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MEDICION DEL PH DURANTE LA DESTILACION DEL
LICOR PRODUCTO DEL PROCESO DE LIXIVIACION
AMONIACAL

Armando Rojas VVargas, Maria Elena Trujillo Nieves
Centro de Investigaciones del Niquel (CEINNIQ )

En este trabajo se refleja la importancia de la medicion del pH durante la destilacion del licor
producto del proceso de lixiviacion carbonato-amoniacal. Se empleé una columna de destilacion
(MCD) a escala de banco. Se identificd el anillo controlante, el cual permite predecir la
concentracion de amoniaco en la descarga de la MCD. Este correlaciona el 96,79 % de la
variabilidad del amoniaco con un R?= 93,47 %. La medicion del pH en el plato controlante mejora
la precision de la prediccién de la concentracion de amoniaco en la descarga, el estadigrafo de
regresion R? se incrementa hasta un 98,62 %, ajustado por los grados de libertad. La medicion del
pH en la pulpa de carbonato en el destilado indica la calidad de la operacidn para disminuir la
redisolucion del niquel.

Palabras clave: lixiviacion amoniacal, destilacion, amoniaco.

Inthis work, itis reflected the importance of pH measurement during the liquor distillation, product
of the process of ammoniacal-carbonate leaching. It was used a distillation column (MCD) at bank
scale. It was identified the decisive plate, which allons to predict the ammonia concentration in
the MCD discharge. It correlates the 96,79 % of the ammonia variability with a R?= 93,47 %. The
measurement of ptt in the decisive plate improves the precision of the prediction of the ammonia
concentration in the discharge, the regression statistician is increased until 98.62 % adjusted by
the freedom degrees. The ptt measurement in the carbonate pulp in the distilled indicates the quality
of the operation to diminish the redisolution of nickel.

Key words: ammoniacal leaching, distillation, ammonia.

efluente de las torres de destilacion, tales como
identificar los factores causales, establecer y
desarrollar nuevas alternativas, asi como deter-
minar el anillo controlante, exponente de la con-
centracién de amoniaco en el destilado.

Introduccién

El proceso de obtencion del niquel y cobalto por
latecnologia carbonato-amoniacal de Nicaro consta
de varias plantas de produccion, éstas son:

- Planta de preparacion del mineral (secado y
molienda).

- Planta de hornos de reduccion.

- Plantade lixiviacién—lavado y cobalto.

- Planta de recuperacion de amoniaco y
sinterizacion.

A la seccion de recuperacion de amoniaco se
alimentael licor productoy las colas o pulparesidual
lixiviada, y se obtienen como productos el licor
fresco y el carbonato de niquel.

En este trabajo, se muestra la importancia que
presenta la determinacion del pH para el control
del proceso.

Descripcion de lainstalacion experimental

Las corridas experimentales se realizaron en
unaminicolumna de destilacion (MCD) de platos
de burbujeo, con caracteristicas semejantes a las
existentes en las industrias del niquel. Algunas de
sus caracteristicas principales son:

Se denomina licor producto al efluente de la
plantade lixiviacion—lavado con contenido de niquel
disuelto por destilar. El licor fresco es el licor
enriquecido con didxido de carbono y amoniaco.

Se hanrealizado varios estudios con el objetivo
de disminuir las pérdidas de amoniaco en el

- Alturatotal (mm): 1 320
- Diametro interior (mm): 200
- No. de platos de copa de burbujeo (u): 8

El licor procedente de un tanque de almacena-
miento se precalienta y se bombea a la parte
superior de lacolumna. EI método empleado para
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calentarel licorenelinteriorde laminicolumnaes
por contacto directo con vapor, alimentado por
el plato inferior. EI vapor de agua y los gases
que se desprenden del licor en cada uno de los
anillos, pasan al anillo inmediato superior a
través de un conducto en forma de chimenea,
que descarga en el interior de una copa de
burbujeo de dicho anillo, donde son obligados

en su recorrido ascendente en el licor, a burbu-
jear, transmitiendo de esta forma el calor de un
anillo a otro.

El licor en su descenso pierde amoniaco y
diéxido de carbono, hasta determinadas concen-
traciones de amoniaco, y precipitael carbonato de
niquel tal como lo refleja la siguiente ecuacion:

2 Ni(NH ,);"+CcO? +13 H,0 —2— NICO , -Ni(OH ), +CO , +12(NH ,-H ,0)

Condiciones experimentales

Para el estudio efectuado en la MCD se des
arroll6 undisefio de experimentos 2 mediante el
programa computacional Statgraphics 4.1, como
se muestra en la tabla 1. Las variables fueron:

Variables dependientes: Niquel y amoniaco en el
destilado o descarga de la MCD (g/L).

Variablesindependientes:
- Temperatura en el tope: T (°C) de la MCD

- Flujode licor (L/h), el que determinael tiempo
de retencion (TR)

En la tabla 2, se muestra el disefio experi-
mental con las variables codificadas. La ca-
racterizacion quimica del licor amoniacal se
realizd por espectrofotometria de absorcion
atdbmica SP-9, y el amoniaco y dioxido de
carbono por método destilado. Las temperatu-
ras en el tope se registraron mediante el siste-
ma de supervision y control EROS.

Tabla 1

Disefio experimental

Flujo de licor (L/h)

12,0

16,0

20,0

T (°C) en el tope

so | 85 | 90

85

so | 85 | 90

Tabla 2

Valores codificados

Corrida Flujo de licor (L/h) Temperatura en el tope (°C)
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 1 1
5 (0] (0]

Resultados y discusion

Mediante el andlisis de amoniaco, didxido de
carbono y pH en cada uno de los platos de la MCD,
se identificd el plato exponente de la concentracion
de amoniaco en la descarga, denominado “plato
controlante”.Mediante el control de la concentra-
cién de amoniaco en dicho plato, se puede controlar

la operacion para alcanzar el amoniaco establecido
por la norma en la descarga, tal como lo han
recomendado autores en la bibliografia consultada
/2, 3/. Para las condiciones de destilacion estableci-
das, el amoniaco en el plato controlante posee un
coeficiente de correlaciéon de 96,79 % con ladescar-
gay error estandar igual 20,336 1. En lafigura 1, se
refleja dicha interaccion.
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Fig. 1 Control del amoniacoen ladescarga.

Se obtuvo que lamedicion del pH en este mismo
plato, permite mejorar la prediccion de laconcentra-
cién de amoniaco en la descarga, incrementando el

estadigrafo de regresién RZen un 98,96 %, ajustado
por los grados de libertad para los valores de pH
entre 8,4y 10,5, y NHs entre 0,8 y 20,6 g/L.

NH ,D = —5,160 16 + 0,663 967 * pH ,, +1,712 62 * NH , . - 0,157 767 *pH ,. * NH , .

R2=98,96

R? (ajustado por los grados de libertad) = 98,62
Error estandar del estimado = 0,165

Media absoluta del error = 0,104

DW =2,29

donde:

NHsD: concentracién de amoniaco en el destilado
o0 descarga de la MCD (g/L);

pHec: pH en el plato controlante;
NHs.c: amoniaco en el plato controlante.

El estudio de la destilacién del licor producto
de las distintas concentraciones de iones segin
las desviaciones en el proceso industrial, permiti-
ra corregir los coeficientes de las variables del
modelo estadistico para predecir laconcentracion
de amoniaco en la descarga, asi como establecer
lanormade amoniacoy niquel en ladescargabajo
un costo minimo.

En la figura 2 se muestran los valores predi-
chos contra los observados de la prediccion de la

concentraciéon de amoniaco en el destilado en
funciéon del amoniaco y el pH en el plato
controlante, datos alineados sobre la linea diago-
nal, demostrando la bondad del ajuste, con un
estadigrafo de regresion de 98,97 %.

Se analiz6 la interaccion entre la concentra-
cion de amoniaco, niquel y pH en el plato
controlante con la concentracion de niquel en la
descarga, y se obtuvo ecuacién semejante a la
obtenida para la prediccion del amoniaco, con
coeficiente de regresion ajustado por los grados
de libertad de 96,73 %. Sin embargo, la prueba de
Durbin—-Watson no fue satisfactoria, con valor de
0,99. Esta prueba indica que el estadigrafo F
garantiza buenos resultados en la hipdtesis, justi-
fica un buen ajuste y demuestra que el proceso
que se estudia es completamente independiente y
representativo de la data.

Un anélisis de la interaccion entre el amoniaco y
niquel en la descarga, demostrd una interaccion
lineal, tal como se reflejalafigura3, conun 92,01 %
de correlacién. Al incrementarse la concentracion
de amoniaco en el efluente, se incrementa la del
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niquel para las condiciones experimentales y la
columna de destilacion empleada.

En la figura 3, puede apreciarse para concen-
traciones de amoniaco en la descarga entre 1,2 y
1,3 g/L, concentraciones de niquel disuelto entre

0,181 g/L y 0,259 g/L. Esta tltima concentracion
de niquel fue también obtenida a mayor concen-
tracionde amoniaco de 1,9 g/L. Unanélisis del pH
en la pulpa efluente de la columna se reflejaen la
figura 4, que explica este comportamiento.

7,0

6,0 1

5,0

4,0 -

3,0 1

Valores observados

2,0 1

1,0 A

y=0,9896x +0,0228
R?=0,9897

0,0
0,0 1,0 2,0

3,0 4,0 50 6,0 7,0

Fig. 2 Predicciondel amoniacoen ladescargadelaMCD.
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Fig. 3 Interaccion entre el amoniacoy nigel en ladescargade la MCD.

Enlafigura4 se muestranlos valores del pH
de la pulpa de carbonato en la descarga de la
MCD. Estos son los valores correspondientes
al altimo punto para cada una de las curvas.
Los puntos superiores se corresponden con
algunos valores de pH en los platos superiores.
Se aprecia, que para las concentraciones de
niquel en ladescarga de 0,259 g/L y 0,228 ¢g/L,

se alcanzaron los valores de pH menos alcalinos:
pH=8,20y 8,33.

A pesar de que la concentracion de amoniaco
en el destilado fue baja (1,3 g/L), se obtuvo esta
alta concentracién de niquel, indicando una
sobredestilacion o redisolucion del niquel, lo que
se reflejo en valores inferiores de pH.
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Fig.4 pHdelapulpadecarbonatoenel efluente.

En corridas efectuadas con alimentacion lateral
delicorfrescoenunplatosuperioral plato controlante
de la MCD, se corroboraron estos resultados. Al
incrementarse la concentracion de amoniaco en la
descarga de la MCD, se incremento el niquel en el
destilado. Los valores de niquel que se alejaron de la
linea de tendencia lineal, es decir, que con baja
concentracion de amoniaco en la descarga se obtuvo
altaconcentracion de niquel, sereflejé enel pH de la
pulpa. En caso de que se despreciaran estos valores,
el coeficiente de correlacion entre amoniacoy niquel
eneldestilado, se incrementd desde 43,98 294,49 %.

En la figura 5 se muestran los valores de
concentracion de niquel disuelto, obtenidos en
los platos inferiores de la MCD en interaccion
con el pH de la pulpa de carbonato. Se aprecia
redisolucidn significativa de niquel en los ani-
llos inferiores de la MCD a pH menores, a
pH<8,55-8,60, para las condiciones del licor
alimentado. Los puntos donde no hubo
sobredestilacion o incremento de la concentra-
cién de niquel, se corresponden con las condi-
ciones donde se alimento licor fresco por un
lateral.

0,29
0,27
0,25
0,23
0,21
0,19
0,17
0,15
0,13
0,11
0,09
0,07 ‘ ‘ 1 ‘ 1 1

0,091

80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94

Fig.5 pHdelapulpadecarbonatoen el efluente.
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A partir de estos resultados, se demuestra que
estos valores de pH en la pulpa efluente de la
MCD deben evitarse, teniendo en cuenta que
estan asociados a un incremento de la concentra-
cion del niquel en el destilado.

En la figura 6 se muestra un anélisis de la
interaccion entre el pH en el plato controlantey la
concentracion de amoniaco y niquel en la descar-
ga de la MCD. Puede apreciarse una interaccion

exponencial entre la concentracion de niquel y el
pH en el plato controlante, con un estadigrafo de
regresion de 95,14 %, en un rango mas estrecho
que para la prediccion a partir del anélisis del
amoniaco en el plato controlante. Esto se debe a
que a valores de concentracion de amoniaco en el
plato controlante mayor a 12 g/L, no se reflejaron
en un cambio significativo en el valor del pH en
dichoplato.

T . 0,7
3,0
, 1 y =0,5473% - 10,251x + 48,201 T0s6
ST 2
3 T R”=0,9248 1 os
2 204
° T + 0,4
= 157
2 T +03
(<5} 1
© 4
:E" 1,0 ; * 1 o2
< o5 I y=0,0006e"%** o NH3 descarga@/) |
‘ R’ = 0,9515 m Ni descarga (g/l) ’
00 ——F—F—F—+—+—+——+—+— 1 ——t——t——t— 0,0
80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100 102 104

pH Plato Controlante

Fig. 6 Interaccionentre pH, NH,y Nien el destilador.

NH, = Exp (- 7,474 29 + 0,846 325 *pH )

Coeficiente de correlacion = 0,975 4
R?=095,145
Error estandar del estimado = 0,095 4

A valores menores de pH, de alrededor de
pH= 8,7, el amoniaco permanece practicamente
constante a una concentracion de 1,0 g/L para la
instalaciony condiciones experimentales estudia-
das; sinembargo, el niquel se redisuelve, mostran-
do un comportamiento parabdélico. Laoptimizacion
del pH estara ligado a las pérdidas de amoniaco y
niquel, posterior a su precipitacion, la determina-
cion del pH permitiria automatizar la operaciony
elevar la estabilidad de la operacién.

Conclusiones

1. Se identificé un anillo controlante durante la
destilacion del licor producto, el cual permite

predecir la concentracion de amoniaco en la
descarga de la MCD a partir del anélisis del
amoniaco en dicho plato.

La medicion del pH en el plato controlante,
conjuntamente con el amoniaco, mejora la
precision de la prediccion de la concentracion
de amoniaco en la descarga, incrementando el
estadigrafo de regresion.

Lamedicion del pH en el plato controlante por
si solo, permite controlar la concentracion de
amoniaco y el niquel en el efluente de la
destilacion, mostrando valor 6ptimo, lo que
permite automatizar la operacion.

El valor del pH de la pulpa de carbonato en el
destilado, indicalacalidad de la operacion para
disminuir lasobredestilacion.
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