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E! aprovisionamiento de niquel! se reailza desde o8
puertos cubanos y por 18 barcos cubanos que Hevan
el nlquel desde Cuba hacia el mundo a solicitud de ios
cllentes de CUBANIQUEL y de las agencias comercia-
les en el exterior.
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clas. estén en su.agenda de trabajo sus co
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CUBANIQUEL

iLa esperamos!

The nickel supply is accomplished from the Cuban
ports and by Cuban ships that carry nickel from Cuba
to the rest of the world, at the request of CUBANI-
gburgé.;s clients and of the commercial agencies

As soon as you write down CUBANIQUEL‘s and its
agencles address on your diary, your business wiil
Sﬁ‘é iio progress. These are the wishes of CUBANI-

We hope to hear from youl
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80y 85 % de! manganeso y ¢! hierro respectivaments.

RESUMEN: Se plantea una solucién al problema de la contaminacién de ias aguas de la bahla de Moa por el licor residual WL
que $8 genera en la lixiviacién &cida del mineral laterftico, durante la producocién del conoentrado de suifuros de Ni y Co.

Se estudia un ssquema de tratamiento basado en la neutralizacién oon productos naturales empieando un floculante obtenido a
partir de corteza de la especie Pinus caribasa (Grisseb) que crece y se expiota al noroeste de las provincias orientales de Cuba. B
empleo combinado de los radiotrazadores Mn y Co, ademés las técnicas de andlisis
permitié cuantificar el porciento de remocién de estos metales del licor y definir las
comprobd la presencia de cuatro fases: Mnz203, MnaOy4, Fe20s y FesOy en los precipitados obtenidos y ia posibilidad de separar el

ABSTRACT: This paper offers a solution to a poliution problem produced by waste liquors (WL) in Levisa bay.

Atreatment pian based in neutralization with natural products is atudied using a floculant obtained from the bark of the Pinus caribasa
specle (Grisseb). The compound use of Mn and Co radiotracers and the Fe and NI analisys

the removing percent of thess metals. in the precipitate obtained it's proved the existence of four phases: MnzOs; MnaQy; Fez0y
and Fe3O4, such as the possibiiity of obtaining 80 % of Mn and 85 % of Fe.

para hierro y niguel,
principales variables para el sacalado. Se

permited to ascount

El combinado de sulfufos de niquel y cobalto *Coman-
dante Pedro Soto Alba" vierte diariamente al marun volumen
de aproximadamente 12 000 metros clbicos de residuales
liquidos (licor WL) con una alta carga contaminante. Por las
afectaciones que este problema puede provocar al ecosis-
tema de la zona, necesita de una solucién urgente.

TABLA 1. Rango de variacién de ia concentracién

de las principales sustancias y metaies pressentss
on o licor WL

Sustancia ¢, mgiL Sustancla C, mgiL
HzS04  [1000-8000 | Mn |1 100-1 500
HaS 100 - 200 Fo 400 - 800
Mg 2 000-2 500 | NI 20.- 50
Al 2 500-5 000 | Co 2-10
Cr 200 - 800 Cr 200 - 800

Distintos autores han enfocado la solucién de este

desde diferantes puntos de vista. Por ejemplo,
Sobol (1977), propone dirigir el licor de desecho de la planta
de precipitacién de sulfuros y el rechazo de los espesadores
directamente a la planta de neutralizacién, Esta variante
tiene como inconveniente que no permite la remocién del
niquel y cobalto del efiuente al precipitar conjuntamente
todos los cationes mayoritarios. Gafdrov y Lépez (1987),
investigaron el lavado de las colas sustituyendo el 60 % del
agua de proceso por el ficor WL obteniéndose con eflo una
buena extraccién de niquel y cobalto, ademés una disminu-

cién dei consumo de agua y del caudal vertido. Sin embar-
go, la concentracion de hierro, aluminio y otros metales se
incrementa debido a la recirculacién. Granda (1986) estudié
la accién neutralizante del éxido de magnesio activo que se
forma al caicinar la serpentinita. Esta alternativa posibiiita la
eliminacién casi total de la acidez mineral libre, hlerro, alu-
minio y cromo, pero aln es necesaric tomar decisiones
ingenierlles adecuadas para lograr la dilucién necesaria
durante el vertimiento. Otra altemativa de tratamiento es el
intercambio i6nico (E. Alfonso, 1976), pero su empleo sélo
es eficiente en residuales con baja carga metdlica.

La alternativa més perspectiva es la neutralizacion del
licor WL con pulpa de sedimentos coralinos y la recupera-
cién de los metales presentes para su empleo en otras
industrias del pafs. El esquema de tratamiento propone una
baterfa de 4 reactores pera, en una primera etapa, eliminar
a pH 3 la acidez mineral libre, y en una segunda etapa,
precipitar a pH 4,2 los cationes mayoritarios. En ia tercera
etapa se propone-eliminar los cationes manganeso y hierro
y el licor (ya libre de los metales mayoritarios) reincorporario
al procesa.

En trabajos recientes (Nakajima & Sakaguchl, 1687 ;
Antoine et al., 1989; Shiratu & Kamel, 1991 ; Braeckman &
Maurice, 1991), se reporta la capacidad de ios bioflavonol-
des (v en general de los taninos) para reaccionar oon 108
metales pesados. Esto es el resultado de la presancia en los
anilios arométicos A y B de dos o0 més grupos fendicos 0
carboxflicos adyacentes, lo cual le confiere @ eatas macro-




moléculas marcadas propiedades
bajo se investiga ia remocion de los metales presentes en el

quelatantes. En este tra- licor residual WL después de la neutralizacién con pulpa de

coral, utiiizando un floculante rico en taninos condensados.

MATERIALES Y METODOS

Elfloculante utilizado para la remocién de los metales
se extrae de la corteza de la especie forestal Pinus cubensis
(Grisseb), variedad que se expiota comercialmente para la

de madera en el aserradero de Mayarf y otros
de la regién oriental de Cuba. -

El licor WL empleado en los experimentos se preparé
artificiaimente utilizando sulfatos de manganeso, hierro, ni-
quel y cobalto purcs, a la concentracion reportada para los
respectivos cationes, después de la neutralizacién con pul-
pa de coral a pH 4,2 (Nekajima y Sakaguchl, 1987). Adicio-
naimente al sistema se afiadid una pequefia cantidad de
sulfito de sodio para evitar la oxidacion del Fe®*

En un disefio fraccionario saturado 27 con 2 réplicas
en cuatro puntos se estudié la infiuencia de las variables
independientes: relacién de voliimenes floculantes:licor R
(0,1y 0,25), neutralizacién (pH 6 y 8), temperaturas durante
la floculacién T; (25° y 60°) y la neutralizacion T, (25° y 60°).
Para determinar la relacion de vollimenes floculantes:licor R
Optima, se ajustaron las curvas de remocion de cada catién
enelrangode 0,1 a0,5. :

Para cada corrida s utiiizé un volumen
de 50 mL de licor WL sintético. La temperatura del sistema
eR los recipientes de reaccién se controié con un bafio
termostatado y las mediciones de pH se realizaron en un
pH-metro PRACITRONIC MV88. El s6lido formado se sepa-

16 por filtracién al vacio con papel para precipitados finos,
80 sect a los 105 = 2° y se caicind a 800 * 50° para
eliminar todo vestigio de materia orgénica. Finaimente se
peséd cuidadosamente en una balanza analitica digital
METTLER AE50 y se-conservé en una desecadora para los
andlisis.

En la cuantificacién de la remocién de cada catién se
combiné el andlisis radiométrico con la espectrofotometrfa.
Como radiotrazadores se utllizaron disoluciones de
54Mns0, y %°CoS0, en 0,1 mol/L de H,SO, de la firma
IZOTOP con una concentracion de aproximadamente 10
cpmy/L. Para |a detecci6n se utllizé un detector de centelleo
con cristal de Nal(T1) y una eficiencia de 8 % para E, = 662
gg acoplado al radiémetro NUCLEAR ENTERPRISSES

Los andlisis de hierro y niquel en los licores se
realizaron en el espectrofotémetro SPEKOL-11 con 1,10-
fenantrolina y dimetilglioxima, respectivamente. Los vaio-
res de actividad del isétopo y concentracién del ion en
disolucién se corrigleron con el factor A = (Vi + VR)/VL,
donde V¢ es el volumen del floculante afiadido, Vi.: volumen
del licor.

Las fases presentes en {os precipitados después de la
calcinacién se evaluaron por difraccién de rayos X.

RESULTADOS Y DISCUSION

El floculante obtenido es un liquido de color rojo con
pH 7,8. La concentracién de sélidos solubies en su solucion
08 do 19,43 g/L, el 60 % (11,68 g/L) son taninos.

La ecuacién del modelo ajustado es la siguiente:

¥'=0045 - T, + 0,004 * pH + 0,002 * T, + 0,008 A +
+0,024 + Ty - pH = 0,001T, + Tp + 0,00027, + pH —

- 0,0002 ‘T1 Tg ‘ﬂ"

84 subrayan los coeficlentes significativos.

Del andlisis de este modelo se puade conclulr que sélo
la temperatura Ty durante la floculacion y la relacion de
voitimenes floculante: licor R tienen un efecto importante en
laformacién de En ambos casos los rendimien-
tos se favorecen con el incremento del valor.

Hasta clerto iimite, el aumento de la temperatura favo-
rece la velocidad de floculacion, ya que 88 incrementa el
tamafio de los fidculos y se faciita la separacion del sélido
en ol licor. A temperaturas més elevadas los taninos. se
oxidan con faclidad y se condensan, por lo que la masa de
precipitados se incrementa por ia precipitacion de particulas
poliméricas (Martinez Luzardo, 1888). _

El aumento de volumen de floculante trae consigo
incremento de la cantidad de taninos en el sistemay a su
vez un incremento del nimero de grupos fendlicos o
carboxflicos adyacentes y légicaments, crece la prob-
abilidad de formacion de tanatos complejos con los metales
de transiolén. :

No se evidencia una influencia notabie del pH en la
precipitacion. Se comprobd que con la adicion del floculante

Remocitn (%)

el pH del sistema se establliza en valores neutros y ligera-
mente écidos (pH 6,1 - 7).
En la (Figura 1) se presentan las curvas de remocién

que describen la en que se precipitan los catio-
nes de Mn?*, Fei“. N2* y Co?* para diferentes relaciones
de volimenes floculantes: licor R.

' tralizado hasta pH 4,2 con el floculante obtenido de la

La remocién (en %) se reporta en funcién de la activi-
dad o concentracion del ion remanente en el licor:

%ﬂamdén-%-ﬂl) T P —— e e ST

donde.X,astaaelMdMooonwﬂmciénlrﬂcla!dallon.
La remocién de manganeso y hierro del licor aumenta
con elincremento de la relacién de volimenes floculantes: licor
R, mientras para ei cobalto y niquel la concentracion del lon
en el licor permanece précticamente invariable, o sea, es
poalblepmcmkarelparnm&licomangu\uOymempréc-
ticamente libre de cobalto y niquel. En estas condiciones el
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licor puede reincorporarse al proceso como plantearon \ 46

Gatérovy Lopez (1987) sin correr el riesgo de un incremento \

de la concentracién de otros lones debido a la recirculacion. i
En la (Figura 2) se presenta el comportamiento de la

remocién para un rango mayor de R. Adicionalmente en la ., ]2

ﬂguaumuedmladepandencladelpHoonR.Lammociﬁn
méxima de hierro (~ 85 %) se aicanza para R = 0,25y lade S i s i i o
manganeso (~ 80 %) para R = 0,45. 0 01 02. 03 0,4 0,5
' Este comportamiento se debe a las diferencias en la V.fioculante/V.licor
concentrecion inicial de cada catién y no a la selectividad
o e RA 2. Com| jento de la remocién de los cationes Mn®*

‘Los difractogramas de los sclidos resutantes de la +'y ol pH on funcién de la relacién de volimenes floculantes:
precipitacién para los méximos de remocién demostraron Km

la presencia de cuatro fases: fundamentaimente a-Fe,03 y
Fe304 en el primero y MnO3 y MngO4 en el segundo.

CONCLUSIONES

e neu- corteza de Pinus cubensis (Grisseb) permite remover el 80
% dél manganeso y el 85 % del hierro presentes.

El tratamiento del licor residual WL
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