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RESUMEN

Se estudio experimentalmente la lixiviacion de una muestra de mineral lateritico
reducido (MLR) en solucion carbonato amoniacal, para comprobar el efecto del
flujo especifico de aire (K), en m3t*-min™, sobre la extraccién potencial de
niquel y cobalto. La reduccion se realiz6 en un horno Selas a 700°C usando
petréleo aditivo; por su parte, para la lixiviacion, se preparé una suspension al
6,6 % en peso de solidos, con 90 g/L de amoniaco disuelto y relacion NH3/CO,
1,8. EI MLR se caracterizd por Espectrofotometria de Absorcién Atdmica y tuvo
un contenido promedio de niquel de 1,03 %, cobalto 0,124 % y hierro 55,9 %.

Se comprobd que es valido aplicar, para un potencial redox Eh<-455 mV, K=1,3;
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y para Eh>-455 mV, K=1,8; y se incremento el extractable de niquel un 1,4 %, y
de cobalto entre 1,0 y 3,6 % con respecto al flujo especifico tradicional. El hierro
(I en el MLR tuvo una relacion estadisticamente significativa con el potencial
redox y el extractable, lo cual sugiri6 asumir la mediciéon de Eh como un ensayo

fisico para estimar la extraccion potencial.
Palabras clave: lateritas; lixiviacion; niquel; potencial redox; reduccion.

ABSTRACT

The leaching of a reduced lateritic mineral (RLM) sample in ammonia carbonate
solution was experimentally studied to validate the effect of the specific air flow (K),
in m*t*-min™, on the potential extraction of nickel and cobalt. The reduction was
carried out in a Selas furnace, at 700°C and adding fuel-oil additive; for its part, for
leaching, a suspension at 6,6 % by weight of solids was prepared, with 90 g/L of
dissolved ammonia and a NH3/CO, ratio of 1,8. The RLM was characterized by
Atomic Absorption Spectrophotometry and had an average content of nickel of
1,03 %, cobalt 0,124 % and iron 55,9 %. It was confirmed that it is valid to apply,
for a redox potential Eh<-455 mV, K=1,3; and for Eh>-455 mV, K=1,8; and nickel
extractable increased by 1,4%, and cobalt between 1,0 and 3,6% with respect to
the traditional specific flow. The inverse of ferrous iron in the RLM had a
statistically significant relationship with the redox potential and the extractable,
which suggested assuming the measurement of Eh as a physical test to estimate

the extraction potential.

Keywords: laterites; leaching; nickel; redox potential; reduction.

Introduccion

La tecnologia de lixiviacion carbonato amoniacal para la extraccion selectiva del

niquel y cobalto de minerales lateriticos, también conocida como proceso Caron,
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ha sido utilizada en Cuba desde 1944. EIl mineral se alimenta a los hornos de
reduccidon con una humedad no mayor que un 4% y tamafio de particula con un 83
a 85 % fraccion inferior que 0,074 mm. La reduccion se realiza en hornos
cilindricos verticales de hogares multiples, disponen de un eje central rotatorio que
contiene 4 barras fijas horizontales por hogar, dichas barras sostienen paletas en
disposicion adecuada que remueven el mineral en cada hogar y lo hacen
descender en zigzag por soleras a contracorriente con los gases reductores.

Cada horno presenta 10 camaras donde se alimenta petréleo aditivo, ya sea
mezclado con el mineral o a través de una lanza automatizada, ocurre la
combustion incompleta del petréleo, se generan los gases calientes que
determinan el perfil térmico; y a su vez, favorecen las reacciones endotérmicas de

reduccion, ecs. (1) a (4). 1.2.3)

2(Ni, C0)O5) + (CO + Hy) gy = 2Nis) + 2C05) + COy gy + Hy 04 (1)
6Fez03 . + (CO + Hy) gy = 4Fe30, . + COz gy + Hy Oy (2)
2Fe30,y + (CO + Hy)(g) = 6Fe0(y) + COz () + 50y (3)
2Fe0(5) + (CO + Hy)(g) = 2Fe(g) + CO5 ) + H04 4)

Parte del azufre alimentado con el petréleo aditivo, forma sulfuro de metales, ecs.
(5)a (7).

S + Hag) = HaS(q) (5)
(Ni,C0)0) + HySg) = (Ni, Co)S(s) + H 0 6)
2F€0(0H)(5) + ZHZS(g) + HZ (9) - ZF(;’S(S) + 4H20(g) (7)

Las problematicas fundamentales del area que afectan los indices de eficiencia de
recuperacion de niquel y cobalto, son: 345

a) Formacion de aleaciones (Fe,Ni/Co), ecs. (8), (9).

b) Encapsulado del NiO libre en espinelas complejas, ec. (10).

c) Baja descomposicion térmica de la serpentina y espinelas.
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6(Fe, ND)O(OH) — 2(Fe,Ni)30, + 3H,0, + 0,50, (8)
(Fe, Ni);0, — 2(Fe, Ni) + 20, (9)
NiOFey03 = NiFei 004 = Niy_yyFe,0 = Ni- Fe (10)
Se han reportado numerosos estudios del proceso de reduccion, a escala de
banco e industrial, de las variables de operacion y sus interacciones para lograr la
mayor extraccion potencial de niquel y cobalto, donde se consideran: la
composicién quimica del mineral, expresada fundamentalmente por la relacién
numero de mineral Nm=(Ni-Fe)/(SiO,-Mg0)®; distribucién granulométrica; perfil
térmico; dosis de aditivos como: petréleo, carbén bituminoso, petcoke!’®): el
tiempo de retencion®; la composicién de la atmésfera reductora en cuanto a la
relacion CO,/CO, H,O/H, v la presion. 5101

El mineral reducido pasa a lixiviacibn mezclandose con el licor carbonato
amoniacal hasta alcanzar una densidad entre 1140 y 1150 kg/m?® y temperatura de
38 a 44°C, e inicia la lixiviacion del 6xido de hierro (lI), ec. (11).

FeO(y + 2NH3 + 2NHf + H,0 — Fe(NH3)5* + 2H,0
o Fe(OH) (s + 2NHy + 2NHS (11)

La lixiviacion de los metales (y los sulfuros de metales), ocurre en reactores
continuos con agitacién aireados; y se completa en los sedimentadores por
reacciones de oxihidrolisis y formacion de aminos complejos; pero el hierro

precipita resultando un residuo del proceso denominado colas negras 2, ecs.
(12)-(14).

1
Me(os} + 502 + (x — 2)NH; + 2NHf + H,0 - Me(NH3) 2 + 2H,0
& Me(OH)y5 + (x — 2)NH3 + 2NH (12)

donde:

X para Fe

Cues?2,3y4;
paraNiyCoes 2, 3,4,5y6.
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2FeS 4+ 6NHy + (NH,),C0, + 20, — 2Fe(NH;3)3* 4+ CO2™ 4+ H,0 + 5,03~ (13)
2NiS + 10NH; + (NH,),C0, + 20, = 2Ni(NH3)2t + CO3~ 4+ H,0 + 5,03~ (14)

Las causas fundamentales de pérdidas niquel y cobalto en lixiviacién son:®#131419)

a) Co-precipitacion con el hierro (1l) y el manganeso.

b) Pasivacion de las aleaciones metalicas (Fe,Ni/Co) con el oxigeno y en
presencia de los iones de azufre S,O,”, debido a la co-precipitacién de
sulfuros de metales en la superficie de las particulas de hierro.

Para reducir las pérdidas, se ha recomendado operar la lixiviacion a concentracion

de amoniaco entre 85y 90 g/L, cobalto menor que 0,2 g/L, relacion NH3/CO, entre

1,5y 1,7 y controlar la aireacién considerando el potencial redox. ¢16:17:18.19)

La extraccibn méxima de niquel y cobalto del mineral reducido que es posible

obtener en el proceso de lixiviacidbn, se denomina extraccion potencial o

extractable de hornos y se determina experimentalmente por la prueba QT (siglas

en idioma inglés, de tanque de contacto). Estudios previos demostraron que la
deficiencia fundamental de la QT consiste en el elevado flujo especifico (K) de aire
que se aplica (3,5 m*t1-min™) en la lixiviacién, sin tener en cuenta el contenido de
hierro soluble en el mineral reducido (MR). Tal intensidad de aireacién provoca
pérdidas de niquel y cobalto, por ello propusieron suministrar el flujo especifico de

aire diferenciado segtn el potencial redox inicial de la pulpa de MR. 67

La prueba del extractable de hornos de reduccion, se utiliza en estudios

geoldgicos de reservas minerales, para la obtencion de modelos de prondstico, la

optimizacion de los parametros de operacion y para calcular indices de eficiencia
del procesamiento industrial. Es un indicador de la calidad del proceso de
reduccion vy lixiviacién. Otros autores utilizan el grado de reduccién, el cual se
obtiene por determinacién analitica del Ni, Co y Fe metalicos, por lixiviacion con

Br,-CH30OH o con Cu,SO4 en bafio Maria. Estas variables se contrastan con los

cambios en las fases minerales, la morfologia y la composicion quimica utilizando

técnicas como ICP-OES, XRD, SEM/EDS. ©78%1) gin embargo, las variables
flujo especifico de aire diferenciado para el método del extractable potencial y el
potencial redox, han sido poco aplicadas en las investigaciones.
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El propdsito de este trabajo fue comprobar los flujos de aire para determinar
experimentalmente el extractable de niquel y cobalto con mineral del frente de
mineria Pinares de Mayari; y determinar las interacciones entre las caracteristicas

del mineral reducido, los extractables y el potencial redox.

Métodos y materiales

Se utilizé un horno selas para reducir el mineral lateritico y comprobar los flujos de
aire que se proponen para la prueba QT de la extraccién potencial de niquel y
cobalto.

El horno selas consiste en una camara de combustion revestida de ladrillos
refractarios donde se insertan quemadores de combustion de LPG,
garantizandose con estos la temperatura de trabajo deseada. Cuenta con
recipientes herméticos (6 botellas) donde se coloca el mineral con el petrdleo,
unidos a un sistema de transmision que les imprime movimiento rotatorio. En el

interior de cada recipiente y en la cAmara, se coloca un termopar, (figura 1a). ©

Leyenda:

1- balén de argén
2- kitasato

3- tornillo sinfin
4- beaker

5- balanza.

Fig. 1- Equipos y accesorios, a) Horno Selas, b) Implementos para operar el mineral
reducido y preparar la suspensién

La operacion del horno selas consistio en alimentar 700 g del mineral en cada
botella mezclado con un 3 % de petréleo, la temperatura se incrementd
linealmente durante 60 min y se retuvo 15 min a 700°C; luego, el mineral reducido
se dejo enfriar hasta 100°C y se extrajo hacia kitasatos en atmésfera inerte de

argon.
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El mineral reducido se descargd de las botellas hacia kitasatos metélicos
previamente purgados con argon.

La suspension de mineral reducido y licor carbonato amoniacal, se prepar6 bajo
campana de laboratorio y atmdsfera inerte de gas argon (ver figura 1 b). Una masa
de 100 g de mineral reducido se peso directamente en 1,4 L de licor, para un 6,6
% en peso de solidos.

La lixiviacion se realiz6 a una temperatura entre 25 y 28°C, tiempo de retencion
180 min, concentracion de amoniaco (NH3) 90 g/L y relacion amoniaco - dioxido
de carbono (NH3/CO,) 1,8. Se utilizé6 un banco de reactores, modelo mezclado
perfecto, cada uno con capacidad de 2,5 L. ®2%

Las corridas experimentales se realizaron suministrando el flujo de aire (Qa)
tradicional de 350 mL/min, para un flujo especifico (K) 3,5 m*-t*-min*, y a modo
comparativo, se vario Qa segun el potencial redox (Eh) de la suspension.

a) SiEh<-455mV, K: 1,3 m*-t*-min*, Qa: 130 mL/min.

b) SiEh > -455 mV, K: 1,8 m*-t1-min%, Qa: 180 mL/min.

Posteriormente, la suspension lixiviada se filtr6 con un embudo Buchner
conectado a un kitasato y a una bomba de vacio, la cola (o cake) se lavé con
solucién amoniacal de concentracion 30 g/L para despojar el licor embebido en el
solido hasta que el color azul del filtrado se tornara transparente.

Para medir el potencial redox (Eh), se pesaron entre 5y 6 g de mineral reducido
en atmésfera inerte directamente en un beaker de 100 mL, enrazado a 80 mL de
licor carbonato amoniacal, con 90 g/L de amoniaco y relacion NH3/CO; igual a 1,8.
Luego de agitar con una varilla de vidrio se ley6 el potencial con un pHmetro/mV
Crison PH25, L-429, electrodo 5055 combinado Platino-Calomel. ElI punto de
lectura de Eh fue anélogo al punto critico de la velocidad de sedimentacion.

Los analisis quimicos se realizaron en el laboratorio de la Unidad de Proyecto
Nicaro del Centro de Investigaciones del Niquel, Cuba, aplicando los métodos:
volumétrico, gravimétrico, potenciométrico y Espectrofotometria de Absorcion

Atémica.
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Las extracciones (Ex) de los metales niquel y cobalto se determinan a partir de la
masa del metal (Me) antes (a) y después de la lixiviacién (c), Ec (15). Por su parte,
la masa (Me), se calcula como el producto de la masa de mineral (W) por la
concentracion del compuesto quimico (Ni, Co), en fraccion masa (x), determinada
por analisis quimico, ec. (16). Finalmente, se plantea un balance de masa del
componente hierro, ec. (17), y sustituyendo en (16), se deduce la ecuacion para

determinar las extracciones de los metales, ec. (18).

Me, — Me,
Ex =—— 100 15
X Me, (1)
W, -x, —W. x W, x
Ex=—"2"2% ¢ C-100=(1——‘"-—C)-100 (16)
Wa'xa WG. xa
W, Fe, =W, Fe, (17)
Fe, «x
Exz(l— a-—c)-loo (18)
Fe. x4
donde:

Fe: Concentracion (%) de hierro en el mineral alimentado (a) y la cola lixiviada (c).
X: Concentracion (%) de los metales niquel y cobalto.

Ex: Extraccion potencial o extractable de los metales niquel y cobalto (%6).
Resultados y discusion

El mineral reducido procesado en el horno selas, del frente de mineria Pinares de
Mayari, tuvo la siguiente composicion, expresada en promedio (+/- desviacion
estandar): niquel (Ni) 1,03 % (+/-0,135); cobalto (Co) 0,124 % (+/- 0,03); hierro
(Fe) 55,93 % (+/-2,45); hierro ferroso (Fe®*) 23,36 % (+/- 3,18); y hierro metalico
(Fe®) 3,30 % (+/- 0,372).

Los extractables (Ex) obtenidos mediante la prueba QT con aire diferenciado, se
dividieron en tres rangos segun el potencial redox (Eh), alcanzandose para el
niquel entre 58,5% y 87,7%; y para el cobalto, entre 27,9% y 59,8%, (tabla 1).
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Tabla 1. Extractable de los metales niquel y cobalto

No. Potencial Redox Niquel (%) Cobalto (%)
Eh (mV) Ex AEX Ex AEX
1 —480< Eh<—470 >85 1,30 > 52 1,01
2 —470< Eh <440 79 -85 1,43 45 -52 2,18
3 —440< Eh <405 58-79 1,44 28 -45 3,55

Puede apreciarse en la tabla 1 que al considerar el potencial redox para
determinar el flujo especifico de aire (K: 1,3 o 1,8), hubo un incremento del
extractable con respecto al método tradicional (K: 3,5) entre un 1,3 % y 1,4 % para
el niquel, mientras que para el cobalto fue entre 1,0 y 3,6 %. Estos incrementos se
obtuvieron utilizando el software Statgraphic 5.1, en el procedimiento contraste de

multiple rango, para un 95% de nivel de confianza, (figura 2).

c)
2
56 60 64 68 72 76 80 84 88
Extractable de niquel (%)

26 30 34 38 42 4 50 H4 B8 62
Extractable de cobalto (%)

Fig. 2- Diagramas de bigote de los rangos de extractable de niquel y cobalto. Mineral de
Pinares de Mayari reducido en horno selas, a) -440<Eh<-405 mV b) -470<Eh<-440 mV c)
-480<Eh=-470 mV. YK: 3,5 #K=f(Eh)

Luego, es recomendable considerar el potencial inicial, para determinar el flujo de
aire a suministrar en el procedimiento experimental de la maxima extraccion.

Se obtuvo una relacidén entre la concentracion de hierro ferroso, los extractables
de niquel y cobalto y el potencial redox de la pulpa de mineral reducido. El
incremento de la concentracion de niquel en el mineral reducido del rango 0,90 <

Ni < 1,06 (%) a 1,15 < Ni £ 1,25 (%), no tuvo una incidencia significativa sobre el
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extractable potencial, y los datos se colocaron sobre la misma linea de tendencia,
con un coeficiente de determinacion, R? 97,4%, (figura 3a); en cambio, el
incremento de la concentracién de cobalto, del rango 0,098 < Co < 0,105 (%) a
0,153 < Co £ 0,171 (%), propicié un incremento del extractable hasta un 10% con
R? de 96,8% y 99,0% respectivamente, (figura 3b), por lo que debe considerarse

esta variable en la construccion de nuevas interacciones.

a) -480 100 b)-480 100

-470 1) -470 - 90

L 80 -460 - 80
L 70 -450 - 70

L 60 - 60

Ex Ni (%)
Ex Co (%)

L 50 -430 - 50

(mv) - 40

L 40 -420
o1- 0,90 <Ni<1,06 (%)

oEh (mV)

o1- 0,098 <Co<0,105 (%)
m2- 0,153=Co=<0,171 (%)

L 30 -410 - 30

=2 115<Ni<125 (%)

20

, , , , , 20 -400 } | | | ;
18 20 22 24 26 28 30 18 20 22 24 26 28 30
[Fe?* ] (%) [Fe2*] (%)

Fig. 3- Interaccion del hierro (I1) (Fe**, %) en el mineral reducido con el potencial redox
(Eh) y los extractables (Ex) de: a) niquel (Ni) b) cobalto (Co). Mineral de mina Pinares de

Mayari. Reduccién en horno selas

Luego, una vez medido el potencial redox en la pulpa de la prueba QT, seria
posible determinar las interacciones (figura 3) y estimar la calidad del mineral
reducido que se entrega al proceso de lixiviacidbn, en cuanto a la extraccion

potencial de los metales Ni y Co, asumiéndolo como un ensayo fisico.
Conclusiones

1. Se comprobd que al considerar el potencial redox para determinar el flujo
especifico de aire para la prueba QT con mineral de Pinares de Mayari, hubo
un incremento del extractable con respecto al método tradicional de un 1,4 %
de niquel, mientras que para el cobalto fue entre 1,0 y 3,6 %.

2. Se obtuvo una relacion entre la concentracion de hierro ferroso en el mineral

reducido, con el potencial redox y el extractable, lo cual sugiri6 asumir la
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medicion de potencial como un ensayo fisico para estimar el extractable que

se entrega a lixiviacion.
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