5 5

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE (SUM[SA-'

.

REFINACION HIDROMETALURGICA DE
SELENIO CONTAMINADO POR COBRE,
TELURIO, ARSENICO Y FIERRO.

T E S I 8
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO METALURGICO
P R E S E N T A

GUSTAVO GUERRERO TORRES

[

Mexico, D. F: 1990



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

INTRODUCCION
OBJETIVO

CAP
REV

bt et e e e
MR A S
D@L S WA

1.1

1.1
1.1
1.1
1.1
1.1
1.1

CAP
PAR'

ITULO 1
ISION BIBLIOGRAFICA

DESCUBRIMIENTO
OCURRENCIA
MINERALOGIA
PROPIEDADES
ALOTROPIA
PROPIEDADES ATOMICAS Y NUCLEARES
PROPIEDADES TERMICAS
PROPIEDADES VISCO ELASTICAS
OTRAS PROPIEDADES
0 PROPIEDADES QUIMICAS
1 RECUPERACION
I) CAMARAS DE PLOMO EN LAS PLANTAS
PRODUCTORAS DE ACIDO SULFURICO
Ia) FLOTACION
Ib) SUBLIMACION Y DESTILACION AL VACIO
Ic} OXIDACION
II) COLECTORES DE POLVO Y GASES DE COMBUSTION
II1) LODOS ANODICOS DE REFINERIAS ELECTRO-
LITICAS
FUSION
TOSTACION
SULFATACION
LIXIVIACION
IV} SELENIO SECUNDARIO
1.1 RECUPERACION DE SELENIO A PARTIR DE SOLU-
CIONES ACUOSAS
2 GRADOS COMERCIALES
3 TOXICIDAD
4 USOs
5 DIOXIDO DE SELENIO
5.1 OXIDACION DE SELENIO ELEMENTAL
5.2 TOSTACION DE COMPUESTOS DE SELENIO

ITULO 2

TE EXPERIMENTAL

RESUMEN PREVIO

2.1
2.2
2.3

PROCEDENCIA DEL SELENIO A REFINAR
MUESTREO DEL SELENIO CONTAMINADO
ANALISIS DE LA MUESTRA REPRESENTATIVA
OXIDACION-VOLATILIZACION .

ABSORCION ATOMICA

pISENO DEL EQUIPO

VOWY VEODARRWN



CAPITULO 3
CALCULOS Y RESULTADOS

3.1 CALCULOS

1 DETERMINACION DE LA COMPOSICION DEL SELENIO

2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DEL EQUIPO

3 CALCULOS VARIOS

4 CALCULO DE LA PUREZA DEL SELENIO REFINADO

S DETERMINACION DEL CALOR DE REACCION PARA LA
OXIDACION DEL SELENIO

RESULTADOS

.1 COMPOSICION DEL SELENIC A REFINAR
.2 COMPOSICION DEL SELENIC REFINADO
.3 RESULTADOS VARIOS

.2
.2
.2
.2
RESUMEN

CONCLUSIONES
BIBLIOGRAFIA

35
35
36
37
38

39



INTRODUCCION

El selgnio es un elemento quimico, gque debido a su baja
concentracidn en la corteza terrestre no es costeable su recu~
peracidn a partir de minerales. Es por esto que su obtencidn
es come un subproducto de otras industrias que procesan sulfu-
ros minerales, como las plantas productoras de dcido sulfdrico
y las refinerias electroliticas de cobre, principalmente. E1
material que se pretende refinar proviene de estas (itimas, en
la empresa Cobre de México.

La contaminacidn de dicho selenio se efectia en el momen-
to de su precipitacidn a partir de la solucidn resultante de
lixiviar los lodos anddicos mediante la insuflacion de didxido
de azufre como agente reductor. El exceso de este dltimo, una
vez concluida la precipitacién del selenio, trae como conse-
cuencia la coprecipitacidn de otras impurezas presentes en la
solucidn, combinandose qufmicamente con el selenio (formando
selenuros) y ocasionando una disminucidn de su pureza.

Aungue actualmente el problema de contaminacidn ya ha si-
do solucionado, anteriormente trajo como consecuencia la con-
taminacio de aproximadamente cinco toneladas de selenio, Yy que
debido a un mal manejo en su almacenamiento trajo como conse-
cuencia una mayor contaminacidn a causa del polvo.

La estructura del trabajo es la siguiente:

Revisidn bibliogrdfica. En esta se efectda una recopila-
cion de la informacidn existente acerca del selenio: descubri-
miento; ocurrencia; mineralogia; propiedades; grados comer-
ciales; toxicidad; usos; asi como establecer las bases necesa-
rias para efectuar el proceso de refinacidn. Desarrollo expe-
rimental: Consiste en la cbtencidn de una muestra representa-
tiva del selenio a refinar, determinar su composici6n mediante
metodos quimico-analfticos (gravimétrico y absorcidn atdmica),
y el desarrollo del proceso para la refinacidn. Cdlculos y re-
sultados: Aqui{ se efectlan los cdlculos para obtener la compo-
sicidn real del selenio a refinar; la eficiencia del equipo
disefiado para la refinacidn y la pureza del producto final. En
cuanto a los resultados, se hace una comparacién de los datos
obtenidos experimentalmente con los obtenidos en forma conven-
cional por la empresa Cobre de México.



OBJETIVO

Puesto que el selenio es un elemento insustituible en de-
terminadas aplicaciones debido a sus propiedades, es de gran
importancia el desarrollo de un proceso para la refinacion del
selenio contaminado durante su etapa de recuperacidn a partir
de los lodos anddicos.

Es por esto que como objetivo de este/ttabajo es nece-
sario desarrollar un proceso para la refinacion de tal selenio
a una pureza igual o de ser posible mayor a la obtenida con-
vencionalmente por Cobre de México, 1lo cual incluye el disefio
del §qUipo necesario para tal finalidad, su instalacidn y ope-
racidn.

El proposito de la refinacidn es remover o eliminar impu-
rezas que son dafiinas a las propiedades del metal. Las opera-
ciones de refinacion separan las impurezas como una escoria
(en forma de gxidos) o como oxidos voldtiles mediante la insu-
flacidn de ongeno (o aire) o con la adicidn de un agente qui-
mico, de modo que se lleve a cabo una oxidacidn selectiva.



CAPITULO 1
REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 DESCUBRIMIENTO

El selenio fue descubierto en 1817 por JONS JACOB BERZE-
LIUS en forma accidental, pues pensd que se trataba de telu-
rio, el cual ya se hab{a descubierto afios antes. Este Se en-
contraba en lcs lodos rojos en el fondo de las cdmaras en la
fabricacidn de dcido sulflrico, al tostar piritas de Falun, en
Gripsholm Suecia. A principios del afioc siguiente demostrd que
habia equivocado al identificar al nuevo elemento, que debido
a sus semejanzas qufmicas con el telurio (del Latin Tellus,
Tierra) lo llamd selenio (del Griego Selene, Luna).

Se cree gque el selenio pasd inadvertido durante varios
siglos, puesto que desde el siglo XIV se notd la presencia de
un depdsito de color rojo en las paredes de las cdmaras que se
empleaban para vaporizar azufre nativo de acuerdo con las no-
tas Rosarius Philosophorun de Arnold de Villanova, (1, 2).

1.2 OCURRENCIA

Es un elemento relativamente raro y que se encuentra dis-
tribuidc ampliamente en todc el mundo. Su abundancia promedio
en la corteza terrestre es de 0.09 g/t. Ocasionalmente se en-
cuentra sin combinar, comunmente asociado al azufre; en las
rocas Igneas quiz& forma selenuros; en minerales como la cal-
copirita y la pirita se encuentra como impureza o sustituyendo
al azufre en forma isomorfa; en los ocdanos se presenta en
cantidades de 0.09 g/l en forma de idn selenato. Esta princi-
palmente concentrado en tierras de regiones secas, (1, 5).

1.3 MINERALOGIA

La distrubucidn de selenio en los minerales sulfurados,
como en los depdsitos hidrotermales sulfurados esta relaciona-
da a la asociacidn de selenio con el azufre en forma de un
desplazamiento isomorfo de azufre por selenio en la red cris-
talina del sulfuro. Estas similitudes cristaloquimicas de los
dos elementos explica el por qud los sulfuros minerales con-
tienen selenio y no minerales de selenio. Los depdsitos de
calcopirita-pentlandita-pirrotita y los de cuarzo-pirita~cal-
copirita son de gran interéds por sus contenidos de selenio.

Existe una amplia variacidn en el contenido de selenio en
los minerales sulfurados debido a factores como la composicion
mineraldgica, tipo y geologia del depdsito.

A continuacidn se presenta la tabla 1 que menciona los
principales minerales de selenio asi{ como su porcentaje en es-
te dltimo, (1).



TABLA 1. PRINCIPALES MINERALES DE SELENIO
Y SU CONTENIDO EN &

Mineral Formula % de Selenio
Berzelianita CuSe2 38.43
Tiemanita HgSe 28.25
Naumanita Ag2Se 26.79
Eucarita AgCuSe 31.54
Esquebornita CuFeSe2 28.47
Blockita NiSe2 36.45
Selenolita 5e02 71.16
Ferroselita FeSe2 36.94
Achavalita FeSe 58.57

1.4 PROPIEDADEES

El selenio ocupa una posicidn intermedia entre el azufre
Y el telurio en la familia V1 B y entre el arsénico y el bromo
en el cuarto perfodo. Sus propiedades quimicas y fisicas son
muy semejantes a las del azuire y el telurio y se encuentran
entre las de los metales y los no metales.

El selenio natural esta constituido por una mezcla de
seis isdtopos estables, 1los cuales se muestran en la tabla 2,
(1, 3).

TABLA 2. ISOPOS ESTABLES DE
SELENIO KATURAL

ISOTOPO ABUNDANCIA NATURAL
74 0.87
76 9.02
17 7.58
78 23.52
80 49.82
82 9.19

Ademds existen otros isdtopos artificiales que son radio
activos obtenidos mediante la captura de electrones de la capa
X o por emisidn beta.



TABLA 3.

IS0TOPO VIDA MEDIA
70 44 min
71 5 min
72 8.4 dias
73 42 min
5 120.4 dias
79 6.5 E+4 afios
81 57 min
83 23 min
84 33 min
85 39 seg

1.5 ALOTROPIA
Al igual que el azufre, el selenio se presenta en varias
formas alotrdpicas, las cuales se mencionan a continuacion.

Selenio vitreo o negro
Selenio rojo amorfo
Selenio roJjo cristalino
Selenio coloidal .
Selenio metdlico o gris

A continvacidn se mencionan las principales caracter{sti-
cas de cada alotropo, (2).

SELENIO VITREO O NEGRO: Esta modificacidn se obtiene me-
diante el enfriamiento rdpido en agua de selenio liquido, re-
sultando un sdlido opaco y frdgil que se suaviza cuando se ca-
lienta a 50 grados centfgrados, no funde, sino se transforma a
selenio gris al calentarlo a 180 - 190 grados centigrados. Se
presenta en forma de un polimero, probablemente ciclico, que
recristaliza a otras estructuras mas complicadas. Aungue no
existe una temperatura de transicidn definida, la transforma-
cidn ocurre lentamente adn a temperatura ambiente.

SELENIO ROJO AMORFO: También conocido como selenio alfa,
se obtiene mediante la reduccidn en solucidn acuosa del dcido
selenioso con didxido de azufre u otro agente reductor {gluco-
sa; hidroxilamina; sulfato ferrroso; cloruro estanoso; dcidos
fosfdrico o ascdrbico o hidrazinal.



SELENID ROJO CRISTALINO: Esta variedad, tambidn conocida
como selenio beta, se obtiene mediante la evaporacidn a tempe-
ratura ambiente de una solucidn de disulfuro de carbono de se-
lenio vitreo. Cuando la evaporacidn se lleva a cabo lentamente
se obtiene selenio alfa monoclinico, en cambio, cuando es eva-
porado répidamente el selenio obtenido es beta monoclinico.
Ambos funden a la misma temperatura y presentan estados de
energia semejantes, solo difieren en la orientacién de los
anillos. Las estructuras han sido determinadas mediante di-
fraccidn de Rayos X, y la celda unitaria esta formada por cua-
tro moléculas de SeB en forma de anillos no planares gque for-
man una corona, como puede observarse en la figura 1, la cual
presenta la vista de planta y la lateral.

(=

o Selenio
Pigura 1

SELENIO COLOIDAL: Es una solucidn coloidal gue se forma
al mezclar soluciones dilufdas de 4cidos sulfuroso y selenioso.

SELENIO METALICO O GRIS: Es la forma termodindmicamente
nds estable del selenio y se obtiene mediante el enfriamiento
lento de selenio fundido;. por calentamiento de cualquiera de
las otras formas o por condensacidn del vapor a temperaturas
cemanas a la de su punto de ebullicidn. Su estructura es hexa-
gonal determinada mediante difraccidn de Rayos X . Es el dnico
alotropo del selenic capaz de conducir la electricidad y cuya
conductividad es muy sensible a la luz, a la presidn y a la
temperatura y 4que no se compara con la de los metales en la
oscuridad, pero se incrementa en varios cientos de veces con
la expcsicidn a la luz. Esta conductividad es aproximadamente
proporcional a la rafz cuadrada de la intensidad de la luz que
incide sobre el, ademds de presentar conduccidn asimdtrica.



En seguida se

presenta una serie de tablas que
las principales propiedades del selenio.

muestran

1.6 PROPIEDADES ATOMICAS Y NUCLEARES, (1).
PROPIEDAD VALOR
Nimero atdmico 34
Masa atdmica 78.96 uma
Posicidn periddica Gpo. VI B 4o. Per.
Estados de oxidacidn -2, +4, +6

Configuracién Ar 3d10 4s2 4pd
electrdnica
I 9.75 eV
II 21.50 "
Potencial 111 32.00 "
de v 43.00 "
ionizacidn v 68.00 "
VI 82.00 .
VII 155.00 "
2- 0.101 nm
1- 0.232 "
Radio idnico 1+ 0.066 "
4+ 0.050 *
6+ 0.042 "
Pardmetros de Red
Trigonal | o monoclinico |# monoclinico
a 0.43662 0.9054 1.285
b | - 0.9083 0.807
c 0.49236 1.160 0.931
120 90.86 93.13




1.7 PROPIEDADES TERMICAS, (1).

PROPIEDAD FPORMA ALOTROPICA VALOR
Termperatura de Rojo cristalino 2007 ¢
fusidn Gris cristalino 217 ¢
Temperatura de Liguido-->Vapor 685° C
ebullicidn

1 Torr 334.6 C

ic - 431.5 "

4 . 496.7 ¢

1060 = 547.4 "

400 636.5 "

760 * 684.9 *

Presion de vapor L{quido~-Vapor 2 atm 742.8 "

5 " 831.3 -

0 809.3 *~

20 " 999.1 *

40 " 1103.6 "

l00 *~ 1271.4 *~

150 " 1359.5 "

Calor de:
disociacidn
fusidn
evaporacidn
combustidn

transformacidn
Jd/mol E-5

Capacidad
calorffica

: ! .
Expansidn térmica

Se2 ----> 28e
Grls--—>L1qu10
quuxdo--)Vapor
Gris

Amorfo--->Gris

Amorfo-=-=->« mono
clinico
Gris--->& mono
clinico
Vitreo--->Gris
Gris
vitreo
Liquido

Gris

vitreo

.053 E+5 J/mol
7 . .

.594 " -
.368 * b

4.43 (125 cC)
4.43 (200 c)
3.47

-0.60 (130 ¢}
3.47 (125 C)
1.937 E+3 J/mol X
2.024 " "
2.314 " "

(L) 74.09 E- G/grado
(i4)~17.89

(<T) 1.40 E- 4/grado
(>T) 4.16
(P} = 30.2 ¢




PROPIEDAD FORMA "ALOTROPICA VALOR
(304 K} 7.20 * "
Constantes Tc = 1757 K
criticas Pc = 249 atm
Ve = 168.6 cm3/atg
1.8 PROPIEDADES VISCO ELASTICAS, (2).
PROPIEDAD FORMA ALOTROPICA VALOR
22.10 Poise 220 C
14.67 " "
9.87 "
, 6.03 " "
Viscosidad Liquido 3.71 " "
2.38 " "
1.54 " "
1.06 " b
0.70 - "
48.5 Kg/mm2 0 C
Micro dureza vitreo 29.0 * 25 ¢
11.0 " 58 C
Modulo de:
Young Gris 2.34 E+11 din/cm2
vitreo 1.02 - *
Corte Gris 0.92 - "
Vitreo 0.39 - -
Voluminico Gris 1.74 . -
Relacidn de Gris 0.270
Poisson vitreo 0.327
Tensidn 105.5 din/em 220 C
superficial tiquido 100.5 " 250 C
98.0 - 280 C
95.2 - 310 C




OTRAS PROPIEDADES, (2).

ALOTROPO COLOR DEKSIDAD ESTRUCTURA SOLUBILIDAD
EN CS2
Amorfo Rojo 4.26 Cadenas Muy
deformadas Baja
Cafd Anillos
rojizo 4.28
Vitreo a a poliméericos Baja
negro 4.36
azulado deformados
ayps 4.40 8 dtomos
mono Rojo a en Alta
clinicos 4.48 anillo
Cadenas
Gris Gris 4.82 helicoidales Nula
infinitas

1.10 PROPIEDADES QUIMICAS

El selenio es un elemento reactivo y forma numerosos com-
puestos. Sus estados de oxidacidn en compuestos estan entre -2
y +6: =2 en el H2Se y selenuros metdlicos, +1 en el Se2Cl2,
+4 en el Se02 y selenitos metdlicos y +6 en SeF6, Se03 y sele-
natos metdlicos. Sus reacciones quimicas son las tipicas de su
posicidn en la tabla periddica. Reacciona en forma lenta con
el ox{geno del aire a temperatura ambiente y a mayor velocidad
a elevadas temperaturas; al quemarse forma una flama de color
azul palido y no presenta riesgo de incendio ni explosién.

Reacciona en forma violenta con el fluor y el cloro (SeFé
SeCl4) y menos con el bromo (SeBr4}; no reaccionmacon el yodo
sélido o liquido a menos que dste se encuentre en solucidn en
forma de selenato.

Reaccicna con agentes oxidantes como: soluciones de di-
cromato, permanganato, clorato, perdxido de hidrdgeno. No es
atacado por el dcido sulfdérico o clorhidrico, pero se disuelve
en dcido nitrico concentrado o por mezclas nitrico-clorhidrico
para formar en todos los casos soluciones de dcido selenioso o
selénico. A altas temperaturas es oxidado por éxidos metdlicos
formandose el didxido de selenio y/o selenuros metdlicos. No
reacciona con agua a temperaturas inferiores a 100° C ni es a-
tacado por acidos no oxidantes. Es diswulto fdcilmente por so-
luciones de hidrdéxido de sodio o potasioc a temperaturas supe-
riores a 60° C, pero esta solubilidad es casi nula a tempera-
turas inferiores. Es soluble en cianuro de potasio fundido o
en solucidn, para producir un selenocianato, (1, 3, 5, 6).



.11 RECUPERACION

La ley de cabezas de selenioc en la corteza terrestre es
muy pobre ( 0.09 g/t ) como para que Su extraccidn a partir de
minerales sea costeable, es por esto que su produccidn a nivel
mundial es a partir de subproductos de otras industrias que
procesan minerales tales como la calcopirita, la pirita y la
galena y en las cuales el selenio sustituye al azufre en rela-
ciones gue wvarian de 1:400 a 1: 500 000 de Se:S, y que tienen
como fin la formacidn de un compuesto intermedio de selenio de

alta pureza y a partir del cual se puede obtener fdcilmente,
(1, 3, 7}. .

Los principales subproductos industriales para la recupe-
racidn de selenio son:

1) CAMARAS DE PLOMO EN LA PLANTAS PRODUCTORAS DE ACIDO
SULFURICO.

Los lodos formados en estas plantas tienen un contenido
de selenio del 1 t (aunque se han dado casos en que este llega
a ser del 30 8). A pesar de que esta concentracidn es baja,
esta es 300 a 1 500 veces meyor gue la presente en la materias
primas, tales como en los concentrados de cobre, pleomo, zinc y
de pirita.

Para el tratamiento de estos lodos se han desarrollado
los siguientes métodos:

Ia) FLOTACION: Esta solo es efectiva para los lodos
cuyo -contenido en selenio es menor al 2 %, siempre
y cuando se utilicen los colectores y espumantes a-
propiados ({difosfato o xantatos como colector y a-
ceite de pino como espumante) y la pulpa se encuen-
tre a pH = 3. El selenio monoclinico flota mas fd-
cilmente que el gris, es por esto que se debe evi-
tar el calentamiento para que no se efectue la
transformacidn monoclinico----- >gris. .

Ib) SUBLIMACION Y DESTILACION AL VACIO: Con esta
en ocasiones se obtienen recuperaciones bajas
{ < 50 % ) quizd porque los vapores de selenio
tienden a formar selenuros al reaccionar con otros
elementos del lodo.

:C) OXIDACION: Este es el método mas comin para la
recuperacidn del selenio. La tostacidn en presencia
de sosa da lugar a la formacidn de selenito y sele-
nato de sodio solubles en agua, de donde se reducen
a selenio elemental con la insuflacidn de didxido
de azufre, en cambio, la oxidacidn en presenecia de
dcido suvlfdrico produce el desprendimiento de di-
éxido de selenio, (1, 3).



Para el caso en que se lleva a cabo el desprendimiento de
didxido de selenio durante la oxidacidn, también se efectda la
misma reaccidn de oxidacidn para el telurio, puesto que a la
temperatura de operacidn ambos didxidos tienen aproximadamente
la misma energia libre de formacidn, de acuerdo con la si-
guiente figura, (8}.
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Figura 2. Grdfica de Energia Libre de Formacidn para los
didxidos de selenio y telurio en funcidn de la temperatura.

II) COLECTORES DE POLVO Y GASES DE COMBUSTION EN LAS
PLANTAS QUE PROCESAN SULFUROS MINERALES.

El tratamiento mds comin para procesar estos polvos es
una lixiviacidn con agua para remover las sales solubles, se-
guido de una flotacién a baja temperatura para recuperar al
selenio monocli{nico. Cuando el selenio se encuentra total o
parcialmente en forma de selenuros metdlicos, el tratamiento a
seguir es una tostacidn oxidante en presencia de 4dcido sulfu-~
rico, (1, 3). .

Cuando es necesario realizar la tostaciédn de los selenu-
ros se oxida junto con el selenio al telurio, de acuerdo con
la grafica anterior, por lo cual en caso de que se desee la
separacion de estos didxidos es factible efectuar una destila-
cidn al vacfo y a baja temperatura, con lo cual se destila
dnicamente al didxido de selenio, como se puede observar en la
siguiente figura, (8).
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Pigura 3. Variacidn de la presidn de vapor para los di-
déxidos de selenio y telurio en funcidn de la temperatura.

11I) LODOS ANODICOS DE LAS REFINERIAS ELCTROLITICAS,
PRICIPALMENTE DE COBRE.

Esta es la principal materia prima para la obtencidn del
selenio. El tratamiento de estos lodos es de gran importancia,
puesto que se logran recuperaciones vitales de otros elementos
tales como cobre, plata, oro, telurio y elementos de la fami-
lia del platine, {1, 5}

A continuacidn se muestra la tabla 4 que presenta dife-
rentes composiciones de lodos anddicos, asi como los distintos
compuestos de selenio identificados, (1).

TABLA 4.

Andlisis Quimico, & Compuestos Identificados
Lodo Cu Ag Au Se Te Ag2se AgCuSe Cu2se
1 38 33 3 21 4 J— T o
2 34 27 2 17 S - L 2] *
3 45 20 <1 21 13 —— taw sxe
4 33 6 <1 9 5 e e ———
5 20 14 <1 7 2 s L3 —_—
6 6 34 - 1 1 (33 e —
1 20 | 45 | -~ 7] -- [ - —
* Trazas

** Poco

#** Bastante

11



La composicidn de los lodos varia ampliamente de una re-
finerfa a otra debido a la variacién en la composicidn de los
minerales empleados para la obtencidn de 4nodos de cobre.
Cuando estos dnodos son scmetidos a la refinacién electroliti-
ca del cobre las impurezas tienden a sedimentarse en el fondo
de las celdas, algunas sin sufrir cambios quimicos, pero otras
son el resultado de reacciones de precipitacidn que ocurren en
el electrdlitec, como es el caso del selenuro de plata cobre
(AgCuSe) presente en los lodos pero no en los dnodos de cobre
y gue se descompene lentamente en el electrdlito debido a la
accién del dcido sulfirico y del oxigeno disvelto para formar-
se el selenuro de plata (Ag2Se), (1).

Para poder desarrollar un proceso para la recuperacion de
selenio es necesario el conocimiento de 1la composicién y de
las fases presentes en los lodos, y los procesos pueden ser de
varios tipos, (1):

Pusidn
Tostacién
Sulfatizacidn
Lixiviacidn

FUSION: En estos procesos los lodos se funden en un
pequefic horno de reverbero, horno de Doréd, en el cual median-
te una corriente de aire se oxidan al selenio y al telurio, y
de esta forma se colectan en una escoria, de la cual se recu-
pera al selenio con una lixiviacidn. Para la recuperacidn del
oro y de 1la plata se efectfia una copelacidn introduciendo los
lodos en un bafo de plome fundido, el lodo resultante es
tratado en un horno de fusidn con 4cido sulfdrico dilufdo a
temperaturas cercanas a la de su punto de ebullicién e insu-
flados con aire para disolver al cobre y evitar de este modo
la contaminacidn del resto de la carga. Una variante de este
proceso consiste en decuprizar los lodos mediante una lixivia-
cidn con dcido sulférico e introducirlos en un bafioc de plomo
fundido, el selenioc es oxidade (con aire) y recuperado de los
gases mientras que el telurioc y los metales preciosos pasan al
bullidn, (1).

TOSTACION: Para esta no es necesaria la decuprizacién de
los lodos, puesto que el dxido de cobre es un catalizador pa-
ra la oxidacidn del selenuro de plata y se efectla a tempera-
turas de 350 a 400° C. El producto de la tostacién se pulveri-
za y se lixivia con sosa para concluir con una precipitacidn
con didxido de azufre, (1).

Tostacidn con sosa: La tostacidn alcalina tiene como fin
la formacidn de compuestos de selenio solubles en agua, para
lo cual es necesario mezclar perfectamente los lodos con sosa
a una relacidn de sosa a lodos de 0.45 a 2.00, ademds de con-
tar con una adecuada insuflacidn de ajire y una temperatura de
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operacidn de 650 a 680° C, (1).

SULFATI2ACION: Este es un proceso que a desplazado en
gran parte a los de tostacidn y el cual se lleva a cabo en dos
etapas: La primera consiste en una digestidn, en la cual se
calientan los lodos en presencia de dcido sulfdrico concentra-
do a relaciones dcido/lodo de 0.5 a 2.0 dependiendo de la can-
tidad de selenio y a temperaturas de 200 a 300" C y tiempos
que varian de 1 a 12 horas. Esta primera etapa tiene como fin
la formacidn de sulfatos de los metales bdsicos, que una vez
que son extraidos dan lugar a lodos gue reaccionan mas favora-—
blemente a 1la siguiente etapa, la cual consiste en una tosta-
cidn entre 400 y 500° C (aunque puede llegar hasta los 700)
para expeler al selenio en forma de didxido y que es recupera-

do con el uso de filtros hdmedos o de precipitadores Cottrell,
(1).

LIXIVIACION: Este es el proceso empleado por Cobre de Mé-
xico para la recuperacidn del selenio, y en el cual es necesa-
rio efectuar una tostacidn previa a la lixiviacidn con el ob-
jeto de oxidar a los componentes de los lodos y de esta forma
facilitar la lixiviacidn. Para la explicacidn de este proceso
se hard uso del siguiente diagrama de flujo:
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Inicialmente se 1lleva a cabo la tostacidn para que se
pueda efectuar en forma satisfactoria la lixiviacidn, 1la cual
se realiza a las siguientes condiciones:

H2504 120 g/1
Temperatura 70-80 € (vapor)
Aire Para agitar y oxidar
Tiempo 7-8 horas

Reaccidn
Ag2Se
Cu2se + H2504  --—--- > H25e03
AgCuSe

Concluida la 1lixiviacion se filtra el reslduo Y este se —
pasa a la recuperacidn de oro y plata, a la solucidn que con-
tiene cobre, selenio y telurio, prxncxpalmente, se le insufla
didxido de azufre para reducir al dcido selenioso obtenido de
la lixiviacidn a selenioc rojo amorfo:

H2Se03 + H20 + 2802 ----- > Se {(rojo} + 2H2804

Al concluir 1la precipitacion de acido selenioso se pro-
cede a filtrarlo en filtros prensa, se seca Y en esta misma
etapa se lleva a cabo la transformacidn a selenio negro por
efectuarse esta con calor. El selenio obtenido de este proce-
so presenta una pureza comercial ( 99.50 % ) y por ser este
vendido en forma de selenio negro a menos 200 mallas, es nece-
sario efectuar la molienda en un molino de bolas para proceder
a envasarlo.

IV) SELENIO SECUNDARIO.

Esta recuperacidn solo es posible efectuarla cuando el
selenic se encuentra en forma elemental, tal como en los rec-
tificadores de corriente, en los fotoreceptores Yy en los resi-
duos indistriales.

En los rectificadores se encuentra asociado con aluminio
aleaciones bismuto-cadmio, en cambio, en los fotoreceptores
nicamente a una aleacidn de aluminio.

La separacidn del aluminio se lleva a cabo por medios
mecanicos. Para separarlo de la aleacidn blsmuto-cadmxo se
funden ambos y se extrae al selenlo por | solventes. Otros meto-
dos xnvolucran la destilacidn al vacio, 1la lixiviacidn con
decido nitrico o con soluciones de fosfato de sodic, (1, 5, 7).
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1,11.1 RECUPERACION DE SELENIO A PARTIR DE SOLUCIONES
ACUOSAS.

Una vez en solucidn el selenio esta en una de las dltimas
etapas para su recuperacidn. lLas operaciones anteriores depen-
den de la naturaleza del material inicial, sin embargo, una
vez en solucidn su recuperacion depende de dos factores:

a) El estado de oxidacidn en que se encuentra el selenio.
b) La presencia de impurezas que contaminan el producto.

El selenio en solucidn se puede presentar con estados de
oxidacion -2, +4 o +6, aunque en muchas soluciones industria-
les se presenta en mds de una forma Yy en ocasiones es necesa-
rio purificarlas antes de precipitar al selenio. A pesar de
que se puede obtener a partir de la oxidacidn del Se-2 o de la
reduccidn del Se+4 o Se+6, el selenio se obtiene industrial-
mente de la reduccidn de estado de oxidacidn +4. Tales solu-
ciones se pueden derivar de la disolucidn del didxido de sele-
nio en medios ligeramente acidos.

El selenic es precipitado con didxido de azufre, y aunque
uno de los productos de la reduccidn es el dcido sulfdrico, la
solucidn se debe acidular antesde 1la insuflacidn del agente
reductor a fin de que precipiten algunas impurezas: El plomo
precipita a pH = 12 como sulfato; 1la sflice en intervalo mis
amplio; el telurio a pH menores a 5.

La insuflacidn del didxido de azufre debe efectuarse en
forma lenta, puesto que con esto se logra una precipitacidn
total del selenio, aunque en la prdctica es comun dejar una

pequefia cantidad sin reducir para evitar la contaminacidn del
producto con telurio.

Un analisis de la cinetica de reduccicdn de los atidos se-
lenioso y telurioso con didxido de azufre en medio, dcido de-
mostro que la constante de velocidad de precipitacion de sele-
nio es directamente proporcional a la concentracidn del 4cido
mientras que para el telurio es inversamente proporcional,
entonces, el incremento de la concentracidn de acido sulfdri-
co durante la precipitacion de selenio tiende a inhibir la
precipitacidn del telurio a concentraciones de 9 M, pero no
asi a 4 M, (1, 2).

1.12 GRADOS COMERCIALES

En la actualidad existen tres grados comeciales de sele-
nio, cuyas composiciones se muestran en la tabla 5, (5).

16



TABLA 5. GRADOS COMERCIALES DE SELENIO.

Comercial Muy Puro Ultra Puro
% Selenio 89.%0 -~ 99.99 99.990 - 99.999 > 99,999
%t Telurio < 0.20 - -
% Fierro < 0.10
% Plomo < 0.005
% Cobre < 0.005 -— ---

El grado comercial se vende como un polve a menos 200 ma-

llas; el mU§ ggro debe contener de 1 a 2 ggm di,xm yrezas por
ser estas aniinas a las propiedades en 1l aplicationes elec-

trdnicas y electrostdticas; finalmente el ultra puro debe con-~
tener la pureza antes mencionada, y aunque Gnicamente es obte-
nido a nivel laboratorio tiene pocas aplicacines industriales
por emplearse este principalmente para trabajos de investiga-
cion, (5).

1.13 TOXICIDAD

El selenio elemental es relativamente inerte y se puede
manipular sin precaucciones especiales. Esto también se aplica
a los selenuros metdlicos estables como los de cobre o plomo,
todos los demds compuestos de selenio deben manipularse con
gran precauccidn, entre ellos los selenuros activos, princi-

galmenie el ds bidrdgeno, los compuestos solubles, los voldti-
es y Ios orgdnicos.

Selenuro de hidrdgeno: Cuando se encuentra en el aire a
bajas concentraciones ocasiona dolores de cabeza y naliseas,
pero a concentraciones mayores irrita la membrana mucosa. Es
el compuesto de selenio mds tdxico que se conoce, puesto que
su toxicidad se compara con la del sulfuro de hidrdgeno (dcido
sulfhidrico), es por esto que deben evitarse las condiciones
para su formacidn. Es un agente reductor que se oxida fdcil-
mente por el ox{geno atmosfe€rico y que reacciona con gran par-
te del material empleado en el equipo de laboratorio, es por
esto que se debe manejar en atmdsfera inerte y con equipo her-
meético de vidrio.

Didxido de selenio, selenitos Yy selenatos: Todos estos
son muy semejantes en cuanto a toxicidad, pero el primero es
el mas tdxico, adn mds que el tridxido de arsénico porque blo-
quea al sistema enzimdtico. Su inhalacidn ocasiona inflamacidn
de las fosas nasales muy dolorosa. Los selenitos, los selena-
tos y sus correspondientes dcidos ocasionan dermatitis al con-
tacto con la piel, ademds de que son absorvidos por esta y ser
liberados lentamente. Para disminuir el dolor se suele emplear
una solucidn de tiosulfato de sodio para lavar la zona afecta-
da a fin de reducir al selenio a su forma elemental. Su inges-
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tidg ocasiona dafios a los pulmones y rifiones. En regiones se-
leniferas puede ser concentrado por algunas plantas que lo re-
quieren para su crecimiento resultando tdxicas para los anima-
les y el hombre, (1, 2, 4, 5}.

1.14 US0S

El selenio tiene muchas aplicaciones debido a sus propie-
dades qufmicas, fi{sicas y eldctricas que lo hacen ser un ele-
mento insustituible en muchas ramas de 1la industria, encon-
trando sus principales aplicaciones en los procesos de fotoco-
piado en xerografia, en pigmentos, vidrio y cerdmica, en la
industria quimica, farmacdutica y metaldrgica.

No fue sino hasta 1873, mds de 50 afios desplies de su
descubrimiento, gue se notd su foto conductividad y hasta 1876
que su conductividad no era lineal. Esto condujo al desarrollo
de la celda de selenio, la cual fue la primera aplicacion
practica del elemento. Esta fotocelda, la cual ha sufrido con-
siderables cambios y mejoras a traves del tiempo, ha encontra-
do numerosas aplicaciones, principalmente en los procesos de
fotocopiado. Debido a que su conductividad eldctrica se ve in-
crementada con su exposicidn a la luz Y por transformar la
energia luminosa en energia eldctrica se utiliza en celdas so-
lares y foto eldctricas que tienen gran utilidad en fotdmetros
colorimetros, pirdmetros y demds instrumentos sensibles a la
luz.

Otro uso importante del selenio es en la construccidn de
rectificadores al hacer uso de la conduccidn asimdtrica del
selenio gris para rectificar la corriente alterna. Aunque es-~
tos recificadores estan siendo desplazados por los de silicio
tienen ciertas ventajas sobre estos Ultimos, como una vida de
operacidn mayor, son mas baratos, tienen un consumo de energia
menor y presentan una mejor regulacidn del voltaje.

Durante la Primera Guerra Mundial desplaza al diéxido de
manganeso como un agente decolorador del vidrio al neutralizar
el color verde impartido por las impurezas de fierro. Al agre-
garlo en cantidades mayores produce colores que varian del na-
ranja a un rojo intenso y junto con otros aditivos se obtienen
varios colores: amarillo con Jdxidos de arsénico, antimonio Y
bismuto; dmbar con oxalatos de fierro y silicio; topacio con
tridxido de bismuto y silicio; verde esmeralda con dxidos de
cromo y silicio y negro con dxido de fierro o cobalto.

Le imparte un color rojo a los pigmentos empleados en ce-
rdmica, pldsticos, esmaltes y porcelana. Los pigmentos de sul-
fo selenuro de cadmio varian de color de acuerdo con el conte-
nido de selenio de naranja a rojo marrdn. Estos se caracteri-
zan por su larga vida, brillantez, estabilidad a altas tempe-
raturas , resistencia a la accidn quimica e insolubilidad en
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solventes orgdnicos, ademds de una mayor resistencia a la de-
gradacidn por la luz solar.

Tambidn se emplean para acelerar la velocidad de vulcani-
2acidn del caucho, retardar su envejecimiento y mejorar su re-
sistencia al calor, esto unido a la resistencia al desgaste lo
hacen muy apropiado para cubierta aislante de cables eléctri-
cos.

En metaldrgia tiene varias aplicaciones. En pequefias can-
tidades disminuye la tensidn superficial del acero fundido;
retarda la absorcidn de nitrdgeno y permite un mayor trabajade
en frio por mejorar la maquinabilidad y resistencia al impacto
de los aceros; en los aceros utilizados para ser carburizados
y trabajados en caliente actfia como un agente refinador del
grano y en los aceros de alta aleacidn inhibe la formacidn de
porosidades; en las fundiciones con contenidos bajos de manga-
neso promueve la formacidn de carburos,

En quimica orgdnica se emplean algunos de sus compuestos
(principalmente el didxido) en reacciones de oxidacidn, reduc-
cidn, hidrogenacidn, deshidrogenacidn, halogenacidn, deshalo-
genacidn, isomerizacidn y polimerizacidn, ademds de actuar co-
mo un catalizador.

Se agrega en pequefias cantidades en algunos alimentos pa-
ra animales como nutriente escencial, en vitaminas de consumo
del hombre y como un fertilizante quimico en 4reas pobre de
selenio, (1, 2, 5, 7)

A continuacidn se presentan varias tablas las cuales
muestran datos estad{sticos del selenio para varios paises,
todos en toneladas métricas, (7, 9).

PRODUCCION MUNDIAL

1983 ] 1984 | 1985 | 1986 | 1987
Bélgica 69 60 60 70 70
Canadd 295 488 350 334 350
Chile 23 40 25 40 40
E. U. A. 354 254 -- — -
Finlandia 10 11 17 17 17
Japdn 433 465 497 427 500
México 24 44 42 23 29
Pert 22 20 22 12 20
Suecia 44 45 45 70 70
Yugoslavia 24 45 46 45 45
Zambia 22 17 17 15 15
TOTAL 1320 1489 1121 1053 1156
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CONSUMO APARENTE

1983 1984 1985 1986 1987
China 19 26 55 90 210
E. U. A. 545 558 560 560 665
Japdn 313 347 332 324 296
México 19 44 92 73 54
Otros 197 229 221 204 184
IMPORTACION
Chile - - 25 25 3
E. U. A. 10 - Ed - 47
Reino Unide - -- 25 21 12
Yugoslavia -- - - 4 3
EXPORTACION
Brasil 8 - - - -
E. U. A. 7 -— td - -
DISTRIBUCION A NIVEL MUNDIAL DE SUS USOS

Xerografia y 35 30 35 35 -

electrdnica

Pigmentos 30 30 20 20 -
Vidr%o Yy 20 20 27 27 -

ceramica

Metalurgia 7 io0 7 7 -—
Quimica y 8 10 13 13 --
otros

s
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1.15 DIOXIDO DE SELENIO

Son cristales blancos de forma acicular muy higroscdpicos
e inestables a condiciones atmosfdricas, es reducido fdcigmen-
te por polvo y trazas de materia organica cuando s¢ expone al
aire tomando una coloracidn de rosa a rojiza, gor la formacidn
de selenio rojo, ademds de que es un sdlido altamente soluble
en agua.

El didxido de selenic se prepara por la oxidacidn directa
de selenioc elemental, mediante calentamiento en presencia de
aire y por descomposicidn térmica (tostacidn) de algunos com-
puestos de selenio (selenuros). La oxidacidn a partir de sele-
nio es utilizada para algunas aplicaciones en laboratorio {co-
mo agente oxidante y catalizador en guimica orgdnica) y para
la purificacidq del selenio. La mayor parte del didxido de se-
lenio es obtenido actualmente comdo un producto intermedio en
la produccidn del selenio en las refinerias de cobre, en las
plantas de dcido sulfdrico y en la tostacidn de sulfuros mine-
rales. Después del enriquecimiento, pero antes de la tostacidn
se encuentra como selenio elemental, didxido de selenio y se-

lenuros metdlicos, despuds de la tostacidn Unicamente hay di-
dxido de selenio.

1.15.1 OXIDACION DE SELENIO ELEMEKTAL

A diferencia del didxido de azufre, el didxido de selenio
no se forma por la combinacidn directa de los elementos. Cuan=-
do selenio elemental se guema en presencia de aire, la forma-
cion del didxido de selenio se incrementa con la relacidn oxi-
geno/selenio y debe tomar valores de uno a cuatro, y con la
temperatura, como se puede observar en la figura 35, (4).
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E 60

3 % 40

T oo

4 ° 20

° = 500°C
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$ 400 800 1200 1600 2000 2400

Flujo de Oxigeno {(ml/min).
Pigura 5. Variacidn de la velocidad de oxidacidn de sele-

nioc comercial en funcidn del flujo de oxigeno
y de la temperatura.
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++15.2 TOSTACION OXIDANTE Y POSTERIOR DESCOMPOSICION
DE COMPUESTOS DE SELENI
Generalmente la oxidacidn de selenuros metdlicos y su
posterior descomposicidn se lleva a cabo de acuerdo con las
siguientes reacciones:

MSe + 3/2 02 -==—- > MSe02
MSe03 -=-=--- > MO + Se02

en donde M puede ser zinc, plomo, niquel, cobalto, cobre, an-
timonio, bismuto y plata entre otros.

El didxido de selenio es estable térmicamente a 500° C
cuando se encuentra como vapor saturado; en mezclas de vapor
no saturado de didxido de selenlo con vapores de selenlo hasta
600° C y hasta 1 000° C o mds en presencia de oxigeno, {4).

1.16 ACIDO SELENIOSO

Este se prepara mediante la disolucidn del didxido de se-
lenioc en agua. Es incoloro, cristalino y altamente soluble en
agua (6.23 mol/l 000 g de disolucidn) dando lugar a la forma-
cidn de soluciones ligeramente &cidas.

Es un agente oxidante que se reduce con fdcilidad por va-
rivs agentes reductores a selenio elemental. Las especies pre-

sentes en solucidn acuosa dependen del pH as{ como de la con-
centracidn del Acido de acuerdo a la figura € (4).

pH
¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14

+1

-1 Hseo,

-2

tog €

-3

- 2~
4 Seo HoSe0,

Figura 6. Disociacidn del dcido selenioso de acuerdo con
el pH y su concentracién.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

RESUMEN PREVIO: Como se menciond en el objetivo, lo que
se pretende es el disefio de un proceso para la refinacidn de
selenio. Para llevar a cabo dicha refinacidn se instala apro-
piadamente el equipo disefiado a fin de que opere con la maxima
eficiencia posible (bajos tiempos de operacion, altas recupe-
raciones y pureza del producto al grado comercial).

El proceso empleado consiste en la oxidacidn del selenio
mediante calentamiento en presencia de aire a fin de obtener
didxido de selenio, el cual aprovechando su alta solubilidad
en agua es transformado a dcido selenioso para reducirlo pos-
teriormente a selenio elemental empleando como agente reductor
didxido de azufre.

2.1 PROCEDENCIA DEL SELENIO A REFINAR

De acuerdo con el diagrama mostrado en la seccion 1.1l
para la recuperacidn de selenio a partir de los lodos anddicos
de la empresa Cobre de Mdxico (pag. 14), este pasa a solucidn
junto con otros elementos presentes en los lodos mediante la
lixiviacidn dcida, de la cual el dcido selenioso obtenido es
reducido a selenio elemental con la insuflacidn del didxido de
azufre a selenio rojo. Esta reaccidn es selectiva y Gnicamente
precipita al selenio (a excepcidn del telurio que solo se pude
inhibir empleando altas concentraciones de dcido sulfdrico, 9
M, de la solucidn a reducir), pero debido a un exceso del a-
gente reductor una vez concluida la reduccidn del selenio se
ocasiona la coprecipitacidn de otros elementos presentes en la
solucidn, formando los selenuros de dichos elementos y conta-
minando al selenio.

2.2 MUESTREO DEL SELENIO CONTAMINADO

Debido a que el selenio se encuentra almancenado en seis
cufietes (tambos) fue ario realizar un muestreo para la
obtencidn de una muestra representativa. Dicho muestreo se re-
alizd tomando muestras iguales de cada cufiete (tres kilos por
cufiete) seguido de un cuarteo.

2.3 ABALISIS DE LA MUBSTRA REPRESENTATIVA

La muestra representativa se analizd en cuanto al conte-
nido de selenio y de sus principales contaminantes en forma
indirecta mediante metodos qufmico-andliticos: Oxidacidn-vola-
tilizacidn y absorcidn atomica.

OXIDACION-VOLATILIZACION: Consiste en oxidar y volatili-
zar al selenio mediante el calentamiento en pesencia de aire a
800° C, de modo que las impurezas no volatiles permanezcan en
el residuo, determinandose el contenido de selenio por gravi-
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metria. Este método se basa en el hecho de que al calentarse a
temperatura suficiente al selenio en presencia de aire (800 C)
este se oxida y volatiliza, y por ser insuficiente la tempera-
tura como para volatilizar al resto de las impurezas (las cua~
les presentan una mayor temperatura de volatilizacién) se lo-
gra determinar al selenio por diferencias de pesos entre la
muestra inicial y el residuo, sin embargo, este método tiene
la desventaja de que se oxidan junto con el selenioc al telurio
y arsénico, por lo cual este solo es valido para concentracio-
nes bajas en dichos elementos, (Te + As < 0.20 %).

ABSORCION ATOMICA: Este ensayo fue realizado por el Labo-
ratorio Quimico de Cobre de México en un aparato Perkin Elmer
modelo 560.

Para la determinacidn del selenio se determinan las posi-
bles impurezas para despuds obtenerlo por diferencia debido a
que el aparato solo detecta concentraciones muy pequefias de
los elementos a determinar y no ser posible por esto mismo la
determinacidn directa del selenio que es el elemento en mayor
concentracidn en la muestra.

Aunque se cuenta con los resultados de estos dos andlisis
ninguno de los dos proporciona la composicidn real del sele-
nio, por lo cual es necesario la realizacidn de cdlculos
empleando estos dos resultados para la obtencidn de una compo-
sicidn mds real.

Una vez conocida la composicidn del selenio a refinar se
procede al diseflo del equipo a emplear para realizar la refi-
nacidn de éste. Dicho método surge de las mismas pruebas de
oxidacién-volatilizacién para la determinacidn de la pureza de
este selenio, con la diferencia de que en este caso se hace
indispensable la recuperacidn de 1los gases producidos durante
la oxidacién (didxido de selenio principalmente).

2.4 DISENO DEL EQUIPO

Puesto que para la refinacidn se efectda una oxidacidn
del selenio para posteriormente recuperar y solubilizar en a-
gua este didxido obtenido, es necesario el diseflar una cdmara
en la cual pueda llevarse a cabo la oxidacidn. Dicha cdmara
consiste en un tanque de acero inoxidable, el cual debe ce-
rrar en forma hermédtica para evitar las fugas de gases y que
ademds deba contar con dos tubos, uno para la entrada del
aire necesario para que se efectde la oxidacién y otro para la
salida de estos gases, como se puede apreciar en la figura 6.

El calentamiento de este tangue se llevo a cabo mediante
dos mecheros Fisher. En este tanque los gases no son recolec-
tados conforme a lo esperado para su posterior solubilizacion
en agua, sino que se hacen burbujear directamente en agua a
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traves del tubo 1. El tubo 2 se emplea para la insuflacidn del
aire necesario para la oxidacidn al interior del tanque.

Aunque con este tanque los resultados obtenidos son sa-
tisfactorios (pureza mayor a la obtenida en el proceso tradi-
cional de Cobre de México), es necesaria la modificacidn de
este por requerirse periodos largos de calentamiento para com-
pletar la oxidacidn total de la muestra (2 hr/10 g).

)

-

Figura 6.

El objetivo sique siendo el mismo, solo que es necesario
el perfeccionar el sistema de calentamiento del tanque para
incrementar la velocidad de oxidacidn del selenio de acuerdo
con lo mostrado en la figura 5 {pag. 21), y lo cual es posible
lograr en la mufla (Thermolyne, tipo 1500). Por esto mismo es
necesario disefiar otro tanque, en este caso de forma rectangu-
lar y con las dimensiones internas de la mufla, PFigura 7.
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Figura 7.

En este nuevo tanque uno de los tubos se introduce hasta
el fondo con el objeto de lograr que el flujo de gases sea a
traves de todo el recipiente. Con esto se logra superar el
problema del calentamiento, pero al incrementarse gradualmente
la temperatura, el selenio se funde vy disminuye se viscosidad
( 0.70 cP a 360 C, igual a la del agua a 40° C ), por lo cual
moja el piso del tanque Yy se escapa a travds de la brida sin
lograr que se oxide. Para evitar estas fugas es necesario co-
locar la muestra de selenio en una pequefia charola de acero

inoxidable dentro del tanque, lo cual se puede apreciar en la
figura 8.
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Ya que se tiene la mufla a la temperatura adecuada para
reglizar la oxidacidn, se coloca el tanque dentro de esta y
asi se inicia la refinacidn. Puesto que con esto se reunen las
condiciones necesarias para incrementar la velocidad de oxi-~
dacién, mayor temperatura y el aire necesario para gque se
efectde la oxidacidn de acuerdo con la figura 5, {pag. 21},
esto da lugar a un nuevo problema: Se presentan fugas de di-
éxido de selenio a travéds de la brida. Para solucionar esto se
coloca un empaque Garlock, resistente a la temperatura, en la
brida de modo que cierre hermdticamente y evite las fugas.

Durante las fugas se pudo observar que al enfriarse
y cristalizarse el didxido de selenio fuera del tanque
este adquiria una coloracidn rojiza debido a la formacién
de selenio rojo amorfo al reducirse el didxido de sele-
nio por el oxigeno atmosfdrico. A pesar de que es una
pequefia cantidad la que se cristaliza, lo demds se es~
capa a la atmdsfera, se tomd esta para determinarle su
pureza, la cual siempre prpsentd la comercial en las
ocasiones en que se presento el problema de las fugas.

A temperaturas mayores Yy a mayor fluje de aire {como se
observa nuevamente en la figura 5) se obtiene una mayor velo-
cidad de oxidacidn del selenio, que es lo gue se pretende, sin
embarge, ahora se presenta un nuevo problema en &l tubo 1, el
cual se encuentra relativamente frio una vez fuera de la mu~
fla, enfriandeo y cristalizando los gases en su interior y blo~
queando el flujo de estos por el dngulo que forma, por lo cual
es necesario cortarlo lo mas cerca posible de la mufla a fin
de conectarlo a una manguera que evite las pdrdidas de calor y
con esto la condenzacidn del vapar. Inicialmente se empled
una manguera comin, la cual fue necesario reemplazar debido a
gue esta no era capaz de soportar la temperatura de los gases
de salida de la mufla. Este problema se soluciond utilizande
una manguera de neoprenoc por presentar esta buenas resisten~
cias a la flama, la abrasidn, al desgaste, a la accidn de va-
pores [ para este caso de didxido de selenio ) y una excelente
resistencia al calor.

Con esto se logro evitar la cristalizacion del didxido de
selenio, pero al obtenerse un flujo mayor de gases, el burbu-
jeoc de estos en agua resulta insuficiente para la absorcidn de
todo el didxido de selenio, por lo cual ahora se hace indis~
pensable el perfeccionamiente del sistema de absorcidn.

AunqQue actualmente existen infinidad de sistemas para el
lavado y/o recoleccidn de polvos de combustidn (precipitadores
electrostdticos, lavadores y filtros himedos, etc.), el apara-
to a emplear debia ser diseflado por no contar con el presu~
puesto necesario para la compra de este.
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Para las pruebas de laboratorio seria mds prdctico el di-
sefiar una columna de absorcidn, por lo cual se pensd en una
columna empacada (torre de absorcidn), sin embargo, se modifi-
co esta por requerir grandes volumenes de agua. Es por esto
que se emplea una columna como la mostrada en la figura 9.

Pigura 9.

Dicha columna fue diseflada con tubo PVC sellado por su
extremo inferior y con un niple con el fin de conectarlo con
la cdmara de absorcidn mediante la manquera de neopreno.

La longitud de dicha manguera debia ser lo mis
corta posible para evitar de esta forma el enfriamiento
y cristalizacidn del didxido de selenio e impidiendo
de esta forma el constante flujo de los gases.
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Para que ocurra la absorcidn del didxido de selenio se
introduce a la columna agua caliente (un litro a ebullicidn}
debido a que la solubilidad del didxido es mayor en estas con-
diciones.

La parte superior de la columna se sella con un tapdn de
hule el cual presenta también un niple por el cual debe salir
el aire limpio una vez efectuada la absorcidn. Para hacer cir-
cular los gases a traves de la columna hay dos opciones:

a) Inyectarlos por la parte inferior.
b) Succionarlos por la parte superior.

de las cuales se prefirid la segunda opcidn, puesto que con
esto es posible disminuir la longitud de la manguera que co-
necta al tanque de oxidacidn con la columna y ademds por exis-
tir una baja de presidn en esta dltima.

Al conectar la bomba se genera una presidn de vacfo en el
interior de 1la columna de absorcidn de 1 E-03 a 1 E-04 mm Hg,
el cual tiende a succionar los gases de la cdmara de absorcidn
por el tubo 1 y entrando por si solo el aire necesario para la
oxidacidn por el tubo 2.

A la temperatura empleada (aproximadamente 800°C) el se-
lenioc se encuentra en forma de vapor, y por ser insuficiente
el aire que entra libremente por el tubo 2 se succionan vapo-~
res de selenio en vez de didxido de selenio. Este vapor se
condenza y se solifica en el interior del tubo 1 blogueandolo
nuevamente. Para evitar esto es necesario insuflar aire a tra-
vés del tubo 2 a fin de lograr una oxidacidn total, sin embar-
go la presidn de vacio debe ser mayor que la del aire insufla-
do por el tubo 2 con el objeto de evitar las fugas de didoxido
de selenio por la brida.

El principal problema durante la refinacién es el blo-
gueo el tubo 1 del tangue de oxidacidn, ya sea por selenio me-
talico o didxido de selenio, entonces, para saber si en reali-
dad existia el flujo de gases por los aparatos antes menciona-
dos se colocd el siguiente dispositivo antes de la bomba de
vacio, Figura 10.
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De Absorcién A vacio

Figura 10.

Una vez gué se hace funcionar la bomba, el vacio generado
en el interior del matraz ocasiona el flujo de gases (en este
caso se trata de aire limpio por haber sido absorvidos ya los
vapores de didxido de selenio dentro de la columna) a travds
del tubo introducido en el agua generandose un burbujeo, el
cual se suspende en el momento en que se bloquea el tubo 1 del
tangue de oxidacidn con selenio metdlico.

El niple de la columna de absorcion {de 1.27 cm de did-
metro interno) da lugar a la formacidn de burbujas demasiado
grandes y como consecuencia de esto el 4rea de contacto gas-
1{quido es muy baja, con lo cual la absorcidn dentro de la co-
lumna es casi nula. Esta se mejora con un dispositivo que rom-
pa y distribuya pequefias burbujas por toda la seccidn trans-
versal de la columna.

Para romper las burbujas, el dispositivo empleado utiliza
hojas de fibra de vidrio, las cuales se colocan entre dos ma-
llas que sirven de sostén para evitar sean arrastradas por las
mismas burbujas, Se decidid emplear fibra de vidrio por ser
€sta inerte "a la accidn quimica de los vapores de selenio, y
el nimero optimo de dstas se determind realizando el experi-
mento de oxidacidn con un numero inicial de hojas, el cual se
fud incrementando en una hoja por cada experimento hasta que
a la salida de la columna dnicamente se obtenia aire limpio,
lo cual fué logrado con dos capas de las ya mencionadas con
ocho hojas de fibra de wvidrio cada una, colocadas estas en
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forma paralela en la parte inferior de la columna, como se
observa en la siguiente figura.
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Figura 11.
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La determinacidn del tiempo necesario para que se comple-
tara la oxidacidn de 1la muestra del selenio fue necesario
efectuar el experimento de oxidacidn-volatilizacidn repeti-
das veces con una muestra de selenio constante (10 gramos) pe-
ro variando los tiempos de calentamiento en la mufla. Concluf-
do este tiempo se procedia a revisar el interior del tanque de
oxidacidn, y en caso de que este aln presentara residuos de
selenio se repetia nuevamente la oxidacidn pero a un tiempo
mayor, de esta forma hasta que en el interior del tanque de
oxidacidn Gnicamente quedara el residuc con las impurezas,
siendo este de aproximadamente 15 minutos a una temperatura
constante de 800° C.

A pesar de que la cdmara de oxidacidn fud construida
completamente de acerc inoxidable, al igual que el tanque
cilindrico (figuras 6 y 7), se presentaba el desprendimi-
ento de capas de dxido en toda la superficie interior de
esta cdmara debido a la temperatura de operacidn empleada
por lo cual se hace indispensable el recubrimiento de es-—
ta con un refractario, recomendandose el mismo que el de
la mufla utilizada para hacer las determinaciones de la
pureza del selenio por no presentar ésta desgaste durante
dichas pruebas por el meétodo de oxidacidn-volatilizacidn,
siendo este de alta aldmina.

. Una vez concluida la oxidacidn, volatilizacidn y absor-
cion del selenio, las reacciones llevadas a cabo son las si-
guientes:

OXIDACION Y VOLATILIZACION

Se(s) contaminade + 02{(g} =--—--- > Se02{v)
ABSORCION
se02(v) + H20(l) ~---- > H2Se03(ac)

después de las cuales se continda extrayendo la solucién de la
columna de absorcidn, se filtra para separar a las particulas
sdlidas arrastradas junto con los gases, se acidifica a una
concentracidn de 110 g/l de dcido sulfdrico para que pueda
llevarse a cabo la reaccidn de reduccidn del dcido selenioso a
selenio elemental ( selenio rojo amorfo ) mediante la insufla-
cidn de azufre de acuerdo con la siguiente reaccidn:

REDUCCION

H2SeO3{ac) + 2502(g)} + H20(l) =-=--- > 2H2504{ac) + Se(s)
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Por no contar con el equipo necesario para medir el flujo
de didxido de azufre insuflado a la solucidn de dcido selenio-
50, este se insuflo en forma lenta de modo que se pudiera ob-
servar a simple vista la precipitacidn del selenio rojo, se
deja reposar la solucidn un tiempo aproximado de una hora para
gue ocurriera una precipitacidn total del selenio, se filtra,
y a la solucidn se le insufla nuevamente didxido de azufre pa-
ra asegurar que ha precipitado todo el selenio. Para concluir
la refinacidn se seca el selenio.

Como ya se menciono, el selenio obtenido por este
proceso es selenio rojo amorfo, el cual para secarlo se
introduce en una estufa durante tres horas a una tempe-
ratura de 100° C, 1la cual resulta suficiente para gue
se lleve a cabo la transformacidn a selenio negro cris-
talino.

En la figura 12 se muestra todo el equipo diseflado para
la refinacidn ya instalado.
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CAPITULO 3
CALCULOS Y RESULTADOS

3.1 CALCULOS
3.1.1 DETERMINACION DE LA COMPOSICION DEL SELENIO CONTA-
MINADO
A pesar de que se cuenta con los resultados de dos andli-
sis, oxidacidn-volatilizacidn y absorcidn &tomica, ninguno de
los dos proporciona la composicidn real del selenio a refinar,

entonces, para la obtencidn de esta se hace uso de ambos and-~" ’

lisis. El primero determina juntos al selenio, telurio y arsé-
nico:

Crisol = 21.38575 g
Crisol + Muestra = 23.36166 g
Crisol + Residuo = 21.581l14 g

con esto se obtienen los siguentes datos:

Peso de Muestra = 1.97588 g
Peso de Residuo = 0.19536 g

los cuales se emplean para calcular el porciento de residuo:

% Residuo = (0.19536 x 100)/1.97588 = 9.89

y con lo cual se puede obtener la cantidad de selenio, telurio
y arsénico:

100 - 9.89 = 90.11
Se + Te + As = 90.11 %

Mediante la absorcidn Jdtomica se disuelve un gramo del
selenio contaminado en &cido nitrico concentrado y se filtra
el residuc para hacer la determinacidn de los contaminates a
partir de la solucidn y determinar al .selenio por diferencia
sin considerar al residuo. Dicho andlisis nos proporciona los
siguientes datos:

Elemento L)

Selenio 96.372
Telurio 0.248
Arsenico 0.159

Se + Te + As = 96.372 + 0.248 + 0.159 = 96.779

La ventaja de este método de andlisis es que nos propor-
ciona 1la relacidn que existe entre estos tres elementos, lo
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‘ual se emplea para calcular el porcentaje de cada uno de es-
tos. Para el selenio se tiene:

(96.372 x 100)/96.779 = 99.579

repitiendo esto mismo para el telurio y el arsénico se obtie-~
nen los siguientes resultados, respectivamente:

0.256
0.164

Con estos tres valores y el obtenido a partir de oxida~
cidn~volatilizacidn se calcula la cantidad real de cada uno de
estos en el selenio contaminado:

(99.579 x 90.113)/100 = 89.731 % Selenioc
repitiendo para el telurio y el arsénico se tiene:

0.231 % Telurio
0.148 % Arsénico

3.1.2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DEL EQUIPO DISENADOD

Para la determinacidn de esta se procede a realizar el
experimento de oxidacidn-volatilizacidn con una muestra del
selenio contaminado previamente pesada.

Por no haber sido posible la determinacidn de la
pureza del selenio refinado por el método de absorcidn
dtomica, y dado que a las condiciones en las cuales se

lleva a cabo la refinacidn no es posible la eliminacidn

del telurio, se hace la suposicidn de que se refina jun~

to con el selenio.

Cada experimento se efectua con 10 gramos del selenio
contaminado, los cuales contienen 8.9731 y 0.0231-gramos de
selenio y telurio respectivamente de acuerdo con los cdleculos
anteriores. Una vez conclufda la refinacidn se recuperan
8.5261 gramos de selenio mds telurio:

Selenio + Telurio antes de la refinacidn:
8.9731 + 0.0231 = 8.9962 g
Selenio + Telurio después de la refinacidn:
8.5261 g
datos con los cuales se obtiene la siguiente eficiencia:
(8.526) x 100)/8.9962 = 94.77 ¢ eficiencia
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-1.3 CALCULOS VARIOS
Una vez concluida la oxidacidn y absorcidn del selenio,
la solucidn a insuflar con didxido de azufre debe presentar
una concentzacién de dcide sulfdrico de 110 g/1, cuyos cdlcu-
éggcg%rg ggg {ﬂﬁggfén}a cantidad de dcido a adicionar se pre-

Datos:

Masa = 110 g/1
Densidad = 1.84 g/cm3
Pureza = 98 ¢

vtilizando la ecunacidn para determinar la densidad y resol-
viendo para el volumen se tiene:

vV = (110/1.84) x (100/98) = 61 cm3 H2S04

concentracidn que correponde a un pH tedrico de:

REACCION DISOCIACION %
H2804 ~==ww= > B® + HSO4™ 100
HSO4™ ~---- > HY + 504" 2

102 TOTAL

(1.122 M/1.000 M} x 1.02 idn mol H* = 1.144 g idn B*
pH = ~Log H' = -Log 1.144 = ~0.059
pH = -0.059

La concentracidén de dcido selenioso en esta misma solu-
cidn es la siguiente:

Para 10 gramos de selenio contaminado se tienen B.0802
gramos de selenio refinado:

(8.5261 g x 94.77 %)/100 &
8.0802 g
128.957 g H2Se03 x 8.0802/78.96
13.1965 g H2Se03
1 M x {13.1965/128,957)
0.102 M H2S5e03
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Concentracidn de dcido selenioso y pH, que de acuerdo con
la figura 6 (Pag. 22}, corresponden a° un equilibrio en solu-
cion de acuerdo a la siquiente reaccidn:

HSe03™ + H® = H2Se03

Ya acidificada la solucidn se procede a 1la insuflacidn
del didxido de azufre para efectuar la reduccidn del 4cido se-
lenioso a selenio rojo amorfo segén la siguiente reaccién:

H2Se03 + H20 + 2 502 ~----- > Se + 2 H2504

Para lo cual se requiere de un volumen tedrico de diéxido
de azufre de:

2 x 64.062 x (13.1965/128.957)
13.111 g s02
1 mol SO2 x 13.111/64.062
0.205 mol SO2
(0.205/1 mol) x 22.4 1 = 4.584 1
4.584 litros tedricos de SO2
voiumen tedrico de didxido de azufre requerido a condiciones
normales de presidn y temperatura, y el cual no fue posible
medir prdcticamente por no disponer el laboratorio de un medi-

dor de flujo.

3.1.4 CALCULOS PARA DETERMINAR LA PUREZA DEL SELENIO
REFPINADO

Concluida la reduccidn se procede a determinar 1la pureza
del selenio refinado, para lo cual se emplea el método de
oxidacidn-volatilizacidn, obteniendose los siguientes resulta-
dos:

Crisol = 10.27840 g
Crisol + Muestra = 11.78454 g
Crisol + Residuo = 10.28337 g

Peso de Muestra = 1.50614 g
Peso de Residuo = 0.0043%7 g

% Residuo = (0.00497/1.50614) x 100
f Residuo = 0.33
100.00 - 0.33 = 99.67
k1)



Se + Te = 99.67 ¢
Sin embargo, este iltimo valor no nos proporciona la com-
posicidn real del selenio refinado, entonces, para la obten-
cién de esta se hace uso de los datos de absorcidn dtomica pa-
ra el selenioc contaminado para obtener la relacidn que existe
entre el selenio y el telurio y la cual se supone se mantiene
constante hasta concluir la refinacidn:
Se = 96.372 &
Te = 0.248 %
Tot = 96.620 %
de este total se calculan los porcentajes de selenio y telurio
(96.372/96.620) x 100 = 99.743 & Se
repitiendo para el telurio obtenemos:
Te = 0.257 &

porcentajes que corresponden a un 99.41 y 0.26 porcientos res-
pectivos de selenio y telurio en el material refinado:

(99.743 x 99.67)/100 = 99.41

3.1.5 DETERMINACION DEL CALOR DE REACCION PARA LA OXIDA-
CION DEL SELENIO A 800° C

Este cdlculo se lleva a cabo haciendo uso de la ecuacidn
de Kirchoff:

T2
AEr(T2) = AHr(Tl) + S Acp ar
7L

Se + Q2 -==—- > Se02 Hr(Tl) = Hr = -56.6 EO03

Acp = Cp (Productos}) =~ Cp (Reactivos)

Por no haber:sido posible la obtencidn del Cp para el di-
dxido de selenio en la literatura se procede a estimar este a
partir de los reportados para el selenio y el oxigeno:

Cp (02) = 7.16 + 1.00 E-03 T - 4.00 E-05 T (1)
Cp (Se) = 4.53 + 5.50 E-03 T (2)

Cp (Se + 02) = 11.69 + 6.50 E-03 T - 4.00 E-05 T (1}+(2)

Se sustituyen valores de temperatura (temperatura ambien-
te y temperatura de oxidacidn) para obtener sus correspondien-
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tes valores de Cp:

T (K) cp
298 9.123
1073 18.317

Aplicando regresidn lineal con estos datos se obtiene la
siguiente ecuacidn para el Cp del didxido de selenio:

Cp = 5.588 + 1.186 E-02 T

Contando con esta ecuacidn para el didxido de selenio es
osible el cdlculo del ACp necesario para determinar el calor
e reaccidn:

ACp = 5,588 - (7.16 + 4.53) +
+ (1.186 E-D2 - (1.00 E-03 + 5.50 E-03))T +
+ (0.00 - (4.00 EO05))T

Acp=-5.857 + 5.360 E-03 T + 4.00 EO5 T
T2
AcCp dT = - 5.833(1073 - 298) +
T1 + {5.360 BE-03)/2(1073 =~ 298 ) -

- 4.00 E-05(1/1073 - 1/298)
= - 1673.00 cal/mol
A Br{T2) = - 56.6 E03 - 1673.0 = - 58.273 E03 cal/mol
- 58.273 EO03 cal/mol x 4.186 J/cal
Apr(r2) = - 2.44 EOS J/mol

3.2 RESULTADOS

3.2.1 COMPOSICION DEL SELENIO A REFINAR

Mediante los cdlculos para la obtencidn de la composicidn
del selenio a refinar se obtiene la siguiente composicidn:

Blemento % Elemento %
Aluminio 6.006 Plata 0.012
Antimonio 0.176 Plomo 0.295
Arsénico 0.148 Selenio 89.731
Bismuto 0.160 Silicio 0.010
Calcio 0.058 Scdio 0.093
Cobre 1.862 Telurio 0.231
Estafio 0.021 Zinc 0.149
Fierro 0.248 Polvo 6.891
Manganeso 0.002

Niquel 0.030 Total 100.000
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3.2.2 COMPOSICION DEL SELENIO REFINADO

Elemento L3

Selenio 99.41
Telurio 0.26
Otros 0.33
Total 106.00

La comparacidn de los resultados obtenidos experimental-. .
mente con los de Cobre de Mdxico se hace con los resultados
reportados por esta para el selenio recuperado en el mes de
abril de 1988;:

Elemento LY Elemento 1
Antimonio 0.370 Niquel 6.003
Arsdnico 0.053 Plata 0.035
Bismuto 4.160 Plomo 0.022
Calcio 0.012 Selenio 99.143
Cobre 0.032 Sodio 0.030
Estafio 0.010 Telurio 0.120
Fierro 0.010

Total 100.000

3.2.3 RESULTADOS VARIOS
Eficiencia del equipo disenédo:
94.77 ¢
Concentracidn de dcido selenioso en la solucidn obtenida:
0.102 M H2Se03
pH tedrico de la solucién:

pH = - 0.351

Volumen tedrico de didxido de azufre requerido para com-
pletar la reduccidn del dcido selenioso:

V = 4.584 litros
Calor de reaccidn para la oxidacidn del selenio a 800" C:

A Br = ~ 2.44 E05 J/mol
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RESUMEN

Con el procesc empleado para la refinacion del selenio la
méxima pureza que fud posible lograr fud de $9.41 &, y la cual
se encuentra en el intervalo de la pureza comercial (99.0 a
99.9 % de selenio), pero con la ventaja de que las recupera-
ciones logradas con este son altas (95 % o mas dependiendo de
si se logra una oxidacidn total del selenio asi como de la
absorcidn de todo el didxido de selenio producido}.

Mediante este mdtodo es posible la eliminacidn de todas
las impurezas (a excepcidn del telurio): La materia orgdnica y
el arsénico son oxidados y volatilizados a una menor tempera-
tura y debido a que sus correpondientes &xidos son insolubles
en agua estos son eliminados. Otras impurezas son eliminadas
aprovechando que estas presentan una temperatura de volatili-
zacidn de sus dxidos mayor que la del didxido de selenio, ta-
les como el cobre, fierro, plomo, etc., ademds de los inertes
(polvo). El Unico elemento gque no es posible eliminar a las
condiciones de operacidn empleadas es el telurio, puesto que
este elemento sufre las mismas reacciones que el selenio du-
rante la refinacidn, a menos que la concentracidn de dcido
sulfdrico de la solucidn a insuflar con didxido de azufre sea
lo suficientemente alta como para inhibir su precipitacidn
junto con la del selenio.

La pureza inicial y la forma en que se encuentre el sele-
nioc a refinar tiene poca influencia en el proceso de refina-
cion y en la pureza del producto obtenido, puesto que la oxi-
dacidn se puede 1llevar a cabo ya sea a partir de selenio ele-
mental o de selenuros metdlicos, en cambio, si los contenidos
de telurio en dicho selenio son altos ( > 1.00 %) es necesa-
ria su eliminacidn antes de efectuar la refinacidn o de no
ser posible esto, incrementar la concentracidn de 4cido sulf-
rico en 1la solucidn a reducir de modo que se inhiba.su preci-

tacidn y de esta forma evitar la contaminacidn del producto.

Con el tanque de oxidacidn es posible lograr altas velo-
cidades de oxidacidn debido a que se pueden controlar la tem-
peratura de oxidacidn y el flujo de oxigeno (en este caso se
trata de aire), de modo que las condiciones sean dptimas para
efectuar la oxidacidn, sin embargo, cuando se incrementa esta
velocidad de oxidacidn dentro de la cdmara el flujo de gases
procucidos tambidn se incrementa, por lo cual la columna de
absorcidn resulta insuficiente para absorber flujos de gases
mayores, y aunque con el volumen de agua dentro de la columna
de absorcidn no es posible alcanzar la sobre saturacién de
dcido swlenioso, si es necesario el reacondicionar la columna
de absorcidn adicionandole mds hojas de fibra de vidrio e in-
crementar el volumen de agua hasta lograr nuevamente la absor-
cidn total del didxido de selenio, o sea, la columna de ab-
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sorcidn se puede adaptar para diferentes flujos de gases con
solo variar el nidmero de hojas de fibra vidrioc y el volumen de
de agua en su interior.

El trabaijo desarrollado presenta gran utilidad, pueste
que con este es posible la refinacidn del selenioc hasta una
pureza comercial y a escala industrial una vez que se ha ins-
talado el equipo necesario para dicho fin, debido a gue este
proceso presenta una alta reproducibilidad, hecho que se com-
prueba por haberse repetido este en diferentes ocasiones cada
vez que se presentaban problemas en la operacidén del egquipo
disefiado y al efectuarsele a este las modificacicnes necesa-
rias para su perfeccionamiento para posteriormente repetir las
prucbas para la refinacidn, y debido a que en cada muestra del
selenio gque se obtenia en 1la refinacidn este presentd siempre
la pureza antes mencionada, por lo cuval no se considera nece-
sario el reportarlas por ser todas estas equivalentes.



CONCLUSIONES

El proceso desarrollado para la refinacidn del selenio
tiene la ventaja de que presenta una alta reproducibilidad,
hecho que se puede comprobar debido a que el experimento se
repetia nuevamente cada vez que se le hacian modificaciones al

equipo para su perfeccicnamiento al presentarse problemas con
su operacidn.

Despuds de probar y modificar varias veces el equipo di-
sefiado se llega a la conclusidn de que el mostrado en las fi-
guras 8, 9 y 1}, construidos de acero inoxidable, tubo PVC y
fibra de vidrio resulto ser el dptimo para el proceso de refi-
nacidn por oxidacidn (a excepcidn de la cdmara de oxidacidn,
la cual es indispensable recubrirla interiormente con un mate-
rial refractario a fin de evitar su oxidacién y desgaste}.

Con este procesc no existe el riesgo de contaminacién del
selenio durante su precipitacidn con didxido de azufre como en
el casoc de Cobre de México por haberse eliminado ya las impu-
rezas en pasos anteriores, ademds de gue las recuperaciones
obtenidas son altas {= 95 %) y la pureza resultante mayor gque
la de esta “ltima.

De acuerdo con la eficiencia del equipo, las recuperacio-
nes y pureza obtenidas del selenio una vez que se superaron
todos los problemas con su operacidn se concluye que los obje-
tivos se cumplen y por lo cual se recomignda este proceso para
la refinacidn del selenio a una escala industrial siempre y
cuandoe se le hagan las modificaciones necesarias al equipo,
tales como el emplear un reactor el cual contenga un recubri-
miento refractario resistente a la accién quimica de los vapo-
res de selenio; el sustituir la columna de absorcidn por una
columna empacada, un precipitador electrostdtico o filtros hé-
medos para la recuperacidn o absorcidn del didxido de selenio.
En cuanto a la reduccidn del 4dcido seleniosoc con el didxido Qe
azufre no habria el menor problema, puesto que Cobre de Médxico
cuenta can el eguipo necesario para la precipitacidn del sele-
nio.
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