo no se consideré el escalado de los
parametros estudiados.

(Rodriguez-Gamboa, et. al. 2001) estudiaron la variabilidad de las caracteristicas
del 6xido de niquel de la ECG, concluyen que la causa fundamental del deterioro
granulométrico del 6xido radicaba en la formacién de una cantidad considerable
de hidréxido de niquel de granulometria muy fina durante el proceso de
precipitacién del CBNi en la destilacién, proponiendo como una posible via, la
carbonatacion del licor producto.

En prueba realizada por (Rodriguez-Mateos, 2001) evalué en una prueba a escala
de banco la inyeccién de licor de alto contenido de amoniaco y didéxido de carbono
a las torres durante la destilacion con buenos resultados en la RRL y
posteriormente a escala industrial en la ECG, en esta ultima se logré disminuir el
niquel disuelto en la descarga de los alambiques, pero no se alcanzaron los
resultados esperados en cuanto al mejoramiento del tamafno de particulas y
velocidad de sedimentacion del CBNi. Esta técnica tampoco es aplicada en los
esquemas tecnoldgicos reconocidos.

En investigaciones a escala industrial (Majendié-Cemitier, 2002), caracteriza
muestras de carbonato basico de niquel de la empresa ECG en periodo normal y
de crisis, correlacionando los resultados con las condiciones de operacion
mantenidas en la destilacidn, definiendose tres tipos de carbonatos, siendo el
método de correlacion utilizado muy engorroso. No logra definir con certeza las
causas de los diferentes tipos de carbonatos.

En el estudio de la destilacién de licor producto (Chaviano-Rodriguez, 2000)
plantea que la formacién de particulas finas de CBNi se produce al variar el
consumo de vapor y sus parametros de presién, temperatura y humedad, y la
presencia de impurezas de azufre en el LCA. Por lo que recomienda trabajar los

alambiques con concentraciones variables de amoniaco segun la concentracion
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de azufre en el licor, automatizar los mismos y realizar pruebas de aditivacién con
soda, realizandose sus recomendaciones, siendo insuficientes para resolver la
problematica.

En investigaciones realizadas en la Empresa Comandante Ernesto Che Guevara;
(Medrano-Fernandez, et al. 2004) realizaron pruebas de velocidad de
sedimentacién en la descarga de los alambiques y en la linea de carbonato a la
planta de Calcinacién, se demostr6 experimentalmente que al disminuir la
productividad de los alambiques desde 110 hasta 60 m®h se estabilizaron los
parametros relacionados con la calidad del CBNi en cuanto a velocidad de
sedimentacién lograndose velocidades por encima de 6 m/h en la pulpa de
carbonato, no definiéndose con certeza la causa por la que se mejora.

En recopilacion realizada por (Regalado-Romero, et al. 2013) referente a la
destilacién de la ECECG concluyen que la operacién con flujos de licor producto
menores de 60 m*h es desventajosa, ya que produce un consumo excesivo de
petroleo en la destilacibn ademas de obtenerse un precipitado de Carbonato
basico de niquel de malas propiedades de filtracion y una fraccion granulométrica
fina muy alta en el oxido obtenido en la calcinacién, que disminuye notablemente
la productividad en la Maquina de Sinter y recomiendan evaluar tiempo de
residencia para cada uno de los alambiques de licor producto.

Como se puede observar, hasta el momento, a pesar de que se ha mejorado la
calidad del CBNi al aplicar la mayoria de las conclusiones y recomendaciones de
los diferentes investigadores, todavia no se conocen las causas reales por las

cuales continda la inestabilidad del mismo.
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1.2 Aspectos generales de la cristalizacion
En la hidrometalurgia de metales no ferrosos, la cristalizacién de la soluciones se

utiliza para obtener productos secundarios de la produccién hidrometallrgica,
como lo refiere Zelikman, A. N., et al, (1982).
El proceso de formacidén del precipitado cristalino de la solucidén incluye cuatro
etapas:

1) La formacion de solucién sobresaturada.

2) La formacidn de los nucleos cristalinos (centros de nucleacién)

3) El crecimiento de los cristales.

4) La recristalizacion.
La formacion de solucion sobresaturada
El proceso tiene lugar en dos etapas. La primera de ellas consiste en la formacion
del cristal y recibe el nombre de nucleacién. La segunda corresponde al
crecimiento del cristal. El potencial impulsor de ambas etapas es la
sobresaturacién, de forma que ni la nucleacion ni el crecimiento tendran lugar en
una solucién saturada o insaturada.
Para generar la sobresaturacion se pueden utilizar tres métodos distintos. Si la
solubilidad del soluto aumenta fuertemente con la temperatura, por ejemplo, una
solucion saturada se transforma en sobresaturada simplemente disminuyendo la
temperatura por enfriamiento. Si la solubilidad es relativamente independiente de
la temperatura, la sobresaturacién se puede dar evaporando una parte del
disolvente. Si tanto el enfriamiento como la evaporacion no resultan adecuados, la
sobresaturacion se puede generar afadiendo un tercer componente. El tercer
componente puede actuar fisicamente dando lugar a una mezcla con el disolvente
original en la que la solubilidad del soluto disminuye bruscamente. Mediante la
adicién de un tercer componente es posible crear rapidamente sobresaturaciones
muy grandes. También, si se desea una precipitacion practicamente completa, se
puede crear quimicamente un nuevo soluto afadiendo un tercer componente que
reaccione con el soluto original para formar una sustancia insoluble. Este proceso

recibe el nombre de precipitacion.
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Fuerza impulsora de la cristalizacion:

Para que se produzca la cristalizacién en un sistema es preciso que se alcance
una sobresaturacion previa. Rigurosamente la sobresaturacion, fuerza motriz
termodinamica de la cristalizacién, Au, viene dada como la diferencia entre los
potenciales quimicos de la sustancia que va a cristalizar en disolucion
sobresaturada (estado 1) y en el cristal (estado 2), por la férmula 1:

A= gty = i1, (1)
Para que un sistema cristalice espontaneamente Au>0. El potencial quimico, y, se
define en funcién del potencial estandar, po, y la actividad, a, por la férmula 2:

U=u,+RT.Ina (2)

Siendo R la constante de los gases y T la temperatura absoluta. De forma

dimensional la fuerza motriz para cristalizacién puede expresarse, por la férmula 3:

M a
RT = In( )=InS (3)

equil
Doénde aequi es la actividad de la disolucion saturada y S es un numero
adimensional que expresa la sobresaturacién relativa fundamental a/aeq,

expresado por la férmula 4:

%)

S = exp 4)
Sin embargo, en el terreno practico las sobresaturaciones se expresan
generalmente en términos de la concentracidén de las disoluciones.

Las consideraciones termodinamicas describen la fuerza impulsora de la
cristalizacion, sin embargo es la cinética quien controla los procesos de nucleacion
y crecimiento. Para los estudios cinéticos la sobresaturacion suele definirse como
diferencia de concentraciones entre la concentracién real y la correspondiente al
equilibrio, expresada por la férmula 5:

AC=C-C,, (5)
En ocasiones la sobresaturacibn puede expresarse como diferencia de

temperatura equivalente en lugar de como diferencia de concentraciéon. En otros
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casos puede hablarse también de una sobresaturacion relativa y se expresa ppr la
formula 6:
c-C

C equil (6)

o
equil

Solubilidad de equilibrio en la cristalizacion

El equilibrio en la cristalizacion de cualquier sistema puede ser definido en
términos de su curva de solubilidad o saturacion y sobresaturacion. La curva de
sobresaturacion difiere de la de solubilidad en que su posicién no es solamente
una propiedad del sistema, sino también depende de otros factores como el rango
de calentamiento, el grado de agitacion y la presencia de particulas extranas.
Crecimiento del cristal

Después que el ensemillamiento inicial ha sido realizado y los cristales estan
creciendo, debe de evitarse una ulterior nucleacién, de esta forma se obtienen
cristales de tamafio mas uniforme. La proporcién de deposicion de material
cristalino depende del area de superficie de los cristales que crecen y de la

sobresaturacion.

1.2.1 Mecanismo cinético de la formacion de los nucleos de los cristales

Para que un sistema empiece a cristalizar, deben existir en disolucion un nimero
de diminutos cuerpos soélidos, embriones, nucleos o semillas, que actuen como
centros de cristalizacion. Esta nucleacion puede ocurrir espontaneamente o ser
inducida artificialmente y no siempre es posible decidir la causa de la nucleacion.
La velocidad de nucleacion juega un papel importante en el control de la
distribucién final de tamarios de particulas.

La formacién de la nueva fase (ndcleo) va acompanada de la variaciéon de la
energia de Gibbs del sistema, condicionada por la aparicién del volumen de la
nueva fase y la creacion de la superficie interfacial por la férmula 7:

AG = AG, - AG, (7)
Donde,

AG, =Variacion de la energia de Gibbs al surgir la superficie interfacial.
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AG, =Variacion de la energia de formacion del volumen de fase soélida.

AG; = 4rn.r’.c (8)
A(;V = (:uC - :quat)'An (9)
Donde,

U =Potencial quimico de la solucién sobresaturada.
U, = Potencial quimico de la fase sélida, correspondiente a la solucion saturada

de concentracion.
An =ndmero de moles de fase nueva formada.

La dimensién del nlcleo maximo estara en funcién de la maxima diferencia de

energia libre y se expresa por la férmula 10:

20.M
Foe = —— (10)
P.RT.In—
Csat
3 2
AG., =-8, oM (11)
max 3

C
2 (RT.In—)?
P ( c )

sat

La dimension del nucleo estable y la energia necesaria para su formacion, se
determinan por las propiedades de la sustancia que se cristaliza (tensién
superficial, masa molar, densidad) y por las condiciones exteriores: el grado de
sobresaturacion de la solucion y la temperatura. La energia de Gibbs aumenta
bruscamente al disminuir la sobresaturacién de la solucion, como lo refiere
Tabeada. M.E., et al, (1982). en la figura 1.1,
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Figura 1.1 Concentracién de sustancia que se cristaliza con respecto a la
diferencia de energia libre.
La velocidad de cristalizacion masica en funcién del tiempo puede ser descrita por
la cinética de las reacciones quimicas, por la férmula 12:
dac

-—=K(C-C,.)"s 12
Te = K(C-Cy) (12)

Donde:

C: es la concentracion de sustancia que se cristaliza en la solucidén en el instante
dado.

s, la superficie de los cristales, s = f(t)

K'y n, constantes

1.2.2 Factores que influyen en el proceso de cristalizacion
La concentracién de la solucion de licor producto: De la variacion de la
concentraciéon de la solucion inicial en funcion del tiempo dependera la

cristalizacion del producto.
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El consumo especifico de vapor: Es un pardmetro cuantitativo que permite
dosificar la cantidad de vapor necesaria para el volumen de destilacion con el
objetivo de garantizar el crecimiento 6ptimo del producto.

La temperatura del vapor: Garantiza los perfiles térmicos en el interior de los
alambiques para lograr las transformaciones fisico-quimicas del licor producto.

El tiempo de residencia: Se considera el tiempo medio del licor producto en su
paso por el alambique, es un factor importante en el crecimiento del CBNi obtenido
en la destilacién, dependiendo en gran medida de la estructura del precipitado
obtenido, correspondiendo a cada flujo de licor producto un valor de tiempo, como
lo refiere Regalado. M (2013) y que se muestra en la figura 1.2.

& Tiempo, min — Lineal (Tiempo, min)

Tiempo, min

Flujo de Licor producto, m%h

Figura 1.2 Grafico de tiempo de residencia en los alambiques vs Flujo de licor
producto.

El tiempo de residencia fue investigado por Fatjo (1968), el autor estudid la

optimizacion del tiempo de operacion del alambique, determinando el flujo maximo

de licor alimentado para mantener bajas perdidas de niquel por arrastre. También

Rodrigues-Mateo, (1989) en Nicaro en su intento por poner en operaciones

nuevos alambiques en Nicaro con mayor productividad, compara el tiempo de

residencia medio del licor producto a su paso por el alambique, utilizando
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carbonato de sodio como trazador, detectando diferencias notables en el tiempo
de residencia entre 16 y 25 minutos entre una planta y otra, que produce
afectaciones a la granulometria del CBNi destilado y del oxido alimentado a la
Sinterizacion, problema que fue resuelto igualando el tiempo de residencia con
respecto a los alambiques originales. En este trabajo no se pudo establecer
relacién entre la velocidad de sedimentacion y los parametros de operacion de los
alambiques.

Al analizar los trabajos de investigacién precedentes, se pudo observar que en
ninguno de los mismos se establecid relacion entre el tiempo de residencia,
velocidad de sedimentacion y tamano de particulas, ni se aproveché el tiempo de
residencia para determinar la velocidad de cristalizacion que permitiera evaluar su

influencia sobre el tamano de particulas y la velocidad de sedimentacion.

1.3 Proceso de destilacion de licor producto

La destilacion del licor amoniacal con vapor de agua es un proceso térmico, donde
se produce la separacion del NH; y el CO, del complejo tetra o hexamino de
niquel, Ni(NH3)4 CO3 0 Ni(NH3)sCO:s.

Las condiciones o mecanismos de difusion de la transferencia de masa durante la
destilacién de licor en las columnas de burbujeo son practicamente igual que el
mecanismo de intercambio de masa descrita en la destilacién de colas.

Las diferencias originadas durante la destilacion del licor en base a los
conocimientos actuales, con el resultado de pruebas realizadas con el licor, es
permisible definirlas como sigue:

El mecanismo del proceso de destilacidén del licor amoniacal ocurre en dos fases:
en la primera fase, la destilacion del NH; y CO, de la solucion, durante la cual
ocurren las siguientes reacciones quimicas:

Durante el calentamiento de la soluciéon por encima de 40 °C se disocian los
carbonatos acidos de amoniaco a carbonato de amonio normal, CO, y agua,
segun la reaccioén:

2NH,HCO, (/) — (NH,),CO, (/) + CO, (g) + H,0()......(-238647.61/kg)NH,HCO,  (13)
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b) Durante el calentamiento por encima de 65 a 70 °C se disocia normalmente el
carbonato de amonio.

(NH,),CO,(/) - 2NH,(g) + CO,(g) + H,O(l)...(—238647.6 1/kg) NH,HCO, (14)
El resto del NH4HCO3; se disocia directamente en amoniaco, CO, y H,0.
NH ,HCO (/) = NH,(g)+ CO,(g)+ H,0(/) ...... (79549.2 1/kg) NH ,HCO, (15)

c) Destilacion del NH3 de la solucion, se realiza segun la siguiente ecuacion:
NH,(ac) - NH,(g)......(-2051532 J / kg) NH ,HCO, (16)

Cuando el contenido de amoniaco y CO. durante la destilacion del licor baja hasta
2 %, ocurre la segunda fase, o sea comienza la descomposicién del complejo
amoniacal y empieza la precipitacion y formacién del carbonato basico de Ni no

soluble y después el aumento de los cristales, segun la reaccion,

2Ni(NH,),(HCO,),(I) + 3H,Oll) < NIOH),NiCQ(l) + 4NH,(I) + 3Co(l) + 4H,0() (17)
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1.4 Conclusiones del Capitulo 1

1.

Se demostré un insuficiente conocimiento sobre el fendmeno de cristalizacion
del CBNi en la destilacidn del licor producto con relacion a la velocidad de su
formacion que debe influir sobre el tamano de particulas y la velocidad de
sedimentacién del CBNi.

Se identific6 que, a escala industrial, no se han realizado estudios de
optimizacion de indices operacionales como el FV/FL y QV, respecto al tamafno
de particulas y la velocidad de sedimentacion en las dos empresas cubanas.
Se corrobor6 que la velocidad de sedimentacion depende de la composicion
del licor producto en: Ni, NHzy CO, los que seran considerados en el disefio
experimental.

Se identificd la no existencia de estudios que correlacionen el tiempo de
residencia con el tamano de particulas que contribuya a optimizar los rangos

de flujo de licor para operar el alambique.

En el presente trabajo se trataran los problemas cientificos relacionados con las

conclusiones 1, 2y 3.
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2 MATERIALES Y METODOS

El objetivo del presente capitulo es demostrar la hipdtesis cientifica con la
suficiente confiabilidad para ser aplicada en la planta de Recuperaciéon de
Amoniaco. Esto se realizara resolviendo los problemas cientificos demostrados en
el capitulo 1 mediante la adecuada seleccion de los métodos y de los materiales,
asi como, la realizaciébn de las pruebas a escala industrial en una unidad
demostrativa de produccién (UDP) de la seccion de alambiques de licor de la

UBP- Recuperacion de Amoniaco.

2.1 Materiales
Los materiales utilizados para la investigacion fueron:

El licor producto procedente de la primera etapa de descobaltizacién, que
rebosa del sedimentador empleado en la sedimentacion de las pulpas de
sulfuros mixtos obtenidos en la planta de Separacién de Cobalto.

El vapor procedente de la CTE.

La pulpa de CBNi destilada por los alambiques.

Las caracteristicas de cada uno de los materiales fueron:

El licor producto de alimentacion a la torre, tiene las caracteristicas que se

muestran en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Caracteristicas del licor producto

Condiciones de entrada del LP UM Valor
Temperatura °C 43
Densidad t/m® | 1,026
Sélidos en suspensién mg/L <40
Composicién quimica
¢ (Ni) g/L 8,72
¢ (Co) g/L 0,07
¢ (NHs) gL | 76,87
c (COy) g/L 52,00
c(S) g/L 2,67

El vapor de alimentacioén a la torre tiene las caracteristicas que se muestran en la

siguiente tabla 2.2.

Tabla 2.2. Caracteristicas del vapor alimentado a los alambiques.

Caracteristicas del vapor U/M Valor
Temperatura °C 120 - 125
Presion del vapor kgf/cm® 0,86 - 0,90
Densidad t/m?3 0,98

La pulpa destilada tiene las caracteristicas que se muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Caracteristicas de la pulpa destilada

Caracteristicas de la pulpa U/M Valor
Temperatura °C 94 - 98
Relacion L/S - 45,68
Peso volumétrico t/m® 1,24

Densidad t/m® 1,028
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En la tabla 2.4 se muestran la composicion quimica del CBNi, realizados en el
Laboratorio Central de la ECG

Tabla 2.4 Composicion del CBNi base seca.

Composicién quimica del CBNi seco, (%) Valor
c(Ni) 49 + 51
¢ (Co) 04+ 0,7
c (Fe) 0,07 + 0,1
c (Mg) 0,25+ 1
c(S) 1,8+ 3,2

2.2 Instalaciéon experimental

Las pruebas fueron realizadas en una UDP (alambique 208) que cuenta con todos
los requerimientos técnicos, energéticos y de instrumentacién necesarios para la
realizacion de las mismas, como se observa en la figura 2.1.

(738) o, [L288] ALAMBIQUES DE LICOR [o.30]
[164.9]
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Figura 2.1 Esquema de la instalacion experimental

Este equipo esta constituido por 16 platos en su interior con una copa de burbujeo
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en cada plato y 7 platos de calentamiento sin campanas, estos ultimos actuan
como un precalentador de licor producto. En la tabla 2.5 se muestran los
principales datos técnicos de la UDP.

Tabla 2.5 Datos técnicos del alambique de licor 208.

Datos técnicos Valor

Volumen, m® 187,5
Flujo de licor producto, m*/h 53
Presion de disefio, kgf/cm? 0,5
Diametro de la coraza, m 3,0
Altura del alambique, m 27,146
Diametro de las copas, m 1,95

El comportamiento de los principales parametros de operacion de una torre de

destilacién segun diseno, se muestra en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Comportamiento de los parametros de operacién segun disefio.

Parametros U/Mm Por disefio
Temperatura en el tope C 91
Presién de fondo kgf/cm? 0,5
Flujo de vapor t/h 14,31
Flujo de licor m°h 53
Amoniaco en el 5° anillo g/L 2-4
Relacién vapor/licor t/m® 0,27
NHs en la descarga g/L 0,3-0,7

-23.-



2.2.1 Automatizacion y control del proceso

El proceso de destilacion de licor producto cuenta desde el punto de vista de su
automatizacién con la medicién y registro de algunos parametros del proceso a
partir de los equipos e instrumentos de campo propios de la planta, para ello se
utiliza el sistema de supervision de procesos (Citect: Version 5.42), un sistema de
control PLC S7 300 y un sistema de visualizacion al operador a través de una
computadora que es la encargada de realizar los reportes por turnos, asi como,
registrar el comportamiento de las distintas variables del proceso. Cuenta con
medidores de flujos de placas orificios para la entrada de vapor, y para la medicion
del flujo de licor producto se emplea un flujdmetro de induccion electromagnética,
La presion del vapor se midi6 con un manometro instalado a la entrada del
alambique.

Para medir la temperatura de salida de los gases se emplea una termo-resistencia
de platino, del tipo Pt-100.

Los rangos de medicion de los instrumentos de campo se muestran en la tabla
2.7.

Tabla 2.7. Instrumentacién del proceso de destilacidén de licor.

Variable a Medir Instrumento de medicidn Rango de
medicion
Flujo de licor producto, m%h | Flujémetro 0 +200
Flujo de vapor, t/h Placa orificio (transmisor de presidon 0+25
diferencial)
Presion de fondo, kgf/cm?® Mandmetro 0+1,6
Temperatura en el tope, °C Termoresistencia 0 +150

Este equipamiento trabaja con alta precisién, se encuentran debidamente

calibrados, y certificados segun la norma ISO 9001-2008.

2.2.1 Muestreo

La toma de muestras se realiz6 en 3 puntos, que se corresponden con la

alimentacién de licor producto, el vapor de entrada y la descarga del alambique
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208, como se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Puntos de muestreo seleccionados.

La muestra de licor producto fue tomada en la linea general de alimentacién al
alambique (punto 1), con un incremento de 250 mL/h hasta crear un compoésito de
1000 mL de licor producto almacenandose en un pomo plastico herméticamente
cerrado.

La muestra de pulpa de carbonato basico de niquel fue tomada en la linea de
descarga del alambique en operacién (punto 3), para un total de 1000 mL/h,
almacenandose en un pomo plastico herméticamente cerrado.

Las mismas fueron tomadas en el sentido del flujo, con 3 réplicas, dejando
transcurrir 60 minutos entre cada réplica. En cada punto se tuvo en cuenta la
masa minima de la muestra segun el grafico de control analitico y de muestreo

existente en la planta.

2.2.2 Mediciones a realizar
Para realizar las mediciones de temperatura al vapor de entrada (punto 2) fue

utilizado un pirémetro éptico marca Raytek, de fabricacion alemana con rangos de
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medicién de -30 hasta 900 °C. Para la temperatura de la pulpa de salida del
alambique un termdmetro de mercurio con rango de medicion de 0 a 300 °C. Para
el andlisis de velocidad de sedimentacién se utilizé una probeta de cristal de 1000
mL, un cronémetro y pomos plasticos de 1 litro, como se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.3 Equipos utilizados para la toma de muestra y sus mediciones.

El control de la operacion en la columna se efectué a través del flujo de licor
producto y el flujo de vapor alimentado al alambique y la temperatura de salida de
los gases del dltimo plato, en funcién de la relacién vapor/licor.

Una vez estabilizado los parametros de operacion en la columna de destilacién en
las condiciones prefijadas para la experimentacion, dejando transcurrir 1 hora, se
tomaron muestras en la descarga de los alambiques, y luego se tomaron muestras
puntuales en la descarga, para determinar el tamano de las particulas, la
velocidad de sedimentacion y la concentracién de amoniaco. Los parametros de
operacion que se controlaron fueron: flujo de licor producto, flujo de vapor, presion
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y temperatura del vapor y temperatura de la pulpa.

Para garantizar el éxito de la investigacion se utilizaron los equipos de medicion de
analisis quimicos y de magnitudes fisicas del laboratorio de la Empresa del Niquel
“‘Comandante Ernesto Che Guevara”. Los mismos se encuentran calibrados y
debidamente certificados, por lo que sus resultados se consideran confiables.

2.2.3 Determinacion de la velocidad de sedimentacion en pulpa de CBNi.
Este ensayo se realizé con el objetivo de evaluar el comportamiento de la

velocidad de sedimentacién en las pulpas de carbonato basico de niquel en la
descarga de los alambiques.

La metodologia de trabajo empleada se describe a continuacién: se toma de 1 litro
de pulpa en la descarga del alambique, una vez la muestra en la probeta de 1000
mL, enrazada hasta 1000 mL se agita y se comienza a leer la sedimentacion,
poniéndose en funcionamiento el cronémetro y se detiene el mismo una vez la
pulpa halla llegado hasta 150 mL en la probeta, leyéndose el tiempo final, con esto
se procedié a determinar el valor correspondiente de velocidad de sedimentacién.
Se realizaron 3 determinaciones de velocidad de sedimentacion por cada prueba
de destilacion, lo que asegura obtener mayor cantidad de datos al leer,
considerando para ello el bajo contenido de sélidos, menores a 2 % y la alta
velocidad de sedimentacion de las pulpas destiladas, se determiné aplicando la
norma cubana NEIB-2003.

2.3 Técnicas de analisis en el laboratorio central

2.3.1 Determinacion del tamafio medio de particulas del CBNi

Para determinar la composicién granulométrica y el diametro medio de las
particulas en la pulpa de Carbonato basico de niquel, se utiliz6 el equipo analisset
22 compact de procedencia alemana, como se observa en la figura 2.4, el cual fue
instalado en la ECG en el afio 20083.
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Figura 2.4 Equipo analizador de tamarno de particulas.

Esta técnica da la posibilidad de hacer mediciones en el rango de 0,03 a 300 ym,
utilizando 62 canales, se emplea para medir polvos, pulpas, suspensiones y
coloides.

La muestra, una vez homogeneizada se somete al proceso de analisis donde se
utiliza un analizador automético de tamafio de particulas, que basa su
funcionamiento en las propiedades de los rayos laser, segun la teoria de Mie y
Furrier.

Principio del Método.

El método se basa en la difraccién de rayos laser para determinar la distribucion
de tamano de particulas a través de un rayo laser convergente, emitido por un
diodo con una longitud de onda de 634 nm, el cual al incidir sobre las particulas
describe angulos sélidos que llegan al detector, dando la informacién del grado de
opacidad reflectado y por modelos matematicos que posee el software se obtienen
los resultados de los contenidos de particulas por clases de tamafo. Durante el
analisis se utiliza solamente agua destilada o desmineralizada y muestra patrén de

referencia.

-28-



Preparacion de la muestra para el ensayo

La muestra de laboratorio, la cual ha sido previamente homogeneizada, es
absorbida tomando una porcién equivalente entre 2 y 3 mL necesarios para lograr
la absorcion recomendada por el fabricante. Limpia y llena la celda de medicién se
realiza el alineamiento del rayo laser.

El ajuste del equipo se efectia una vez aparezca de forma estable el cero,
indicando que el instrumento esta listo para la medicion de las muestras de
ensayo.

La porcidén para el ensayo se vierte lentamente en el bafno ultrasonico y se observa
que el contenido de absorcién supere el 50 % para el rango de 0,3 a 46
micrémetros utilizado para pulpas de CBNi, de lo contario se repite el ensayo,
posteriormente los resultados son reflejados en el monitor de la computadora
acoplada al equipo mediante tablas y gréaficos, resumiendo el valor promedio

aritmético de la distribucion del tamano de las particulas de las diferentes mallas.

2.3.2 Determinacion de la concentracion de Ni en licor producto

Para la determinacion de la composicion quimica del elemento niquel presente en
el licor producto, el licor filtrado y el carbonato seco previa preparacion de las
muestras, se usé el método de Espectrofotometria de Absorcién Atdmica, de la
marca JENA, modelo AA 5FL, de procedencia alemana, del afno 1995, como se

muestra en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Equipo de Absorcion Atémica.

2.3.3 Determinacion de la concentraciéon de NH; en licor producto

Esta técnica de andlisis se realiza en el laboratorio central de la empresa
empleando el método volumétrico que consiste en la valoracion con solucién de
acido clorhidrico de normalidad conocida, a licores cuyos contenidos de amoniaco

de alta concentracién varian entre 50 y 160 g/L, segun la norma NEIB 64-01-13.
El contenido de amoniaco se calcula mediante la formula (1):

v2.C.17
NH 56,1y = vl (1)

Doénde:

V1: Volumen de la solucion valorada de HCI expresada en mL.
C: Concentracion exacta de la solucién valorada del HCI.

V2: Volumen de la porcion de ensayo expresada en mL.

17 = Equivalente quimico del amoniaco
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2.3.5 Determinacion de la concentracion de azufre en licor producto.

Este método de ensayo se realiza en el laboratorio central de la empresa y se
emplea para la determinacién nefelométrica de azufre total en licores amoniacales
cuyo contenido en azufre sea superior a 0,1 g/L por el método del cloruro de bario,
segun la norma NEIB 64-01-02.

2.3.6 Determinacion de la concentracion de CO; en licor producto

Este método de ensayo se realiza en el laboratorio central de la empresa y se
emplea para la determinacion de la concentracién de dioxido de carbono en licores
amoniacales, mediante la precipitacién con cloruro de bario para concentraciones
de CO. de 10 a 120 g/L, segun la norma NEIB 64-01-39: 2015.

El contenido de diéxido de carbono, se calcula a través de la formula (2):

V.-C-22
2(g/L) — v, ()

CcoO
Donde:

V: Volumen de &cido clorhidrico consumido en la valoracién, expresado en mL

V1: Volumen de la porcién de ensayo

C: Concentracion exacta de la solucién de acido clorhidrico

22: Equivalente quimico del CO;

2.3.4 Determinacion de la concentracion de NH; en pulpas de CBNi

Esta técnica de andlisis se realiza en el laboratorio central de la empresa
empleando el método volumétrico que consiste en la valoracion con solucién de
acido clorhidrico de normalidad conocida previa destilacidon, a pulpas cuyos
contenidos de amoniaco varian entre 0,1 y 2,0 g/L, segun la norma NEIB 64-01-
17.

El contenido de amoniaco se calcula por la férmula (3):
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V2.C.17
3(g /L) — Vi

donde:

NH (3)

V2 = volumen de la solucion de acido clorhidrico consumido en la valoracion,
expresado en mL

V1 = volumen de la porcion de ensayo, expresada en mL

C = Concentracién exacta de la solucién valorada de &cido clorhidrico

17 = Equivalente quimico del amoniaco

2.4 Diseio de la investigacion.

Para dar solucion al problema planteado, se analizé el comportamiento histérico
de las variables que se controlan en la descarga de los alambiques de licor
producto: tamarno de particulas y velocidad de sedimentacion asi como la
concentracién de niquel en el licor producto alimentado, correspondiente a una
base de datos industrial desde el afno 2009 hasta 2014, como se muestra en el

figura 2.6.
—&—— ConcentraciéndeNi R-6,g/L —— VSED Promedio, T-148, m/h
—a— TPARPromedio, R-33, Micrometros.
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Figura 2.6. Calidad de la pulpa de carbonato basico de niquel.
En la figura 2.6 se observa que el tamafno medio de las particulas en la descarga
de los alambiques es inferior que 18 micrémetros. En los ultimos anos éste ha
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disminuido de forma gradual hasta valores menores que 16 micrometros, los que
son muy bajos, independientemente a que la concentracion de niquel en el licor
producto alimentado se incrementé desde 7,5 hasta 8,5 g/L, como promedio. En
esta etapa la velocidad de sedimentacién oscilé entre 6,5 y 7,5 m/h como
promedio, aunque el 30 % de estos valores fueron inferiores que 6 m/h,
coincidentemente con tamano de particulas inferiores que 14 micrémetros.

Al analizar el comportamiento de las variables operacionales: flujo de licor, flujo,
temperatura del vapor y la composicidon quimica del licor producto se puede
observar que las mismas sufren variaciones significativas, segun se observa en la
tabla 2.8.

Se aprecia que para un régimen de operacion continuo del alambique de licor las
mayores variaciones en los valores corresponden al flujo de licor producto y al flujo
de vapor, reflejado por la desviacion estandar y el coeficiente de variacién, lo que
demuestra que no existe una optimizacidon de los pardmetros operativos entre
ellos, lo cual sirvi6 como punto de partida para analizar el comportamiento del
consumo especifico de vapor y la velocidad especifica de cristalizacién en la
investigacion.

Tabla 2.8. Comportamiento de los parametros de operacién

Temp. |Presién de |Flujo  de|Flujo de Veloc. de|Tamano
de fondo vapor licor sedimentac. |de
tope | (kgf/cm?) (t/h) (m®/h) (m/h)  |particulas
(°C) promedio
Valores (mic)
Promedio 77,47 0,26 13,24 61,29 7,29 14,52
Maximo 78,60 0,30 15,30 70,10 7,56 15,87
Minimo 70,00 0,18 10,02 51,70 6,41 13,22
Desviacién
estandar 1,52 0,03 1,72 4,93 0,21 0,83
Coeficiente
de variacién | 0,02 0,01 0,13 0,08 0,03 0,69

Para realizar el estudio del TPAR y VSED en el proceso de destilacién del CBNi se
utilizé un disenio experimental del tipo factorial completo multinivel, obteniéndose

una base de datos que sirvié para la interpretacion de los resultados.

-33-



En la investigacion experimental a escala industrial se analizé la influencia de los
siguientes factores (variables que se modificaran para estudiar su efecto en la
respuesta) en la calidad de producto obtenido a la salida de la torre.

- Flujo de licor alimentado X1 [de 60 a 70 m*/h]

- Flujo de vapor alimentado X2 [de 12 a 22 t/h]
El tiempo de residencia T del licor producto en la UDP se toma de la fig. 1.2, el
que oscilé de 18,93 a 21,18 minutos. Para cada una de las combinaciones
experimentales se calculan las relaciones, FV/FL y Qv.
Los niveles de las variables de entradas se indican en la tabla 2.9, estos se
establecieron teniendo en cuenta que en la actualidad para estos niveles de flujos
de licor y de vapor se observan anomalias en el comportamiento de las variables
de respuesta del alambique, asi como por las investigaciones realizadas con
anterioridad.
Tabla 2.9. Niveles de experimentacion.

Variables U Nivel Minimo Nivel Maximo
Flujo de licor m°/h 60 70
Flujo de vapor t/h 12, 14,16, 18, 20, 22

Estos datos fueron obtenidos a través de un disefio experimental factorial de dos y
seis niveles, respectivamente, para cada una de las variables de respuestas
definidas (variable de interés que mediremos como consecuencia de la
experimentacion), las cuales fueron: Tamano de particulas, Velocidad de
sedimentacién y Concentracion de NH; en la descarga del alambique.

Como variables de salida se analizaron las siguientes:

- Tamano de particulas Y1
- Velocidad de sedimentacién Y2
- Concentracion de NH5 Y3

El numero de ensayos se determind de acuerdo con la funcion exponencial.
N=2"
Donde;
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N — numero de experimentos.

n — numero de factores.

2 — Niveles

Aplicando la ecuacion anterior se determin6 en 12 el numero de experimentos a
realizar con tres réplicas cada uno para un total de 36 experimentos, la matriz
modificada se muestra en las tablas 2.10.

Tabla 2.10. Matriz de planificacibn matematica del experimento

Experimento X1 X2
| 0 -1
Il 0 -0.6
11 1 -0.6
v 0 -0.2
Vv 1 -0.2
VI 0 0.2
VII 1 0.2
VI 0 0.6
IX 1 0.6
X 0 1
X| 1 1

La planificacion de experimentos real se muestra en la tabla 2.11.
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Tabla 2.11. Planificacion de experimento real.

Experimento Fluo de | Flujo de | Fv/FL Qv
licor vapor

I 60 12 0,200 0,598
| 60 14 0,233 0,698
Il 70 14 0,20 0,634
v 60 16 0,266 0,798
\ 70 16 0,228 0,724
Vi 60 18 0,300 0,897
VI 70 18 0,257 0,815
vill 60 20 0,333 0,997
IX 70 20 0,285 0,905
X 60 22 0,366 0,997
X 70 22 0,314 0,996

La evaluacién de la calidad en el proceso de cristalizacion se basa en el
comportamiento del tamafio medio de particulas, la velocidad de sedimentacion y
concentracién de amoniaco residual obtenidas en la destilacion del licor producto
después de ser tratado en la UDP (AB-208), asumiendo como resultados
favorables un incremento del tamano medio de particulas, de la velocidad de
sedimentacién y una disminucién de las concentraciones de amoniaco, con lo cual
favoreceria la teoria argumentada sobre la influencia de FV/FL y Qy para la
cristalizacion del carbonato basico de niquel.

2.5. Procesamiento de resultados

Se utilizé el Microsoft Excel para elaborar tablas y gréaficos relacionados con los
datos recopilados y el software de andlisis estadistico de datos STATGRAPHIC
Centurion XV, version 15.2.14 (2007) para obtener los modelos estadisticos de
correlacion con los parametros tecnoldgicos escogidos para evaluar la calidad del
proceso y los modelos de regresion. En el presente trabajo se pretende ilustrar
una metodologia para obtener modelos de regresion, para futuros trabajos que
garantizaran una suficiente poblacién de datos en las pruebas que se realizaran

préximamente en la UDP.
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2.6 Conclusiones del Capitulo 2.

1.

Se demostr6 que la instalacion experimental escogida y los materiales
utilizados tienen las suficientes condiciones para garantizar resultados veraces

de las pruebas planificadas.

Los métodos de analisis y técnicas de medicion de tamafo de particulas y
velocidad de sedimentacion estan certificados y se emplean con equipos de

avanzadas que demuestran un elevado grado de precision.

Las dos conclusiones anteriores permitirdan demostrar la hipétesis cientifica con

la suficiente confiabilidad a escala industrial.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Con los resultados obtenidos de las pruebas experimentales se procedio a
clasificar los experimentos segun flujos de licor producto, tiempo de residencia,
consumo especifico de vapor y velocidad de cristalizacion, para la variable de
respuesta, tamano de particulas, como se muestran en la tabla 3.1 y con ello se
procedié a graficar y analizar el comportamiento de los mismos.

Tabla 3.1. Resultados de tamaio de particulas para los dos flujos de licor
estudiados.

QLP, T ress FV/FL, Qv, TPAR | TPAR | TPAR | TPAR

m%h | Qv, th|min |tvap/m® LP |t vap/(m®*min)| R-8 -1| R-8-2| R-8-3| R-8 PROM
60 12 20,05 0,20 0,60 12,44 | 9,63 | 9,44 10,50
60 14 20,05 0,23 0,70 20,62 | 19,27 | 18,22 19,37
60 16 [20,05 0,27 0,80 19,76 | 19,53 | 19,01 19,43
60 18 [20,05 0,30 0,90 23,41 | 22,36 | 22,81 22,86
60 20 20,05 0,33 1,00 15,44 | 14,21 | 15,13 14,92
60 22 120,05 0,37 1,10 15,44 | 12,29 | 12,62 13,45

QLP, T ress FV/FL, Qv, TPAR | TPAR | TPAR | TPAR

m%h | Qv, th|min |tvap/m®LP |t vap/(m®*min)| R-8-1| R-8-2| R-8-3| R-8 PROM
70 14 118,93 0,20 0,63 6,28 | 4,30 | 4,82 5,13
70 16 [18,93 0,23 0,72 18,02 | 9,67 | 10,73 12,80
70 18 118,93 0,26 0,82 17,30 | 18,66 | 9,63 15,20
70 20 18,93 0,29 0,91 16,15 | 15,73 | 15,64 15,84
70 22 118,93 0,31 1,00 13,95 | 13,66 | 13,85 13,82

Ademas se obtuvieron resultados de composicién quimica para licores y solidos
para cada prueba los cuales aparecen en las tablas de los anexos A3.1, 3.2y 3.3.

3.1 Influencia del consumo especifico de vapor sobre el tamano de
particulas.

Basados en los resultados que se muestran en la tabla 3.1 se construyo la figura
3.1, en la que se observa un marcado efecto del consumo especifico de vapor
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sobre el TPAR en el producto descargado por el alambique, lo que constituye una
confirmacién del resultado del trabajo de Chaviano, L. (2004).

‘ e 60m3/h A 70 m3/h Polinémica (60) m3/h = =Polinémica (70) m3/h ‘
25
23
d y = -1345.2x? + 766.43x - 88.052
- R? = 0.8002
5 i / ! \
(]
8 19 ° ) 1
3
3 pd I N
5 17 I
) / -7 Tp~ \
3 5 — P 7 ~ °
2 | ~
S 7 - PY
E 13 7 i \
= / I
11 /
° / 1 y =-1848.9x% + 1022.3x - 125.04
, . R®=0.987
9 V4 1
|
7 / i
5 : 4/ — 1 — ‘
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
t de vapor/m? de Licor

Figura 3.1 Efecto del consumo especifico de vapor sobre el tamarno de particulas

En la figura 3.1 se muestra el comportamiento del TPAR para el rango de
consumo especifico de vapor comprendido entre 0,2 y 0,4 t/m® (toneladas de
vapor/m® de LP) para los dos flujos de licor producto. El TPAR alcanza un maximo
de 21 micrémetros, cuyas posiciones respecto al FV/FL, se ubica en 0,275t/ m®,
para un flujo de LP de 60 m®h. Al variar el consumo de vapor fuera de este rango,

este disminuye gradualmente hasta 11 micrémetros.

Al operar el alambique con 70 m*h de LP para el mismo rango de consumo
especifico, solo se alcanza un maximo de 16,5 micrémetros el que desciende
hasta 5 micrémetros al variar el FV/FL fuera de este rango.

Los valores de maximo tamafo de particulas se corresponden en ambos casos
con las pruebas experimentales 2, 4 y 6, como se muestra en la tabla A-2.1 del
anexo 2.
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La figura 3.1, expresa, un buen coeficiente de distribucién (R®= 0,98 y 0,8) para
cada FL, lo que se muestra en las ecuaciones polinbmicas en el interior del
gréfico. Al incrementar FV/FL hasta el valor de 0,285 t/m® existe una clara
tendencia al aumento del TPAR, después del cual, éste disminuye.

3.2 Influencia de la velocidad de cristalizaciéon sobre el tamano de particulas
El analisis del comportamiento del consumo especifico para la cristalizacién
teniendo en cuenta el tiempo de residencia del licor producto en la destilacién
muestra una incidencia sobre el tamafno de particulas como lo corrobora la figura
3.2.

e 60 m3/h A 70 M3/h == Polinémica (60)M3/h === < Polindémica ( 70) m3/h |
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/ 1
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7 / 1
/ 1
5 1 1 1 1 + 1 1 1 + 1 1 1 1 + 1 1 1 1 :I 1 1 1 1 + 1 1 1 1 + 1 1 1 1
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
t de vapor/m? de Licor. Tres.

Figura 3.2 Efecto del consumo especifico de vapor para la cristalizacion sobre el

tamano de particulas.

En la figura 3.2 se observa que al aumentar la Qv el tamafo de particulas pasa
por un maximo, lo que constituye una regularidad en su comportamiento. Los
maximos valores se encuentran en la regién ubicada entre 0,79 y 0,91 t/(m>min).
Los valores con maximo TPAR se corresponden en ambos casos con las pruebas
experimentales 2, 4y 6 de la tabla A-2.1.

Como orientacién metodolégica para proximos trabajos- que aseguren una mayor

poblacién de datos-, se explicara la posibilidad de obtener un modelo de regresion
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lineal multiple empleando el Statgraphics que permitird predecir el TPAR en la
descarga del alambique a partir de la relacion FV/(FL-Tr). Con los datos de la tabla
3.1 se obtuvo la ecuacién (3.1):

TPAR = -53,28—0,57FL+386,06FV/H. +122,83FV/FL-Tres) - 435,05FV/H-(FV/(FLTres))  (3.1)

El coeficiente de distribucién obtenido (R? = 69,14) explica la variabilidad del
tamano de las particulas en la descarga de los alambiques, considerandose el
valor aceptable para la escala experimental y la pobre poblaciéon de datos.

Como se observa en la ecuacién 3.1, el signo positivo del tercer y cuarto término
contradice la regularidad expresada en las figuras 3.1 y 3.2, lo que puede estar
influenciado por el signo negativo del coeficiente libre de la ecuaciéon. El TP pasa
por un maximo al aumentar FV/FL y Qv como se muestra en las figuras 3.1 y 3.2.
El signo de la interaccion entre ambos [ FV/FL-(FV/(FLTres) | indica que el TPAR pasa

por un maximo, expresado por la parte superior de la curva que forma casi una

meseta, y que posteriormente sus valores descienden.

3.3 Influencia del consumo especifico de vapor sobre la velocidad de
sedimentacion.

Con los resultados obtenidos de las pruebas experimentales se procedio a
clasificar los experimentos segun flujos de licor producto, tiempo de residencia,
consumo especifico de vapor y velocidad de cristalizacion, para la variable de
respuesta, velocidad de sedimentacién, como se muestran en la tabla 3.2 y con

ello se procedié a graficar y analizar el comportamiento de los mismos.
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Tabla 3.2 Resultados de velocidad de sedimentacion para los dos flujos de
licor estudiados.

QLP, T res, FV/FL, Qv, VSED | VSED | VSED | VSED
m%h |Qv, th |min tvap/m* LP | tvap/(m*>min) | R8-1 | R8-2 | R8-3 | PROM
60 12 20,05 0,20 0,60 1,74 0,40 0,40 0,85
60 14 20,05 0,23 0,70 8,68 8,28 7,00 7,99
60 16 20,05 0,27 0,80 8,68 8,85 8,68 8,74
60 18 20,05 0,30 0,90 6,79 7,65 8,60 7,68
60 20 20,05 0,33 1,00 3,13 2,59 4,18 3,30
60 22 20,05 0,37 1,10 7,59 0,40 0,40 2,80
QLP, T ress FV/FL, Qv, VSED | VSED | VSED | VSED
m%h |Qv, th |min tvap/m® LP | tvap/(m®min) | R8-1 | R8-2 | R8-3 | PROM
70 14 18,93 0,20 0,63 0,40 0,40 0,40 0,40
70 16 18,93 0,23 0,72 0,57 0,57 0,57 0,57
70 18 18,93 0,26 0,82 5,50 6,36 2,82 4,89
70 20 18,93 0,29 0,91 7,11 7,28 5,07 6,49
70 22 18,93 0,31 1,00 2,45 2,47 2,58 2,50

Basados en los resultados que se muestran en la tabla 3.2 se construyé la figura
3.3, en la que se observa un marcado efecto del consumo especifico de vapor
sobre la velocidad de sedimentacion del CBNi en el producto descargado por el
alambique, lo que constituye una confirmacion de los resultados del trabajo de
Medrano I,_(2004).

En la figura 3.3 se muestra el comportamiento de la velocidad de sedimentacion
para el rango de consumo especifico de vapor comprendido entre 0,2 y 0,4 t/ m®
(toneladas de vapor/m® de LP) para los dos flujos de licor producto. La VSED
alcanza un maximo de 8,0 m/h, cuyas posiciones respecto al FV/FL, se ubica entre
(0,25 y 0,30) t /m®, para un flujo de LP de 60 m*h. Al variar el consumo de vapor

fuera de este rango, la VSED disminuye gradualmente hasta 3 m/h.
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Figura 3.3 Influencia del consumo especifico de vapor sobre la velocidad de
sedimentacién.

Al operar el alambique con 70 m%h de LP para el valor de FV/FL= 0,285 t/m®, se
alcanza un maximo valor critico de 4,9 m/h. Al aumentar FV/FL la VSED no es
apropiada para operar el proceso.

Los valores de maxima VSED se corresponden en ambos casos con las pruebas
experimentales 2, 4 y 6, como se muestra en la tabla A2.1, coincidente con el
TPAR.

La figura 3.3, también expresa, un buen coeficiente de distribucién (R?=0,66 y
0,76) para cada FL, lo que se muestra en las ecuaciones polindmicas en el interior
del gréafico. El comportamiento cualitativo de la VSED al variar FV/FL es analogo al
explicado para el TPAR, mientras que en lo cuantitativo, existen marcadas
diferencias en los saltos de valores en las VSED respecto a los FL, y en la
estrecha regién de los valores de FV/FL.
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3.4 Influencia de la velocidad de cristalizacion sobre la velocidad de
sedimentacion.

El efecto del consumo especifico para la cristalizacion sobre la velocidad de
sedimentacién se muestra en la figura 3.4. En la misma se observa que al
aumentar Qv el tamafo de particulas pasa por un maximo, lo que constituye una
regularidad en su comportamiento. Los maximos valores se encuentran en la
regién ubicada entre 0,79 y 0,91 t/(m®min).

Los valores con maximo VSED se corresponden en ambos casos con las pruebas
experimentales 2, 4 y 6.

| e 60 mih A 70 m3/h e Polindmica (60) m3/h === «Polinémica (70) m3/h |
= 10
£ y =-105,41% + 177,22x - 66,194
5 9 ° RZ=0;7576
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s °
2 ’ ) / \
£
5 7
3 yd C N
g 6
g J/ N\
g 5 } —_——=
o ~ ~
o 4
s 7 <
/ z » \
3 / / R \ [ )
2 £ y = 96,185 + 167,96 - 68,451 \
/ " R2=0,6612 Y
1 O 7
A
A
0 . / : : . :
045 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15

t de vapor/m3de Licor.Tres

Figura 3.4 Influencia del consumo especifico de vapor para la cristalizacion sobre
la velocidad de sedimentacion.
El modelo de regresién para la VSED tiene la misma intencibn metodologica
explicada en el modelo de regresién de TPAR, el cual se muestra en la ecuacion
3.2.

VSED=-9,08 - 0,85FL — 1351 7FV - FL + 364,29FL/(FV - Tres)- 287,44FV/FL.(FV/(FL- Tres)) (3.2)

El coeficiente de correlacion obtenido (R?= 65.68), reproduce lo explicado para el
TPAR por la ecuacién 3.1, lo que confirma la metodologia ilustrada.
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3.5 Analisis de Correlacion.
Los resultados del coeficiente de correlacién para las variables estudiadas:
Relacion FV/FL, Qv, FL y VSED, se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Tabla de correlacion par de las variables analizadas.
TAMANO DE PARTICULAS
Rel. FV/FL | FV/(m®Tres) FL | VSED

Coeficiente de correlacion par 0,409 0,358 -0,451 | 0,834

VELOCIDAD DE SEDIMENTACION
Rel. FV/FL | FV/(m®Tres) FL TPAR

Coeficiente de correlacion par 0,265 0,244 -0,264 | 0,834

Estos valores indican una correlacion significativa entre las variables estudiadas.
La naturaleza de esta correlacion es altamente positiva para el TPAR y VSED, de
lo que se infiere, que al incrementarse el tamafo de particulas, también se
incrementara la velocidad de sedimentacién y viceversa. Para el caso de las
variables FV/FL y FV/(m®min), la correlacién es positiva, indicando que al
incrementarse esta, debe esperarse un incremento del tamano de particulas, para
el caso de la variable FL, al incrementar esta se debe esperar una disminucién del
TPAR y de la VSED.

De la misma manera que se explicé para los modelos de regresion TPAR y VSED,

a continuacién se muestra el modelo integrado por la ecuacion 3.3:
TPAR=-4493+021 FL+51042 FV-FL-6759 FV/(Fltres)-17060 FV/FL(FV/FLtres)}0,92 VSED (3.3)

El coeficiente de distribucién obtenido (R?® = 80,74) explica la interrelacion
existente entre las variables TPAR y VSED, lo que es bueno para la escala
experimental y la pobre poblacién de datos. La importancia del futuro modelo
integrado radica en la posibilidad de pronosticar el TPAR a partir de los demas
parametros de operacion y la VSED, cuando el equipo de medicion de TPAR esté
dafado.
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3.6 Optimizacion de los resultados considerando las pérdidas de amoniaco
residual

3.6.1 Optimizacion del consumo especifico de vapor

El control de las pérdidas de amoniaco reviste particular importancia, pues de ella
dependera el costo de operacién del proceso de destilacidn, como lo refiere
Rodrigues, M. C. (1989), en los trabajos investigativos realizados en la planta de
Recuperacion de amoniaco de Nicaro y la experiencia propia de la planta, por
tanto, sera necesario optimizar la relaciéon FV/FL con respecto a la concentracion
de amoniaco residual obtenidas en la descarga del alambique.

En la figura 3.5 se muestra el efecto de la concentracién de amoniaco residual
para las condiciones de optimizacion de la relacion flujo de vapor/flujo de licor.
Como se observa, la regibn sombreada representa la zona 6ptima recomendada
para la operacion del FV/FL, la que comienza en el punto "A"- de interseccién con
la norma de CNH3 = 1,5 g/L en el licor residual-, pero por problemas de seguridad
se operara el alambique a partir de la FV/FL = 0,275 t/m® que se corresponde con
CNH3;= 1,4 g/L.

1,80
1,70

1,60

1,50

1,40

Concentracion de NHs

1,20

1,10

1,00
0,250 0,260 0,270 0,280 0,290 0,300 0,310

Relacién FV/FL

Figura 3.5 Influencia del consumo especifico de vapor sobre la concentracién de
amoniaco.
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3.6.2 Optimizacion de la velocidad de cristalizacion

En la figura 3.6 se muestra el efecto de la concentracién de amoniaco residual
para las condiciones de optimizacién de la relacién FV/(FL-Tr).

Como se observa los resultados con concentraciones de amoniaco menores a 1,5
g/L e inferiores a este valor se alcanzan al operar el alambique en el rango entre
0,845 y 0,906 t/(m®min) para cada uno de los flujos de licor experimentados, el
punto de interseccién "B" con valor igual a 0,848, se corresponde con la zona
Optima donde se comienza a operar el alambique para lograr pérdidas de
amoniaco por debajo de la norma, pero por problemas de seguridad operaremos
el alambique a partir de la relacion de 0,85, como se observa en la region
sombreada, correspondiendo esta condicién con un flujo de licor producto de 60
m%/h y flujo de vapor de 17,0 t/h.

1,80
1,70

1,60

[ ]
[ ]
[ ]
[ ]

1,50

1,40

1,30

Concentracion de NHs

/

/

0,780 0,800 0,820 0,840 0,860 0,880 0,900 0,920

Relacién FV/(FL-min)

Figura 3.6 Influencia del consumo especifico de vapor para la cristalizacion sobre

la concentracién de amoniaco.
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3.7 Analisis del comportamiento de las condiciones experimentales
3.7.1 Comportamiento de los flujos materiales del proceso.

El efecto de la temperatura del vapor alimentado a los alambiques ha constituido
objeto de investigacion al analizar la influencia de este sobre el CBNi destilado.
Segun criterios y sugerencias de trabajos realizados Chaviano R.L, (2000),
considera que el vapor que se suministra a la destilacién debe ser saturado y seco
y con una temperatura de 104 'C, que al compararse con otras tecnologias como
INCO, NONOC y NICARO, refleja una diferencia notable.

En la figura 3.7 se muestra el comportamiento de la temperatura del vapor
alimentado al alambique, la temperatura en el tope y la temperatura de la pulpa
con respecto a la velocidad especifica de vapor para las diferentes pruebas
realizadas, los resultados se aprecian en la tabla A2.2.

®  Temp.VAPPROM A Temp.Tope PROM Temp.PulpaPROM
Lineal (Temp.VAPPROM) Lineal (Temp.PulpaPROM) Lineal (Temp.Tope PROM)
130,00
120,00 -
110,00
o
o
5 10000 +------------"---"--- - -
I
g 90004+ ----- e
£ A
@ A
F 8000 - e - -
A A —2 A
7000 - -
60,00 ‘ ‘ ‘ ‘
0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Relacion FV/FL

Figura 3.7 Variacién de la temperatura con respecto al consumo especifico de
vapor para las diferentes pruebas.

Como se observa para los rangos de FV/FL estudiados existen pocas variaciones

en los valores de temperatura del vapor alimentado a los alambiques, oscilando

entre 110 y 120 °C, de igual forma sucede para la temperatura en el tope que

oscila entre 78 y 80 °C, solo incrementandose a valores superiores a 85 °C, en las

pruebas correspondientes a consumos especificos de vapor por encima de 0,3
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t/m>, por lo que, no se observan incrementos significativos en la temperatura de la

pulpa descargada por el alambique, para las diferentes pruebas realizadas.

3.7.2 Analisis de los flujos de licor producto

El efecto de los flujos de licor producto en la destilacién ha sido objeto de estudio,
Rodrigues - Mateo, C. (1989) en RRL consider6 que al variar este se logran
diferentes tiempos de residencia como se observa en la figura 1.2 del epigrafe
1.2.2, este parametro tuvo una marcada influencia sobre la estructura del
precipitado de CBNi durante la destilacion y se observaron variabilidades en las
caracteristicas fisicas del CBNi obtenidos en la descarga del alambique, ademas
de obtenerse tortas de mala filtracion. Este comportamiento también fue
corroborado en los experimentos realizados, apreciandose variaciones en el TPAR
y en la VSED logradas para los tiempos de residencia analizados.

3.7.2.1 Influencia de la relacion mNi-(mCO2/mNHj3;) en el licor producto sobre
el tamafo de particulas.

El efecto de la composicion del licor producto sobre la calidad del CBNi ha sido
investigado por diversos autores, Blanco, L. (1996), y Chaviano, R. L (2000)
enuncian que el incremento de la relacion mNi-(mCO./mNH3) en el licor producto a
destilar mejora la densidad del CBNi y del 6xido descargado por los Calcinadores,
la que varia desde 2,1 hasta 2,7 g/cm® para el rango de temperatura del vapor
alimentado al alambique de 110 a 120 °C, incrementandose esta en la medida que
disminuye la temperatura, por esta razén se analiza el comportamiento de la

misma para las diferentes pruebas.
En la figura 3.8 se muestra la relacion existente entre la masa de carbonato de

niquel y la masa de amoniaco en el licor producto alimentado al alambique con

respecto al tamano de particulas para las pruebas realizadas.
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Figura 3.8 Influencia de la relacion masa de carbonato de niquel masa de
amoniaco con respecto al tamafo de particulas.

Como puede apreciarse para ambos flujos de licor analizados, a medida que
aumenta la relacién mNi-(mCO2/mNH3) aumenta el TPAR, incrementandose esta
hasta valores de 23 micrémetros al operar con menores flujos de licor producto
(60 m®/h), lo cual se explica porque al disminuir el flujo de licor producto desde 70
hasta 60 m*/h, aumenta el tiempo de residencia desde 18,93 hasta 20,03 minutos,
como se observa en la figura 1.2 del epigrafe 1.2.2, por tanto, a mayor T,es mayor
probabilidad de crecimiento del TPAR.
Por cuanto, no existe una demostracién cuantitativa experimental sobre esta
relacion en la UDP, se recomienda estudiar el tiempo de residencia usando un
trazador.
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3.8 Conclusiones parciales
Se demostré la hipotesis cientifica del trabajo mediante los resultados siguientes:

1) Se establecié la regularidad del comportamiento del tamarfio de particulas y
velocidad de sedimentacién al variar las relaciones FV/FL y Qy, las cuales
pasan por un maximo al aumentar las mismas, lo que permitié optimizar los
mencionados parametros de operacion.

2) Se establecieron las regiones Optimas de operacién de las relaciones FV/FL
y Qv considerando las normas de concentracién de amoniaco residual, las
que se encuentran:

entre 0,272:0,276 t/m> que garantizan TPAR entre 19 + 21 micrémetros
y VSED de 8 + 8.8 m/h;

entre 0,79:0,91 t/(m®*min) que garantizan TPAR entre 19 =+ 21
micrémetros y VSED de 8 + 8.8 m/h.

3) Se ilustré la metodologia para obtener los modelos matematicos de
regresion, correlacién par y el integrado de TPAR y VSED respecto al resto
de las variables.
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3.9 VALORACION ECONOMICA DE LOS RESULTADOS

Atendiendo a los resultados del epigrafe 3.6 se establecié un incremento del
tamano de las particulas de CBNi de alrededor 10 micrémetros respecto a los
valores medios anuales obtenidos en el proceso, lo que permite cumplir con el
objetivo general del trabajo. Por consiguiente, a continuaciéon se estimaran los
indicadores econdmicos anuales que beneficiaran a la empresa-ECG, para lo cual
se emplearon los datos oficiales de la ECG correspondientes al ano 2015,
procedentes de Contabilidad Metalurgica-Produccion, y Planificacion, cuya fuente

es el reporte anual metalurgico de la empresa.

3.9.1 Calculo del consumo de vapor y de petroleo para el ano.
Datos de contabilidad metalurgica de la empresa: Valores Promedios
Flujo de licor: 4 334 m%/d,

Datos tomados de los reportes de INTRANET de la ECG

Relacién vapor- licor: 0,29 kg/m®,

Relacion vapor- licor de las pruebas: 0,27 kg/m®

Por consiguiente el ahorro de vapor sera:

ARV Ret Y _reFV
FL L. FL
APV 029 -0,27
FL
AFV

=2 -0,02 Kg/m?
FL 9/

AFV =0,02-FL
AFV =0,02-4 334=286,68

3
AFV = %-’% - %g

Entonces para un afno se tendra:
AFV, 2 = 86,68-365

kg. d _ kg

AFV = = =
d ano aho

-52 -



K
AFV. =31 638 ~Fvapor

anual ~

Su equivalente en petrdéleo seria:

p K 5
Segun indice de CTE, 9 petroleo  _ 0,0852
Kg vapor

31 638 -27 t petréleo

kgPeifréleo =0,0852- " afio

aho 1000
El costo anual seria:

Costo tpetréleo . UsD

ano ano tpetro’leo

Por datos de planificacion al cierre del afno 2015 el costo de la tonelada de

petroleo fue 225 USD, por tanto, el correspondiente aporte en dinero es el

siguiente:

Costo  _ 5 7.225
ano

Coito 607 US~D
ano ano

3.9.2 Calculo del ahorro de amoniaco.

Datos de los reportes de INTRANET de la ECG del cierre del afio 2015.
Concentracién de amoniaco actual en la descarga: 1,6 g/L,

Concentracién de amoniaco en la descarga en la pruebas 1,4 g/L, segun epigrafe
3.3.1, que significa que el ahorro se designa como A(NHs).

De acuerdo a los datos iniciales del epigrafe 3.5.1, se toma el flujo de licor

promedio para calcular la masa de amoniaco que se ahorra por la expresion:

tNH3 _ FL -A(NH 3)
d 1000

twy, 4 334-(1,6 -1,4)

d 1000
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Ewn, _m3_kg t

d d m3 kg

Para llevar el ahorro de amoniaco al afio se multiplica por 365 dias:

Enm,

ano

=0,86-365=316,8

El aporte en USD anual seria:

Costo _ tnw, USD

afio afio  tyu,

Costo _ 316,8-772 = 244 569 YD
ano

~

3.9.3 Calculo del ahorro de combustible en los calcinadores.

Datos del reporte de granulometria de la C-6 de INTRANET de la ECG del afio
2015

Contenidos de finos menor de 2,5 mm en el oxido descargado por calcinadores en
periodo normal

Contenidos de finos menor de 2,5 mm en el oxido descargado por calcinadores en
periodo de crisis

Datos del reporte de produccién de la planta de INTRANET de la ECG.
Combustible consumido para el 6xido descargado por calcinadores en periodo
normal

Combustible consumido para el éxido descargado en periodo de crisis.

De acuerdo a los datos iniciales, se parte de igual productividad de carbonato
humedo alimentado a los Calcinadores de 11,0 t/h para ambos periodos. Datos del
reporte de contabilidad metallrgica de la planta.

Se calculan las toneladas de Oxido descargado por los Calcinadores por la
expresion:

(tNide.\'I - tNi perd.Sed .01 —1 Ni Perd . gases EF)

TonNiOde.Yc.HC =

Prom.Ni,._

0,08
tNiPerd.Gases EF = (tNi dest — tNi Perd.01 ) W

0,08, factor de pérdidas de los electrofiltros segun disefio.
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(tcrudo + tregular)

Oxido desc. HC

Indice de petrdleo,,. =

Indice de petrdleo = (Indice de petréleos,;s;s — Indice de petrdleo ,ormar)
Indice de petréleo,- = (0,412 - 0,409)
Indice de petréleoy- = 0,009

tOxido desc

o - 18625, datos del reporte metalurgico de produccién afo 2015.

El ahorro de petréleo seria:

tPetréleo _ tOxido desc
afio afio

-Indice de petrdleo-

Lretrsieo _ 18625.0,000 = 160,41
ano

El costo anual seria:

Costo _ t petréleo . USD
ano ano tpetréleo

Por datos de planificacion al cierre del afo 2015 el costo de la tonelada de

petréleo fue 270 USD, por tanto, el correspondiente aporte en dinero es el

siguiente:

Costo _ 160,41-270

Costo 43 310 USND
ano

ano
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3.9.4 Calculo del ahorro de combustible en la Maquina de Sinter al mejorar la
calidad del 6xido alimentado a Sinter.

Datos oficiales de contabilidad metalurgica de la empresa (Rosell) del afio 2015.
Toneladas de Ni en forma de 6xido alimentado a la maquina de Sinterizar
Toneladas de Ni envasados en forma de Sinter.

Combustible de diesel consumido para el sinter envasado.

Datos oficiales de la planta de Calcinacién por el sobregiro de combustible diesel
utilizado en la maquina de Sinter en el afo 2015 por mala calidad del oxido

alimentado.

tn: .
Indice de Diese/MS _ Diesel consumido

Sint er Envasado
El ahorro de diesel seria:

tDieseI _ t S int er Envasado
afo afo

-Indice de diesel ys

Indice de diesel,,s = Indice de diesel,.,, — Indice de diesel,, ,,
Indice de diesel s = 0,03 - 0,02
Indice de diesel,,s = 0,01

L;;s;/ ~8 929,2.0,01 =108, El costo anual seria:

Costo _t piesey USD
ano ano t

Diesel
Por datos de planificacion al cierre del afno 2015 el costo de la tonelada de diesel

fue 840 USD, por tanto, el correspondiente ahorro en dinero es el siguiente:

Costo _ 4pg . 840
ano

COfto —90 720 USND
ano ano
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3.9.5 Calculo por el incremento de la productividad del Sinter al mejorar la
calidad del 6xido alimentado al proceso.

Datos oficiales de contabilidad metalurgica de la empresa (Rosell) del afio 2015.
Toneladas de Ni en forma de 6xido alimentado a la maquina de Sinterizar
Toneladas de Ni envasados en forma de Sinter.

Calculo de las toneladas de Ni estimadas a envasar.

Epi Estimadas t t t t

—aﬁo = ( Ni alimentadaaMS — “Niinventario Sinter — “Ni perd.FManga ~— “Ni Indeter min adas)

tNi Dejadas de producir
afio

= (tNi Estimadas — Eni Envasadas)

tNiDejadaSNdeproducir — (8 941,6 _ 8 929,2)
ano

tNi DejadasNde producir _ 16,61
ano

El ingreso anual al incrementar la produccién de Ni en Sinter en 16,61 t seria:

Costo _ t i Dejadas de producir UsD

aﬁO aﬁO tNiSinter
Costo _ 46 65.8 445
Costo_, 4q 299 YSD

ano

Los resultados anteriores se resumen en la siguiente tabla 4.

Tabla No.4 Resumen de los resultados econdmicos

CONCEPTO Cantidad, t/afo | Precio, t/afio | Ahorro, USD/aiho
Por petréleo en CTE 2,70 225,00 607,00

Por amoniaco 316,80 772,00 244 569,00
Por petréleo en HC 160,41 270,00 43 310,00
Por diesel en M/S 108,00 840,00 90 720,00
Por incremento de productividad 16,61 8 445,00 140 290,00
Total 299 383,00

El aporte por la implementacion de la investigacién seria alrededor de 300 000
USD/afio.
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CONCLUSIONES GENERALES

1.

Se optimiz6 el consumo especifico de vapor (FV/FL) entre 0,272 = 0,276
t/m*® para lograr TPAR y VSED, superiores a 21 micrémetros y 8 m/h,
manteniendo bajas perdidas de amoniaco en el proceso.

. Se fundamentd la posible introduccién del nuevo parametro Qv para regular

el TPAR y VSED con el proposito de estabilizar la calidad del CBNi. Sus
valores Optimos pasan por un maximo al aumentar Qv, los que se
encuentran entre 0,79 + 0,91 t/(m>min).

Se establecidé una correlacion par significativa para TPAR y VSED entre las
variables estudiadas a pesar de la insuficiente poblacion de datos. La Unica
variable que influye negativamente sobre TPAR y VSED es el incremento
de FL.

. Se demostr6 que al optimizar la relacion FV/FL para obtener los mejores

valores de TPAR y VSED se estim6 un: incremento de produccién de Sinter
de alrededor de 16 t/afio; un ahorro de amoniaco de 2,7 t/afio, de petréleo
en CTE de 316 t/afo y 160 t/afio en Calcinacioén, asi como, 108 t/afo de
diesel en Sinter, lo que significé un aporte de 300 000 USD/afo respecto a
los datos oficiales del afio 2015.

Se validé una metodologia de investigacién a escala industrial en una
unidad demostrativa de produccién comercial de la planta de Recuperacion
de Amoniaco para optimizar los parametros de cristalizacion del CBNi
(FV/FL y Qv) que permitira garantizar una calidad estable de este producto
alimentado a Calcinacién en cuanto a TPAR y VSED, lo que constituye el

aporte cientifico-metodoldgico del presente trabajo.
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RECOMENDACIONES

1.

Evaluar otros niveles de experimentacion (flujos de licor producto de 50 y
65 m%h) en futuros trabajos en la unidad demostrativa para corroborar el
comportamiento de los resultados obtenidos.

Evaluar tiempos de residencias usando una sustancia trazadora para los
niveles de flujos de licor producto analizados en la unidad demostrativa.
Generalizar los resultados obtenidos de esta investigacion al resto de los
alambiques en operacion y evaluar su efecto en la calidad del 6xido

descargado por los Calcinadores.
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ANEXOS
ANEXO 1
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Figura A1 Esquema de flujo tecnoldgico del proceso de destilacion de licor
producto.
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ANEXO 2

Tabla A2.1 Resultados de los experimentos.

No. | TPAR | TPAR | TPAR |TPAR | VSED | VSED | VSED | VSED | NH3- [ NH3- [ NH3- ::3

Exp 1 2 3 PROM 1 2 3 PROM 1 2 3 PROM
1 12,44 9,63 944| 1050 1,74| 040| 0,40 0,85] 13,34 | 13,50 | 13,93 13,59
2 20,62| 19,27| 18,22| 19,37| 868| 8,28| 7,00 799 1,81 1,96| 1,70 1,82
3 6,28 4,30 4,82 513| 040| 0,40| 0,40 0,40117,23| 16,79 | 15,27 16,43
4 19,76 | 19,53 | 19,01 19,43| 868| 8,85| 8,68 8,74 1,42 159| 1,73 1,58
5 18,02 967| 10,73| 12,80 057]| 0,57 0,57 0,57| 481]| 3,47| 8,35 3,88
6 23,41 22,36| 22,81 22,86| 6,79| 7,65| 8,60 7,68| 1,24 1,21| 1,22 1,22
7 17,30| 18,66 9,63| 1520 550| 6,36| 2,82 489 122| 154| 2,34 1,70
8 1544 1421| 1513| 14,92| 3,13| 259| 4,18 3,30] 1,42 1,41] 1,39 1,41
9 16,15| 15,73| 1564| 1584| 7,11| 7,28| 5,07 6,49| 1,13 1,33| 1,09 1,18
10 15,44 1229| 12,62| 13,45| 759| 0,40| 0,40 2,80| 1,43| 1,37 1,28 1,34
11 13,95| 13,66| 13,85| 13,82| 547| 541| 5,07 532] 1,30 1,66] 1,62 1,53

1, 2y 3. Réplicas de las pruebas correspondientes.

Tabla A2.2 Temperaturas del vapor, la pul

a y del tope del alambique 208.

TEMP. | TEMP. | TEMP. | TEMP. | TEMP. TEMP.

No. TEMP. | TEMP. | TEMP.| VAP Tope | Tope | Tope | Tope | TEMP.| TEMP. | TEMP. | Pulpa
Pruebas | VAP1 | VAP2 | VAP3 | PROM 1 2 3 PROM ([ Pulpai | Pulpa2 | Pulpa3 | PROM
1 110,00 | 110,00 | 110,00 | 110,00 76,74 | 76,54 | 76,27 76,52 98,00 98,00 96,00 97,33

2 109,00 | 108,00 | 106,00 | 107,67 7786 | 77,20 | 76,85 77,30| 98,00 98,00 98,00 98,00

3 108,00 | 107,00 | 109,00 | 108,00 75,96 | 75,60| 75,58 75,71 94,00 94,00| 94,00 94,00

4 110,00 | 110,00 | 112,00 | 110,67 76,91 | 76,80 | 76,92 76,88 | 98,00 98,00 98,00 98,00

5 110,00 | 110,00 | 108,00 | 109,33 76,79 | 76,34 | 76,36 76,50 | 94,00 94,00 96,00 94,67

6 110,00 | 110,00 | 110,00 | 110,00 79,57 | 79,63| 79,83 79,68| 98,00 98,00 98,00 98,00

7 112,00 | 112,00 | 110,00 | 111,33 77,54 | 7765 77,21 77,47 98,00 98,00 96,00 97,33

8 120,00 | 120,00 | 120,00 | 120,00 79,88 | 83,71 | 83,79 82,46 96,00 96,00 98,00 96,67

9 120,00 | 120,00 | 120,00 | 120,00 78,19 | 79,01| 78,74 78,65| 96,00 96,00| 96,00 96,00
10 118,00 | 120,00 | 120,00 | 119,33 83,15| 86,55| 87,48 85,73 96,00 96,00 96,00 96,00

11 117,00 | 116,00 | 118,00 | 117,00 7753| 77,56 | 77,15 77,41 94,00 96,00| 96,00 95,33

1, 2y 3. Réplicas de las pruebas correspondientes.
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ANEXO 3

Tabla A3.1 Composicion quimica del licor producto alimentado al alambique,

g/L.

No. EXP|NH3 R6|CO2 R6 |Ni R6 | Co R6|S R6
1 75,77 50,05 8,5 | 0,036 | 3,00
2 75,37 49,84 8,4 |0,042 | 2,42
3 78,17 54,29 8,6 | 0,054 | 2,69
4 78,77 53,40 8,5 |0,019 252
5 77,77 50,73 8,8 | 0,042 | 2,83
6 76,17 52,51 85 |0,033 (2,15
7 77,57 53,40 9,5 | 0,063 | 2,70
8 77,16 52,73 8,9 0,039 2,71
9 76,76 52,51 8,9 | 0,038 | 2,89
10 75,57 | 48,95 8,6 | 0,020 | 2,59
11 76,57 53,62 8,8 |0,340 | 2,87

Tabla A3.2. Composicion quimica del licor filtrado, g/L.

. . . Ni R8 |MgO R8| S R8

No. EXP| Ni R8-1| Ni R8-2| Ni R8-3| oo Ju P%OM PROM
1 521 | 522 | 523 | 522 | 0,05 | 2,08
2 022 | 022 | 022 | 022 | 0,04 | 1,68
3 766 | 765 | 7,66 | 7,66 | 0,03 | 2,11
4 023 | 023 | 023 | 023 | 003 | 1,88
5 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | (" ()
6 035 | 035 | 035 | 035 | 0,05 | 1,66
7 026 | 0,26 | 026 | 026 | 0,03 | 1,76
8 031 | 031 | 031 | 031 | 004 | 2,07
9 014 | 014 | 014 | 0,14 | 005 | 1,88
10 0,33 | 0,33 | 033 | 0,33 | 0,03 | 1,39
11 0,1 0,1 01 | 040 | 002 | 1,78

(*)- No se realizd
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Tabla A3.3 Composicion quimica del sélido, %.

No. EXP | Ni R-8| Co R-8|Zn R-8 | Mn R-8 | MgO R-8 | Fe R-8
1 44,34 | 0,209 | 0,068 | 0,353 | 045 | 0,043
2 | 47,14] 0,156 | 0,056 | 0,253 | 0,24 [ 0,038
3 45,6 | 0,463 | 0,157 | 0,074 | 0,88 | 0,150
4 |4755] 0,106 | 0,050 | 0,231 | 0,17 [ 0,016
5 |47,47] 0,238 | 0,064 | 0,345 | 0,37 | 0,291
6 |4856] 0,319 | 0,058 | 0,198 | 0,20 | 0,049
7 | 4755|0160 | 0,054 | 0,23 | 024 |[0,027
8 |47,47] 0,206 | 0,053 ] 0,192 | 0,21 | 0,042
9 |46,98] 0,177 | 0,054 | 0,238 | 0,20 | 0,033
10 | 48,85] 0,216 | 0,058 | 0,242 | 0,27 | 0,054
11 | 47,67/ 0,138 | 0,066 | 0,344 | 0,32 | 0,065




