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Measuring the pH During the Distillation Product of the Process
Liquor ed. Part (l11).

Ing. Armando Rojas-Vargas, arojas@eros.moa.minbas.cu, Ing. Maria Elena
Trujillo-Nieves
Centro de Investigaciones del Niquel (CEINNIQ), Moa, Holguin, Cuba

Se refleja la importancia de la medicion del pH durante la destilacion del licor producto procedente
del proceso de Lixiviacion Carbonato Amoniacal de niquel. La evaluacion se realiz6 en una
columna de destilacion industrial, operada mediante el Sistema de Supervisién y Control de
Procesos Tecnoldgicos EROS. El rango de flujo de licor alimentado fue de 25 mh y para la
temperatura en el tope, 10 °C. La concentracion de amoniaco, diéxido de carbono, azufre y niquel
del licor alimentado fue variable. La concentracion de amoniaco posee una dependencia potencial
del pH en la descarga de la columnay el niquel, polinomial de segundo orden. Se determind el pH
de la pulpa de descarga para el cual el costo es minimo en cuanto a consumo de reactivo de
precipitacion de niquel y pérdidas de amoniaco, recomendando un rango entre 8,10 d<pH d< 8,30
con una pérdida minima de 0,111 C.U.C./(m%h) y un ahorro de 0,674 C.U.C./(m*/h). Un incremento
de la concentracion de azufre en el licor alimentado, incrementa la disolucion del niquel y los
gastos de operacion. Se obtuvo una ecuacidn para predecir la concentracion de niquel en el
efluente de la destilacién en dependencia de la concentracién de azufre en el licor alimentado y
del pH en la descarga de la columna.

Palabras clave: amoniaco, niquel, destilacion

The importance of pH mensuration during product liquor distillation coming from ammonium
carbonates leaching of nickel was studied. The evaluation was carried out in a column of industrial
distillation, operated by means of Supervisory Control and Data Acquisition EROS. The range of
fed liquor was 25 m®h and of temperature at the top, 10 °C. The ammonia concentration was
variable, as well as dioxide of carbon, sulfur and nickel of the fed liquor. The concentration of
ammonia possesses a potential dependence of the pH in the unload of the column and the nickel,
polynomial of second order. The pH of the discharge pulp was determined for which the cost is
minimum as for consumption of reagent of nickel precipitation and losses of ammonia, recommending
arangeamong 8,10 d< pH d<8,30 withaminimum lossof 0,111 C.U.C./(m%h) and a saving of 0,674
C.U.C./(m%h). An increase of the concentration of sulphur in the fed liquor, increases the
dissolution of the nickel and of the expenses of operation. An equation was obtained to predict of
the nickel concentration in the effluent of the distillation in dependence of sulfur concentration
in the fed liquor and the pH in the discharge of the column.
Key words: ammonium, nickel, distillation.
Introduccion Licor Producto. Este licor se obtiene al poner en
contacto el mineral reducido con el licor carbonato
Este trabajo centra su atencion en el proceso ~ amoniacal en presencia de oxigeno, cuya reaccion
de extraccion de niquel y cobalto por la Tecnologia ~ quimica principal se representa por la ecuacion
Carbonato-Amoniacal (TCA) o proceso «Caron», (1) donde x toma valores para (Fe) y (Cu) de 2, 3
especificamente, en la etapa de destilacion del y4dyparael (Ni)y (Co)de2,3,4,5y6/1, 2/.

Mely +%Dg[,,.,-5_] +x— 2INHy +2NEE +Ha0 = Me(WHa B +2H,0 & MelOH)yg + (x - e +2vHE (1)

Enlastorresde destilacion, se pone en contacto amoniaco disuelto y por el tope, gases con
directo el Licor Producto con el vapor de aguay  contenido de amoniaco y didxido de carbono
se obtienen como productos, por el fondo una  enviados a absorcion, como se refleja por la
suspension carbonato de niquel-agua conniquel y reaccion (2).

TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXXII, No. 2, mayo-agosto del 2012 177


mailto:arojas@eros.moa.minbas.cu
mailto:arojas@eros.moa.minbas.cu
benigno
Texto escrito a máquina
Measuring the pH During the Distillation Product of the Process 
Liquor ed. Part (III).


ININH ), C0y +2H5 0 = NIDH], - NICO; - H3Op g +1 2MHa () + 001 (2)

Posterior alasedimentacidn, el niquel disuelto
no recuperado en forma de carbonato, precipita
en un reactor tubular; mientras que el amoniaco
constituye una pérdida.

Estudios desarrollados en unaminicolumnade
destilacion /4-6/, reflejaron larelacionentreel pH
y laconcentracion de niquel y amoniaco disuelto,
indicando los valores en los que se realiza una
sobredestilacién o redisolucion de niquel,
incrementando los costos por consumo de vapory
de reactivo de precipitacion, o en caso contrario,
subdestilacion incrementando las pérdidas de
amoniaco y también de niquel. En la medida que
el pH de la suspension disminuye su caracter
basico, disminuye laconcentracién de amoniacoy
de niquel, pero a partir de determinado pH, el
carbonato de niquel se redisuelve.

Este trabajo tuvo como objetivos: verificar los
resultados obtenidosen laminicolumnade destilacion,
en una columna industrial; determinar el pH de la
pulpa de descarga para el cual el costo de operacion
es minimo en cuanto a consumo de reactivo de
precipitacion de niquel y pérdidas de amoniaco y
determinar lainfluenciadel azufre disueltoenel licor
sobre el incremento de los costos.

Fundamento tedrico

En la suspension carbonato de niquel-agua
suceden varias reacciones en equilibrio, como se
resumen en la tabla 1. Cuando el amoniaco se
disuelve enagua, parte del gas disuelto reacciona
(5) paraformar hidroxido de amonio que se disocia
parcialmente ensusiones (6). Elamoniaco disuelto
sin ionizar depende de la ley de Henry /14, 15/,
donde Kua /18, 20/ representa su constante y P
representa la presion parcial.

El dioxido de carbono es un anhidrido &cido,
cuandosedisuelve enaguabajael pHde ladisolucion.
Ladisolucion ocurre en tres pasos, interviniendo en
cadauno, unequilibrioquimico. El primer paso (8) es
la disolucion del CO, en agua para formar el &cido
carbonico, su constante de equilibrio es la constante
de la Ley de Henry del CO, (Kuc) /16,18/; el
segundo, lareaccion &cido-base (9) de obtencién de
bicarbonato; el tercero (10) es la formacion del
carbonato. El dioxido de azufre reacciona con el
agua para formar el i6n bisulfito (13) y sulfito (14),
siendo su constante de Henry (Kys) /17/.

Tabla 1
Reacciones de equilibrio, expresion de la constante de equilibrio
Sistema NH,-SO,-CO,-H,0

Mo, Feaccidn guimica Expresidn de la constants de Constante de
ecqilibrio ecilibeio 25 7

3| H0 o HY +OH™ Kw = H*] [oH™] 1,008 107
5 NHyy +H2 O 6 NHLOH Kig = [NH4DH]_P|,:’L3 o7

6 | NH OH < NHY +0H ™ Kb= oH | irg | [veaoHT 1,75.10°°

T | COylg) & Ty (ac) - -

8| COylac)+ Hy O« Ho 0Oy (ac) Ko = [H2005] Al 3,40.10°2

9| HyCO4(ac) & HCOZ +H* Ky = |17 | [pCO3 | [0, T 4,283 107
W0 oo (ac) e co3 +R* Fay = [ +]_ bog—] [HGD;F 4 587 107
11 SOE(E} — SDE(&G} - -

12 SDEEEIC:I-'- EHEDG} — H25D3 KHS = [H2 SD3]P\ST&Q 1 ,2-"-1-

13| H,80; & HSO7 + HY Kis = |1+ rsos | 50,1 1449107
14 | k505 & HY +503 Kys = 17| [508 ] Hacs | 7083-10®

178 TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXXII, No. 2, mayo-agosto del 2012



La constante de equilibrio /13/ se puede calcular por la ecuacion (15) para las reacciones reflejadas
enlatabla2yademas, verificarse mediante otros modelos reflejados en la literatura para CO,-H,0, SO,-

H,O /16, 17/.
In(#, )= ’ﬂ'+B-InI:T)+G-T+D
el T T )
Tabla 2
Pardmetros para estimar la constante de equilibrio, ecuacion (10)

Ha. A B - D Fango vilido de T [°C) Fuentes
3 -13 4459 -22.477 3 0 140,752 0-225 fl1f
a -120921 -36,781 6 0 235,482 0-225 1
10 -124317 S35,481 9 0 220,067 0-225 ALY
13 2640429 | 160,39 1 [ -0,2752240 [ -924 625 5 2
14 S3421,93 | 448990 [ -0,049 2769 43,3136 2

En la suspensidn carbonato de niquel-agua, la
concentracion de azufre ha alcanzado valores de
2,01g/1+/-0,41,amoniaco 1,32 g/l +/- 0,36y CO,
de 119 ppm. +/- 50,1 (promedio +/- desviacion
estandar) /6/. Puede ocurrir un desplazamiento
del carbonato por lasiguiente reacciénirreversible,
incluso hasta desprenderse el CO, /11/.

COZ™ + HSOS — 805 +HCOZ (16)

La neutralizacion de la suspensién se puede

concentracion de iones carbonato y sulfito, el
equilibrio NH;3-CO,-SO,-H,0 y surelacién conel
pH se puede representar por (18) aplicando las
ecuaciones (3) a (14). Una caracterizacion
realizada al sistema SO,-NH;-H;O, aplicando
técnicas como espectroscopia de absorcion
(Infrared Absorption Spectra) medicion de pH'y
conductividad eléctrica, determinaron la presencia
de especies quimicas como H*, OH-, HSO;", SO.?%,
NH.*, y formas solvatadas de NH; y SO, en cantidad

plantear segun (17). Despreciando la significativa/19/.
[F |+ e | = lor [+ [scs |+ [s03- [+ [mes [+ joc | @
[H+]= Kw + e Kpe  Peo, +Kie  Kue  Foo, 19
1450 Ky P,

En trabajos reportados tras realizar perfiles de
concentracion de [Ni]y [NH;] en los platos de las
columnas de destilacion, se observé que el niquel
puede redisolverse por lo que se estableci6 una
norma de concentracion de amoniaco en el plato
controlante, inicialmente denominado 5to plato /4,
6-8/. En dicho plato se inicia la precipitacion
profundadel niquel aalrededor de 20 g/l de (NH,)
y se obtiene ademas elevada correlacion con la
concentracion deamoniaco y niquel en ladescarga
de la columna /6, 7, 8/.

La norma de amoniaco en el 5to plato es
diferenciada en dependenciade la concentracion de
azufre en el licor, siendo la concentracion de azufre
lacausafundamental de suredisolucion/3,5-7/. Las
reacciones (19, 20 y 21) pudieran explicar la
redisolucién del niquel a bajo pH, por lo que es
recomendable estudiar la solubilidad del carbonato
deniquel ensolucién sulfato amoniacal mediante un
disefio experimental; en/10/ se explicalaformacion
de estos complejos por lixiviacion sulfatoamoniacal
de lateritas.
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MIOH, +(NH4 ), SO, — NiliH; S0, +2H,0 ®

NIGOy + (NHy by S0y — Ni(NH ), S04 +C0; + Hy0 @)

MiS 045y €3 MiSOyp0y @

Enun estudio donde se realiz6 la alimentacion
lateral de licor carbonato amoniacal, enriquecido
en CO,, por un plato superior al plato controlante
en una mini columna de destilacion, se obtuvo un
carbonato de niquel més enriquecido en fracciones
gruesas (fraccion -40 +30 micrones), menor
humedad y resistencia especifica de la torta; el
carbonato de niquel poseyé mayor contenido de
CO; que cuando no se realiz6 la alimentacion
lateral, quedando por investigar ¢(Cuél es la
capacidad de redisolucion ante licores de diferente
composicidn idnica en cuanto a concentracion de
NHs, SO,, CO,y pH? /6/.

Materiales y métodos

Descripcion de lainstalacion

El estudio de la destilacién del licor producto
carbonato amoniacal se realizd en una torre de
destilacion (alambique) a escala industrial, con
platos de copas de burbujeoy las especificaciones
siguientes:

- Alturatotal: 18,0 m

- Didmetrointerior: 3,4 m
- Numero de platos: 18

- Copas por platos: 24

Para el control de la operacion se utiliza el
Sistema de Supervision y Control de Procesos
(SCADA) Tecnoldgicos ERQOS, el cual permite
accionar sobre los automatas de proceso desde un
panel de control; se determina la concentracion
de amoniaco en el 5to plato y compara con la
norma, como medida correctiva se acciona sobre
el flujo de vapor o de licor producto, reflejandose
en una variacion en norma de la temperatura del
tope de la columna.

Las variables medidas son: flujo, temperatura
y presion del vapor de alimentacion, flujo de licor
producto de alimentacidn, temperatura en el tope
de la columna y presién en el fondo.

Muestreo

Durante el periodo de evaluacién se tomaron
muestras de licor producto de alimentacién, pulpa
en el plato controlante y la descarga cada 4 h. Al
licor de alimentacion se le determiné concentracion
de amoniaco, diéxido de carbono, niquel, cobalto,
azufre, sulfato, tiosulfato y pH. La pulpa de
carbonato de niquel se dejo sedimentar en frascos
tapados y se pipete6 directamente el volumen
necesario para determinar amoniaco y niquel, en
el caso de la descarga, se determind ademas
diéxido de carbono y azufre. A la pipeta se le
adiciond un filtro en la punta, para evitar la
succion de carbonato de niquel.

Para el analisis quimico se empled un equipo
de Absorcion Atémica SP-9, métodos
volumétricos y gravimétricos y para la medicion
del pH, un pHmetro de modelo Philips PW-9420,
con precision de +/-0,01. El pH se midio luego de
enfriar la muestra hasta 25 °C. El carbonato de
niquel se almacen6 para analisis posteriores.

Procedimiento de analisis

Los datos (D;) se organizaron segun las
variantes siguientes:

1. La concentracion (g/l) de azufre y relacion
amoniaco—dioxido de carbono (NHs/CO,).

2. Por relacion niquel-azufre (Ni/S) en el licor
producto, con lasiguiente variabilidad: Ni/S<2,0;
2,0<Ni/S<2,5; Ni/S>2,5 y por relacion (NHJ/
CO,), para un total de cuatro subgrupos (D;).
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Los que acontinuacidn se discuten, se analizan
por la variante dos la cual ofrecié mayor calidad
de ajuste. Parael analisis de la interaccion del pH
con los gastos de operacién por consumo de
reactivo de precipitacion de niquel y pérdidas de
amoniaco, se aplicé el siguiente procedimiento:

1. Célculo del flujo de pulpa por el fondo del
alambique (Wys) considerando que se incrementa
un 15 % conrespecto al flujo alimentado (Wa)
por condensacion del vapor (ecuacion 22).

2. Céalculo de la concentracion de sdélidos
(ecuacion 23).

3. Célculo del flujo de licor por el fondo del

6. Multiplicacion del costo para cada pH;, por la
frecuencia f; con que apareci6 ese valor de pH;

del Grupo D; .

7. Célculo de la sumatoria de los costos

correspondientes a cada pH; del grupo D;

8. Célculo de la sumatoria del producto de los

costos del grupo D; por la frecuencia con que

este aparece fj (los pasos del 4 al 8 por la
ecuacion 25)

alambique (ecuacion 24) Wf=Wa*[1+£] @
100
4. Célculo de la concentracion de amoniaco y
niquel enel efluente del alambique para varios
valores de pH; en la descarga, aplicando las [,op—,crj @
. . Cs=
ecuaciones obtenidas para cada grupo D, . * L~ 5
5. Determinacion del costo para cada pH; como la
suma del costo por pérdida de amoniaco y por Oy =Wo *[1 —C—SJ )
consumo de reactivo de precipitacion de niquel. 5
G=E‘j=1fj..E;Llf!.-[[NHEJ!.-%+[M']!.-d-P2) ®

Resultados y discusion

En la tabla 3 se muestra la concentracion de
algunos componentes en el licor producto, como es
el caso de iones sulfato (g/L), tiosulfato (g/L) y la
relacionamoniaco/dioxidode carbonoy niquel/azufre.

Tabla 3
Caracterizacion del licor producto

(509F | (5:0:F | NH;/CO; | NS
1 3,37 2,73 1,816 2,77
2 | 352 2,69 1,851 2,32
3| 444 5,67 1,004 | 2,82
4| 2,4 2,02 1,612 1,77
5 | 0353 0,56 0,119 0,30

l: promedio 2: mediana 3: maximo 4: minime
5: desviacion estindar

En cuanto a la operacién del alambique
industrial, el rango de temperatura en el tope fue

de 10°Cyel flujode licor alimentado, 25 m*/h. La
relacion flujo de licor alimentado/flujo de vapor
tuvo un valor promedio de 5,28 y una desviacion
estdndar de 1,32. Estos datos se generaron
directamente del SCADA EROS.

Resultados de la interaccion del pH con la
concentracion de amoniaco y niquel en el
plato controlante y en el efluente

Se analizd la interaccidn entre el pH con la
concentracion de amoniaco y niquel en el plato
controlante y la descarga (o efluente) del
alambique. En la figura 1 se muestra dicha
interaccion para el subgrupo de datos D1, con
relacion NH3/CO, entre 1,81-2,0 y de Ni/S
entre 1,77-2,0. Tal como ocurrié con los
resultados obtenidos a escala de banco /2, 3/,
enlamedidaque disminuye el pH, disminuye la
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concentraciéon de amoniaco, siendo el
comportamiento de forma potencial (27); mientras
que el contenido de niquel disminuye hasta un
minimo de concentracién y posteriormente
comienzaaredisolverse (sobredestilacion), siendo

el comportamiento parabdlico (26). Para el resto
de los subgrupos se obtuvieron ecuaciones
homologas a la (26) y (27), con estadigrafos de
regresion (R?) entre 0,95 — 0,97 para el niquel y
0,92 — 0,94 para el amoniaco.

T
g0 ¥
50 F

40 ¥

NH; (01)

a0 ¥
20 }

10 ¥

1,2

0 . -
2 74 76 78 B0 B2 B4 86 BE 5,0 92 54 96 9B

T2

Mi=0,411 pH® —6261 pH +22,77
7A2 L pHE 073
R# = 0,968

@)

Ny =032 - pr 2978

554 < pH 2973
B2 =10246

Como se observa en la figura 1, a valores de
pH en el intervalo de 8,2<pH<8,5 se obtuvieron
bajas concentraciones de niquel (g/lI) en el licor
efluente del alambique, con valor promedio de
0,232 g/l, correspondiente aunaconcentracion de
amoniaco entre 1,71<NH3<1,81 (en g/l). A pH
inferioresa 8,54, el amoniaco disminuyd ajustado

Nid

R2=90,45

pH

=42,597 3-11,379 9. (pHd)+El,rﬁrﬁl 9-[sz) +0,159 4-(3)

0,0

aunafuncion lineal con pendiente 0,508, intercepto
2,460y R?=0,922.

Se obtuvo una ecuacion de prediccion del
contenido de niquel disueltoenel destilado, aplicando
el programa Statgraphic en la opcion Regresion No
Lineal, en funcion de la concentracion de azufre en
el licor de alimentacion y pH en la descarga del
alambique. De acuerdo a este resultado, cuando se
incrementa la concentracion de azufre, la
concentracion de niquel en el destilado aumenta y
para atenuar este efecto, se debe operar a pH més
alcalino. Estaecuacion se puede aplicar paracalcular
el flujo de reactivo de precipitaciéon de niquel, de
alimentacional reactor tubular; dicho flujo de reactivo,
depende de la concentracién de niquel disuelto y del
flujo de licor efluente de la columna.

@3

d

R? (ajustado por los grados de libertad.) = 90,24
Error estandar del estimado: 0,067

Media absoluta del error: 0,050

DW: 1,73 (P =0,1078 > 0,05)
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donde:

Ni . Concentracion de niquel (g/1).
pH,: pH en la descarga de un alambique.
S:  Azufre en el licor alimentado (g/l)

En la tabla 4 se caracterizan los grupos de
muestras, por relacion NHs/CO,, Ni/Sy S (g/l) en
el licor producto alimentado a destilacion. Si se

comparan los grupos extremos segun la figura 2,
en D1 se obtienen mayores pérdidas que en D2,
poseyendo D1 superior concentracion de azufre,
igual sucede entre los grupos D3 y D4. Estos
resultados confirman el analisis de la ecuacion
(28) y el azufre como factor causal importante de
laredisolucion del niquel.

Tabla 4
Caracterizacion de los grupos de muestras
Criterio D1 D2 D3 D4
MH./CO,; | 1,20-200 | 1,80-200 [ 160-180 | 160-1,70
M =20 2025 =25
S (gl 2,36-3,42 212-245 | 232-305 [ 238-252

En la figura 2 se muestra la interaccion entre el
pH vy el gasto de operacion (G) por consumo de
reactivo de precipitacion de niquel y pérdidas de
amoniaco en el licor efluente, obtenido tras aplicar la
ecuacion (25). Se recomienda operar a un rango entre
8,10 < pH < 8,30, con una pérdida minima de 0,111
C.U.C./(m¥h) y un ahorro de 0,674 C.U.C./(m?h).

Sustituyendo valores actualizados de precios de
amoniaco Yy reactivo de precipitacion en (25), podran
establecerse nuevos rangos de pH. Ahora, bajo las
condiciones actuales de operacién en cuanto a
variacion de lacomposiciénionicadel licor producto
y estado técnico de la instalacion ¢serd posible
estabilizar la operacion en el rango recomendado?

12 «
11 | ED1 #D2 +D3 AuDd H
*
10 &
- ! ] o | | L o>
Z08 L. I A i
E ap :
Y
o A F - I
= * &
Eﬂq * Poaos .
04 4 4 .
» s ¥
05 - L . *
{IJ —t——t—t———t+——+ ——t—t——t—
6 77 78 79 80 51 82 53 84 85 546 47 55 89 990

PH

Fig. 2 Interaccion del pH con el gasto.

En la figura 3 se muestra la frecuencia con que
se obtuvieron varios intervalos de pH en ladescarga
de la columna de destilacion durante el periodo de
evaluacion, utilizada para determinar los gastos (G)

por laecuacion (25). Se propone realizar lamedicion
continua del pH e introducirla como una restriccion
al lazo de control actual. ; Cémorealizar lamedicién
efectiva del pH en este sistema?
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Fig. 3 Graficode frecuenciadel pH en ladescargade lacolumnade destilacion Industrial.

Conclusiones

1. Losresultados obtenidosenlaminicolumnade
destilacion se validaron a escala industrial.

2. Controlarlosvaloresde pH de lapulpaefluente
de la destilacion permite disminuir la
redisolucion del niquel, los gastos por pérdidas
de amoniaco y consumo de reactivo de
precipitacion de niquel.

3. Operar a un rango de pH entre 8,10 — 8,30
representa un ahorro de 0,674 C.U.C./(m%/h)
de licor destilado.

4. Unincremento de la concentracion de azufre en
el licoralimentado, incrementa laredisolucion del
niquel y los gastos de operacidn, requiriéndose
operar a pH mas alcalino.

5. Se obtuvo una ecuacién de prediccion de la
concentracionde niquel disuelto en el efluente
de ladestilacion, enfuncion de laconcentracién
de azufre en el licor producto alimentado y el
pH de la suspension.

Nomenclatura

Cs : Concentracion de solidos (kg/m?®)

d : Dosis de reactivo de precipitacion de niquel (t/t)

D; : Conjunto de muestras agrupadas segln
relacion NH,/CO, y Ni/S.

f; : frecuencia con que se obtiene dentro de un

mismo grupo D;, un valor de pH..

f; : frecuencia con que se obtiene en la descarga,
el grupo D;

G : gastos por pérdidas de amoniaco y consumo
de reactivo de precipitacion, C.U.C. / (m3h)

K,,: constante de Henry (mol m atm)

[NH, ],: concentracion de amoniaco en la descarga
del alambique, para un valor de pH (g/l)

[Ni];: concentracion de niquel en la descarga del
alambique, para un valor de pH (g/l)

P: presion parcial (atm)

P, : precio amoniaco anhidro (C.U.C. /t)

P, : precio reactivo precipitacion de niquel
(C.U.C.It)

pH,: pH en la descarga de un alambique.

Q, :Flujodelicor por el fondo del alambique (m3/h)

T: temperatura (K)

Wa: pulpa alimentada al alambique (m3/h)

W._: pulpa efluente del alambique (m?%h)

p, - densidad del licor (kg/m?)

Py densidad de la particula (kg/m?)

p, : densidad del s6lido (kg/m3)
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