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Resumen

En esta investigacion se presentaron los principales resultados de realizar analisis
especiales en un horno de reducciéon del tipo “Nichols- Herreshoff “. En la misma se
demostrd que este tipo de equipos presenta un comportamiento de acuerdo al modelo de
flujo no ideal, obteniéndose un tiempo de residencia igual a 77,04 minutos. La
determinacidon de los extractables de niquel en los hogares pares del horno permitié
mostrar las tres zonas fundamentales presentes en este tipo de equipo, asi como la
influencia negativa que ejerce la introduccién del aire de postcombustion en las
extracciones de niquel. El andlisis de los gases presentes en la atmosfera del horno
demostré que el tipo de combustion que se realiza en este equipo es incompleta,
obteniéndose valores de porcentaje volumétricos de CO que oscilaron entre 12.5 y 14.6
en las cdmaras, y 4.8 a 7.8 en la chimenea del equipo.

Palabras claves: analisis en horno de reduccion de niquel, extracciones de niquel,
atmasfera reductora.
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Abstract

In this research the main result of special analyzes were presented in a reduction furnace
of the "Nichols-Herreshoff" type. In the same it was demonstrated that this type of
equipment presents a behavior according to the model of non-ideal flow, obtaining a
residence time equal to 77,04 minutes. The determination of the nickel extractions in the
even pairs of the furnace allowed showing the three fundamental zones present in this
type of equipment, as well as the negative influence exerted by the introduction of post-
combustion air in the nickel extractions. The analysis of the gases present in the
atmosphere of the furnace showed that the type of combustion carried out in this
equipment is incomplete, obtaining volumetric values of CO ranging from 12,5 to 14,6 in
the chambers and 4,8 to 7,8 in the chimney of the team.

Keywords: analysis in nickel rduction furnace, nickel extractions, reducing atmosphere.

INTRODUCCION

Los hornos de reduccion de solera multiple, son equipos imprescindibles en los procesos
extractivos de niquel y cobalto en las industrias niqueliferas cubanas. Estos son los
encargados de pasar el mineral lateritico-serpentinico en forma de oOxidos a estado
metadlico, dejandolos en o6ptimas condiciones para que el contenido de niquel y cobalto
que el posee pueda ser pasado a estado de solucidén al ponerlos en contacto con una
solucién de carbonato-amoniacal [1,2]. Estos reactores se caracterizan por tener muchas
piezas moviles que dificultan el control de sus operaciones, por lo que para determinar si
presentan un buen funcionamiento, es necesario recurrir a la realizacion de los analisis
especiales.

Los analisis especiales, llamados asi por las condiciones tan dificiles en que hay que
realizarlos: presencia de altas temperaturas y altas concentraciones de monoxido de
carbono en los gases, se encargan de estudiar tres variables fundamentales del horno:

- El tiempo de residencia del mineral dentro del reactor.
- Las extracciones de niquel en cada uno de los hogares del equipo.

- La concentracion volumétrica del CO presente en la atmédsfera gaseosa del horno de
reduccién.

La determinacion del tiempo de residencia [3, 4], en los reactores de solera multiple, se
basa en la aplicacion de un estimulo en forma de impulso [5]. Este método radica en
determinar de qué modo responde el sistema a una perturbacion realizada en la corriente
de entrada. La perturbacién consiste en la inyeccién de una sustancia trazadora facil de
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detectar, considerando que su entrada ocurre en un tiempo tan pequefio que puede
asumirse que la adicion es instantdnea; mientras que la respuesta no es mas que el
cambio de la concentracién de esta sustancia con el tiempo en la corriente de salida [6,
7].

La determinacidon del extractable de niquel en cada uno de los hogares del equipo
persigue como objetivo obtener el grado de conversién que experimenta el 6xido de
niquel, presente en el mineral latéritico, a medida que avanza por cada uno de los
hogares del horno poniéndose en contacto con una atmdsfera reductora rica en mondxido
de carbono [8-10]. La principal informacion que brinda la determinacidon de esta variable,
es la de conocer que cantidad de niquel es capaz de pasar a estado de solucion, al
ponerse en contacto el mineral reducido con la solucién carbonato-amoniacal utilizada por
la tecnologia Caron. Rodriguez en [11] muestra un resumen de las principales reacciones
que pueden ocurrir en los Hornos de Solera Multiple, a continuacion se presentan:

NiO (s) + CO (H) — Ni met + CO; (H, O) (g)
3Fe; O3 (s) + CO (Hy) — 2Fe; O4 + CO, (H20) (9)
Fes; O4 (s) + CO (Hy) — 3 FeO + CO, (H, O) (9)
FeO (s) + CO (H,) — Fe met + CO, (H; O) (g)

Los analisis de los gases en la atmodsfera de este tipo de reactores son de vital
importancia, ya que estos son los que permiten chequear el tipo de combustion con que
se encuentra operando el equipo. Las mediciones de los gases de combustion pueden
realizarse en aparatos conocidos con el nhombre de Orsat. El aparato de Orsat es un
dispositivo que permite realizar analisis volumétrico en base seca de los compuestos
fundamentales presentes en los gases de combustién. El Orsat mas comun sirve para
determinar el mondxido de carbono (determinado por una solucién de cloruro cuproso), el
didxido de carbono (determinado por el hidréxido de potasio) y el oxigeno (obtenido con
una solucién de acido pirogalico [12, 13].

MATERIALES Y METODOS

Esta investigacion se realizd en el horno "Nichols- Herreshoff' de la Planta Piloto del
Centro de Investigaciones del Niquel, Capitan Alberto Fernandez Montes de Oca
(CEDINIQ), utilizandose fundamentalmente los siguientes materiales y métodos [14].

Materiales Utilizados

Mineral reducido del horno en los diferentes hogares.
- Hidroxido de calcio.

- Solucion amoniacal al 80-85 %

- Soluciéon amoniacal al 3 % y al 7 %.
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- Agua destilada.
- Argon.

Caracteristicas del Horno de Reduccion

El proceso de reduccion del mineral se realiza en un horno de soleras multiples
convencional, compuesto por 17 hogares enumerados de arriba hacia abajo desde el 0
hasta el 16, encerrados en un cilindro metalico de 11 m de altura y 2,51 m de diametro,
revestido interiormente por un material refractario. El mineral es introducido desde el
hogar 0 y comienza a descender a medida que se pone en contacto con los gases
reductores a contracorriente, lograndose que el mineral se seque, caliente y reduzca
adecuadamente. Con este fin el horno tiene dos camaras de combustién (ubicadas en el
nivel del hogar 15). Estas camaras, ademdas de generar calor, enriquecen la atmdésfera
reductora y en su interior ocurren reacciones que garantizan temperaturas de 1350 a
1420 °C. Cada camara posee, para la distribuciéon de los gases al interior del horno, un
ducto mediante el cual los dispositivos denominados dampers descargan los gases en los
hogares 7, 8, 10, 12, 14 y 15. La fuente fundamental de reductores (CO y H, ), es
aportada por el petréleo anadido directamente al mineral, antes de entrar al equipo, en
proporcion de 2,5 % en peso. Los hogares del horno se encuentran separados por
bovedas de ladrillos refractarios, efectuandose la comunicacién entre ellas por aberturas
existentes en las mismas, de tal forma que el mineral va recorriendo todo el interior en
forma de zig-zag. En el caso de los hogares pares, el mineral cae por las aberturas que se
encuentran en la periferia mientras que en los impares lo hace por el centro, favoreciendo
el contacto entre la fase sdlida y gaseosa. El mineral es guiado en ese movimiento por un
eje central rotatorio, que se mueve con una velocidad de rotacidon constante, al que se
acoplan cuatro brazos por hogar, los cuales estan provistos de dientes orientados que son
los encargados de remover y dirigir el mineral en su descenso. Por dicho eje circula aire
para su refrigeracion, que es succionado por el ventilador de postcombustion, para
enviarlo por un conducto al hogar 6, para la combustién de los gases reductores que no
han intervenido en las reacciones de reduccién. En los primeros hogares (H-0/H-4) el
mineral sufre un proceso de deshidratacion del mineral y calentamiento, le sigue una
zona de transicion (reduccién parcial y disociacion H-5/H-9), mientras que la reduccion
fuerte comienza en el hogar 10 [15, 16]. En la figura 1 se muestra un esquema del Horno
de Reduccién a escala piloto.
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Fig. 1 Esquema del Horno de Reduccion de la Planta Piloto.

Metodologia utilizada para la determinacion del tiempo de residencia

Para la determinacion del tiempo de residencia se emplea regularmente como trazador
hidroxido de calcio, previamente molido y tamizado hasta lograr una granulometria
apropiada. El hidréoxido de calcio Ca(OH), se mezcla con una masa de mineral reducido
con una proporcion de 2:1 (12 kg de mineral reducido por 6 kg de Ca(OH),), y se afiade
directamente al sinfin que alimenta al hogar H-0 (mostrado por la estrella en la parte
superior de la figura 1) mientras que el horno se encuentre en operaciéon procesando un
flujo de mineral que puede encontrarse en el rango de (625 a 917) kg/h de manera
estable. Luego de afiadir el trazador al horno se comienzan a tomar muestras cada cinco
minutos en el ultimo hogar del horno (mostrado por la estrella en la parte inferior de la
figura 1) durante un periodo de cuatro horas. Las muestras tomadas cada cinco minutos,
de un peso aproximado de 30 g, se dejan enfriar depositandolas directamente en tomas
de muestras metalicos, previamente codificados. Cuando las muestran alcanzan la
temperatura ambiente se transfieren a un sobre (codificandolo con el nimero del codigo
de la muestra, la fecha y la hora), y se envian al laboratorio analitico para determinar la
concentracion de calcio presente en las mismas. Luego de tener los valores de
concentraciones de calcio (gramos por litros), se grafican en funcién del tiempo y se
procede a determinar el Tiempo de residencia medio (TR M ) por la ecuacién 1, siguiendo
la metodologia presentada por la tabla 1.
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Tabla 1
Metodologia para determinar el TRy

No. | Tiempo, (h) | C(Ca). (mg/L) | (C-C,), (mg/L) | (C-Cy)t, (mg-hiL)

0 [t=0 G 0 0

Tt |& e, C4-Cq (C4-Cp) " t

2 |t Cy Co-Cy (Co-Cp) " t

n |t Ci Ci-Cy (Ci-Cp) ™
Z(C:—CC) Z(C;—CG)' t;
1=1 i=1

donde

C, — es la concentracion de Ca presente en el mineral lateritico, tomada antes
de suministrar el carbonato de calcio en el horno de reduccion, considerado el
tiempo inicial ().

C; — son las concentraciones de Ca en las muestras, tomadas a cada tiempo

(t).

..u—or 'C CO’

TR, = (Ci—Co)
Zizo

Una vez determinado el tiempo de residencia medio, se analizan los resultados obtenidos.

Es valido aclarar que antes de afadir el trazador se toman dos muestras de mineral
reducido para conocer el contenido de calcio presente en el mineral, y asi poder
determinar la diferencia de concentracién que existe entre el mineral lateritico con y sin
Ca(OH)..

Metodologia utilizada para la determinacion del extractable de niquel en cada
uno de los hogares pares del horno

Para determinar el extractable de niquel en los hogares pares del horno se introduce en
los toma de muestras, correspondientes a cada hogar par, 200 mL de licor carbonato-
amoniacal con concentracién de amoniaco de 80- 85 gramos por litros. A estos
recipientes (con licor) se le determina su peso, y se les suministra una inyeccion de Argon
que garantice eliminar todo el dioxigeno presente en los mismos. Con los recipientes con
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licor y Argdn, se inicia el proceso de la toma de muestra de mineral reducido en los
hogares pares, comenzando desde el hogar 0 hasta el 16, en un intervalo de tiempo que
se corresponda al TRm que presenta el mineral dentro del equipo. Luego de tomar la
muestra de mineral reducido en los hogares pares, se vuelven a pesar cada uno de los
toma de muestra para determinar el peso real de mineral reducido presentes en los
recipientes. Una vez conocido el peso de mineral reducido presente en cada uno de los
recipientes, se le anade un volumen de licor carbonato-amoniacal con una concentracion
de amoniaco de 80- 85 gramos por litros, logrando que las suspensiones resultantes
contengan una relacion: liquido (L) / sdélido (S) de 10 a 1 respectivamente. Las
suspensiones formadas con relacion L/S de 10 a 1 se ponen a lixiviar durante dos horas
aproximadamente, en recipientes con un volumen de cuatro litros, a los que se le acoplan
mecanismos de agitacion con velocidad de rotacion en el rango de 400 a 460 revoluciones
por minutos (teniendo el cuidado que en los tomas de muestras no quede nada del sdlido
reducido). La suspensiones lixiviadas se filtran, lavandose con 150 mL de tres soluciones
(las primeras dos de carbonato-amoniacal al 7 y 3 % de amoniaco, y la tercera de agua
destilada), con el objetivo eliminar del sélido todo el Ni que es posible que pase a estado
de solucién. El sélido himedo empobrecido de Ni, correspondiente a cada hogar par del
horno, es secado a 150 °C durante un periodo de dos horas. Las muestras de sélidos
secos se trituran con un mortero (garantizando que tengan una granulometria inferior a
los 0,150 mm) y se envian al laboratorio para realizarse las determinaciones de los
metales de interés (Ni y Fe) por absorcion atdmica. Los resultados de extractable que
pertenecen a cada muestra tomada del horno son obtenidos a partir de los valores
brindados por el laboratorio, utilizando la ecuacion 2.

N, *Fo
Extac. Ni=(1-N°°‘ST‘”‘)*1OO ....... (2)

‘amm =cois

donde
Extrac. Ni es el extractable de niquel en %.
Ni cola, F€ coia €8 €l contenido de Ni y Fe luego de lavar las muestras.

Ni aiim. Fe a1im €S el contenido de Ni y Fe del mineral alimentado al horno.

RESULTADOS Y DISCUSIONES FUNDAMENTALES
Determinacion del Tiempo de Residencia

La determinacion del tiempo de residencia fue realizada siguiendo el procedimiento
descrito en el acapite Materiales y Métodos, arrojando los resultados presentados en la
figura 2, y la tabla 2.

En la figura 2, se muestra el comportamiento que presenta el mineral lateritico dentro del
horno, observandose en la misma, como este tipo de reactores se corresponde al modelo
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de flujo no ideal, caracterizandose por presentar canalizaciones (evidenciadas en los
distintos picos que se muestran en la grafica); y por la existencia de regiones estancadas,
con presencia de recirculaciones dentro del reactor, resultados que se corroboran por
presentarse la curva C del trazador, antes de los 77,04 min (que es el valor del tiempo de

residencia medio, determinado en la tabla 2).

También puede apreciarse como el mineral lateritico que entra en el horno de reduccion
cae casi en su totalidad al hogar 16 en los primeros cincuenta minutos, siendo una de las
razones por la que en este tipo de equipos los poercentaje de extractables, muchas
veces, no alcanzan valores superiores al 88 %.
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Fig. 2 Comportamiento de la concentracion de calcio

dentro del horno de solera multiple.

Tabla 2
Determinacion del Tiempo de Residencia del Horno de Reduccion

N° | Ca (mg/L) | Tiempo (minutos) | Ci-Co (mg/L) | (Ci-Co)*ti (mg-h/L)
D 809 0 0 0

1 892 5 83 7

- 997 10 188 31

; 1315 15 506 127

4 1869 20 1060 353

5 1788 25 979 408

6 1561 30 752 376

7 1423 35 614 358

8 1541 40 649 433
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9 1423 45 614 461
10 1153 50 344 287
1 946 55 137 126
12 949 60 140 140
13 905 65 96 104
14 891 70 82 96
1 910 75 101 126
16 940 80 131 175
17 930 85 121 171
18 920 90 111 167
19 925 95 116 184
20 901 100 92 153
21 883 105 74 130
- 900 110 91 167
e 872 115 63 121
24 887 120 78 156
25 896 125 87 181
26 986 130 177 384
27 951 135 142 320
28 895 140 86 201
23 896 145 87 210
30 905 150 96 240
31 913 155 104 269
kL 890 160 81 216
33 894 165 85 234
34 890 170 81 230
33 896 175 87 254
36 889 180 80 240
37 897 185 88 271
38 895 190 86 272
39 921 195 112 364
40 886 200 77 257
4 895 205 86 294
42 886 210 77 270
43 935 215 126 452
44 956 220 147 539
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45 947 225 138 518
46 914 230 105 403
47 913 235 104 407
48 956 240 147 588
2 9708 12465
: : ; 2 1,28 horas
Tiempo Residencia Medio
77,04 minutos

Determinaciéon del comportamiento cinético del Horno de Reduccion a escala de
Planta Piloto

En la figura 3, se muestran los resultados de la determinacién del % de extractable de Ni
en los hogares pares del horno, de una mezcla de minerales niqueliferos, conformadas
con los yacimientos de Camarioca Este, Yagrumaje Norte y Yagrumaje. En la misma
puede observarse las tres zonas fundamentales presentes en este tipo de reactores. La
primera zona (desde el hogar H-O hasta H-4), caracterizada por el calentamiento y la
pérdida de agua del mineral, y en la que practicamente no ocurre ninguna reduccién. La
segunda zona (desde el hogar H-5 hasta H-9), muestra un estado de reduccidn parcial y
disociacién parcial del mineral lateritico, alcanzando valores de extractable de niquel
comprendidos entre el 30 y 70 % aproximadamente. La tercera zona (comprendida desde
el hogar H-10 hasta H-16), caracterizada por una reduccion muy alta, obteniéndose
valores de extractable superiores al 80 %.

Cinética en un Horno de Reduccién de Niquel
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Fig. 3 Determinacion del % de extractable de niquel en los hogares pares
del horno de reduccion a escala piloto.

En la figura 4, se presentan los resultados obtenidos al evaluar la influencia que tiene la
introduccion del aire de postcombustion en el hogar H-6 del horno en el porcentaje de
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extractable de niquel para un mineral conformado por los yacimientos de Punta Gorda,
Yagrumaje Norte y Yagrumaje Sur.

En ella puede apreciarse como el aire de postcombustién en el hogar H-6 influye
negativamente en el porcentaje de extractable que puede ser obtenido en un horno de
solera multiple, existiendo la mayor diferencia en la zona comprendida por los hogares H-
0 hasta H-6, que es la region donde la atmodsfera reductora recibe una dilucién por la
entrada del aire al sistema. También puede observarse, como con la aplicacion del aire de
postcombustién, se pierde alrededor de un 4 % de extractable de niquel, lo que equivale
a dejar de ingresar en el pais una suma considerable de USD/afio.

Cinética en un Horno de Reduccion de Niquel
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Fig. 4 Determinacion de la influencia del aire de postcombustion
en el % de extractable de niquel en el horno de reduccion a escala piloto.

Comportamiento de la Atmoésfera Reductora dentro del Horno de Solera Miltiple
a escala de Planta Piloto

En la figura 5 se muestra la relacidon volumétrica que existe entre el mondxido de carbono
y el diéxido de carbono, determinados por el analisis de Orsat en un periodo de 49 dias,
tomados en la chimenea y la cdmara del horno.
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Analisis de Gases de Combustion en el Horno
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Fig. 5 Relacion volumétrica entre el CO y el CO; en el horno a escala piloto.

En ella puede apreciarse como en la cadmara del horno la relaciéon volumétrica entre el CO
y el CO, oscilé con valores entre 2 y 2,5, mientras que en la chimenea se encontraba con
valores entre 0,4 y 0,7. Este comportamiento es légico, ya que muestra la disminucion
gue sufre la atmdédsfera reductora del horno a medida que reacciona con el mineral
lateritico en forma de 6xido. La misma permite identificar que este tipo de hornos utiliza
combustién incompleta, hecho que puede corroborarse por presentar valores elevados de
CO en todo el equipo (valores de % volumétricos que oscilaron entre 12,5 y 14,6 en las
camaras del horno, y valores 4,8 a 7,8 en la chimenea del equipo). En la figura 6 se
presenta el comportamiento presentado por el CO dentro del horno de reduccién a escala
de planta piloto durante el periodo de dias evaluados en las camaras y en la chimenea del
reactor.
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Atmosfera Reductora en el Horno de Reduccion
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Fig. 6 Relacion volumétrica del CO en el horno.
CONCLUSIONES

- El Horno de Reduccion presentd un comportamiento de acuerdo al modelo de flujo no
ideal, presentando el mineral lateritico un tiempo de residencia de 77,04 min.

- La determinacién de los porcentajes de extractables de niquel en cada hogar par
mostraron las tres zonas fundamentales que estan presentes en este tipo de reactor.

- La introduccién del aire de postcombustion en el hogar seis del horno ejercié una
influencia negativa en el % de extractable de niquel, disminuyéndolo en un 4%
aproximadamente.

- El tipo de combustion que presentd el horno fue incompleta, manteniendo valores de

porcentajes volumétricos de CO que oscilaron entre 12,5 y 14,6 en las camaras, y 4,8 a
7,8 en la chimenea del equipo.

NOMENCLATURA
H-O.....16: Numero del hogar del horno a que se hace referencia.
CO: Monoxido de Carbono.

CO, : Dioxido de Carbono.
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O, : Dioxigeno.

mL: mililitro, unidad de medida volumétrica.

°C: unidad de medida de temperatura.

Ca: Calcio, elemento metalico.

g/L: Gramos por litros, unidad de medida tomada para la concentracién del calcio.

Ci-Co: Diferencia entre las concentraciones de calcio tomadas en el tiempo sefalado y la
concentracidn de calcio que presentaba el mineral lateritico.

ti : Tiempo en que fueron tomadas las muestras, horas o minutos.
kg: kilogramos, unidad de medida masica.

T: toneladas, unidad de medida masica.

Ni: elemento metalico niquel.

Fe: elemento metalico hierro.

Extrc. Ni: extractable de niquel, en %.
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