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RESUMEN: se emplea la calorimeria diferenciaide barrido en la investigacion del carbonato basico de niquel industrial. El uso
de esta técnica permitid calcx_:lar los calores de reaccion correspondientes a cada efecto de la descomposicidén térmicade la su.shncil
y evaluar la capacidad cal6rica a diferentes temperaturas. También se caiculan par&metros cinéticos y se establecen los modelos
mas probables de las transformaciones que tienen lugar a diferentes velocidades de calentamiento.

ABSTRACT: Ditferential scanning calorimetry i in the investigati

; ! ry is employed in the investigation of industrial basic nickel carbonate. The use
technique allowed to calculate _tho rnglion heats corresponding to each effect of the thermal decomposition of the substanc:' :::i:l
to evaluam_tho heated capacity at different temperatures. Also, kinetic parameters are calculated and kinetic modeis of the
transformations that have place are established at different heating rates.

En este trabajo se utiliza la posibilidad que brinda
la Calorimetria Diferencial de Barrido como técnica de
analisis térmico, al permitir la deteccién de calor cedido
0 absorbido por la sustancia durante el calentamiento
lineal de ésta. La deteccidn se realiza registrando la varia-
cién del flujo calérico dH/dt, aportado por el eqipo para

Se utiliza el método de Jerez [2] para el procesamiento
de los datos cinéticos en la determinacién de los modelos
_rnés probables, basado en la siguiente expresion:

An ?gi%)ﬁ-%{%']’—«‘—‘n = g Q_II%((%L[)T)I

donde:
a: grado de transformacion de la sustancia
E: energlia de activacién
T: temperatura
R: constante de los gases
f{a): funcién que describe el modelo cinético

 En este métedo rige el criterio de que la funcién que
mejor qascriba el modelo cinético de latransformacién, serd

INTRODUCCION

-
que la diferencia de temperatura AT entre la muestra y la
referencia sea igual a cero. De tal forma, el 4rea bajo la
curva de los efectos cal6ricos detectados lleva la infor-
macion acerca del AH de la transformacion, mientras

que la forma de los efectos describe la cinética de la
misma.

METODOS DE INVESTIGACION

aquelia para la cual el intercepto sea el menor y en un ajuste
ideal, igual a cero.

Para la determinacién de los parametros cinéticos de
las transformaciones se utiliza el método diferencial de
Achar [1] de acuerdo a ia expresion:

Y-

donde:
A: factor de Arrhenius

B: velocidad de calentamiento que se impone a la
muestra para su descomposicién. En el ajuste de
rectas, ge la pendiente se obtiene la energla apa
rante de activacién, y del intercepto se obtiene el
factor de Arrhenius.




PARTE EXPERIMENTAL

El carbonato bésico de niquel industrial purificado de
férmula aproximada X(NiCO3z)Y(Ni(OH)2).n H20 se investi-
ga en un equipo comercial DSC-Mettler con una ceida tipo
DSC-30 acoplada a un microprocesador TA-4000, que per-
mite obtener autométicamente los valores del grado de
transformacion (o) a cada temperatura. Los pares de vaio-
res a, T constituyen los datos cinéticos.

E! equipo permite también obtener los valores -de
calores de reaccién durante el calentamiento lineal de la
muestra y evaluar la capacidad caloﬂca da ésta, a las
temperaturas deseadas.

La descomposicién térmica de la sustancia se sigue
con las velocidades de calentamiento de 3, 5y 10 k/min .

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se muestran los efectos caléricos registra-
dos durante la descomposicién térmica de la sustancia con
un calentamiento programado de 8 = 10 k/min .

Estos efectos corresponden a procesos relaciona-
dos con la salida del agua de hidratacién y parie de la

dH |

dT

de constitucion, el primero y con la salida del resto del
agua de constitucién y del CO,, el segundo. Esto se
confirma por espectrometria de masa [3] en el astudio
realizado con al carbonato bésico de niquel anhidro
-NiCO; . 2 Ni(OH),".

i A e

‘375 423 473

523 573 623 873 T(K)

FilGURA 1. Efectos detectados por CDB . 8 = 10 k/min .

——

Para el primer efecto se obtiene AH = (233,70 + 11,85)
J/g y para el segundo AH = (299,87 * 12,25) J/g.

TABLA 1. Calores de reaccién calculados por los efectos
registrados

como mas probables a partir de los datos de y de T, con
los métodos citados.

TABLA 3. Parémetros cinéticos y modelos més probables
de la descomposicién térmica de la sustancia

B (Kimin) Efecto AH (Jig)
3 180 222,32
2% 303,39

5 . 250,06
g ; 309,67

10 1%° 228,73
g% " 286,55

Primer efecto
Segundefecto

AH = (233,70 + 11,85)J/g
AH = (299,87 + 12,25) J/g

En la Tabla 2 se dan los valores de capacidad caldrica
evaluados para diferentes temperaturas. Asl el valor medio
de la capacidad caldrica entre 473y 513 K es de (1,61 + 0,04)
J/g K, mientras que después de la segunda transformacion
entre 613 y 753 K es de (0,41 * 0,05) J/g K.

TABLA 2. Capacidades caléricas svaluadas para las diferen-
tes fases

T(K) Capacidad calérica {J/g K}
473 166 \

483 1.63 |

493 158 } 161x004
503 1.56 |

513 1.65 /!

613 057 \

623 0,49 |

6333 0,44 |

643 0,43 |

653 . 0,40 |

663 0,39 |

673 039 | .

683 038 } 041+005
693 0,37 |

703 0,38 |

713 0,38 |

723 0,36 |

733 038 |

743 ' 0,40 |

753 0,41

En la Tabla 3 se presentan los resuitados de los .

parametros cinéticos calculados y modelos determinados

Efecto E (kJimol) a (s')  Modelo cinético
B = 3 K/min :
1or0 57,8 £ 0,6 6,4 x 10° D5
2% 1330 1,0 7,2 x 10° D6
B = 5 Kimin
) Gl 61,7+ 07 2,9x 10° Ds
2% 129,0 + 8,0 6,6 x 10° D6
B = 10 K/min
jer0 618+ 10 48 x 10° D5
2% 1245 + 1.7 1,4 x 10° D6

En las transformaciones correspondientes al primer
efecto se determiné como més probable el método de
difusién D5, que responde [6] a una difusion con actividad
decrecientedel reaccionante y el paso limitante de la veloci-
dad de las transformaciones es la difusién de los productos
gaseosos de la descomposicion a través de la capa del
nuevo producto en formacién y se caracteriza por las si-
guientes funciones:

fay=[1-a*® (1 -ay”B - 17!

g@) =23 [(1 -y - 1)?

En la salida del resto de agua de constitucién y del
CO, en el segundo efecto sa establecié, como més pro-
bable, el modelo G6, que es un modelo de crecimiento
tridimensional [6], en el cual el paso limitante, al igual que
en el caso anterior, es la difusidn de los productos gaseosos
de la descomposicién a través, en este caso, de la capa de
oxido de niquel que se esta formando. Las funciones anali-
ticas que se describen son:

fe)=1-a[-In(1 - u)]”a

g@) = 3/2 [~In(1 - a)]??

Estos resultados coinciden con los obtenidos cuando
utilizamos otra técnica da analisis térmico y otros métodos
de procesamiento de datos cinéticos [5] para las velocida-
des de calentamiento de 5 y 10 K/min .

CONCLUSIONES

Los resultados de esta investigacién, obtenidos por
primera vez para esta sustancia por CDB, son de importan-
cia para realizar evaluaciones econémicas de diferentes
procesos donde intervenga el tratamiento térmico de efla,
pues el consumo energético estara dictado tanto por los AH
de las transformaciones, como por las capacidades caléri-
cas de las diferentes fases.

Es recomendable que para disefos tecnolbgicos

, relacionados con el tratamiento térmico del carbonato

basico de niquel industrial se tengan en cuenta los
parémetros cinéticos y termodindmicos y modelos de-
terminados en su descomposicién térmica en este tra-
bajo.




REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA

ISSN 0258 5979

REFERENCIAS

1. ACHAR, B., GW. BRINDLEY and JH SHARP: Kinetics of solids. Proc. Int, Clay Conf. Jerusalem |, 67, 1966. n
2. JEREZ, A., E. RAMOS et al: "A method for the kinetic analysis of noon-isothermal decomposition reactions of solids".
Thermochimica Acta. 115, 175, 1987. _
3. ROMERO, M.M. y J.C. LLOPIZ: "Kinetic study by mass espectrometry and the calculation of the enthalpy of decomposition
of basic nickel carbonate”, Thermochimica Acta. 152, 329, 1989. o |
——: "Expresiones analfticas para los modelos de crecimiento por nucleacion y nucleacién-cristalizaciéon”. Revista
Cubana de Figica. 1, 1989. . .
5. ROMERO, M.M.: Cinética de reacciones topoquimicas y la caracterizacién de productos intermedios de la industria

niquelifera. Tesis doctoral defendida en mayo 1992, .
6. SESTAK, J.: Thermophysical Property of Solids: their Measurements and Theoretical Thermal Analysis. Ed. Acad. Praga,

4,

COMPORTAMIENTO DEL EXTRAYENTE CYANEX
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alcanzaron extracciones de 99 % de Zn a pH 3.

extractions to pH#8 are achieved.

RESUMEN: Se efecta un estudio preliminar, teniendo como objetivo evaluar a escala de laboratorio el extrayente cido CYANEX
301 para su posible utilizacién en la extraccion del zinc de las soluciones de sulfatos obtenidas, al disoiver los sulfuros producidos
en el proceso de lixiviacién écida, donde se encuentra este matal en conoentraciones que no superan un g/L. o

Se determinan a temperatura ambiente los tiempos 6ptimos para la extraccidn y reextraccién, la capacidad de carga practica. Se

ABSTRACT: There is accomplished a preliminary study to laboratory scale about CYANEX 301 extractant for its possible
applications in the zinc extraction of sulphates solutions obtained when dissolving the sulphides produced in the acid leaching
process, where this metal appears in the concentration that do no exceed 1 g/L.

The optimus time of extraction and stripping, and the practical load capacity are determined to a 25 °C temperature; 99 % of zinc

INTRODUCCION

Los extrayentes fosféricos, fosfénicos y fosfinicos ex-
traen 8! zinc en un amplio rango de pH, desde 2 hasta 6.
Algunos son muy conocidos como el DP 8R (di 2-etilhexil)
écldo fostérico, PC B8A (2-etilhexil) 4cido fosfénico, CYA-
NEX 272 (bis 2,4,4, -trimetilpentil) Acido fosfinico y el CYA-
NEX 302 (bis 2,4,4, -trimetlipentil) monotiofostinico,
[1,2,3,4,5].

El CYANEX 301 fue sintetizado para la extraccion del

zinc sin caicio en soluciones efluentes del proceso de fabri-
cacién del rayén [1]. e

Todos los reactivos de base fésforo son capaces de
extraer el zinc, pero el CYANEX 301 es el primer reactivo que
tienen tanta afinidad por este metal, siendo su ‘selectividad
muy superior a ia de otros reactivos orgénicos del fésforo a
pH muy bajos [1]. '

El objetivo principal de este trabajo es estudiar este

-extrayente para valorar su posible utilizacién en la purifica-

cién de soluciones, especfficamentse la solucién que se

_ obtiene como resultado de la disolucion de los sulfuros de

la tecnologla &cida, donde se encuentra aproximadamente
un g/L de zinc. Este zinc constituye la impureza mas persis-
tente en &l proceso de separacién del cobalto mediante la
extraccién por solventes.

" Durante la extraccion liquido-liquido del cobalto con

“los extrayentes de! tipo fosférico (D2EHPA), fosfénico

(P 507) y tosfinico (CYANEX 272), el zinc es extraldo junto
al cobalto, lo mismo ocurre con ambos en la etapa de
reextraccion. Esta investigacién constituye un paso hacia la
obtencién de soluciones més puras,

CARACTERISTICAS DEL REACTIVO DE EXTRACCION

E! reactivo CYANEX 301, extrayente &cido de base
fésforo, del tipo dialquil ditiofosfinico, 8s un compuesto que
contiene azufre y 8 més fuerte que su anélogo oxidcido
CYANEX 272. Es un intercambiador de cationes, cuyo com-

ponente activo es el bis (2,4, trimetilpentil) &cido ditiofosfini- -

co.

Entre sus propledades tipicas podemos citar su apa-
riencia, liquido de color verde; su olor, débilmente caracte-
ristico del sulfuro de hidrégeno; pureza, de un 74 a un 80 %
del componente activo; gravedad especifica, 0,95; viscosi-
dad, 78 cP y solubilidad en agua, 7 mg/L .

Este &cido, como tal, es capaz de extraer muchos

metales en pH bajo, menor de 2. EI CYANEX 301 no

distingue entre los metales pesados en este rango de pH;
sin embargo, se observa un alto grado de selectividad de
extraccién de metales pesados sobre las tierras alcalinas

[1].

Todos los écidos de base fésforo pueden ser utiliza-
dos para la separacion del Zn y el Ca; sin embargo, estos
4cidos no exhiben tan afta selectividad por el Zn contra el
Ca como el CYANEX 301.

La reaccién quimica que caracteriza la extraccién del
Zn en este caso es:

2RP (8)SH+2n** ~  RP(S)S -2Zn-S(S)PR + H2*




