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RESUMEN

Se estudié experimentalmente la lixiviacion del magnesio en solucion carbonato
amoniacal, del mineral lateritico procesado en los hornos de reduccion de la planta
productora de niquel en Nicaro, Cuba, con el propdsito de determinar el efecto de
la concentracion de amoniaco, relacion amoniaco - dioxido de carbono, la
temperatura y el contenido de magnesio libre, sobre la cinética de reaccion y la
concentracion de sobresaturacion del licor. El mineral se tomo a la descarga de los
enfriadores rotatorios en atmaosfera inerte; y el licor se preparé con agua destilada,
disolucion de NH4;OH y Licor Fresco carbonato-amoniacal. Se obtuvo que al
incrementar la concentracién de amoniaco de 60 a 80 g/L y disminuir la relacién
NH3/CO, de 2,0 a 1,5 en el licor de lixiviacion, a la temperatura de 42°C, la

concentracion de sobresaturacion del magnesio decrecio debido a que la resultante
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de velocidad de lixiviacién de orden cero aumento propiciando la nucleacién, y a su
vez, incrementd la velocidad de precipitacion de primer orden; mientras que al
aumentar la temperatura de 42 a 54°C, a 60 g/L de NH3 y relacion NH3/CO, igual a
1,8, se produjo un efecto adverso al proceso, incrementd la velocidad de lixiviacion,
disminuyé la velocidad de precipitacion y aumentdé la concentracion de
sobresaturacion de 409 a 600 mg/L. A menor contenido de magnesio libre en el
mineral reducido, menor la concentracion de magnesio disuelto en el licor de
lixiviacion.

Palabras clave: lixiviacion carbonato amoniacal; lateritas; incrustaciones;

magnesio

ABSTRACT

The magnesium leaching was studied experimentally in ammoniacal carbonate
solution, of the lateritic ore processed in the reduction furnaces of the nickel-producing
plant in Nicaro, Cuba, in order to determine the effect of ammonia concentration,
ammonia - carbon dioxide ratio, temperature and the free magnesium content, over
reaction kinetics and liquor supersaturation concentration. The ore was taken in the
discharge of the rotary coolers in an inert atmosphere; and the liquor was prepared
with distilled water, NH,OH solution and ammoniacal-carbonate Fresh Liquor. It was
obtained that by increasing the concentration of ammonia from 60 to 80 g/L and
decreasing the NH3/CO, ratio from 2,0 to 1,5 in the leaching liquor, at the temperature
of 42 ° C, the magnesium supersaturation concentration decreased because of the
zero-order leaching resulting rate increased, leading nucleation, and in turn the first-
order precipitation rate increased; while increasing the temperature from 42 to 54 °C,
to 60 g/L of NH3 and NH3/CO, ratio equal to 1,8, there was an adverse effect to the
process, the leaching rate increased, the precipitation rate decreased and augmented
supersaturation concentration from 409 to 600 mg/L. The lower the free magnesium
content in the reduced mineral, the lower the magnesium dissolved concentration in

the leaching liquor.
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Introduccion

La deposicion de incrustaciones de magnesio es una debilidad de la tecnologia de
lixiviacibn carbonato amoniacal, para la recuperacion del niquel y cobalto de
minerales lateriticos. EI magnesio alimentado al proceso proviene fundamentalmente
de la serpentina, durante la reduccién en los hornos incrementa el contenido de
olivino y piroxeno, respectivamente (1), (2) y se obtiene el 6xido de magnesio y la
silice (3). &2

(Ni . Mg,_ 28i0, +2xCO — 2xNi + 2x5i0, + Mg, ,.Si, , .0, ,. +2xCO, (1)
(Ni.Mg,_,)SiO; + xCO — xNi +xSi0, +(1- x)MgSiO, + xCO, (2)
3MgSiOy — Mg, SiO, + MgSi,05 — 1,5MgO +15MgSi,05 — 3MgO +3Si0, (3)

La lixiviacion comienza en el tanque de contacto del mineral reducido y el licor

carbonato amoniacal (4), (5). @
MgO,,,+(x—2)NH, +2NH; — Mg(NH,): +H,0 (4)
Mg(NH, )2 +2NH; +2CO; +(5+x)H,0 <> x.NH,OH + MgCO,.(NH, ),.CO, .5H,0,,  (5)

El magnesio sobresatura el licor y posteriormente precipita, trayendo consigo
afectaciones al proceso tales como: se incrusta en equipos y accesorios causando
obstrucciones; disminuye el diametro efectivo de tuberias, la capacidad de bombeo y
la eficiencia de enfriamiento del licor; incrementa los costos de mantenimiento por las

labores de limpieza y el vertimiento de escombros al entorno, entre otras.
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Las incrustaciones son depdsitos adherentes y duros que se forman en soluciones
acuosas sobresaturadas, por procesos de deposicion de compuestos inorganicos,
debido a la alteracion del estado de equilibrio termodinamico y quimico, como se
explica a continuacion:

A partir de mondmeros (d&tomos o moléculas) inestables, se forman pequefios
cristales provocados por fluctuaciones locales en el equilibrio de la concentracion de
iones en las soluciones sobresaturadas, a continuacién, los cristales crecen por
adsorcion de iones sobre las imperfecciones de su superficie, a este proceso se le
denomina nucleacion homogénea. Durante la nucleacion, es necesario remontar una
barrera de energia a un tamafio critico del cristal, cuando el trabajo de formacién del
conglomerado alcanza un maximo. *®

El crecimiento de cristales también tiende a iniciarse sobre una superficie preexistente
de limite de fluidos, proceso denominado nucleacion heterogénea. Los sitios en que
se produce la nucleacion heterogénea incluyen los defectos en las superficies, como
las asperezas de los tubos y por la presencia de particulas sélidas. Un alto grado de
turbulencia también puede favorecer el depésito de sedimentos.

Un caso especial de nucleacidon heterogénea es la formacién de nucleos sobre
centros activos donde la barrera de nucleacién es baja, asi la formacion de nicleos es
mas probable. Por lo general, el origen de los centros activos donde se inicia el
proceso de transicion de fase es dificil de detectar, en algunos casos, los centros
activos se agregan artificialmente al sistema. ©

El carbonato de magnesio posee disimiles aplicaciones en la industria del caucho, la
farmacéutica, de cosméticos y perfumeria, manufactura de papel; en la fabricaciéon de
pinturas, resinas, tintas, entre otras. Los factores que influyen en la lixiviacion son
fundamentalmente: concentracibn de amoniaco, di6xido de carbono, pH del licor,
tiempo de retencion, temperatura, relacion liquido — solido y caracteristicas del
mineral reducido. ¢ 7®

Este trabajo tuvo como obijetivo, determinar la influencia de los factores concentracion

de amoniaco, diéxido de carbono, temperatura y magnesio libre en el mineral
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reducido, sobre la cinética de reaccion y la concentracion de sobresaturacion del

magnesio en el licor carbonato amoniacal.

Métodos y materiales

Los experimentos se realizaron con mineral procesado en la planta productora de
niquel en Nicaro (1942-2012), Cuba, procedente de dos frentes de mineria, Pinares
de Mayari y Mina Marti. La caracterizacién del mineral alimentado a los hornos de
reduccion se realiz6 de una muestra composito de 8 horas, obtenida de un
muestreador de flujo continuo y dividida por los métodos cortador de chutes, cono y
cuarteo. En el caso del mineral reducido, la muestra se tomd spot en matraces
kitasato, metélicos, con capacidad de 500 g en atmodsfera inerte de argén, a la
descarga de los enfriadores de mineral del proceso industrial.

El mineral de alimentacion, frente Pinares de Mayari, tuvo una concentracion de
niquel (Ni) de 1,2%, cobalto (Co) 0,102%, hierro (Fe) 43,1%, silice expresado como
oxido de silicio (SiO) 10,6% y magnesio expresado como 6xido (MgO) 5,5%. Por su
parte, del frente Mina Marti, tuvo Ni 1,17%, Co 0,106%, Fe 45,1%, SiO, 8,0%, MgO
4,5%. Se caracteriz6 el mineral reducido de cada kitazato y se expreso segun el valor

promedio (X) +/- desviacién estandar (o) de los componentes (tabla 1).

Tabla 1- Caracterizacion del mineral reducido

Frente Concentracion (%
mineria VRENES Ni Co Fe Fe2* (Fe)0 Ni° MgO
Pinare§ X 1.23 0,096 46,7 26,1 3,47 0,94 0,69
Mayari O(x) 0,01 | 0,001 0,34 2,0 0,22 0,12 0,07
Mina Marti | x 1,17 0,097 47,2 26,7 2,76 0,96 0,84
O(x) 0,05 0,006 1,27 3,10 0,22 0,06 0,32

El licor de lixiviacidbn se preparé por balance de masa de amoniaco, a partir de
hidroxido de amonio (NH4;OH) al 24 % en peso, agua destilada y Licor Fresco

carbonato - amoniacal con 120 g/L de amoniaco y relacion NH3/CO,=1,7.
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La muestra de mineral reducido se extrajo del matraz hacia un sinfin rotatorio con
alimentacion de gas argon, para evitar la re oxidacion de las muestras y se peso
sobre el licor.

La lixiviacion del magnesio, sistema liquido — sélido, se realizé en un reactor cilindrico
de 2,5 L, los factores de formas se muestran en la tabla 2, donde D: diametro del
reactor; d: didametro del impelente (45 mm); H: altura util del reactor; I: ancho de los
bafles; w: ancho del impelente; A: separacion del impelente del fondo; Nh: nimero de

hojas del impelente; Nb: nimero de bafles.

Tabla 2- Factores de forma del reactor de lixiviacion

Di/d H/d /D wi/d Ald Nh Nb
3.0 2.1 0,10 0,33 1 4 4

El andlisis quimico del mineral reducido y de los componentes metalicos lixiviados, se
realiz6 por espectrofotometeria de absorcion atémica; y el resto de los elementos, por
métodos volumétricos y gravimétricos. En el caso del magnesio libre o amorfo, se
determind por lixiviacién con sulfato de cobre, segun procedimiento (UPN-PG-V MRL-
02) del Centro de Investigaciones del Niquel (CEDINIQ) en Nicaro.

El magnesio lixiviado en el laboratorio, se determiné pipeteando del reactor 4 mL de
alicuota cada 3 min en los primeros 21 min y posteriormente, mas espaciado hasta
completar el tiempo de retencion de 65 min, cada vez se colocé en la punta de la
pipeta un filtro. En el proceso industrial, se pipeted la alicuota en el sitio del muestreo,
seguidamente de tomar la muestra en un frasco de 250 mL.

La variable independiente fue la concentracion de magnesio, expresado como MgO
segun la préactica industrial; y las independientes fueron: concentracion de amoniaco,
relacion NH3/CO,, temperatura y magnesio libre. Se mantuvo fija la relacién liquido -
sélido 5:1 y el volumen de licor de 1,25 L.

La sobresaturacion absoluta se calculo por la ecuacion (5)

a=C-C_, (9)
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Donde C es la concentracién de la sustancia en el instante dado (mg/L) y Csx la
concentracion de la solucion saturada (mg/L) a una temperatura especifica.

El analisis cinético se realizd aplicando el método integral de andlisis de datos. Los
parametros se ajustaron aplicando el StatGraphic 5.1 y el Microsoft Excel, la mejor calidad
de ajuste se decidi6 por el mayor coeficiente de determinacién (R?). Los modelos més
representativos de los datos, en dos etapas, resultaron: para la etapa de lixiviacion, la
ecuacion cinética de orden cero (6) cuya funcion integrada es una recta (7); y para la
precipitacion, la ecuacion cinética de primer orden (8), cuya funcion integrada es

exponencial (9). © 10

AMeo]_, ®)
[MgO],_,=[MgO],_ + kit 7)
d[MgO] _
= k[MgO] ®)
[MgO],_,=[MgO] .., explk, 1) €)

Donde ko es la constante de velocidad de reaccién de orden cero (g/L-min™) y k; de primer

orden (min™).

Resultados y discusion

Se realizé la lixiviacion del magnesio del mineral reducido de Pinares de Mayari, se
calculo la sobresaturacion absoluta a tres niveles de concentracion de amoniaco (60,
70 y 80 g/L), manteniendo fija la relacion NH3/CO, igual a 1,8 y la temperatura de 42
°C (figura 1 a).
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Fig. 1- Sobresaturacién absoluta del magnesio, lixiviacion del mineral reducido frente de

mineria Pinares de Mayari a 42 °C. a) Variacién del NH; a relacion NH3/CO, = 1,8; b)

Variacion de la relacién NH3/CO, a 60 g/L de NH3

Se obtuvo que un incremento de la concentracion de amoniaco en el licor de

lixiviacion, disminuye la sobresaturacion (Cssa) del magnesio. Al aumentar el NH3 de

60 a 70 g/L, incrementd la resultante de velocidad de lixiviacion del magnesio por la

reaccion de orden cero (ko) favoreciendo la nucleacién y disminuyd Cssa; pero a 80

g/L, hay un cambio en el comportamiento cinético del proceso al disminuir la

solubilidad y por efecto combinado de la nucleacién, disminuyo la constante cinética

Tabla 3- Efecto del amoniaco sobre la concentracién de sobresaturacion del magnesio y las

constantes cinéticas a 42°C y NH3/CO, = 1,8, mineral reducido de Pinares de Mayari

NH3 (9/L) | Cesat (Ma/L) [ Ko (g/L-min) R2 k1 (min) R?
60 409 8,77 98,8 0,087 100
70 315 13,86 99,3 0,121 96,4
80 293 9,20 98,5 0,078 99,6

La precipitacion del magnesio se puede representar con calidad de ajuste superior a

96,4 %, por una reaccion de primer orden, cuya resultante de velocidad (k;) aumento
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al incrementar el NH3; de 60 a 70 g/L; pero a 80 g/L disminuye la solubilidad y k;
decrecid, al depender, ademas, de la concentracion de magnesio inicial de la etapa.
La carbonatacion del licor amoniacal disminuyo la concentracion de sobresaturacion
(ver figura 1 b). Cuando la relacion NH3/CO, disminuye desde 2,0 a 1,5, la resultante
de velocidad de lixiviacion (ko) aumenta, se favorece la nucleacion y disminuye la
sobresaturacion, también incrementa la velocidad de precipitacion (ki) con relacion
inversamente proporcional a Css,t. ENn ausencia de didxido de carbono el magnesio no
se lixivia (ver tabla 4).

Por su parte, al aumentar la temperatura de lixiviacién de 42 a 54 °C, incrementé la
resultante de velocidad de lixiviacion del magnesio ko de 8,77 a 13,56 g/L-min™ y
disminuyé k; de precipitacién de 0,087 a 0,044 min™, aumentando la concentracion de
sobresaturacion de 409 a 600 g/L. Luego, al elevar la temperatura la solubilidad
aumenta y el fenédmeno de disolucién a temperatura constante es endotérmico (Ver

figura 2 ay tabla 5).

Tabla 4- Efecto de la relacion NH5/CO, sobre la concentracion de sobresaturacion del

magnesio y las constantes cinéticas a 42°C y 60 g/L de NH3, mineral reducido de Pinares de

Mayari
NH3/CO; | Cgsat (Mmg/L) | ko (g/L-min') R? k1 (min) R?
2,0 446 8,18 98,8 0,030 100
1,8 409 8,77 98,8 0,087 100
1,5 290 9,08 97,2 0,123 98,7

Para favorecer las extracciones de niquel y cobalto, se ha recomendado operar el
proceso de lixiviacibn a elevada concentracion de amoniaco entre 85 y 90 g/L,
relacion NH3/CO, entre 1,5 y 1,7 y temperatura de 40 a 45 °C; luego, estas
condiciones de operacion también son propicias para disminuir la concentracion del

magnesio en el licor y la deposicién de incrustaciones. &2
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Tabla 5- Efecto de la temperatura sobre la concentracién de sobresaturacién del magnesio y

las constantes cinéticas a 60 g/L de NHg, relacion NH;/CO, igual a 1,8, mineral reducido de
Pinares de Mayari

T(°C) | Cssa(mg/L) ko (g/L-min") R? ks (min™) R?
42 409 8,77 98,8 0,087 100
48 456 9,00 98,6 0,057 100
54 600 13,56 98,6 0,044 100

Se realizo la lixiviacion del magnesio a 42 °C, 60 g/L de NH3 y baja concentracion de
dioxido de carbono para una relacion NH3/CO, igual a 2,3, con mineral reducido del
frente de mineria Mina Marti (ver tabla 1). Se obtuvo que a menor contenido de
magnesio libre, menor la concentracion de sobresaturacién; a valores tan bajos como
0,66 %, se obtuvo una concentracién de equilibrio de 146 mg/L y a 0,48 %, de 43
mg/L (Ver figura 2 b). Luego, se deben considerar las caracteristicas fisico — quimicas
del mineral reducido y la concentracién de MgO, para posteriores analisis de cinética
de reaccién y solubilidad. Se ha investigado que la concentracion de magnesio libre
en el mineral reducido, depende del tiempo de retencién del mineral en el horno, la

temperatura de reduccién y la interaccion entre ésta y el por ciento de petréleo aditivo.
(13)

a) b)
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Fig. 2- Lixiviacion del magnesio a) Sobresaturacion absoluta a 60 g/L de NH3z, NH;/CO, = 1,8
y mineral de Pinares de Mayari b) Concentracion a 42 °C, NH; de 60 g/L, NH3/CO,=2,3,

mineral de Mina Marti

Se tomdé una muestra de incrustaciones removida de las tuberias del proceso
tecnolégico en Nicaro, la cual tuvo una composicion de 20,2 % de magnesio
(expresado como MgO segun la préactica industrial), 4,1 % de hierro (Fe) y 0,64 % de
niquel (Ni). Se aliment6 al reactor de lixiviacion (tabla 2) por fracciones
granulométricas a una dosis de 8 kg / t de mineral reducido. La fraccion +0,15 mm
(+100 mesh) resultd efectiva para disminuir la concentracion de sobresaturacion del

magnesio, al propiciar la formacion de centros de cristalizacion.

Se realiz6 un perfil de magnesio en el proceso tecnoldgico en Nicaro, en los equipos:
tanque de contacto (TQ) del mineral reducido con el licor, reactores (R) y

sedimentadores (S) de primera a tercera etapa de lixiviacion (Figura 3).
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Fig. 3- Perfil de magnesio en la fabrica de niquel en Nicaro, en los equipos: tanque de
contacto (TQ), reactores (R) y sedimentadores (S) en las etapas de lixiviacion 1, 2 y 3, mineral

de Mina Marti.
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El perfil de amoniaco fue favorable para la recuperacién de niquel y cobalto,
alcanzando en el licor producto (Lp) 73,4 g/L, la temperatura se mantuvo entre 38 °C y
44 °C. La concentracion de magnesio incremento desde el tanque de contacto (TQ)
hasta el primer reactor de lixiviacion (R1) y luego comenzé a disminuir desde 118

mg/L hasta 72 mg/L.
Conclusiones

1. Al incrementar la concentracion de amoniaco y la carbonatacion del licor,
aumenta la resultante de velocidad de lixiviacibn del magnesio, se propicia la
nucleacion y posterior precipitacion, disminuyendo la concentracion de
sobresaturacion.

2. Elincremento de la temperatura de lixiviacion propicia la lixiviaciéon del magnesio,
disminuye la velocidad de precipitacion y aumenta la concentracion de
sobresaturacion.

3. A menor contenido de magnesio libre en el mineral reducido, menor la

concentracion de magnesio disuelto del licor de lixiviacion.

Nomenclatura

A: Separacion del impelente del fondo

C: Concentracion de la sustancia en el instante dado (mg/L)

Cssar: Concentracion de sobresaturacion a la temperatura dada (mg/L)
d: Diametro del impelente

D: Diametro del reactor

E: Banco de enfriadores de licor, figura 3

H: Altura util del reactor

I: Ancho de los bafles

ko: Constante de velocidad de reaccién de orden cero (g/L-min™)

ki: Constante de velocidad de reaccién de primer cero (min™)

Nh: Numero de hojas del impelente
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Nb: nimero de bafles

R: Reactores de lixiviacion

S: Sedimentadores de lixiviacion

TL: Tanque de licor

TQ: Tanque de contacto

w: Ancho del impelente

a (Alfa): Sobresaturacion absoluta (g/L)

o (sigma): Desviacién estandar
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