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RESUMEN- El licor WL es un residual de la industria del niquel agresivo al medio ambiente por su acidez
que contiene elementos metalicos de gran valor. Se propone un tratamiento para la separacion con hidréxido
de amonio y la recuperacion de la mayor cantidad de cromo y aluminio contenidos en el mismo. Se logra
precipitar una mezcla de hidroxidos de aluminio que tratada con acido sulfurico permite obtener, por
cristalizacion, la sal sulfato de aluminio y amonio dodecahidratada. Posteriomente se cristaliza la sal sulfato
doble de cromo y amonio dodecahidratado. Se demuestra que el sulfato doble de cromo y amonio
dodecahidratado y el s6lido separado presentan caracteristicas quimicas que hacen posible su aplicacion en la
industria textil y de ceramica, entre otras. El esquema aplicado permite la recuperacion de valores metalicos
y la disminucion del alto poder contaminante del licor de desecho WL.

Palabras clave: licor de desecho, medio ambiente, recuperacion de metales, sales dobles, cromo, aluminio.
ABSTRACT- The WL liquor is a residual from de nickel industry containing valorous metallic elements and
impacting the environment by its acidity. Proposed is a treatment, using ammonium hydroxide to separate
and recover the most part of chromium and aluminium contained in it. It is achieved the precipitation of a
mixture of aluminum and chromium hydroxide, which undergoes treatment with sulfuric acid lead to obtain,
by crystallization, the salt aluminum sulfate and ammonium dodecahydrated. Later by treatment with
ammonium hydroxide and pH adjustment, crystallized is the double salt sulphate of chromium and
ammonium dodecahydrated. The carried out study demonstrates that the double sulfate of chromium and
ammonium dodecahydrated and the separated solid, have chemical characteristic that allow its possible
application in the textile and ceramic industries. The applied treatment permits to recover metallic elements
and to reduce the pollution of the environment.
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INTRODUCCION

Durante varios afos, en la industria del niquel se han desarrollado investigaciones y
propuestas con la finalidad de disminuir la contaminaciéon ambiental que provoca el licor
de desecho WL (waste liquor). En 1991, Gutiérrez desarrolla un procedimiento para la
obtencion de compuestos de cromo mediante tratamiento del licor con caliza fosfatada y
amoniaco, logrando elevar el pH del mismo hasta un valor de ocho unidades, asi obtiene
los sulfatos dobles de aluminio y amonio, y el de cromo (III) y amonio, aunque con un
bajo grado de pureza.

Otra variante para la obtenciéon de compuestos de cromo (III) est4 relacionada con
la concentracion del licor por evaporacion desarrollado por Gutiérrez en el 1992. Afios
mas tarde, Calzadilla (1994), plantea la recuperacion del cromo (III) contenido en el licor,
aplicando un método basado en las diferencias de solubilidad en alcohol de 95 grados que
presentan algunos sulfatos metalicos. Otros autores (Garcia 1982, Fonseca 1988, Morrell
1990, Calzadilla 1994, Sosa 1997, Legan 1990, Santiesteban 1994), estudian algunas
variantes encaminadas a elevar el pH del residual y lograr la separacion por precipitacion
de algunos de los componentes quimicos presentes.

En la actualidad se evaltan algunos procesos de tratamiento quimico del residual,
con el empleo de métodos de precipitacion selectiva con los que se logra, ademas del
efecto medio ambiental, la recuperacion de algunos valores metélicos existentes en el
mismo.

Sosa y Barrabia (1997) y Sosa, Labrada y Miranda (2000) proponen un esquema
para recuperar la mayor cantidad de valores metélicos contenidos en el licor con métodos
de precipitacion selectiva con agentes quimicos, a diferentes valores de pH, y en varias

etapas.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos
Licor de desecho (WL). Acido sulfurico (d = 1.83 Kg./em’>,MERCK). Hidréxido de
amonio,(25% en NH3)P.A. Sulfato de amonio(1mol/L).P.A EINECS 2319841.
Equipos
pH-metro PHILIPS. Agitador mecénico de vidrio. Plancha eléctrica. WLN. 1 Kw.
Bomba de vacio .Marca BH- M220v 0.55Kw. 1390 rpm. Estufa eléctrica. Labor Type:
LP- 403. 60 Hz 220v.114Kw. Difractometro de Rayos X, PHILIPS PW 1840.
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Espectrofotometro de absorcion atdbmica UNICAM SOLAAR 927. Horno eléctrico. Marca
TIPCHOL 16251/11 220v. 60 Hz.

Condiciones de trabajo

Se utiliz6 licor de desecho (WL) de la planta de lavadero de la Empresa Moa Nickel S.A.

Pedro Soto Alba. La composicion del licor aparece en la tabla 1.

TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA DEL LICOR DE DESECHO WL, g/L.
Ni Zn Fe Cr Al Mn Mg Cu Co
0,025 0,015 0,70 0,16 3,2 1,51 0,058 0,0009 0,0002

PARTE EXPERIMENTAL

Etapa 1. Precipitacion y purificacion de la mezcla 1, de hidréxidos de aluminio y
cromo con el agente precipitante hidroxido de amonio concentrado

Procedimiento:

Se mide un volumen de 1000 mL de licor WL y se transfiere a un vaso de precipitado, se
trata con 60 mL de amoniaco concentrado hasta un pH igual a 6 unidades, se mantiene la
muestra en constante agitacion, utilizando un agitador mecénico, se obtiene un precipitado
amarillento negruzco que contiene hidréxido de aluminio e hidréxido de cromo, se filtra
al vacio y se lava dos veces con 20 mL de agua destilada y cinco veces con agua
amoniacal, utilizando 20 mL cada vez, hasta separar una disolucion (disolucion I) y un
solido (mezcla I) (Sosa, Labrada y Miranda, 2000), el cual se seca en la estufa a una
temperatura de 60 °C, se pesa y se somete a andlisis por Espectrofotometria de Absorcion

Atomica (Tabla 2).

TABLA 2 : VALORES ALCANZADOS PARA EL LA MEZCLA (1) DE HIDROXIDOS
DE ALUMINIO Y CROMO AI(OH ), + Cr(OH );,%

Exp. Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,088 | 0,0123 | 0,0009 | 0,1213 | 1,7203 | 0,2560 | 0,6810 | 12,09 | 2,654

A partir de los resultados que muestra la tabla 2, se hizo necesario aplicar un disefio de
experimentos factorial a dos niveles, para determinar las mejores condiciones de
precipitacion. Primeramente se determina el numero de pruebas a realizar, segin la

expresion, 2" =N, donde: N es el nimero de pruebas; n el namero de variables; y el 2 el
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numero de niveles. A continuacion se fijan las variables pH, volumen de reactivo a afiadir,

los valores maximos y minimos para cada variable y se disefia la matriz experimental.

Niveles pH (X)) Volumen de NH4OH (mL) (X3)
Maximo (+) 2,63 60
Minimo (-) 2,21 52

MATRIZ EXPERIMENTAL

N°de Pruebas Xj X5 X1, Xa
1 + + +
2 - + -
3 + - -
4 - - +

Para aplicar el disefio de experimentos, segun la matriz experimental, la mezcla de
hidroxidos de cromo y aluminio (mezcla I) se homogeniza, se divide en cuatro partes
iguales y se procede segun las condiciones especificadas.

Procedimiento:

Se disuelve el solido (mezcla I) con &cido sulfurico concentrado, se le anade
hidroxido de amonio hasta alcanzar un pH alrededor de 3 unidades, se lleva a la plancha y
se concentra la disolucion por evaporacion hasta un quinto del volumen inicial, En caliente
se somete a un proceso de agitacion constante en un bafio de agua, hasta que se enftie, se
obtiene por cristalizacién una sal (solido I) que se seca en la estufa a 60 °C, se pesa y se
somete a analisis por Espectrofotometria de Absorciéon Atdmica y Difraccion de Rayos X,.
Se obtiene una disolucion (disolucion II). Los resultados de este procedimiento aparecen

en la tabla 3.

TABLA 3. VALORES MEDIOS ALCANZADOS PARA EL SULFATO DOBLE DE

ALUMINIO Y AMONIO DODECAHIDRATADO (NH, Al(SO,), -12H,0), %.

(SOLIDO I).

Pruebas Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr

| 0,0061 0 0,0002 | 0,0016 | 0,0268 | 0,0162 | 0,0096 | 6,303 | 0,0173
1 0,0065 0 0,0005 | 0,0022 | 0,0233 | 0,0167 | 0,0110 | 6,193 | 0,0290
] 0,0061 0 0,0004 | 0,0010 [ 0,023 | 0,0167 | 0,009 6,150 0,018
v 0,0062 0 0,0002 | 0,0010 [ 0,026 | 0,0164 | 0,007 6,240 0,018
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Etapa 2. Precipitacion y purificacion de la mezcla (I1) de hidréxidos de aluminio y
cromo por adicion de sulfato de amonio y obtencion de la sal sulfato doble de cromo
y amonio dodecahidratado.

Procedimiento:

Se toma la disolucion II, se vierte en un vaso de precipitado de 1000 mL, se
neutraliza con 10 mL de amoniaco (1:15), hasta un pH igual a 6 unidades, se mantiene en
constante agitacion, Se obtiene un precipitado amarillento negrusco que contiene
hidroxidos de aluminio y cromo, se filtra al vacio y se lava dos veces con 20 mL de agua
destilada y cinco veces con 20 mL de agua amoniacal hasta separar un sélido (mezcla II) y
una disolucion IIT que se une a la disolucion 1.

La mezcla I, se disuelve con 6 mL de acido sulfurico (1:1) y luego se adiciona
2,25g de sulfato de amonio so6lido, se agita hasta alcanzar un pH alrededor de 1,7 unidades,
se lleva a la plancha y se concentra por evaporacion hasta un quinto del volumen inicial,
En caliente se somete a un proceso de agitacion constante en un bafio de agua, hasta que se
enfrie, se obtiene por cristalizacion el solido II , que se corresponde con el sulfato doble de
cromo y amonio dodecahidratado, el cual se filtra, como liquido filtrante se obtiene la
disolucion I'V.

La sal obtenida (s6lido II), se somete a un proceso de recristalizacion, para lo cual
se aflade agua destilada hasta cubrir el solido, se calienta hasta disolucion total y se repite
la operacion descrita anteriormente hasta lograr separar por filtracion la mayor cantidad de
impurezas, se seca en la estufa a una temperatura de 60 °C, se pesa y se somete a analisis
por Espectrofotometria de Absorcién Atomica y Difraccion de Rayos X, de este proceso
se obtiene ademas la disolucion V.

La disolucion resultante V se une a la IV, se vierten en crisoles de porcelanas y se
introducen en la mufla a temperaturas de 700 °C por espacio de 30 minutos, se obtiene un
solido III, con pigmentacion verde, el cual se somete a analisis por Espectrofotometria de

Absorcion Atdémica.

RESULTADOS
La figura 1 muestra el esquema de tratamiento del licor. En la primera se tratd6 con
hidréxido amonio hasta pH igual a 6 unidades y se obtuvo un sélido amarillento negruzco
de hidroxidos de aluminio y cromo (mezcla I), cuya composicion quimica se refleja en la
tabla 2 donde aparecen los contenidos de aluminio, cromo y del resto de los elementos que

constituyen pérdidas en el proceso.
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l‘/ pH=6

Precipitacion

l I
Al (OH)3 (s) + Cr (OH)3 (s) (Mezcla 1) Di solucion |
H,SO,
Disolucion

NH;
L/ pH <3

Evaporacion

Cristalizacion por enfriamiento

’ ’

NHAI (SOy), . 12 H,O(s) Disolucion 11
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Precipitacion
l l v

Al (OH)3 (s) +Cr (OH)3 (s) Disolucion 11

H,S04 (1:1) N\

\ 4
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(NH4)2SOu4 (s
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v

(Mezcla I1)
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l Disolucion 1V

Recristalizacion

l o) l 700°C

NH4Cr (SO,), . 12 H,O(s) l Disolucion V. ——  Solido (I11)
30 min

FIGURA 1. Esquema de tratamiento del licor de desecho WL.
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Una vez separado el solido I, se aplico un disefio de experimentos con las
condiciones escogidas que se muestran en la tabla 3, como resultado de este tratamiento, se
separa a través de un proceso de cristalizacién un solido, el cual por sus caracteristicas

fisicas se corresponde a la sal sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratada segin

la ecuacion 1:

2A1 (OH); () + (NH,)SOu(s) + 3H,SO4(ac) + 6H,0 =2 NH,AL (SO,), , 12H,0 (s) (1)

Estos resultados se corroboran por los andlisis de Espectrofotometria de Absorcion
Atomica mostrados en la tabla 4, donde se observan contenidos de aluminio alrededor de
un 6 % y contenidos relativamente bajos de los elementos que constituyen impurezas para
dichas sales, de estos los mayores valores corresponden al hierro, magnesio y manganeso,

en las cuatros pruebas experimentales desarrolladas (figura 2).

—&—Prueball
—l—Prueballl
Prueba lll
X
g. 0.04 Prueba IV
‘5 0.03 o
£ 002 a 71\"/4.\
c b/ g o
o 0.01 P 4
§ 0 T — A T T "" '/
O Ni Cu Fe Co Zn Mg Mn Cr
Elementos

FIGURA 2. Variacion del contenido de las impurezas en la sal sulfato doble de aluminio y amonio

dodecahidratada.

Los mayores contenidos de aluminio en la sal se corresponden a los de la prueba I, para un
pH igual a 2,63 unidades y volumen de amoniaco afadido de 60 mL.

En el analisis por Difraccion de Rayos X (figura 3), se observan lineas de
difraccion que corresponden a la sal sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado y
otras que pertenecen a las impurezas que presenta la misma, las cuales estan en los rangos
minimos permisibles para este tipo de compuesto reportado en la literatura (Alfa Aesar,
1992-1993, 1995 — 1996).

En la etapa 2 se trata la disolucion III, con hidréxido de amonio hasta alcanzar un
valor de pH igual a 6 unidades, precipita nuevamente un soélido de color amarillento

negruzco, correspondiente a la mezcla II, de hidroxido de aluminio y cromo, cuya
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composicion quimica se refleja en la tabla 4, donde ademas se observan contenidos de los

elementos que constituyen impurezas y perdidas.
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FIGURA 3. Sal Sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado.

TABLA 4 VALORES ALCANZADOS PARA LA MEZCLA (Il) DE
HIDROXIDOS DE ALUMINIO Y CROMO (Cr(OH ),)+(AI(OH),), %.

Exp. Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,0785 | 0,0103 | 0,0008 | 0,1013 1,663 | 0,2148 | 0,5356 11,84 | 2,751
2 0,0762 | 0,0105 | 0,0007 | 0,1018 1,700 | 0,2532 | 0,5802 10,98 | 2,641
3 0,0755 | 0,0109 | 0,0007 | 0,1020 1,694 | 0,2156 | 0,5625 11,68 | 2,624
Media | 0,0767 | 0,1262 | 0,0007 | 0,1017 1,686 | 0,2279 | 0,5594 11,50 | 2,672

La mezcla II, es tratada con acido sulftrico y con sulfato de amonio hasta un valor de pH
alrededor de 1,7 unidades y se separa un solido por cristalizacion, el cual es sometido a un
proceso de recristalizacion, y por sus caracteristicas fisicas se puede inferir que
corresponde, segin ecuacion (2), a la sal sulfato doble de cromo y amonio

dodecahidratado.

2 Cr (OH); (s) + ( NHy) SOy (s) + 3H,S0, (ac) +6 H,0 =2NH,Cr (SO,), , 12H,0 (s) (2)

Estos resultados se corroboran por los andlisis de Espectrofotometria de Absorcion

Atomica mostrados en la tabla 5, donde se observan contenidos de cromo alrededor de un
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5% y para los elementos que constituyen impurezas, los mayores valores se corresponden

al aluminio y en menor medida al hierro, los que oscilan entre un 54,9 y 68,4 (figura 4).

TABLA 5. VALORES ALCANZADOS PARA EL SULFATO DOBLE DE CROMO Y AMONIO
DODECAHIDRATADO (NH,Cr(SO,),-12H,0), %

Exp. Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn Al Cr
1 0,0035 | 0,0005 0 0,0008 | 0,0575 | 0,0085 | 0,0011 0,247 5,701
2 0,0032 | 0,0005 0 0,0008 | 0,0520 | 0,0086 | 0,0009 | 0,232 5,697
3 0,0030 | 0,0004 0 0,0010 | 0,0490 | 0,0088 | 0,0008 | 0,258 5,432
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FIGURA 4. Sal sulfato doble de cromo y amonio dodecahidratado

En el analisis por difraccion de Rayos X mostrado en la figura 4, se observan las lineas
que corresponden a la sal sulfato doble de cromo y amonio dodecahidratado y otras que
pertenecen a las impurezas que presenta esta sal.

La figura 5 muestra la variacion del contenido de impurezas en el sulfato doble de
cromo y amonio dodecahidratado, las cuales estan en los rangos minimos permisibles para
este tipo de compuesto reportado en la literatura (Alfa Aesar, 1992 -1993, 1995 — 1996).

Una vez separada la sal sulfato doble de cromo y amonio a partir de las
disoluciones IV y V, se obtiene un solido III, con pigmentacion verde, el cual presenta
contenidos de cromo alrededor de un 10 %, las principales impurezas en este caso son el

hierro y aluminio segin se muestra en la tabla 6, por lo que se infiere que este pigmento
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puede ser utilizado para pinturas de agua y aceites, para barnizados ceramicos, asi como

para obtener cromo metalico.
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FIGURA 5. Variacion del contenido de las impurezas en el sulfato doble de cromo y amonio

dodecahidratado.

TABLA 6. VALORES ALCANZADOS PARA EL SOLIDO (l11).

Exp. Ni Co Cu Zn Fe Mg Mn [AL Cr

1 0,1997 | 0,0257 | 0,0012 | 0,1741 | 5,2290 | 0,68 | 1,4060 | 2,05 10,18

2 0,1985 | 0,0254 | 0,0016 | 0,1720 | 5,2054 | 0,67 | 1,3820 [ 2,06 10,19
3 0,1964 | 0,0283 | 0,0013 | 0,1692 | 5,1856 | 0,63 | 1,3999 [ 2,06 10,17
Media | 0,1982 | 0,0264 | 0,0013 | 0,1717 | 5,2066 | 0,66 | 1,3959 | 2,06 10,18

Otro aspecto desarrollado en el trabajo se refiere a la determinacion del modelo estadistico
matematico, segun los resultados experimentales de extraccion de aluminio para las
diferentes pruebas, mostrados en la tabla 3, y a través de los calculos estadistico, se
determina la relacion entre el porciento de extraccion y los dos factores analizados en el
proceso de cristalizacion, el valor de pH y el volumen de reactivo afiadido, segiin se
muestra en la expresion (I), se determina que el modelo es adecuado, la menor influencia
sobre el proceso la ejerce la variacion de pH de trabajo y en mayor cuantia el volumen de

reactivo afiadido, mientras que la influencia la interaccion entre ambos es mas notable.

Ea=6,2216 +0,0033,X1 +0,027,X2 + 0,0517,X1,X2 (1)
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CONCLUSIONES

I- El esquema de tratamiento aplicado al licor de desecho WL, permite la
separacion y recuperacion de las sales: sulfato doble de cromo y amonio
dodecahidratado y sulfato doble de aluminio y amonio dodecahidratado, ambas
con bajos contenidos de impurezas, segun los resultados de los andlisis
quimicos realizados.

2- Se comprobo la influencia del pH y el volumen de amoniaco afiadido en el
proceso de cristalizacion del sulfato doble de aluminio y amonio
dodecahidratado, lograndose los mejores resultados en el caso de la interaccion
entre ambos parametros y para el aumento del volumen de amoniaco afiadido,
segun muestra el modelo estadistico matematico determinado.

3- En el esquema de tratamiento se genera un sélido III rico en cromo, con
impurezas de hierro y aluminio y a su vez con un bajo contenido del resto de

los elementos metalicos.
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