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Resumen

En el trabajo se exponen los resultados del comportamiento de las tobas zeolitizadas del
yacimiento San Andrés compuestas mayormente por clinoptilolita-heulandita, de
granulometria (-1.4 +0.85) mm, en el tratamiento del residual WL de la Empresa Cmdit.
Pedro Sotto Alba. Se realiz6 una prueba en batch donde la selectividad de las tobas
zeolitizadas estuvo en el orden: Mn > Co > Mg > Fe > Zn y se logré reducir la acidez del
WL con un incremento del pH a 2,6. Se desarroll6 un experimento con flujo de 145
mL/min que no aporto resultados satisfactorios debido al tiempo de contacto residual-
toba zeolitizada. En ambos ensayos se observd que las tobas zeolitizadas sufren una
dealuminacion del 1,4 % y 0,55 % respectivamente, producto del medio acido en que se
desarrollaron los experimentos. Se realizdé una prueba con WL neutralizado con colas de
la Empresa Cmdt. Ernesto Che Guevara, donde se incremento el proceso de intercambio
i6nico con un orden de selectividad: Cu > Zn > Mn > Co > Mg > Ni, ademas de una
remocion considerable del Cr, el Fe y el Al por precipitacion. Se analizaron los
difractogramas de la toba zeolitizada luego del tratamiento, donde no se observaron
diferencias en su composicion fasica, solo para las tobas zeolitizadas tratada con WL
neutralizado donde aparecen picos difractométricos correspondientes al yeso. Se
demostro el caracter neutralizante del material zeolitico y su capacidad para retener por
intercambio i6nico metales pesados, como aspecto significativo respecto a los

indicadores ambientales.
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Abstract

The results of the behavior of the zeolitized tuffs of the San Andrés deposit composed
mainly of clinoptilolite-heulandite, of granulometry (-1.4 +0.85) mm, in the treatment of
the WL residual of the Pedro Sotto Alba Company are presented in the work. A batch test
was carried out where the selectivity of the zeolitized tuffs were in the order of: Mn > Co
> Mg > Fe > Zn and it was possible to reduce the degree of acidity of the WL with an
increase in pH to 2,6. An experiment with a flow of 145 mL/min was conducted but results
did not prove to be satisfactory due to the residual-tuffs zeolite contact time. In both tests
it was observed that the zeolitized tuffs suffer a light dealumination of 1,4% and 0,55%
respectively, as a result of the acid medium in which the experiments were developed. A
test was carried out with neutralized WL with tailings from Ernesto Che Guevara
Company, where the ion exchange process was increased with an order of selectivity: Cu
>Zn > Mn > Co > Mg > Ni, in addition to a considerable removal of Cr, Fe and Al by
precipitation. The diffractograms of the zeolitized tuff were analyzed after the treatment,
where no differences were observed in its phasic composition, only for the zeolitized tuffs
treated with neutralized WL where diffractometric peaks corresponding to the gypsum
appear. The neutralizing character of the zeolitic material and its ability to retain heavy
metals ion exchange as a significant aspect with respect to environmental indicators was

demonstrated.
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Introduccion

Desde sus origenes, la actividad de la raza humana ha sido la mayor responsable de la
contaminacion de las fuentes hidricas. Actualmente, esta situacion plantea un problema
global debido al incremento intensivo de la actividad tecnoldgica (Jacas, Ortega, Velasco,
Camblor, & Rodriguez, 2012; Mulligan, Yong, & Gibbs, 2001), que provoca que una gran
cantidad de agua residual de procesos industriales se descargue a rios y demas sistemas

hidricos.

Estas aguas residuales suelen contener una gran variedad de contaminantes, muchos
en forma de iones catidnicos y anidnicos. Generalmente, la remocién de estos
contaminantes requiere de tecnologias efectivas, por lo que en las ultimas décadas se
han desarrollado diversas investigaciones enfocadas al empleo de técnicas de limpieza
que tratan esta problematica (Carrefio, 2015; Sharma & Bhattacharya, 2016).

Los metales pesados son de los contaminantes que mas afectan al medio ambiente y
estan considerados como uno de los grupos mas peligrosos debido a su no
biodegradabilidad, alta toxicidad a bajas concentraciones y capacidad de acumularse en
diferentes organismos. Aunque en este grupo se incluyen elementos esenciales para el
crecimiento, reproduccion y/o supervivencia de los organismos vivos, otros muchos
pueden causar graves problemas (Carpio-Morales, Villavicencio, Cruz-Bejerano, Leyva,
& Martinez-Mormul, 2015). Metales pesados como cobre, cromo, niquel, cinc, plomo,
cobalto, cadmio, entre otros, pueden dar lugar a la polucion de fuentes de aguas
naturales como resultado de los vertimientos de plantas metallrgicas o de la actividad
minera (Manals-Cutifio, Vendrell-Calzadilla, & Penedo-Medina, 2015).

Sin embargo, a pesar de las innumerables investigaciones enfocadas al tema, en la
mayoria de las empresas todavia se generan aguas residuales con concentraciones

bajas de sustancias contaminantes (Dal Bosco, Jimenez, & Carvalho, 2005).

En Cuba, hacia la parte mas oriental de la provincia Holguin, especificamente en el
municipio Moa, se localizan dos plantas procesadoras de niquel: la Empresa
“‘Comandante Ernesto Che Guevara” (ECECG) y la Empresa “Comandante Pedro Sotto
Alba” (ECPSA) (Compafiia Cubano—Canadiense “Moa Nickel S.A.”), la primera que

utiliza la tecnologia carbonato-amoniacal y la otra la tecnologia acida.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 1
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Diariamente, estas plantas productoras de niquel generan grandes cantidades de
residuales liquidos, desechos solidos y residuos gaseosos (COz2, SO2, NHz y H2S), lo que
trae consigo un desequilibrio en el medio ambiente debido a la contaminacion de las
aguas, la deforestacion de areas mineras y pérdida de biodiversidad, entre otras

afectaciones (Guerrero Haber, Falcon Hernandez, & Martinez Pérez, 2006).

La ECPSA unica planta de lixiviacion acida en el mundo hasta la década del 90 del siglo
XX, procesa minerales lateriticos mediante la tecnologia de lixiviacion acida a alta
presion (HPLA) para obtener sulfuros de niquel y cobalto, con una alta eficiencia de
extraccion y recuperacion de niquel y cobalto (90-92 %), lo que le ha permitido mantener
su nivel competitivo en el mercado internacional y realizar importantes contribuciones

financieras al pais.

El WL por sus siglas en inglés (waste liquor) es un residual liquido que se genera por
esta planta durante el proceso metallrgico, resultante de la etapa de precipitacion de los
sulfuros de niquel y cobalto. Es de coloracidon azulosa y olor desagradable por su
contenido de sulfuro de hidrégeno (H2S). Posee una temperatura de 90-95°C, contiene
particulas en suspension de sulfuros de Niy Co, gran acidez y varios metales disueltos
(Ni, Co, Al, Mn, Mg, Cr, Fe, Zn).

Este residual se descarga al rio Cabafia con una concentracion de metales, acidez y
temperatura que superan las normas ambientales de vertimiento (Cueto-Romero,
Rondoén-Medina, & Fuentes-Camacho, 2003). Ademas de la contaminacién de las aguas,
el vertimiento de este residuo da lugar a la pérdida de elementos metalicos que pudieran

ser recuperados, con el consiguiente beneficio econémico (Manals-Cutifio et al., 2015).

El vertimiento de este efluente al medio ambiente, se inicié en junio de 1959, cuando la
firma norteamericana Moa Bay Mining Company comenz0 las operaciones tecnoldgicas,
con un procedimiento consistente simplemente en diluir el licor residual con agua de mar
antes de efectuar su descarga en la bahia de Moa. Pero debido a las frecuentes roturas
gue presento la tuberia instalada, las afectaciones a la produccion en la ECPSA y la
carencia de una tecnologia para neutralizar dicho residual, dejé de diluirse con agua de
mar y se comenzo a verter directamente al rio Cabafia, a inicios de la década del 70 del
siglo pasado (Guerrero Haber et al., 2006), con su consecuente impacto sobre el

ecosistema de Moa desde sus inicios hasta la actualidad.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 2
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Disimiles han sido las investigaciones enfocadas a dar solucion al problema de
contaminacion generado por este efluente (Cueto-Romero et al., 2003; Granda Ibarra &
Astorga Gutiérrez, 1986; Sosa & Bassas, 2001), sin embrago las variantes propuestas,
no han sido puestas en practica por diferentes motivos, entre los que sobresale que las
mismas no se revierten en incremento de la extraccion de niquel y cobalto, y por el
contrario incrementan los costos de produccion de estos metales (Guerrero Haber et al.,
2006).

Por otra parte, varios de los estudios que existen acerca de la eliminacion de metales
pesados de las aguas residuales, estan dirigidos a poner de relieve la capacidad de
diferentes sistemas y procesos (Addaou, Laajeb, A.Lahsini, Bentama, & Rodriguez,
2012). Sin embargo algunos de estos sistemas son muy costosos y no son accesibles a
los paises en vias de desarrollo, aunque ciertos autores (Kyziol-Komosinska, Barba,
Callejas, & Rosik-Dulewska, 2010) plantean la viabilidad técnica de diferentes
adsorbentes de bajo coste para esos fines, en lugar del carbon activado, las resinas de

intercambio i6nico, etc., por citar algunos.

En el curso de este periodo, muchos investigadores han estudiado diversos aspectos de
la eliminacion de metales pesados mediante el empleo de zeolitas y materiales en base
a zeolitas (Jacas et al., 2012; Malik, Jain, & Yada, 2016).

En este contexto, el empleo de zeolitas naturales, podria ser relevante en el tratamiento
de los residuos producidos durante los procesos extractivos y metallrgicos de la industria
del niquel, si se tiene en cuenta su estructura porosa, su capacidad inherente de
intercambio i6nico y material adsorbente, la forma y el tamafio de los canales y cavidades
del mineral zeolitico, las dimensiones de los cationes intercambiables, asi como el bajo
coste que presupone su obtencién en los yacimientos (Chaves Martin, 2017; Martinez &
Pariente, 2003).

Las zeolitas naturales se encuentran entre los materiales inorganicos empleados en la
remociéon de metales pesados, estas son aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalino-

terrosos predominantemente de sodio y calcio.

El interés industrial en el uso de zeolita natural como un intercambiador iénico para la
eliminacion de cationes presentes en residuales liquidos se ve estimulado por su

disponibilidad y bajo costo (Rodriguez-lznaga, Rodriguez-Fuentes, & Benitez-Aguilar,
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2000). Agregando, que al ser una materia prima nacional, ya que Cuba presenta
caracteristicas geologicas favorables para el desarrollo de yacimientos de este tipo,

resulta una solucion viable al problema.

Sin embargo el mayor nimero de los trabajos reportados en cuanto a la posibilidad de
empleo de las tobas zeolitizadas, corresponden a la lixiviacion carbonato amoniacal,
siendo insignificante el nUmero de trabajos realizados en la lixiviacién acida (Rodriguez-

Iznaga, Benitez-Aguilar, & Bruguera-Amaran, 1995).

En la industria del niquel no se han realizado estudios para evaluar el comportamiento
de las tobas zeolitizadas naturales como intercambiadores idnicos en el tratamiento del
residual acido WL de la ECPSA. Las tobas zeolitizadas del sector Loma Blanca del
yacimiento San Andrés de Holguin, compuesta mayormente por clinoptilolita-heulandita,
se supone pueden ser empleadas en este tipo de solucidén, de manera que podria tributar
a la disminucién de la contaminacién ambiental que provoca el vertido de este residual,
si se tiene en cuenta la posible recuperacion al proceso de niquel y cobalto, con las

consecuentes ventajas econémicas.

Lo anteriormente expuesto da lugar a la situacion problémica de la investigacion,
expresada como la necesidad de aprovechar las potencialidades de las tobas
zeolitizadas como intercambiadores i6nicos en la remocién de metales pesados, para el

tratamiento de residuales acidos de la industria del niquel.

Se formula como problema cientifico de la investigacion:

Insuficiente conocimiento del comportamiento de las tobas zeolitizadas del yacimiento
San Andrés para su empleo como intercambiadores i6nicos en el tratamiento del residual
acido WL de la Empresa Cmdt. Pedro Sotto Alba.

El objeto de estudio: Las tobas zeolitizadas del yacimiento San Andrés.

El campo de accidon: Procesos fisico-quimicos de intercambio i6nico entre las tobas

zeolitizadas y el WL.

Para dar solucion al problema planteado se formula el siguiente objetivo general:

Evaluar el comportamiento de las tobas zeolitizadas del yacimiento San Andrés como
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Tesis en Opcién al Titulo de Mdster en Geologia | Y/

intercambiadores i6nicos en el tratamiento del residual acido WL de la Empresa Cmdt.
Pedro Sotto Alba.

Como hipétesis se sostiene:

Si se logra evaluar el comportamiento de las tobas zeolitizadas del yacimiento San
Andrés como intercambiadores i6nicos en contacto con el WL de la Empresa Cmdt.
Pedro Sotto Alba, se podran comprobar sus potencialidades en el tratamiento de este

residual acido.

Los objetivos especificos que se plantean para comprobar la hipotesis son:

1. Caracterizar las tobas zeolitizadas empleadas, desde el punto de vista

granulométrico, quimico y mineraldgico.

2. Disefar el montaje de la instalacion experimental para la realizacion de los

experimentos de intercambio idnico con las tobas zeolitizadas.

3. Evaluar el comportamiento de la toba zeolitizada como intercambiador i6nico

frente al WL para cada una de las condiciones experimentales determinadas.

4. Analizar el comportamiento del pH en el licor WL tratado con las tobas

zeolitizadas.

Métodos y técnicas de investigacion

Andlisis y sintesis: se utilizO en el estudio tedrico que permiti6 el proceso de
argumentacion del trabajo, tanto en los fundamentos tedricos como para el analisis al

explorar los criterios, teorias, enfoque y el arribo a conclusiones.

Histérico—l6gico: para la busqueda y el analisis cognoscitivo de los antecedentes del

problema, su desarrollo y el analisis de la propia evolucién del objeto de estudio.

Analisis documental: La revision bibliografica constituye el punto de partida de cualquier
investigacion para conocer que esta registrado en las diversas fuentes documentales y

el tratamiento dado por los diferentes autores al objeto de estudio.

Técnicas analiticas: Para la determinacion de la composicién quimica y mineralogica de

las muestras.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 5
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Analisis quimico: Para determinar la composicion quimica de las muestras de WL y de

las tobas zeolitizadas.

Analisis mineraldgico: Para determinar las fases mineralégicas contenidas en las tobas

zeolitizadas y en las muestras de cola.
Observacion:
El trabajo esta estructurado de la siguiente forma:

Introduccion: Donde se exponen consideraciones generales para introducir el problema

de la investigacion y los elementos de la metodologia de la investigacion.

Capitulo 1: Marco teorico conceptual donde se presenta informacién sobre la génesis 'y
caracteristicas generales de las zeolitas. Contexto geoldgico de los yacimientos de tobas
zeolitizadas naturales de Cuba y las caracteristicas del yacimiento de tobas zeolitizadas
de San Andrés. Uso de las tobas zeolitizadas en la industria cubana del niquel y se
realiza una breve descripcion del proceso tecnologico de la Empresa Cmdt. Pedro Sotto

Alba donde se realiz6 el estudio y conclusiones parciales.

Capitulo 2: Se muestra la descripcién de los materiales y métodos utilizados en la etapa
experimental y de laboratorio, descripcién y montaje de la instalacion experimental,

materiales, equipos y técnica operatoria.

Capitulo 3: A partir de la interpretacion de los resultados experimentales obtenidos, se
hace un andlisis del comportamiento de las tobas zeolitizadas del yacimiento de San

Andrés como intercambiadores idnicos en el tratamiento del residual acido WL.

Se ofrecen conclusiones, recomendaciones, bibliografia y anexos.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO CONCEPTUAL.

1.1 Introduccion

En este capitulo se hace referencia a las generalidades, génesis, estructura, propiedades
y aplicaciones de las zeolitas, ademas de la localizacidn y caracteristicas geologicas del
yacimiento de San Andrés, asi como la caracterizacion de las tobas zeolitizadas del
mismo. Se exponen los antecedentes historicos del empleo de zeolita en la remocion de
metales pesados, y de las experiencias de su uso en la industria del niquel. Se realiza
una breve descripcion del proceso tecnoldgico de la fabrica Pedro Sotto Alba, y se
especifica la parte del proceso en que se obtiene el licor de desecho WL. Por ultimo se

proponen conclusiones parciales.

1.2 Generalidades de las zeolitas

El término “zeolita” fue propuesto por el quimico y mineralogista sueco Axel Fredrick
Cronstedt en 1756 para denominar un mineral que tenia la propiedad de desprender
agua cuando se calentaba a la llama, sin que esa liberacion pareciera alterarlo. Al enfriar
el mineral, se hidrataba de nuevo, y asi podia someterse a ciclos sucesivos de
hidratacion/deshidratacion. Cronstedt propuso denominar a este nuevo mineral “zeolita”,
gue deriva de las palabras griegas zeos, que significa “hervir’, y lithos, que significa

“piedra”; asi pues “zeolita” quiere decir “piedra que hierve” (Pinar Prieto, 2010).

1.2.1 Génesis

Las zeolitas pueden ser sintéticas o naturales (Figura 1.1). Estas ultimas se forman en
una variedad de entornos geoldgicos, y son formados de materiales precursores tales
como ceniza volcanica, arcilla, feldespatos, silice biogénica, y formas de cuarzo.
(Arraigada, Garcia, & Cid, 2001).
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Figura 1.1: Imagen de la toba zeolitizada natural.
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Las condiciones de presion, temperatura, actividad de las especies ionicas y presion
parcial de agua son factores determinantes en la formacién de las diferentes especies
de zeolitas. Existen cerca de 40 especies de zeolitas naturales conocidas, sin embargo,
tan solo algunas especies son ampliamente utilizadas. Dentro de esas se incluyen:

mordenita, clinoptilolita, heulandita, phillipsita, eroinita y chabazita.

La mayoria de las ocurrencias de zeolita puede ser encontrada en uno de los seis
ambientes geoldgicos: salino o lagos alcalinos, suelos alcalinos, diagenético, sistema

abierto, hidrotermal y sedimentos marinos (Curi, Granda, Lima, & Sousa, 2006).

1.2.2 Caracteristicas estructurales

La definicion clasica de las zeolitas es que son aluminosilicatos cristalinos microporosos
con canales o cavidades de dimensiones moleculares (2 a 12 A) de la familia de los
tectosilicatos (Rojas Nufiez, 2012). Ademas, poseen grandes areas superficiales internas
y externas de varios cientos de m?/g (Vaca-Mier et al., 2001), asi como capacidades de
intercambio cationico del orden de 1 a 3 meq/g de material (Acosta Herrera, 2014) y su

formula quimica general es:
M2/nO : Al203 : ySiO2 : wH20

Donde “n” es la valencia del cation M, “y” es mayor o igual a 2 y “w” es la cantidad de

agua contenida en la zeolita (Rojas Nufez, 2012)

Dado que se trata de tectosilicatos, las zeolitas se caracterizan por su estructura basada
en tetraedros TO4 (T=Si o0 Al) que comparten todos sus veértices una y solo una vez con
sus vecinos (Rojas Nufiez, 2012), con los atomos de silicio o aluminio en el centro y los
de oxigeno en los vértices (Figura 1.2) (Chaves Martin, 2017). Por ello, los tetraedros
pueden formularse como TOas2 y el estado de oxidacion formal del atomo central T
determina la posible existencia de cargas en la red: el tetraedro de Si no aporta cargas
netas, en tanto que el de Al ha de formularse como AlO42 . La presencia de estas cargas
negativas se compensa mediante los cationes M™ alojados en los canales o cavidades
zeoliticas, frecuentemente hidratados (Rojas Nufiez, 2012). Estos cationes pueden
intercambiarse a su vez con cationes en solucién, tales como plomo, cadmio, cinc y

manganeso, entre otros.
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Figura 1.2: Unidad estructural basica de la zeolita. Se observa la disposicion de oxigeno

@)

y silicio en el tetraedro fundamental, asi como la estructura compleja formada por la unién

de varios tetraedros. [Fuente: (Chaves Martin, 2017)]

El hecho de que los cationes intercambiables de las zeolitas son relativamente inocuos,
las hace particularmente convenientes para ser utilizadas en los procesos de remocion

de metales pesados indeseables en efluentes de desecho (Acosta Herrera, 2014).

La presencia significativa de un cation determinado en los espacios estructurales, infiere

a la zeolita un caracter sodico, calcico o ambos inclusive (Costafreda Mustelier, 2008)

De forma general la proporcion de atomos de aluminio puede variar en un amplio rango
(Si/Al=1—<). Se consideran zeolitas de baja relacion Si/Al, cuando 1 < Si/Al <5y de alta

relacion Si/Al para relaciones Si/Al superiores a 5.

Las caracteristicas estructurales de las zeolitas las hacen Unicas en el campo de los
materiales inorganicos. La comprension de su estructura es basica para entender las
propiedades que tienen, como por ejemplo la capacidad de adsorcién o la de intercambio
ionico (Chaves Martin, 2017).

1.2.3 Propiedades

Las principales propiedades de las zeolitas dependen de su estructura y composicion
guimica, y determinan las aplicaciones de estos materiales (Pinar Prieto, 2010). Las
propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad, adsorcién e

intercambio i6nico (Cruz et al., 2017).
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1.2.3.1 Porosidad

Las zeolitas son formadas por canales y cavidades regulares y uniformes de dimensiones
moleculares (3 a 13 nm) que son medidas similares a los diametros cinéticos de una gran
cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas
presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a su superficie
externa. La IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) reconoce
tres tipos de poros atendiendo a su tamafo (Sing et al. 1985). Si son mayores de 50 nm
Se conocen como macroporos, si su didmetro esta comprendido entre 2 y 50 nm se trata
de mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de los poros de las zeolitas,

son microporos (Curi et al., 2006).

1.2.3.2 Adsorcion

El proceso en el cual las moléculas se concentran en una capa interfacial se conoce
como adsorcién (Figura 1.3). Las zeolitas se emplean en procesos de separacion y
purificacion de gases y liquidos, debido a su capacidad para adsorber de forma selectiva

moléculas de distinto tamafio o polaridad (Rojas Nufez, 2012).

AN
(D & ADSORGION

Figura 1.3: Representacion esquemética del proceso de adsorcion

N

La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esté relacionada con la gran superficie
interna que esta posee. Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento
significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los
potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con
las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafo del poro, y, por tanto, mejor

el confinamiento de la molécula adsorbida (Curi et al., 2006).

La composicion quimica de la zeolita influye también en su capacidad de adsorcion, ya
gue modifica la polaridad de la red; cuanto mas rica en aluminio sea una zeolita, mayor
su caracter hidrdéfilo. La presencia de grupos Si-OH contribuye a aumentar la hidrofilia,
especialmente en zeolitas puramente siliceas o con elevada relacién Si/Al (Pinar Prieto,
2010).
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1.2.3.3 Intercambio ionico

El intercambio iénico es un proceso por medio del cual un sélido insoluble remueve iones
de cargas positivas 0 negativas de una solucion electrolitica y transfiere otros iones de
carga similar a la solucién en una cantidad equivalente (Figura 1.4). Este proceso ocurre
sin que existan cambios estructurales en el sélido (Dabrowski, Hubicki, Podkoscielny, &
Robens, 2004).

IONICO

INTERCAMBIO @(

Figura 1.4: Representacion esquemética del proceso de intercambio idnico

La desventaja de este método es que no puede ser aplicado a soluciones demasiado
concentradas, ya que la matriz se satura y es muy sensible a las variaciones de pH
(Margineda de Godos, 2005).

La capacidad de intercambio iénico de la zeolita esta dada por la presencia de cationes
en el interior de los canales y cavidades que compensan la carga negativa de la
estructura zeolitica. Estos cationes pueden ser intercambiados por otros que existan en

el medio en el que esta la zeolita (Pinar Prieto, 2010).

El aluminio es lo suficientemente pequefio para ocupar el centro del tetraedro formado
por cuatro atomos de oxigeno, y la sustitucion isomorfica del Al3* por el Si** le otorga una
carga negativa a la estructura. Esta carga es neutralizada por cationes de compensacion
intercambiables, siendo los mas comunes el Na*, Ca?*, K*, Mg?* y NH**. Estos cationes
pueden intercambiarse a su vez con cationes en solucion, tales como plomo, cadmio,

cinc y manganeso, entre otros (Acosta Herrera, 2014)

La capacidad de intercambio i6nico de una zeolita es una magnitud que da una medida
del monto de equivalentes de un catién que es capaz de retener, por intercambio iénico
una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con la cantidad de
Al presente en la red zeolitica, debido al aumento del nimero de cationes que
compensan la carga negativa generada por la incorporacion del aluminio y depende

directamente de su composicion quimica. Una alta capacidad de intercambio iénico
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corresponde a zeolitas con baja relacion SiO2/Al203 (Rodriguez-Fuentes & Inocente
Rodriguez, 2002).

Los procesos de intercambio idnico en las zeolitas son atraidos por varios factores, tales
como la concentracion y la naturaleza de los cationes y aniones, la temperatura, el pH'y

la estructura cristalina de la zeolita (Rodriguez-lznaga et al., 2000).

1.2.3.4 Dealuminacién

El comportamiento quimico de las zeolitas naturales en soluciones acuosas a diferentes
pH ha sido ampliamente estudiado en la literatura. La mayoria de los estudios realizados
en cuanto a la interaccion de zeolitas naturales con un medio acido o basico estan
dirigidos a zeolitas de relacion Si/Al mayor que 3,5 como es el caso de la clinoptilolita, la
heulandita, la mordenita y otras, las cuales muestran de forma general, una baja

velocidad de disolucion y buena resistencia al ataque acido (Denis, 2003).

La accion de los acidos sobre la zeolita puede ocasionar la pérdida del aluminio
tetraédrico que forma parte del esqueleto aluminosiliceo (dealuminacién), debido a que
éstos son los sitios de ataque acido, por hidrdlisis, donde los poros de la zeolita sufren
un proceso de ampliacion transformandose de canales mas estrechos a poros mas

amplios. (Bascufian & Campos-Reales, 1987).

De ahi que se plantee que las zeolitas con baja relacion Si/Al muestran una baja
estabilidad frente a los ataques acidos. La resistencia de las zeolitas es de esperar que

también disminuye tanto con el aumento de la temperatura, como del tiempo de contacto.

En particular, las pérdidas en el contenido de Al de una zeolita, conocida como
dealuminacion, tienen un significativo impacto sobre la capacidad de intercambio i6nico,
la adsorcion, la acidez, la estabilidad y la selectividad (Costa, Hernandez, & Farias, 2014;
Garcia-Basabe et al., 2010)

1.2.4 Aplicaciones de las zeolitas

Las zeolitas como materiales industriales se usan ampliamente en los paises
desarrollados como intercambiadores de iones, adsorbentes y catalizadores. Asi, por su
capacidad de intercambio ionico las zeolitas naturales pueden usarse para: 1) la

reduccion de la contaminacion ambiental creada por las aguas residuales industriales y
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municipales; 2) el proceso de reduccion de la dureza del agua; 3) el mejoramiento de la

productividad agricola, como fertilizantes.

Las zeolitas adsorbentes se usan como desecadores de gases y en la separacion de aire
(tamices moleculares). El area mas esencial de aplicacion esta en la catélisis
heterogénea (segun su forma y selectividad), en particular en el “craqueo” catalitico
(Jurado-Eraso, 2004). Se conocen también algunas nuevas aplicaciones de zeolitas en
la medicina (medicamentos con propiedades microbicidas), agricultura (sustratos
hidropdnicos en agronomia, descontaminacion de suelos), industria del papel (agentes
llenadores), construccién (agregados ligeros en la fabricacibn de cemento, ladrillos y
otros materiales), acuacultura (inhibicion de la proliferacion de hongos y bacterias)
(Ostroumov, Ortiz, & Corona, 2005).

1.3 Contexto geoldgico de los yacimientos de zeolitas naturales de Cuba

En cuanto a las caracteristicas geoldgicas de Cuba, los yacimientos de zeolitas naturales
estan relacionados espacialmente con las formaciones y estructuras geologicas del arco
de islas, especificamente con las cuencas de retroarco que se formaron durante el

Cretacico, el Paleoceno y el Eoceno.

La formacion de estos yacimientos obedece a un proceso mediante el cual la alteracion
del vidrio volcanico, contenido en las tobas de composicién media y acida, origino fases
mineraldgicas bien definidas, en las cuales una de ellas formd la paragénesis
clinoptilolita-heulandita-mordenita, mientras que en la otra se formaron las esmectitas,
cuyo principal mineral es la montmorillonita (Costafreda Mustelier, Martin Sanchez,
Rosell Lam, & Costafreda Veladzquez, 2018; Orozco, 2003)

1.3.1 Yacimiento de Loma Blanca, San Andrés

El yacimiento de tobas zeolitizadas del sector Loma Blanca, del yacimiento San Andrés,
se encuentra a unos 21 kilometros al noroeste de la Ciudad de Holguin, y a unos 3
kilbmetros al sur-suroeste del poblado San Andrés (Figura 1.5). La cubicacion del
yacimiento sefiala un area explotable de mas de 1 kildmetro de largo por 200 metros de
ancho y una longitud de 1200 metros, abarcando 22,87 hectareas, aunque las

dimensiones reales del yacimiento superan con creces esta cifra.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 13



Tesis en Opcidn al Titulo de Mdster en Geologia | _IIE

Yuraguana \

Ty ¥
San Andrés. e

S
Holguin

Yacimiento de tobas zeolitizadas
San Andrés. Holguin

Planta de
B A i
\ 3{ procesamiento
3\

Figura 1.5: Ubicacion del yacimiento de tobas zeolitizadas de Loma Blanca, San Andrés
(Adaptado de Google Earth, 2014) [Fuente: (Leyva Rodriguez et al., 2015)].

El yacimiento de tobas zeolitizadas San Andrés se desarrolla en una secuencia de rocas
vulcandgeno-sedimentarias representadas por tobas vitroclasticas y vitrocristaloclasticas
de color verde claro-crema blancuzco, en ocasiones grisaceas, a veces estratificadas,
agrietadas vy trituradas, con espejos de friccion, pertenecientes al Arco de Islas del
Cretacico, constituyendo la formacion Loma Blanca (Cretacico inferior Aptiano-Cretacico

superior Campaniano) (Jiménez Mejias, 2017).

Debido al estado de la Formacion Loma Blanca ya que aparece muy destruida por la
tectdnica y la erosién, no se encuentra muy bien definida. Se separa en dos unidades:
una “serie normal”, que se form6 durante el proceso de subduccion de la Placa Océanica
dando lugar al arco volcanico y a la “serie o fase final” que permanecié durante la
destruccion brusca del arco, asi como un magmatismo sintectonico, dando lugar a los
cuerpos volcanicos-subvolcanicos en la ultima fase de la subduccion y de la actividad

magmatica (Rbzsa, 2007).

Segun analisis quimicos consiste en una toba altamente zeolitizada (Figura 1.6), donde
la zeolitizacion ocurrio por la interaccion de la toba vitrea y el agua marina, en un proceso

de alteracién halmirolitica.
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Figura 1.6: Aspecto de visu de tobas zeolitizadas en un frente de arranque del

yacimiento Loma Blanca, San Andrés. [Fuente: (Chaves Martin, 2017)].

Segun Correa y Rojas (1975); estas tobas zeolitizadas, estan constituidas por
clinoptilolita-heulandita, mordenita, y raramente la desmina como fases mineraldgicas
principales, como minerales acompafiantes estan el cuarzo, la calcita, la montmorillonita
y los feldespatos. La concentracion promedio de minerales del grupo de las zeolitas en
el depdsito es del 75%, lo que denota su excelente calidad (Jiménez Mejias, 2017) y con
contenidos andmalos que varian desde el 85 al 90 %, aportando perspectiva minera a

esta region.

Estructuralmente el yacimiento tiene una forma alargada y estrecha con direccion NE-
SW en forma de una escama tectonica (Nape) (Jiménez Mejias, 2017). Los espesores

de las tobas zeolitizadas oscilan entre 15y 20 metros.

El yacimiento se encuentra en explotacion desde la década de los afios ochenta, bajo la
direccién de la Unidad Geolégica de San Andrés, subsidiaria de la Empresa Geominera
de Oriente, situada en Santiago de Cuba, que ostenta los derechos de la concesion

minera (Costafreda Mustelier et al., 2018; Leyva Rodriguez et al., 2015).

La planta de procesamiento tiene una capacidad de 150.000 toneladas al afio, aunque
en realidad no supera las 25.000 toneladas anuales en estos momentos, ya que la
produccion esta fuertemente subordinada a la demanda. Aunque el producto final se
exporta principalmente a Brasil y Colombia también esta destinado a las industrias

locales, tanto nacionales como provinciales (Leyva Rodriguez et al., 2015).

Las propiedades fisico-mecanicas reportadas segin Romero y otros (1989) para las

tobas zeolitizadas del yacimiento San Andrés, se muestran en la Tabla 1.1 y su
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composicién quimica reportada en la literatura por los autores (Hernandez, 2016) y

(Leyva Rodriguez et al., 2015) , se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.1: Propiedades fisico-mecanicas de las tobas zeolitizadas del yacimiento de San

Andrés.

Propiedades

Yacimiento San Andrés

Peso Volumétrico (t/m3) 1,78

Peso Especifico (g/cm?) 2,39

Humedad Absoluta,% (NRIB. 162/1978) 10,40

Porosidad Absoluta, % 19,03

Calor de Inmersion (At.°C) 12,1

Resistencia a la Compresion seca, (mPa) 26,50

Resistencia a la compresion saturada, (mPa) 24,29
CICT, meq/100g - Segun NRIB 1135/91 Minima 80

CICT: Capacidad de intercambio catiénico total.

NRIB: Norma Ramal de la industria basica.

Tabla 1.2: Composicion quimica de la muestra de toba zeolitizada del yacimiento San

Andrés.
Contenido (%)
Compuesto Rodriguez et al.(2015) Hernandez (2016)

SiO2 65,41 64,29
Al2O3 13,15 12,62
MnO - 0,05
MgO 0,36 2,71
Na20 0,48 1,58
CaO 4,32 5,09
TiO2 - 0,47
P20s - 0,08
K20 2,23 1,72
Fe20s3 19 2,7
SOs - 0,06

PPI 12,56 8,63
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1.4 Empleo de las zeolitas en la remocién de metales pesados.

El Departamento de Minas de Estados Unidos, en el Centro de Investigacion Reno, probo
22 zeolitas, entre las cuales se incluian clinoptilolita, mordenita, chabazita, erionita y
phillipsita, en la retencién de una serie de metales. Se encontré que la selectividad, en
el caso de clinoptilolita de 2 origenes diferentes era: Pb > Cd > Cs > Cu (II) > Cr (Ill) > Ni
(I > Hg (I1). Respecto al mejor ion intercambiable en la zeolita, se encontré que para
intercambiar Pb*? en soluciones &cidas (pH =2.1) el orden fue Na* > NH** > K* > H* >
Ca*? > Mg?*. La elucién de las zeolitas usadas en intercambio, se logré usando solucién
de NaCl, excepto para el i6n Cr3*, el cual no puedo ser eluido (Arraigada et al., 2001;
Zamzow, Eichbaum, Sandgren, & Shanks, 1990).

Andrews, et al. (1991) estudiaron a escala de laboratorio la remocion de metales pesados
(Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Fe), de desagues acidos de minas del estado de Colorado, USA,
mediante intercambio i6nico con clinoptilolita natural sodica (CLI-Na). Los resultados
demuestran como la eliminacion de los metales se verifica fundamentalmente por
intercambio de los iones Na*y ligeramente de K*, este ultimo se comporta de forma
reversible en el intercambio. Los mejores resultados se presentaron para Cu, Zn y Cd

con un 99,91% y para el Mn 60% (Rodriguez-Fuentes & Inocente Rodriguez, 2002).

Chabalina, Dias y Ramirez (1991) estudiaron en disoluciones sintéticas la remocién, por
intercambio i6nico, de cationes de metales pesados (Ni%*, Cu?*, Cd?*, Cr3, Zn?")
tipicamente presentes en residuales de talleres galvanicos. Se usaron tobas zeolitizadas
de diferentes yacimientos cubanos (Piojillo, San Cayetano, Tasajera y San Andrés). La
mayor capacidad de intercambio de iones Niy Zn la mostré la zeolita de CLI célcica del
yacimiento San Cayetano, para el Cd y Cu la clinoptilolita-heulandita (CLI-HEU) célcica
del yacimiento Pigjillo, mientras que para el Cr la de CLI sédica del yacimiento San

Andrés.

Torres y Mitjans (1996) realizaron un trabajo importante en la modificacion de CLI del
yacimiento Tasajeras para elevar la selectividad de esta zeolita por determinados
metales, y producir una irreversibilidad en el intercambio de los metales una vez
incorporados a la estructura. Los resultados son satisfactorios para los metales Cd, Co,
Cr, Ni y se utilizan las formas acondicionadas de esta CLI en el tratamiento de aguas

para el consumo humano.
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Lazaridis et al. (2004) estudiaron la recuperacion de iones de cobre de efluentes reales
y simulados provenientes de una mina y de una unidad de tratamiento de minerales a
partir de varias técnicas de separacion, entre ellas, el uso de zeolitas como agente
adsorbente y flotacion. El estudio constaté que la remocion de cobre es siempre mayor
en soluciones simuladas que en efluentes reales, segun los autores, debido a la

presencia de contaminantes como los compuestos organicos.

Dabrowski et al. (2004) realizaron un estudio interesante sobre la remocion selectiva de
iones de metales pesados en efluentes industriales por intercambio idénico. Segun los
autores la metodologia es, en general, tecnoldégicamente simple, y posibilita la remocion
eficiente de hasta trazos de impurezas en las soluciones acuosas. El estudio incluy6 la
remocion de los iones Pb*?, Hg*?, Cd*3, Ni*?, V*4*5 Cr4*5, Cu*?2y Zn*? de varios efluentes

industriales.

Erdem, Karapinar y Donat (2004) estudiaron el comportamiento de la adsorcién de la
zeolita clinoptilolita con relacion a los iones Co*?, Cu*?, Zn*2 y Mn*2. Fue constatado que
el fendmeno de adsorcion depende de la densidad de carga y del diametro del ion
hidratado. Segun los estudios de equilibrio realizados la secuencia de selectividad de la
referida zeolita con relacién a los iones citados puede ser representada asi: Co*? > Cu*?

> 7Zn*2 > Mn*2,

Cabrera, Gabaldén y Marzal (2005) investigaron las caracteristicas de adsorcion de un
material natural abundante en Cuba compuesto por clinoptilolita y mordenita, en relacién
a laremocién de Cu*?, Ni*? y Zn*? de efluentes metallrgicos. Se realizaron estudios para
evaluar la cinética del proceso y determinar las constantes de equilibrio del proceso de
adsorcién a diferentes valores de pH y diferentes concentraciones de los cationes y de
las zeolitas constatdndose que el referido material natural tiene un alto potencial para la
retencion de metales pesados con la selectividad para el Cu*? > Ni*? > Zn*2. Los
experimentos constataron que la habilidad de retenciéon de metal es muy dependiente

del pH y en menor extensién de la relacion metal/zeolita.

La evaluacion de la eficiencia de una bateria de filtros empacados en zeolita en la
remocion de metales pesados (Pb, Ni, Cr, Cd, y Hg) presentes en un licor mixto bajo
condiciones de laboratorio fue demostrado por (Acevedo Cifuentes, Builes Felizzola,

Ante, Andrés, & Lopez Sanchez, 2011). Se encontrd que la eficiencia de los filtros bajo
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las condiciones especificas de disefio es significativamente alta en la remocion de los
metales pesados evaluados en la solucion acuosa. Ademas se comprobd, que sin
importar el valor de la concentracion inicial, se obtuvo una remocion importante en los
contaminantes luego de pasar por los filtros con una mayor eficiencia en la remocién del

mercurio.

Carpio-Morales et al. (2015) estudiaron la remocion de metales pesados contenidos en
soluciones sintéticas de Ni, Cu, Co, Pb y Zn con concentracion de 200 ppm, utilizaron
como adsorbente la zeolita natural del yacimiento Tasajeras, Villa Clara. Las
capacidades maximas de adsorcion dieron como resultados: 0,18 mg/g para él Ni,
0,93mg/g para el Co, 9,67mg/g para el Cu 14,01mg/g para el Zn y 5,89 mg/g para el Pb,
estos valores representan entre un 95 y 99% de remocion. Segun los resultados
presentados la zeolita se satura en el siguiente orden de los elementos estudiados
Ni>Co>Cu>Pb>Zn.

Otro de los trabajos relacionados con las zeolitas naturales es el de Buenafo, Canoira,
Sanchez, and Costafreda (2017), donde estudiaron zeolitas naturales compuestas,
mayoritariamente por heulandita procedentes de Ecuador, excepto una muestra de
clinoptilolita procedente de Cuba (Tasajera), tomada como referencia. Estos autores
utilizaron columnas para observar en el tiempo el intercambio catiénico que ofrecian las
zeolitas con los metales pesados procedentes de drenajes acidos de minas, el cual se
componia de Mn?*, Cd?*, Cr¥*, Zn?* y AIP*. La zeolita con mejores capacidades de
adsorcion resultoé ser la clinoptilolita de Tasajeras, debido a su estructura mineral que
mostraba ocho veces mejores rendimientos que el resto. La tobas zeoliticas compuestas
por heulandita, obtuvieron un rendimiento aceptable para concentraciones menores de
20 mg/L para Mn?*, Cd?*, Cr3* y Zn?*. El aluminio, sin embargo, no tuvo resultados
positivos debido a que forma parte de la estructura general de la zeolita (Chaves Martin,
2017).

1.4.1 Experiencia del uso de zeolitas en la industria Cubana del Niquel

Rodriguez-Fuentes (1987) comprobo la efectividad de la zeolita natural clinoptilolita (CLI)
calcica del yacimiento Tasajeras (Cuba) para remover y recuperar por intercambio ionico,
Ni, Co y NH4 de residuales liquidos de caracter carbonato-amoniacal de la Industria

Cubana del Niquel.
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Posterior a esta investigacion Rodriguez-lznaga (1997), estudiaron a escala de
laboratorio la remocién de metales pesados (Ni?*, Co?*, Cu?*, Mn?*, Fe3*), presentes en
los mismos residuales liquidos de la Industria Cubana del Niquel, combinando procesos
de precipitacion de sulfuros con intercambio i6nico a 25°C usando CLI del yacimiento
Caimanes (Moa-Cuba) modificada a forma amonica (CLI-NH4*). Demostraron que la
zeolita mostré6 mayor selectividad por el Cu, Co y Mn, que por el Ni y Fe. También se
observo, que con excepcion del Cu, el intercambio de estos cationes metélicos es de

caracter reversible.

Sin embargo, més tarde Rodriguez-lznaga et al. (1997), con estos residuales carbonato-
amoniacales, a nivel piloto y temperaturas de 85°C demostraron un incremento
significativo en la remocién de Ni por intercambio idnico usando la zeolita del yacimiento

Caimanes.

Rodriguez-lznaga et al. (1995) evaluaron el comportamiento de la zeolita proveniente del
yacimiento de Farallones frente al residual de la planta de Neutralizaciéon de la Fabrica
Pedro Soto Alba conocido como licor crudo y a disoluciones de sulfato de niquel (II) y
sulfato de cobalto (Il) y una mezcla de ambos puestos en contacto y en reposo durante
una hora. En el licor la concentracién masica de niquel y el cobalto era de 5 g/l y 0.45 g/l
respectivamente y en la disolucién es de 4,7 g/l para el Niy 0,45 g/l para el Co. De los
resultados se desprendioé que la zeolita absorbe niquel y cobalto de las disoluciones, lo
cual se explica por la propiedad que tiene este mineral de ser intercambiador cationico.
La presencia de niquel y cobalto en la zeolita tratada se corroboro a través de un andlisis
espectral semicuantitativo, el cual mostré un incremento en la intensidad de las lineas

espectrales del niquel y el cobalto con respecto a la zeolita inicial.

1.5 Breve descripcién del proceso tecnoldgico de la Empresa Pedro Sotto Alba.
En el proceso general de la fabrica intervienen las plantas que le dan tratamiento directo
al mineral y las que producen ciertas materias primas, cada una de estas plantas poseen

funciones especificas que en un orden cronoldgico de produccién son:
Planta de Preparacion de Pulpa:

Su funcién es separar el material serpentinico del limonitico, el mineral minado es
beneficiado mediante un proceso de preparacion mecanica, hasta obtener la maxima

recuperacion de las particulas de limonita de un tamafio menor a 0.84 mm, con un 25-
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30 % de solido que constituye la pulpa producto la cual es enviada a la planta de

Espesadores para su posterior procesamiento.
Planta de Espesadores de Pulpa:

Esta planta tiene como objetivo preparar una pulpa espesada de 45 a 48 % de sdlido a
partir de una pulpa con 25 % de sélido procedente de la planta de preparacion de pulpa

y a la vez asegurar una alimentacion estable a la planta de lixiviacion.
Planta de Lixiviacién:

En esta planta comienza el proceso metalargico del mineral lateritico después de haber
recibido el tratamiento fisico en las plantas de Pulpa y Espesadores. La planta de
lixiviacion como su propio nombre lo indica es la encargada de lixiviar la pulpa por medio
de un agente quimico, que en este caso es el acido sulfarico (H2SO4), donde se efectla
la disolucién de los 6xidos de niquel y cobalto fundamentalmente, es decir donde se
separan de los demés elementos que componen el mineral con vista a la extraccion del
niquel y cobalto en forma de sulfatos. Este proceso se efectia bajo condiciones
especificas y apropiadas de operacién como son: temperatura, presion y otros factores
gue influyen y que determinan en este proceso, los cuales son llevados a cabo en un

sistema de reactores.
Planta de Lavadero:

Su funcién es lavar la pulpa lixiviada y obtener un licor rico en niquel y cobalto separando
las colas de hierro. La pulpa lixiviada se somete a un lavado con agua cruda a
contracorriente por decantacion en el que participan diez sedimentadores, en los cuales
se lleva a cabo la operacion ayudada por bombas centrifugas que extraen el producto
espesado de un tanque y lo depositan en el reboso del otro y asi sucesivamente. Otras
extraen el liquido de un sedimentador y lo bombean al reboso del otro, hasta obtener un

licor crudo el cual es bombeado hacia la planta de neutralizacion.
Planta de Neutralizacion:

Esta planta tiene como objetivo principal el acondicionamiento del licor rico en niquel y
cobalto para la realizacion 6ptima del proceso de precipitacion de los sulfuros, lo cual se

logra mediante la reduccién del hierro y el cromo, la reaccion de neutralizacion del acido
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libre y la precipitacion del cobre. La reaccion de neutralizacion consiste en bajar este
grado de acidez, para ello se le afiade al licor una sustancia basica: el carbonato de
calcio, que, al reaccionar en un sistema de cuatro reactores, el pH queda en 2.4 - 2.6
que es el ideal para que precipiten los sulfatos de niquel y cobalto en las autoclaves de

sulfuros.
Planta de Precipitacion de Sulfuro:

Su principal operacion tecnoldgica consiste en la precipitacion de los metales en forma
de sulfuros con el objetivo de extraer selectivamente el niquel y el cobalto de la solucion
y separarlo de las impurezas. Este proceso se lleva a cabo utilizando sulfuro de
hidrégeno (H2S) como agente precipitador, la precipitacion ocurre en condiciones
apropiadas de temperatura, presion y concentracion de sulfuro de HzS en las autoclaves
de los sulfatos de niquel y cobalto contenidos en el licor producto proveniente de la planta

de neutralizacion.

Subproducto de la planta:

Se obtiene como subproducto el licor de desecho WL, que es almacenado en un
tanque (Ver Anexol) y descargado por gravedad al rio Cabafias, con la siguiente

composicion:

¢ Niquel: 0,05 g/L maximo
e Cobalto: 0,010 g/L méaximo
e Acido libre (H2S04): 6-8 g/L

Planta de Secado y Derretimiento de Azufre:

Es la encargada de recibir los sulfuros de niquel y cobalto, secarlos y embazarlos para
su exportacion. La segunda funcién que tiene la planta, es derretir el azufre y bombearlo
hacia la planta de &cido y H2S para la produccién de &cido sulftrico y sulfuro de hidrogeno

respectivamente.

1.6 Conclusiones parciales
e Existe antecedentes sustanciales en cuanto a la posibilidad del empleo de tobas
zeolitizadas en la remocion de metales pesados de residuales producto de la

lixiviacion carbonato amoniacal.
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e Las experiencias del comportamiento de tobas zeolitizadas en el tratamiento de
licores acidos de la industria del niquel es infima y se reporta para licores con

concentraciones mucho mayores de Niy Co que las presentes en el WL.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

2.1 Introduccién

En el presente capitulo se describe la metodologia aplicada en la investigacion, segun
las etapas principales de desarrollo de la misma. Se realiza la descripcion de los métodos
y técnicas empleados para la caracterizacién y preparacion de las muestras de tobas
zeolitizadas del yacimiento San Andrés, ademas de las muestras obtenidas de WL y

colas. Por otra parte se explican los pasos para el montaje de la instalacion experimental.

2.2 Metodologia de la investigacion

Esquema Metodoldgico de la Investigacion

} l |

1. Etapa Preliminar 2. Etapa Experimental y 3. Etapa de Andlisis de
de Laboratorio la Informacion

| l |

-Recopilacion, revision y
analisis de la informacién
existente.

-Generalidades fisico-
geograficas y
caracteristicas geoldgicas
del yacimiento de donde
provienen las muestras.

-Obtencion y preparacion de las
muestras.

-Analisis granulométrico de las
muestras de tobas zeolitizadas.

-Determinacion de la composicion
guimica y mineralégica de las
tobas zeolitizadas.

-Determinacion de la composicion
quimica del WL y la cola.

-Descripcion 'y montaje de la
instalacion experimental.

-Técnica operatoria

-Interpretacion y andlisis de
los resultados obtenidos.

-Redaccioén de la tesis

A 4

—ﬂ Conclusiones y Recomendaciones |t

Figura 2.1: Organigrama de las etapas de desarrollo de la investigacion.
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2.3 Etapa preliminar

Para establecer las bases que permitieron la realizacion de la investigacion, se desarrollo
la revision y andlisis de toda la informacion relacionada con el tema en el contexto
internacional, nacional y local. Apoyandonos en la revision bibliogréfica en el Centro de
Informacion Cientifico-Técnica (ICT) del Instituto Superior Minero Metallurgico de Moa
(ISMMM), se consultaron articulos cientificos, Tesis de Maestrias y Doctorados, tanto en
formato digital como impreso, que permitieron confeccionar todo el marco tedrico.
Ademas se revisaron informes de los trabajos de campo realizados en la provincia
Holguin para la caracterizacion geologica del yacimiento de tobas zeolitizadas de San

Andrés.

2.4 Etapa experimental y de laboratorio

2.4.1 Obtencion y preparaciéon de las muestras de tobas zeolitizadas
Para la realizaciéon de los experimentos se emplearon tobas zeolitizadas del yacimiento
de San Andrés, las muestras fueron obtenidas de la Planta de Procesamiento de Zeolitas

de la UEB Geominera Holguin.

Para la preparacion de las muestras primeramente se lavaron con agua destilada durante
4 repeticiones para eliminar el polvo. Luego fueron dispuestas en bandejas para prever
la eliminacion efectiva de la humedad y se sometieron a secado durante 3 horas a
temperatura constante de 110°C en una estufa marca Felisa ubicada en el Laboratorio

de Tecnologia de la Empresa Cmdt. Pedro Sotto Alba (Figura 2.2).

T——

Figura 2.2: Estufa marca Felisa, Modelo FE 293.
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2.4.2 Caracterizacién granulométrica y molienda de las muestras

La investigacion se desarroll6 mediante el método tradicional de experimentacion, su
valoracion estd sustentada en técnicas analiticas de caracterizacion granulométrica,
determinacién de la composicion quimica y mineraldgica. El analisis granulométrico de
las muestras se realiz6 empleando los tamices 4; 2; 1,4; 0,85; 0,15 y 0,09 mm. Se
pesaron 1000 g de las tobas zeolitizadas y se tamizaron de acuerdo a las diferentes

clases para determinar donde se encontraba la mayor fraccion en peso.

Pero como (Rodriguez-lznaga et al., 1995) demostré que la efectividad de las tobas
zeolitizadas como intercambiador iénico frente a licores acidos aumenta al disminuir la
clase de tamafio, se determind realizar las pruebas con las tobas zeolitizadas de
granulometria (-1,4+0,85) mm. La reduccién de tamafio de las tobas zeolitizadas para la
obtencion de la clase deseada se realizd6 mediante un molino de disco ubicado en el

Centro de Investigaciones del Niquel (CEDINIQ).

2.4.3 Determinacién de la composicion quimica y mineralégica de las tobas
zeolitizadas del yacimiento San Andrés

La totalidad de los andlisis quimicos y mineralégicos fueron efectuados en el Centro de
Investigaciones del Niquel (CEDINIQ), la composicion quimica de las tobas zeolitizadas
se determin6é mediante el método de Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) en un

equipo Modelo contrAA 300 Analytikjena, del, el cual se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3: Equipo de Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA), modelo contrAA
300 Analytikjena. [Fuente: (Jiménez Mejias, 2017)].
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Este método de quimica analitica cuantificable se basa en la atomizacidén del analito en
matriz liquida, se utiliz6 un nebulizador prequemador (0 camara de nebulizacién) para
crear una niebla de la muestra, y un quemador con forma de ranura que da una llama
con una longitud de trayecto més larga. La niebla atébmica queda desolvatada y expuesta
a una energia a una determinada longitud de onda emitida por la llama, la cantidad de
luz absorbida después de pasar a través de la llama determina la cantidad de analito

existente en la muestra (Jiménez Mejias, 2017).

El andlisis mineralogico se realiz6 por el método de Difraccion de Rayos X (DRX), para
la determinacién de las fases minerales contenidas en las tobas zeolitizadas. Los
difractogramas de DRX se realizan por el método de polvo en un Difractometro X'PERT3

de PANalytical (Figura 2.4) con las siguientes condiciones:
* Barrido tipo Gonio en [°20] registro angular desde 4.0042 hasta 79.9962
* Distancia de paso en °20 de 0.0080

* Radiacién de Cu y filtro de niquel.

« Diferencia de potencial es de 40 kV y corriente de 30 mA.
La calibracion del equipo se chequea con patron externo de silicio.

La técnica basicamente consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra, y
mediante un detector montado en un goniémetro se mide el &ngulo donde aparecen los
rayos difractados, asi como la intensidad de los mismos, basado en la ley de Bragg. El
resultado del analisis es un registro grafico o difractograma representado en una gréfica
de picos, distribuidos en funcién de los valores angulares, 28, y que corresponden a las

reflexiones de las fases minerales presentes en la muestra.

Figura 2.4: Difractdmetro modelo X'Pert®* Powder.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 27



Tesis en Opcion al Titulo de Mdster en Geologia | Y/

Para el analisis cualitativo de fases se utiliz6 el programa HighScore de Panalytical
mediante la comparacion de los difractogramas obtenidos respecto a patrones

establecidos por el Joint Committee on Powder Difraction Standards.

2.4.4 Determinacion de la composicion quimica del licor residual WL

El licor a tratar es el WL, desecho resultante de Planta de Precipitacion de Sulfuros de
ECPSA, el cual sale a una temperatura del tanque de WL aproximada de 90-95°C y a un
pH entre 1,5-2. La muestra para la primera prueba fue recolectada de la linea de
descarga del tanque de licor de desperdicio (194-TK-1) (Figura 2.5) el dia 2/2/2018 y el

dia 7/2/2018 para el resto de los ensayos.

Figura 2.5: Linea de descarga del tanque de almacenamiento de WL.

La composicion quimica del mismo se determiné mediante el método de Espectrometria
de Absorcion Atdomica (EAA) antes mencionado para los elementos Ni, Co, Cu, Mn, Mg

y Zn.

El método de analisis empleado para la determinacion del hierro valencia 2+ y 3+, fue el
Método Colorimétrico. El principio del método consiste en acondicionar la porciéon de
ensayo con acetato de amonio, el hierro se reduce a estado 2+ con el cloruro de
hidroxilamina y se obtiene un complejo coloreado con ortofenantrolina. La determinacion

de hierro se realiza midiendo la absorbancia a 490 nm en un espectrofotometro Visible.
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La determinacion de Fe** se obtiene por la diferencia entre el contenido del Fe (total)

menos el contenido del Fe 2*.

Se establece el método colorimétrico con difenilcarbazida, para la determinacion de
cromo valencia 3+ y 6+ en licores acidos. EL cromo hexavalente reacciona con la
difenilcarbazida en medio acido para dar un complejo de color violeta, de composicion
desconocida, el cual cuantifica a 540 nm. La absorbancia del complejo formado se lee

en un espectrofotometro UV-Visible.

Para la determinacion de los sulfatos se empleé el Método Gravimétrico, este es
aplicable para el andlisis de sulfato en un rango superior a 1 g/L. La porcion de ensayo
es tratada con &cido clorhidrico concentrado. El sulfato presente en la muestra es

precipitado cuantitativamente por la accion del cloruro de Bario segun la reaccion:
SO4 (ac) + Ba?* (acg — BaSO0s (s)

El precipitado obtenido es calcinado y se pesa exactamente para el calculo del contenido

de sulfato.

Los sdlidos suspendidos también fueron determinados por Método Gravimétrico, en este
caso, una porcion medida de la muestra de ensayo es filtrada a través de un crisol de
porcelana horadado provisto de una capa de asbesto el cual previamente lavado es
secado y tarado. Los solidos en suspension contenidos en la muestra son colectados
sobre esta capa de asbesto y sometidos a un proceso de secado. La determinacion final
se realiza por la determinacion del peso exacto del sélido depositado en el crisol.

2.4.5 Determinacién de la composicién quimica y mineraldgica de la cola de la
Empresa Cmdt. Ernesto Che Guevara.

Para la neutralizacion del WL se emplearon las colas producto de la lixiviacion carbonato
amoniacal, que fueron obtenidas de la Presa de Colas el dia 7/2/2018, las cuales
constituyen el residuo industrial de la Empresa Cmdt. Ernesto Che Guevara (ECECG).
Las colas estan compuestas fundamentalmente por hierro, niquel, cobalto, aluminio,
magnesio, silicio y otros, que si se logran recuperar resuelve un gran problema a la
sociedad, desde el punto de vista econOmico, social y ambiental (Batista, 2016;

Gonzalez-Matamoros, 2018). Para el analisis quimico de la misma se emple6 también el
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Método de Absorcion Atémica y para la caracterizacion mineralégica el método de

Difraccion de Rayos X.

Se neutralizé el WL con la cola de la ECECG con vistas a elevar la concentracion del
niquel y el cobalto en el licor y observar el comportamiento de las tobas zeolitizadas a
pH superiores. El WL neutralizado (WLN) también fue también caracterizado por EAA

para determinar su composicion quimica.

2.4.6 Descripcidén y montaje de la instalacion experimental

Para los ensayos de intercambio idnico se disefié una columna de acrilico con un peso
de 2,17 kg, provista con una valvula de bola en la descarga conectada mediante un tubo
flear sellado con teflén en las conexiones para evitar salideros y derramamiento del licor
y en el fondo de la columna como soporte de relleno una malla de acero inoxidable de

abertura 20 Mesh para impedir el arrastre de material zeolitico durante los experimentos.

Las dimensiones de la columna son: 10 cm de diametro, 3 mm de espesor, y 4 litros de
volumen util, con capacidad para 3,44 kg de tobas zeolitizadas, una altura total de 61 cm

y una altura del lecho de 52 cm (Figura 2.6).

Figura 2.6: Imagen de la instalacién experimental
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2.4.7 Materiales
o Teflén de 2" (Figura 2.7 a)
e Tubo flear de %" (Figura 2.7 b)
e Valvula de bola de 4" (Figura 2.7 c)
e Mangueras de 3 mm.
e Tamices: Malla 14 y Malla 20.
e Beackers: 250 mL, 600mL y 1000mL.
e TermoOmetro
e pH-metro, Modelo: multi 3430, electrodo: WTW sentix 940-3.
e Frascos para la toma de muestras.

e Papel de filtro.

a)

©

Figura 2.7: Accesorios de a columna: a) teflon de %, b) tubo flear de 35", c) Valvula
de bola de 74”.

2.4.8 Equipos empleados

e Balanza analitica: Tipo NewCassic MF, Modelo MS6002S, Carga Max.=6200 g,
12 V; 0.84 A; Resolucién d=0.01 g, (Figura 2.9).

\

Figura 2.9: Balanza analitica MS6002S
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e Bomba peristaltica: Masterflex L/s, Modelo 07528-10, Rango de velocidad: 6 a 600
RPM, 75 W, Alimentacion: Bivolt, 50/60 Hz, 210/220 V, Cabezal de la bomba:
Modelo 07014-21, Manguera: Modelo 0642402-14. (Figura 2.10)

Figura 2.10: Bomba peristaltica Masterflex L/s.

e Bomba de vacio: DuoSeal 1399, Tipo: Belt-Drive Vacuum Pump, 750 RPM (Figura
2.11).

Figura: 2.11: Bomba de vacio. Laboratorio Central de la Empresa Cmdt. Pedro
Sotto Alba.
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e Agitador: Modelo RW 28 B, 220-240 V, 50/60 HZ, 220 W, IKA® (Figura 2.8)

|

|
|
|

Figura 2.8: Agitador, Modelo RW 28 B.

e Plancha de calentamiento: Thermo Scientific, Modelo: SP 131635, Temperatura
maxima: 500°C, 12 A, 60 Hz.

Figura 2.12: Plancha de calentamiento Thermo Scientific.
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2.4.9 Técnica Operatoria

Para llevar a cabo el estudio se realizaron tres ensayos experimentales, los cuales

se desarrollaron en su totalidad en el Laboratorio de Tecnologia de la ECPSA.

Experimento 1: Tipo batch (Figura 2.13)

1-

Se carga la columna con 3,44 kg de tobas zeolitizadas previamente secada a
110°C y tamizada en malla 20 (-1,4+0,85 mm).

Se mide la temperatura y el pH del WL que se alimentara a la columna (llevarlo
hasta un rango entre 55-65°C). Se mantiene la temperatura mediante una plancha
conectada a un agitador.

Se alimenta WL a la columna y se mide el volumen que se alimento (V=2 L).

Se toman muestras cada media hora del WL luego de estar en contacto con las
tobas zeolitizadas, midiendo temperatura y pH en cada una de las muestras a la
salida de la columna (se tomaran 6 muestras para un total de 3 horas).

Cada vez que se tome una muestra se vacia todo el contenido de la columnay se
vuelve a alimentar WL y se mantiene la temperatura inicial. (La descarga de la
columna es por gravedad).

Al final del experimento se toma una muestra de tobas zeolitizadas que se le
realizara DRX.

Las muestras de WL tratado con las tobas zeolitizadas se le hara andlisis quimico.

Figura 2.13: Tobas Zeolitizadas en contacto con el WL en batch.
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Experimento 2: Con flujo (Figura 2.14)

1-
2-

Se procede igual que en los pasos 1y 2 del Experimento 1.

Se alimenta un flujo de WL a razén de 145 mL/min por el tope de la columna,
mediante una bomba de precisidon conectada a una cubeta metélica donde se
almacena cantidad suficiente de WL.

Se deja que la cama de tobas zeolitizadas quede embebida en el licor y luego se
regula el flujo de salida de la columna mediante la valvula de bola para mantener
en equilibrio con el flujo de alimentado.

Se toman muestras cada media hora del WL luego de estar en contacto con las
tobas zeolitizadas, se mide temperatura y pH en cada una de las muestras a la
salida de la columna (se tomaran 6 muestras para un total de 3 horas).

Al final del experimento se toma una muestra de tobas zeolitizadas que se le
realizar4d DRX.

Las muestras de WL tratado con tobas zeolitizadas se le realiza analisis quimico.

Figura 2.14: Tobas zeolitizadas en contacto con el WL en flujo continuo.
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Experimento 3: Tipo batch, con WL neutralizado con cola de la ECECG (Figura 2.15)

1- La neutralizacion del WL se realiza adicionandole cola con el fin de elevar los
porcientos de Ni y Co. Primeramente se efectia un ensayo patron para luego
neutralizar la cantidad de WL real a utilizar

a. Se dejara enfriar el WL, para evitar que la temperatura pueda falsear el pH,
hasta lograr una temperatura aproximada de 40°C.

b. Se miden 800 mL de WL en un beacker de 1000 mL y con un agitador que
también va a tener conectado un pH-metro se le va afiadiendo la cola.

c. Se pesan 400 g de cola que se van afiadiendo poco a poco al WL de 100
en 100 g con agitacién esperando de 10 a 15 min cada vez que afiada cola
para esperar que estabilice.

d. Se debe controlar el tiempo y la cantidad de cola afiadida para lograr el
valor de pH deseado (en este caso se llevo hasta pH=3 para evitar la
precipitacion de solidos en suspension a pH mas elevados).

2- Para neutralizar los 28 L de WL se le afiaden 10 kg de cola en base al ensayo
patrén esta vez se logra un pH=3,63 que fue con el que se trabajo.

3- El WL neutralizado (WLN) se filtra por decantacién primeramente y luego
mediante una bomba de vacio.

4- Se procede igual que en el Experimento No.1 pero alimentando el WL entre 25-
31°C.

Figura 2.15: Tobas zeolitizadas en contacto con el WL neutralizado con cola.
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2.4.10 Ecuaciones empleadas para el céalculo:
Al finalizar cada experimento se procedio a determinar la capacidad de adsorcion de
la toba zeolitizada por ion metélico en solucion, para conocer la cantidad de cada
metal que fue capaz de adsorber. Esto se determiné mediante la ecuacion (1):

g(metal) [(C;—C) *V]+...[(C; — C,) = V]

kg(toba zeolitizada) M, * %Zeo M

Donde:

g (metal)/kg (zeol): son los gramos de metal adsorbidos por kilogramos de toba

zeolitizada utilizada en la remocion.

Ci: concentracion inicial de la solucion cabeza (mg/L).

C2: es la concentracion final del licor de salida de la 1ra muestra tomada (mg/l).
V: volumen de solucién pasado por la columna (L).

Cn: concentracion final del licor de salida de la Gltima muestra tomada (mg/l).
Mt.: masa de tobas zeolitizadas empleada en la remocion (g).

%Zeo: porciento de zeolitizacion del yacimiento San Andrés.

La capacidad de adsorcion, se presenta por medio del porcentaje de remocién

calculado segun la ecuacion (2):

i f
— ©)

i

% Remocion =

Donde:
Ct. es la concentracion final del ion después de la adsorcion.

2.5 Etapa de Analisis de los Resultados
Esta etapa correspondio el procesamiento y analisis de la informacion recopilada
durante la investigacion, la que fue procesada mediante diversas herramientas
informaticas como el EndNotex4, bajo la norma APA 6th, para la organizacion y

almacenamiento de la bibliografia utilizada, el Microsoft Word para el procesamiento
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de la informacion textual y Microsoft Excel para la realizacion de graficos y su

posterior interpretacion.

2.6 Conclusiones Parciales
e Las técnicas analiticas y métodos experimentales empleados posibilitan la
caracterizacion de los materiales y soluciones empleadas para el desarrollo de
la investigacion.
e La metodologia empleada en la investigacion permite determinar el
comportamiento de las tobas zeolitizadas como intercambiadores ionicos en el

tratamiento de licores residuales acidos.
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CAPITULO 3: ANALISIS DE LOS RESULTADOS

3.1 Introduccién

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos a partir de los ensayos
experimentales, mediante las diferentes técnicas aplicadas para la caracterizacion
granulométrica, quimica y mineralogica a las muestras de tobas zeolitizadas. Se hace un
analisis detallado de los mismos con vistas a explicar el comportamiento de las tobas
zeolitizadas como intercambiador ionico frente al licor residual WL, se analizan también
los cambios experimentados en la composicion quimica de los licores tratados con la

toba zeolitizada.

3.2 Caracterizacion granulométrica

Los resultados del andlisis granulométrico de las tobas zeolitizadas reflejan que la mayor
cantidad de la muestra original se encuentra entre las fracciones (-4+2) mmy (-2+1,4)
mm con el 33,96% y el 32,40% en peso de la muestra y luego con un 26,04 % esta la

clase correspondiente a (-1,4+0,85) mm, como se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Andlisis granulométrico de la muestra de tobas zeolitizadas original.

Fracciéon (mm) Malla Peso de cada | o4 en Peso (g) % en Peso
Fraccion (g) Acumulado
(+4) 5 2 0,20 0,20
(-4:+2) 10 339,6 33,96 34,16
(-2:+1,4) 14 324.0 32,40 66,56
(-1,4;+0,85) 20 260,4 26,04 92,60
(-0,85:+0,15) 100 67,7 6,77 99,37
(-0,15:+0,00) 170 3,2 0,32 99,68
(-0,09) 3,2 0,32 100,00
Total 1000,00 100,00

La clase de tamafio seleccionada para los experimentos fue (-1,4+0,85) mm, por lo que
con el objetivo de aprovechar el mayor % en peso de la muestra obtenida, el resto de la
muestra de mayor tamafio fue llevada a una etapa de molienda. Los resultados obtenidos
para las muestras luego de la etapa de molienda se muestran en la Tabla 3.2. Se observa
un aumento del 63,45 % para la fraccion (-1,4+0,85) mm.
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Tabla 3.2 Analisis granulométrico de la muestra de las tobas zeolitizadas posterior
la etapa de molienda.

Fraccion (mm) Malla szgc?gncéd)a % en Peso (g) ,:/f; 5&5@3%
(+4) 5 0 0 0
(-4:+2) 10 16,9 1,69 1,96
(-2:+1,4) 14 121,0 12,10 13,79

(-1,4:+0,85) 20 634,5 63,45 77,24
(-0,85;+0,15) 100 202,3 20,23 97,48
(-0,15:+0,09) 170 20,2 2,02 99,49

(-0,09) 5,1 0,51 100,00
Total 1000,00 100,00

El comportamiento de la distribucién granulométrica se muestra en el gréfico de la Figura

3.1, que corrobora que el mayor porcentaje de la muestra queda retenido en el tamiz
Malla 20.

Distribucidon Granulométrica de las tobas zeolitizadas
70

60
50
40

30

% en Peso ()

20

10

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Granulometria (mm)

Figura 3.1: Distribucién granulométrica de las tobas zeolitizadas.

3.3 Caracterizacion quimica de las muestras empleadas.
3.3.1 Tobas zeolitizadas de San Andrés

En la Tabla 3.3 se muestra la composicion quimica en oxido de las muestras de tobas

zeolitizadas del yacimiento San Andrés, determinada a partir del método de
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Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA). Los resultados demuestran una
correspondencia bastante cercana con los valores reportados en la literatura (Rizo, 1988)
(Herndndez, 2016). El SiO2 con mas del 59% y el Al2O3 con aproximadamente el 10%,
resultaron los constituyentes principales, le siguen con valores superiores al 1% pero que
no superan el 2% los 6xidos de hierro, sodio, calcio y magnesio y en menor cuantia por

debajo del 1% los 6xidos de manganeso, cobre, zinc, y cromo (llI).

Tabla 3.3: Composicion quimica de la muestra de tobas zeolitizadas expresada en % en

base a oxido.
Composicion (%)
Cédigo |Fe203| MnO | CuO | ZnO [Na20 | K20 | CaO |Al203| MgO | SiO2 |Cr203
Toba
zeolitizada | 1,514 |0,035/0,001|0,005|1,603|1,266|1,828{9,909(1,182|59,365| 0,813

3.3.2 Colas de la Empresa Cmdt. Ernesto Che Guevara

Es importante aclarar que, a diferencia del proceso &cido, la extraccién de Niy Co en el
proceso Caron alcanza sélo del 75 — 80 % para el Ni y del 20 al 25 % para el Co, lo que
hace que la concentracion de estos metales en las colas sea relativamente alta (0,3 —
0,4 % de Niy 0,09 — 0,1 % de Co), como se muestra en la Tabla 3.4 de los resultados

obtenidos en su composicion quimica.

Tabla 3.4: Composicién quimica de la muestra de cola de la ECECG.

Composicién quimica de la Cola-ECECG (%)
Ni Co Fe Cu Mn Mg Zn
0,345 0,093 45,36 0,009 0,653 2,356 0,023
Na K Al Ca SiO2 Cr
0,057 0,005 5,332 0,019 8,454 1,359

3.3.3 Licores a tratar

La composicion quimica del WL previo a su vertimiento se observa en las Tablas 3.5y
3.6 en correspondencia a los dias 2 y 7 de febrero de 2018 que fueron tomadas las

muestras. Ademas se presentan los valores de pH a los que son vertidos estos licores.
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Como se puede observar las composiciones son bien bajas, en el caso del niquel 0,021

g/L'y 0,023 g/l y para el cobalto 0,006 g/L y 0,005 g/l respectivamente.

Tabla 3.5: Composicion quimica y pH del licor residual WL empleado en el primer

ensayo, recolectado el dia 2/2/2018 previo a su vertimiento.

Composicion quimica del WL-A (pH=1.58)
(9/1) (mgl/l)
Ni Co Fe *2 Fe *3 Mn Mg Sulfuro
0,021 0,006 1,515 1,725 2,57 12 86,02
Ca Si Al Cr *3 Zn SO47? S. Susp
0,533 0,362 2,29 0,076 0,016 68,56 164

Tabla 3.6: Composicion quimica y pH del licor residual WL empleado en el segundo y

tercer ensayo, recolectado el dia 7/2/2018 previo a su vertimiento.

Composicién quimica del WL-A (pH=1.52)
(a/l) (mgfl)
Ni Co Fe *2 Fe *3 Mn Mg Sulfuro
0,023 0,006 1,846 1,852 2,25 10,6 93,92
Ca Si Al Cr *3 Zn S04 S. Susp
0,578 0,32 2,25 0,066 0,019 59,64 134

S.Susp: Sélidos suspendidos.

Para el WL neutralizado (WLN) con la cola de la ECECG los cambios experimentados
en su composicién quimica se presentan en la Tabla 3.7. Como aspecto significativo se
puede destacar que existi6 un aumento considerable en los contenidos de niquel y
cobalto hasta valores de 0,202 g/L y 0,78 g/L respectivamente lo que corrobora los

resultados obtenidos por (Cueto-Romero et al., 2003).

Existe un incremento en la concentracion, para el caso del niquel, de 0,179 g/l que
representa mas del 30% de extraccion del niquel presente en la cola. Para el caso del
cobalto se experimentd un incremento de 0,073 g/L que equivale a mas del 40% de

extraccién del cobalto presente en la cola. Se logré elevar el pH de 1,52 a 3,63 como
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resultado de la neutralizacion que experimentan el acido sulfarico y el sulfhidrico. Los
sélidos en suspension aumentan considerablemente producto de la precipitacion de
parte de los metales a ese pH, entre ellos el cromo que aunque forma parte de la cola,
al ser disuelta en el WL se observo una disminucién de este metal en el licor neutralizado,

lo que demuestra que parte del contenido de Cr precipité durante la neutralizacion.

Tabla 3.7: Composicién quimica del licor residual WL neutralizado con cola-ECECG

Composicién quimica del WLN (pH=3.63)
9/ (mg/l)
Ni Co Fe *2 Fe *3 Mn Mg Sulfuro
0,202 0,078 2,529 2,778 2,88 12,83 62,30
Ca Si Al Cr *3 Zn S04 S. Susp
0,550 0,524 2,56 0,043 0,019 67,40 11010

3.4 Caracterizacion mineralégica de las muestras
3.4.1 Tobas zeolitizadas de San Andrés

Los andlisis mineralogicos de las muestras determinados mediante DRX, muestran que
la toba zeolitizada natural refleja un predominio de la fase zeolitica, con una composicién
mineraldgica del tipo clinoptilolita-heulandita, mas mordenita. El difractograma obtenido

se muestra en la Figura 3.2 y las fases detectadas en la Tabla 3.8.
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Figura 3.2: Difractograma con las fases detectadas en la muestra de toba zeolitizada.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 43



Tests en Opcion al Titulo de Mdster en Geologia | Y/

Tabla 3.8: Fases detectadas para la muestra de toba zeolitizada natural

Nombre del Compuesto Nombre del Mineral Formula Quimica

Aluminosilicato Hidratado de

Sodio, Calcio y Potasio Mordenita (Na2CakK2)Al2Si10024 .7 H20
Aluminosilicato hidratado de

Sodio, Potasio, Calcio y (Na1.32K1.28Ca1.72Mgo.s2)  (Ale.77
Magnesio Clinoptilolita Siz9.23 072 ) (H20)26.84

Aluminosilicato Hidratado de
Calcio Heulandita CaAl2Si7018.7.5H20

3.4.2 Colas del proceso Caron

El difractograma obtenido para la muestra de cola de la ECECG evidencia la presencia
de fases de hierro, cromita, silicato de magnesio e impurezas de cuarzo, segun se puede
apreciar en la Figura 3.3, lo que se corresponde con analisis por DRX reportados en

investigaciones precedentes (Rojas-Purdon & Turro-Breff, 2003).
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Figura 3.3: Difractograma con las fases detectadas en la muestra de cola del proceso
Caron de la ECECG.

Las fases detectadas para las muestras de cola obtenidas de la ECECG se muestran en
la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9: Fases detectadas para la muestra de cola del proceso Caron.

Nombre del Compuesto Nombre del Mineral Férmula Quimica
Oxido de hierro Magnetita Fes0a
Oxido de cromo y hierro Cromita FeCr20a4
Silicato de hierro y magnesio Fayalita Mg.26Fe1.74(SiO4)
Oxido de silicio Quarzo SiO2

3.5 Analisis de los resultados experimentales

Experimento 1

En la Figura 3.4 se muestran los resultados obtenidos durante el proceso de intercambio
i6nico de los diferentes metales presentes en el residual WL con las toba zeolitizadas de
granulometria (-1.4+0.85) mm durante 3 horas en batch, con una masa de tobas
zeolitizadas en la columna de 3,44 kg, y una temperatura del licor alimentado entre 55-
60°C.

El grafico muestra un incremento en la composicion del Ni en la solucion eluida como
sefal de que la toba zeolitizada cedio iones de este metal, a pesar, de que en los analisis
guimicos hechos en esta investigacion a la toba zeolitizada por EAA no fueron
detectadas concentraciones del mismo en la muestra inicial. Sin embargo Chaves Martin
(2017) reporta mediante las pruebas a elementos minoritarios por ICP-AES que existe
un contenido de 6,79 mg/L de Ni en las muestras analizadas del yacimiento San Andrés,
y que el metal se incrementa ligeramente en la solucion como resultado de la liberacién
de Ni por parte de la toba zeolitizada, al formar parte de su composicion. Este catidén es
sustituido como catién compensante de la carga negativa de la estructura zeolitica por
protones hidratados, dado que el pH de las disoluciones es entre 1y 2. En este caso que
la disolucion tratada tiene pH=1.58, este comportamiento pudiera estar explicado por el

mismo fenémeno.

Ademas se observa que el Ni se comporta de forma inestable al entrar y salir con
frecuencia de la estructura zeolitica. Cuando se llegdé a las 3 horas de contacto el

contenido en niquel aumento en 4 mg/L en el licor.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 45



Tesis en Opcién al Titulo de Mdster en Geologia | Y/

En cuanto al cobalto se observo que en los primeros 60 minutos disminuy6 su contenido
en 1 mg/L y luego aumento a su valor inicial manteniéndose constante durante el resto
del ensayo, como evidencia de la saturacion de la toba zeolitizada. En ambos casos el
intercambio resulté bajo, lo que denota que al menos para estas condiciones
experimentales la toba zeolitizada no es efectiva en la remocidén de estos metales, sin
embargo aunque no captd niquel durante este ensayo, la capacidad de adsorcion para
el cobalto fue de 0,001 g/kg de tobas zeolitizadas, lo que representa el 5,6 % de

remocion.

Ademas los contenidos de Niy Co en el WL son muy bajos en la solucion de partida, por
es0 otros metales compitieron y se introdujeron en los poros de las tobas zeolitizadas

como por ejemplo el manganeso.

Es apreciable que en el caso del Mn y el Mg ocurre una disminucién en su contenido en
el licor eluido, lo que evidencia que son adsorbidos por la toba zeolitizada. Se aprecia un
comportamiento similar en ambos metales, donde la mayor remocién ocurre durante los
primeros 30 minutos del experimento y luego sus contenidos en el licor efluente se
incrementan gradualmente hasta alcanzar los valores iniciales, en sefial de la saturacion
de la toba en estos metales. Para el manganeso y el magnesio la capacidad de adsorcion
resultante fue de 0,6 g/kg y 2,17 g/kg de tobas zeolitizadas respectivamente. Los por
cientos de remocion fueron de 6,9 % para el manganeso y de 4,8 % para el magnesio.

Por otra parte la remocién del Fe y el Zn fue menor en comparacion con los metales ya
analizados, con valores de 3,1 % y 2,1% respectivamente, y se observd que ambos
metales incrementan su concentracion a valores superiores que en el licor cabeza a partir
de los 150 minutos de contacto del licor con las tobas zeolitizadas, este comportamiento
indica que a partir de este momento la toba zeolita comienza a ceder estos metales que
forman parte también de su composicion, y entonces pasan con facilidad al eluato
dejando sitios vacios que seran ocupados por otros elementos. Para el hierro la
capacidad de adsorcion fue de 0,31 g/kg y para el cinc de 0,002 g/kg de tobas

zeolitizadas.

Segun los resultados obtenidos en la remocion de los metales analizados presentes en
el WL para este experimento, se encontré que la toba zeolitizada mostro selectividad en

el siguiente orden: Mn > Co > Mg > Fe > Zn.
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Figura 3.4: Intercambio i6nico de los metales presentes en el WL puesto en contacto

con las tobas zeolitizadas en batch.
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Los mejores resultados en la remocion se obtuvieron durante la primera media hora para

todos los metales analizados, lo que se muestra en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10: Remocion de los metales pesados durante los primeros 60 minutos.

Metales Fe Co Mn Mg Zn
% de remocion 23,6 16,7 15,6 13,3 12,5

La disminucién de la capacidad de adsorcién de Fe?* en el tiempo es atribuible a la
desorcién que puede acontecer por fendmenos de mayor selectividad por unos u otros

iones en solucion presentes en el liquido.

El aluminio mostré un aumento de su composicién en el efluente como refleja la Figura
3.5, indicio éste que demuestra su paso desde la toba hacia el licor. Este comportamiento
esta dado porque el ambiente &cido en el que se desarrollé el experimento hizo que las
muestras de tobas zeolitizadas se dealuminizaran, lo que provoca un aumento en la
relacion Si/Al, que trae consigo una disminucién en la capacidad de la toba zeolitizada
de intercambiar iones, debido a que se reducen las cargas negativas que deben ser
compensadas por los iones intercambiables del material zeolitico. Lo que explica que en

el experimento no se hayan obtenidos mejores resultados en el intercambio iénico.
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Figura 3.5: Comportamiento del aluminio en el licor efluente para el WL en batch.

Al realizar el andlisis quimico a la muestra de tobas zeolitizadas tratadas con WL en
batch (Z-WL) se observa que se produce una disminucién en el contenido del Al203 de
1,4 %, con respecto a la toba zeolitizada natural, como se aprecia en la Tabla 3.11, lo

gue corrobora su paso desde la estructura zeolitica al licor. Asi mismo se observa que
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para el Na20 y el CaO existi6 también una disminucion, esto comprueba que el proceso
de intercambio estuvo dado por los iones AI**, Na* y Ca?* de la toba zeolitizada que

intercambiaron con los iones metalicos presentes en el WL.

A diferencia para el MnO y el MgO, se incrementaron sus por cientos en la composicion
de la toba zeolitizada, debido a que el Mn?* y el Mg?* quedaron retenidos en sus poros.

Tabla 3.11: Composicién quimica en base a 6xidos de la toba zeolitizada tratada con WL
en batch.

Composicién (%)

Codigo |Fe203| MnO | CuO | ZnO [Na20 | K20 | CaO |Al203| MgO | SiO2 |Cr20s3

Z-WL ]1,484/0,146/0,001]0,005|1,175]1,315]1,504|8,525/1,585|59,378| 0,740

Experimento 2

El experimento 2 se desarroll6 bajo las mismas condiciones del primer experimento,
variando solo que se le alimenté WL de forma continua, con un flujo de 145 mL/min. El
comportamiento para los distintos metales analizados se muestra en la Figura 3.6.

Para el niquel no hubo remocién efectiva, y su contenido en el licor eluido una vez mas
se vio incrementado al final del experimento, sin embargo fue menor el incremento que
en el experimento 1. El cobalto por su parte se comporté también de forma similar al
ensayo anterior, con una capacidad de adsorcion de 0,003 g/kg de toba zeolitizada.

Para el Fe, Mn y Mg el intercambio ocurre de forma reversible, pues en los tres casos
entran y salen de la estructura zeolitica con frecuencia, es decir que la toba capta estos
iones, pero en el tiempo los cede al formar parte de su estructura. En ninguno de los
casos existio remocion efectiva, sin embargo a partir de los 150 minutos de contacto para
el Fe y el Mn se observa un descenso en su concentracion por lo que se requiere de un
tiempo de contacto mayor del residual con las tobas zeolitizadas. Se comprueba que la

remocion de estos iones tuvo mejores resultados para la prueba en batch.

El Zn disminuye su contenido gradualmente y luego aumenta hasta alcanzar la
concentracion inicial en el licor alimentado, lo que indica que en este momento se satura
la toba zeolitizada en este metal. Para el cinc capacidad de adsorcion fue de 0,008 g/kg

de toba zeolitizada y junto con el cobalto mostraron el mejor comportamiento.
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Figura 3.6: Intercambio i6nico de los metales presentes en el WL puesto en contacto
con las tobas zeolitizadas con flujo continuo.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 50



Tests en Opcion al Titulo de Mdster en Geologia | Y/

El aluminio mostré igual que en el primer experimento un aumento en su concentracion
en el licor a la salida de la columna, aunque en este ensayo se comporto de forma mas
inestable al aumentar y disminuir en los distintos tiempos en que se tomaron las
muestras, como resultado de la entrada y salida de los iones AlI®* de la estructura
zeolitica. Sin embargo su contenido se elevd menos en el licor de salida en las
condiciones dinamicas que cuando se trat0 el residual en batch. Este comportamiento
puede ser observado en la Figura 3.7, y segun lo explicado antes sobre el proceso de

dealuminacion.
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Figura 3.7: Comportamiento del aluminio en el licor efluente para el WL con flujo.

Cuando se realiz6 el analisis quimico a la muestra de tobas zeolitizadas tratadas con el
WL empleando un flujo continuo a razon de 145 mL/min (Z-WLC), se comprueba que se
produjo una disminucion en la composicion del Al2O3 con respecto a la toba zeolitizada
inicial de 0,55 %, sin embargo fue menor que en la prueba en batch, como se aprecia en
la Tabla 3.12, lo que pudiera estar dando indicio de que para este ensayo la disminucion
en el proceso de intercambio tal vez estuvo condicionada en mayor medida por el tiempo

de contacto licor-zeolita.

Ademas se observa que el contenido de CaO disminuy0 con respecto a la toba inicial,
pero fue mayor en relaciéon a la toba del experimento en batch, como sefial de que el
intercambio de los iones Ca?* de la toba fue menor con los iones metalicos presentes en
el WL, lo que evidencia que el mayor intercambio ocurre con los iones Na* para estas

condiciones experimentales. En cambio el MnO aunque incremento6 respecto a la toba
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zeolitizada en blanco, fue menor que en la toba zeolitizada tratada en batch, lo que
corrobora que el intercambio i6nico fue menor en este ensayo. El por ciento de Fe20s3
disminuyd en sefial de que la toba zeolitizada cedié este metal. En cuanto al ZnO se
incremento su composicion ligeramente en la toba zeolitizada empleada en condiciones

dindmicas, lo que indica que si existié remocion de este metal.

Tabla 3.12: Composicién quimica en base a 6xidos de la Z-WLC.

Composicién (%)

Caodigo |Fe203| MnO | CuO | ZnO |Na20 | K20 | CaO |Al203| MgO | SiO2 | Cr203

Z-WLC | 1,431|0,123/0,001/0,006|0,841]1,214/1,539|9,357|1,626 57,947 0,804

Experimento 3

Al analizar los resultados de la prueba alimentando WL neutralizado (WLN) con cola de
la ECECG utilizando el método en batch, se logré un mejor resultado en la remocién de
los metales presentes en el residual con respecto a los experimentos anteriores para la

mayoria de los casos como se representa en la Figura 3.8.

Para el niquel aunque fue practicamente nula la remocion, al menos en este ensayo
quedo retenido y no se increment6 su concentracion en el licor eluido como fue visto en
los experimentos anteriores. Sin embargo fue el metal que mostré menor capacidad de
adsorcion por parte de la toba zeolitizada de solo 0,002 g/kg, muy baja para la

concentracion de este metal que se logré obtener luego de la neutralizacion.

El cobalto mostr6 mejores resultados, en este caso se logré elevar hasta 6,8 % la
remocion de este metal, o que equivale a una capacidad de adsorcién de 0,016 g/kg de

toba zeolitizada, mucho mayor que para las pruebas anteriores.

El manganeso mostr6 un comportamiento parecido al observado en el primer
experimento, con un ligero incremento en el porciento de remocion a 7,1 %, lo que

equivale a una capacidad de adsorcion de 0,63 g/kg de toba zeolitizada.

En el caso del magnesio el porcentaje de adsorcion fue inferior al del manganeso,
mientras que la capacidad de adsorcion fue mayor, como consecuencia de una mayor

concentracion de estos iones metalicos en el licor WLN, sin embargo fue el Gnico metal
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gue mostré una remocién menor que en el primer ensayo, logrando solo un 2,6 % y una

capacidad de adsorcion de 0,91 g/kg de toba zeolitizada.

El hierro fue uno de los metales que mejores resultados aportd, el andlisis de este metal
demuestra que existe un 18,9 % de remocion, mucho mayor que el obtenido en el primer
ensayo sin embargo este comportamiento esta dado porque este metal precipita a estos
valores de pH, precipitado que fue observado al finalizar el experimento en el recipiente
donde estaba contenido el WL neutralizado alimentado y también se observo en el licor

eluido.

Para el cinc se logro remover el 8,8 % de los iones presentes en licor alimentado mucho
mayor que en el primer experimento, lo que representa una capacidad de adsorcion de
0,005 g/kg de toba zeolitizada.

El cobre que no fue detectado en el licor antes de la neutralizacion, una vez disuelta la
cola en el WL se logré obtener una concentracion de 0,009 g/L de este metal, destacando
gue fue el que mejores resultados aportd en el tratamiento del residual con un 25,9 % de

remocion y una capacidad de adsorcion de la toba zeolitizada para este de 0,007 g/kg.

En el caso del cromo aunque disminuye en el licor a la salida de la columna y se logra
un 19,8 % de remocion, no fue adsorbido por la toba zeolitizada sino que su disminucion
es producto a que este metal precipita en este rango de pH, igual que ocurre con el

hierro.

Para todos los metales que intercambiaron con la toba zeolitizada, cabe destacar que su
mayor remocion ocurre durante la primera hora de contacto con la toba, incrementando
luego su concentracion gradualmente en el licor efluente, sin embargo se observa
excepto para el Cu y el Cr, que a partir de las 2 horas y media de contacto vuelven a
disminuir sus valores, lo que indica que la toba zeolitizada aun no se satura en estos
metales, y se requiere un mayor tiempo de contacto, pues todavia presenta capacidad

para intercambiar iones de su estructura con los iones metalicos en disolucion.

Segun los resultados obtenidos en la remocién de los metales analizados presentes en
el WLN para este experimento, se encontrd que la toba zeolitizada mostré selectividad

en el siguiente orden: Cu > Zn > Mn > Co > Mg > Ni.

Ing. Aymeé Reyes Dalmau 53



N

Tesis en Opcidn al Titulo de Mdster en Geologia |

Ni Co
0,208 0,08
0,206 0,078
__ 0,204 0076
= 0202 = Y
2 02 88 0,074
= 0,198 =
= = 0072
=S 019 =
= 0,194 = 007
0,192 0,068
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (min) Tiempo (min)
Mn Mg
2,9 13
2,85 128
—: 218 —
= 126
E" 2,75 E
= 27 — 124
X 265 x
S 5 T 122
2,55 12
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (min) Tiempo (min)
Fe Zn
3 0,0195
2,5 \_—‘/‘_‘/\ 0,019
= 2 = 0,0185
S~ SN
& 15 & 0,018
z 1 = 00175
Z 05 S 0,017
0 0,0165
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (min) Tiempo (min)
Cu Cr
0,01 0,05
0,008 0,04
= o—o—o0 =
< 0,006 < 0,03
20 20
— 0,004 — 0,02
= =
o 0,002 o 001
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.8: Intercambio i6nico de los metales presentes en el WL puesto en contacto
con las tobas zeolitizadas en batch.
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Cuando se analizo el comportamiento del aluminio en este ensayo, como se muestra en
la Figura 3.9, se observo que a diferencia de los experimentos anteriores su contenido
en el licor eluido disminuye, lo que reporté una remocién de 5,5 %, sin embargo este
comportamiento est4 dado porque al igual que el cromo y el hierro, el aluminio a partir
de estos valores de pH comienza a precipitar (Cueto-Romero et al., 2003; Granda Ibarra
& Astorga Gutiérrez, 1986). Ademas se pudo comprobar la formaciéon de una gran

cantidad de solidos suspendidos.
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Figura 3.9: Comportamiento del aluminio en el licor efluente para el WLN en batch.

El andlisis quimico realizado a las tobas zeolitizadas puestas en contacto con el WLN al
final del experimento arroj6 los resultados que se muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13: Composicién quimica en base a 6xidos de la Z-WLN.

Composicién (%)

Cédigo |Fe203| MnO | CuO | ZnO |Na20 | K20 | CaO |Al203| MgO | SiO2 | Crz203

Z-WLN | 1,504 |0,123|0,002]0,005|1,343|1,388|1,487|8,703|1,472|48,050| 0,531

Como se puede apreciar hubo un incremento en los por cientos de MnO, CuO y MgO y
una disminucion en los contenidos de Na20 y CaO, lo que indica que el intercambio
idnico se produjo entre los iones Mn?*, Cu?*y Mg?* de la muestra problema con los iones
moviles Na*y Ca?* de las tobas zeolitizadas, en este proceso los iones Mn?*, Cu?* y Mg?*
pasan a la zeolita quedando retenidos en ella y los iones Na* y Ca?* pasan a la disolucion.
La carga y tamafio de los iones intercambiados, asi como el didmetro de los canales de
la toba zeolitizada, que es mayor que el radio de estos iones, permiten la realizacién de

este proceso (Rodriguez-lznaga et al., 1995).
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La variante tecnolOgica propuesta de neutralizacion del WL con colas de mineral de la
fabrica Che Guevara, constituye también una propuesta de mejora ambiental para el
territorio Moa, debido a que es relativamente sencilla, y a la vez que resuelve el problema
del impacto negativo que produce el residual WL, permite recuperar valores metalicos de
las colas del proceso Caron y se logra elevar el intercambio idnico y la remocion de los

metales pesados del WL por parte de la toba zeolitizada.

3.6 Andlisis del comportamiento del pH durante los experimentos

Al analizar la Figura 3.10 se observa que para el experimento 1y 2 donde se alimenté el
WL a su pH normal, existe un incremento del mismo que es mas intenso en las primeras
horas, llegando a incrementarse su valor de 1,58 hasta 2,62 en el experimento 1 y de
1,52 a 1,74 para el segundo ensayo. Esto puede ser explicado porque disminuye la
concentracion de los iones hidronios (H*) del licor. A medida que transcurre el tiempo,
estos iones se van incorporando al material zeolitico, las causas que provocan este
cambio estan dadas por el intercambio con iones presentes en la toba zeolitizada, como
por ejemplo el Na* debido a sus propiedades similares, entre las que sobre sale que
tienen igual carga. Logrando establecer una correlacion directa de la dependencia
temporal del consumo de H* por el material zeolitico, con la dependencia temporal de la

liberacion de Na*.

Otra causa que pudiera explicar este comportamiento es el hecho de que algunas fases
presentes en la toba zeolitizada, que poseen caracter basico, interactian con el acido
libre, provocando un efecto neutralizante. Ejemplo de esto lo constituye el 6xido de calcio,
contenido en la clinoptilolita y en la mordenita, el cual puede reaccionar con el acido

sulfarico donde se forma yeso, teniendo lugar un proceso de neutralizacion.

A medida que transcurre el tiempo este incremento va siendo menor a causa de la
saturacion de la toba zeolitizada. En el caso del experimento 2 que es en condiciones
dindmicas, el incremento es menor porque la interaccion del intercambiador (toba

zeolitizada) con el residual esta mas limitada, debido al tiempo de contacto.

Eliminar parte de la acidez con el empleo de tobas zeolitizadas en el tratamiento del
residual WL, logrando solo con ello elevar el pH hasta valores superiores a 2 como se
evidencia en el primer ensayo donde el aumento fue notablemente mayor, constituye un

variante favorable en relacion con los indicadores ambientales, debido a que, a este pH
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se logra alcanzar niveles minimos de acido sulfhidrico, y disminuir ademas la
concentracion de &cido libre, lo cual puede representar la solucion de una parte del

problema de contaminacién que provoca el WL por su alta acidez.
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Figura 3.10: Comportamiento del pH durante los experimentos.

En el experimento 3 a diferencia de los ensayos anteriores se observa una disminucion
en los valores de pH para las distintas muestras tomadas, este comportamiento pudiera
estar dado porque se genera una cantidad adicional de acido sulftrico como resultado
de la hidrdlisis que experimentan los metales Fe, Cry Al, a medida que se incrementa el
pH por efecto del caracter neutralizante de la toba zeolitizada, lo que provoca a la vez la
precipitacion de estos metales y la formacién de una gran cantidad de solidos

suspendidos.

Se observo al final de los tres experimentos que el tratamiento del residual con las tobas
zeolitizadas tuvo efecto en el color y en el olor, donde se obtuvo como resultado un licor
clarificado con respecto al alimentado, y libre del olor desagradable que produce el H2S.
Esto demuestra que la toba zeolitizada actia como filtro con caracter desodorizante, lo
gue comprueba su efectividad en la disminucion de la ambiental, al ser estos, dos de los
parametros que mas impactan al medio ambiente. Ademas se observd un cambio en la
coloracion de las tobas correspondiente al tope del filtro que se tornaron mas oscuras, lo

gue evidencia que es ahi donde quedan retenidos la mayor parte de los contaminantes.
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3.7 Anélisis de la composicién mineraldgica de las muestras de tobas zeolitizadas
luego de los experimentos.

Las muestras Z-WL y Z-WLC muestran difractogramas idénticos a la toba zeolitizada
natural en los cuales se obtienen los mismos reflejos difractométricos con intensidades
iguales, segun se muestra en la Figura comparativa 3.11 y por lo tanto la composicién

mineraldgica es la misma en las tres muestras.
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Figura 3.11: Comparacién de las muestras de tobas zeolitizadas, Z-WL y Z-WLC.

Por otra parte se encontraron diferencias en la muestra Z-WLN por la aparicion de los
picos difractométricos en los espaciados d [A]= 7.58, 4.27 y 3.06 los cuales corresponden
a una fase del sulfato de calcio (Gypsum) como refleja la Figura 3.12.

La formacion de yeso (CaSOa) se debe a la reaccion del CaO con el H2SOa4 que tiene

caracter neutralizante, producto de la cual se obtiene también agua.

El resto de la composicibn mineralégica es igual a las demas muestras de tobas
zeolitizadas analizadas compuestas por clinoptilolita-heulandita, mas mordenita, como

muestra el difractograma en la Figura 3.13 con las fases asignadas.
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Figura 3.13: Difractograma de la muestra Z-WLN
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CONCLUSIONES

1.

Se caracterizaron por DRX las muestras de las tobas zeolitizadas del yacimiento
San Andrés de granulometria (-1.4+0.85) mm, que reflejan una composicion
mineraldgica del tipo clinoptilolita-heulandita, mas mordenita, y como oxidos
principales en su composicion el SiOzy el Al203 segun la técnica de EAA.

Se evidencio la capacidad de las tobas zeolitizadas de adsorber metales pesados
por intercambio i6nico en contacto con el WL en batch, donde la selectividad
estuvo en el orden: Mn > Co > Mg > Fe > Zn. El experimento con flujo aporté que
no fue suficiente el tiempo de contacto residual-toba zeolitizada por lo que no se
obtuvieron resultados satisfactorios.

Los andlisis demostraron que las tobas zeolitizadas sufren una dealuminacion en
contacto con el WL a pH=1.5, con una de pérdida de aluminio de 1,4 %y 0,55 %
para los dos primeros experimentos respectivamente.

Al neutralizar el WL con colas de la Empresa Cmdt. Ernesto Che Guevara se
observaron mejores resultados en la remocién de metales pesados por parte de
la toba zeolitizada, con un orden de selectividad Cu > Zn > Mn > Co > Mg > Ni,
ademas de una remocion considerable del Cr, el Fe, y Al por precipitacion.

Se comprob6 la propiedad de las tobas zeolitizadas de actuar como filtro
clarificador y desodorizante del residual tratado, ademas de su caracter
neutralizante que permitio reducir la acidez del WL hasta pH=2,6.

Se observo la aparicion de picos difractométricos correspondientes al yeso en las
tobas zeolitizadas puestas en contacto con el WL neutralizado, producto a la

reaccion neutralizante del 6xido de calcio con el acido sulftrico.
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RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos y luego de hacer un analisis y valoracion de los

mismos se recomienda:

1. Continuar profundizando en el estudio del comportamiento de las tobas
zeolitizadas frente a licores acidos, variando condiciones experimentales.

2. Implementar el tratamiento del residual WL con tobas zeolitizadas, como
alternativa en la disminucion de la contaminacion ambiental.

3. Emplear tobas zeolitizadas amonicas en el tratamiento del WL para incrementar
la remocion de metales pesados fundamentalmente niquel y cobalto.

4. Analizar el precipitado de aluminio para determinar si contiene escandio, ya que

esta reportada su asociacion.
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ANEXOS

Anexo 1: Tanque de licor de desperdicio (194-TK-1). Este equipo tiene la funcién de almacenar
el licor de desperdicio WL procedente de los sedimentadores 194-TK-A/B/C y por medio de este
suministrarla por gravedad al rio Cabafias.

S

A

A continuacidon se muestran las caracteristicas técnicas:

Diametro externo 165 pulgadas (4.191 m)
Altura 137 pulgadas (3.497 m)
Capacidad 47.96 m3

Espesor de pared |3 mm

Material Titanio

Ing. Aymeé Reyes Dalmau



Tesis en Opcién al Titulo de Mdster en Geologia | m

Anexo 2: Tuberia que trasiega el WL hasta el Rio Cabafas.

Anexo 2: Muestras tomadas para los analisis quimicos y mineralogicos.
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