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RESUMEN

La recuperacion del selenio se obtiene después del estudio de variables como
temperatura, agentes reductores, dilncién, velocidad de flujo con un porcentaje
que alcanza el 55.54%, a nivel de laboratorio, lo cual permite pensar ¢n su recu-

peracién a escala piloto.

Introduccion

El selenio es el elemento 34 de la tabla periodica perteneciente al grupo 16
y en unién con el Azufre v el Teluro conforman una triada presentandose
Juntos en la naturaleza. Fl selenio fue aislado después de 35 anos del des-
cubrimiento del Teluro y su nombre se deriva del griego Selene gue significa
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luna. Fue descubierto en 1817, par J.J. Berzelius y J.G. Gaha, quienes
observaron un depdsito café-rojizo después de la quema del azufre!-?.

En el mundo, como selenio elemental no se encuentra disponible para su
explotacién en grandes yacimientos minerales. Su obtencion se logra de la
ganga de los depdsitos de cobre, especialmente en Estados Unidos, Chile
y Peri. Los reportes de producciéon mundial alcanzan aproximadamente
1.500 ton. anuales, siendo los productores en su orden el Japon, Canada y
Estados Unidos.

El selenio también se encuentra haciendo parte del mineral de aznfre, dado
que sus tamanos son similares (r‘i- = 1.984 Y Ta - 184A). Esto le
permite reemplazar al azufre en muchos sulluros y se lo encuentra como
dcido y diéxido de selenio, acompanando al azufre eu los gases volcdnicos
por su volatilidad.

El interés por la recuperacion de selenio se encuentra cifrada en:

1. Posee un rol bioquimico esencial, dado que se han caracterizado 4
enzimas que lo contienen: Glutationa peroxidasa, glicina reductosa,
formiato deshidrogenasa y una proleina mnscular adn en estudio®.

Su proceso de absorcién se cree similar al del azufre siendo distin-
guido cada elemento en alguna parte del mecanismo enzimatico. El
selenio aparece involucrado en disversos mecanismos de defensa y
desintoxicacién en especial en las intoxicaciones de elales pesados
como mercurio, cadmio y plata. Adem4s de tener un marcado efecto
anticancerigeno el cual esta siendo investigado en la actualidad?,

Su papel bioquimico lo lleva a tener importancia en la nutricién y la
agricultura, campos donde actualmente se investiga el metaholismo
del selenio inorganico y el orgdnico en rumiantes y no rumiantes®.

2. A nivel industrial tiene importancia en:
(a) Kl campao de los dispositivos fotoeléctricos, aplicaciones practi-
cas en electronica: fotoreceptores v semiconductores.
(b) El metalnrgia produciendo aceros con propiedades especiales.

(¢) En la fabricacién de vidrio: como decolorizador de vidrio (0.01
- 0,15 Kg/ton) concentraciones mas altas (1-2 Kg/ton) praduce
una coloracion rosado suave al vidrio,
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(d) Como pigmento: uno de los compuestos, mas utilizado, es el
sulfoselenuro de C'd, pigmento de alta estabilidad usado en plas-
tico, cerdmica, pinluras, tintas y esmaltes.

(e) Como catalizador y en sintesis orgdnica®’.

In el Cauca, durante el proceso de fabricacion de dcido sullirico, se ha en

contrado el problema de contaminacion con selenio, proveniente del azufre
mineral usado como materia prima, de ahi que la planta posea una torre
barredora de selenio con el proposito de acumularlo, alcanzando concentra-
ciones, del 3 al 5% en peso del elemento, evaluado mediante el método bien
establecido de la 3,3 diamino hencidina®,

El pais importa actualmente el selenio que consume la industria del vidio.

y MERCK de Colombia, son los mayores importadores segin registros del

DANE. Por este motivo se realizé el estudio para recuperar el selenio de la
P p

planta de dcida snlfirico en Quimica Basica.

Parte experimental y discusion
La reduccion del selenio se puede lograr utilizando diversos agentes!%:
Sulfito de sodio sélido y en solucién
4t 2 sl= i
§¥ 4+ 80F — S50% 48,
- Dioxido de azulre gaseoso
S0+ B s HOT 8
Acido iohidrico
H-zS,():; +4f — 5.+ 219 + 3”20

~ Acido sulfhidrico
§7 4+ 87 — 817 8,

Se realizaron ensayos con sulfito de sodio anhidro y diéxido de azufre al
10% y 98% en concentracion, a fin de conseguir la mayor recuperacién de
selenio, de alta pureza v disminuir los residuos.
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Después de observar la respuesta de variables como temperatura, dilucion,
pH , exceso de agente reductor, velocidad de finjo, se desarroll6'? un diseno
experimental del tipo 2" factorial de un sélo bloque®, donde cada marcha
experimental se realiza con una muestra de 200 ml de déleum de la torre
barredora siguiendo las elapas que se muestran en la Figura 1 y se corren
estimando el efecto principal de la interaccion.

[REACCION———!  FILTRACION LAVADO
ALMACENACIMENTO e DETERMINACION., | sgcADO
e sl Tl DESOREE . |° | 7
IMPURO
| PURIFICACION |

Figura 1. Ftapas bdsicas del proceso de recuperacion de Selenio de
acido sulfiarico fumante

De los resultados ohtenidos con el sulfito de sodio, aunque se obtiene una
recuperacion buena, se descarla como agente precipitante, ya que el sodio se
convierte en un contaminante, obteniéndose un acido sulfirico que no puede
ser retornado al proceso, ecreando un problema de contaminacion ambiental
y un selenio de grado de pureza bajo, lo ¢ual disminuye sus propiedades
eléctricas.

A partir de los resnltados obtenidos con los ensayos con dioxido de azufre al
10%, cambios de temperalura, velocidad de lujo, exceso de agente reductor,

se realizéo un diseno experimental aleatorio con dioxido de aznfre al 98%
cuyos resnltados se observan en la Tabla 1.

El anilisis de los efectos se realizé por el método de Yates”, que estudia
los efectos principales e nteracciones cansadas por unas variables factor
en una variable respuesta, se realizan combinaciones de los niveles o ran-
gos de experimentacion que aparecen en la primera columna de la Tabla 2
hasta obtener una interaccion total; el error se obtiene restando a la suma
cuadratica total la suma cuadratica de los efectos principales y de las in-
teracciones donde los grados de libertad de los efectos sera 1. El valor de
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I’ se calcula para cada efecto dividiendo el cuadrado medio individual por
el error.

Se observa. que la. F' calculada es menor que la F' tabulada por lo tanto el
efecto estudiado no es significativo, es decir, su variacién dentro del rango
de experimentacién no afecta el comportamiento del sistema.

En este caso, puesto que puede usarse cualquier valor en el rango estudiado,
es adecuado escoger valores que permitan un mejor control de variables y
el empleo de materiales cuyo costo y facilidad de consecuciéon haga viable
el proyecto.

Es asi como se decide trabajar a temperaturas bajas, evitar el exceso de
agente reductor, porque ocasiona un problema de contaminacion al descar
garse a la atmésfera; mantener baja la temperatura contribuye ademas a
la seguridad industrial y la reducciéon de costos de aislamiento térmico.

El flujo debe mantenerse en un nivel bajo, con el vbjeto de conservar un
régimen laminar, y permitir la precipitacion del selenio, sin la formacion
de una suspension; asi una vez se completa la reaccién, puede removerse
parte del sobrenadante, reduciendo la cantidad de material a filtrar, lo cual
favorece en costos, la capacidad del equipo de filtracion requerido asi como
el tiempo de dicha operacidn.

Un fujo menor, permite una mayor interaccién entre el gas y el liquido, re
duciendo los requerimientos de agenle reaccionante. Aunque la dilucién del
acido snlfiirico favorece la precipitacion del selenio, ésta debe controlarse.
pues los equipos requeridos serfan de un volumen dificil de manejar, por
otro lado se observo que las curvas de la solubilidad del diéxido de azufre en
acido sulfiirico si se disminuye la temperatura y se cambia la concentracion
del acido la solubilidad se anmenta; asi para 50% y 50°C la solubilidad es
la misma que para 80% y 30°C produciéndose por transferencia de masa
una mayor recuperacién de selenio.

Por olra parte, la temperatura de dilucién del dcido no debe exceder los
100°C, pues a esta temperatura ocurre nna evaporacién expontanea del

diéxido de selenio, haciendo que su recuperacion sea menor v crearfa pro-
blemas de seguridad industrial.
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Conclusion

Es posible recuperar el selenio de la torre barredora del dcido sulhirico,
utilizaudo como método su reduceién con didxido de azufre, producido en
la misma planta y que no produce contaminacion en el oleum, ¢l cnal puede
retornar nnevamente al proceso. Se recomienda no llevar la dilucion del
acido a los rangos maximos por los problemas de solubilidad del diéxido
de azufre en el mismo dcido que permite trabajar a menores temperaturas
con mejores resultados, por otro lado, la reaccién es tan exotérmica que
ocasionaria la eliminacion del selenio del reactor, cansando problemas de
envenenamiento, ademas, se haria un gasto adicional de dinero el mantener
las temperaturas bajas para eliminar este problema.

Aunque la dilucion favorece la precipitacion donde se observa un porcentaje
de recuperacién de hasta el 55.54% como maximo, éste podria elevarse, si se
tienen estudios cinéticos de la reaceién y del fendmeno de transferencia de
masa con los cuales se evaluaria quien gobierna el proceso de precipitacion.
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TABLA 1. Disenio Experimental Aleatorio con Diéxido de Azufre al 98%.

[Exp. | Flujo Agen. | BExc.Agen. “Conc. Temp, Cant.Sele. | Recup.
N° | redu. F*/H | redu. (%) | Acido (% P/P) | Reacc. (°C) | Recup. (g) | (%)
1 0.1 0 ' 50.34 50 7.6417 53.98
2 0.3 0 49.52 50 7.8378 55,36
3 0.1 20 51.90 50 7.791 55.03
4 0.3 20 51.44 50 7.6293 53.89
5 0.1 0 78.94 50 7.2161 50.97
6 0.3 0 81.28 50 7.4375 52.51
7 0.1 20 83.90 50 7.6817 54.26
8 0.3 20 83.33 50 7.1000 50.15
9 0.1 0 50.53 110 7.5810 53.55 |
10 03 0 51.68 110 7.3875 5217
11 0.1 20 50.20 110 7.7931 55.05
12 0.3 20 50.68 110 7.8628 55.54 l
13 0.1 0 80.28 110 7.8188 55.44 |
14 0.3 0 83.07 110 4.0050 28.29
15 0.1 20 B3.00 110 7.8078 55.15
16 0.3 20 R3.02 I L 7.3826 5215
[EF | 058 | o051 -0.63 [ -0a33 ] [ ]

La base del célculo: 200 ml. de éleun de densidad 1.934 g/ml. Concen-
tracion de Selenio en el éleum 3.66% p/p.

EF:

Efectos.
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TABLA 2. Analisis de Efectos por el Métoda de Yates.

Fuente Suma de  Grados de Cuadrado F calculado
Variacién Cuadrados Libertad Mgg_ip
[ Efcc. Ppal
A 1.3917 1 1.3917 2.7532
B 1.0470 1 1.0470 2.0714
C 1.5906 1 1.5906 3.1468
o B 0.4444 1 0.4444 0.8792
Int.doble .
AB 0.3972 1 (1.3972 0.7857
AC 1.2881 1 1.2881 2.5483
AD 1.0337 1 1.0337 2.0449
BC 0.5028 1 0.5028 0.9947
BD 0.9776 1 0.9776 1.9341
CD 0.2797 1 0.2797 0.55634
int.Iriple R T
ABC 0.4591 1 0.1591 0.9082
ABD 1.4658 1 1.4658 2.8008
ACD 0.8792 1 0.8792 1.7393
BCD 0.3788 1 0.3788 0.7495
Int. Total
ABCD 0.8103 1 0.8103 1.6030
Error 2.5247 5 0.5055

[ Total 15.4735 20 BN




