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TECNOLOGIA PARA EL PROCESAMIENTO DE LOS
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La tecnologia acida constituye uno de los procedimientos mas perspectivos para el procesamiento
de los n6dulos marinos polimetalicos. En dependencia de las condiciones de operacion y de los
reactivos utilizados se puede lograr una alta recuperacion del Ni, Co, Cu, Zny Mn o solamente del
Ni, Coy Zn.
Teniendo en cuenta el alto costo que tendra la futura empresa nodular, resulta de gran interés
técnico - econémico lograr el aprovechamiento integral de la materia prima en las instalaciones
disponibles para elaborar minerales procedentes de la tierra firme.

La tecnologia de la Fabrica de Moa, en la Republica de Cuba, que se utiliza para procesar las
lateritas niqueliferas presenta una alta eficiencia operativa y tecnoldgica. Una parte importante
de las instalaciones de esta industria pudiera ser adaptada para procesar los nédulos marinos
polimetalicos y lograr una alta recuperacion de los metales no ferrosos y del manganeso.

En este articulo se recoge de manera resumida los principales resultados de las investigaciones
efectuadas a escala de laboratorio sobre el procesamiento de una muestra de ndédulos marinos
polimetalicos procedente del Océano Pacifico, segin la tecnologia disefiada para esta finalidad,
que incluye la lixiviacion acida a presion atmosférica con diéxido de azufre y aire y en el
tratamiento del licor resultante de este proceso (de acuerdo con las operaciones unitarias existente
en la actualidad en la Fabrica de Moa para el tratamiento del licor de la lixiviacion).
Palabras clave: nédulos marinos polimetalicos, lixiviacién, didxido de azufre, sedimentacion y
lavado, precipitacion de sulfuros, purificacion, éxido de manganeso, agua amoniacal.

The technology acid is one of the most prospective for the prosecution of marine polymetallic nodules.
Depending on operating conditions and reagents used can achieve a high recovery of Ni, Co, Cu, Zn
and Mn or only in the Ni, Co and Zn.

Taking into account the high cost that will nodular company's future, it is of great interest - achieving
economic use of raw materials in the facilities available to produce minerals from the land.

The technology of the factory Moa, in the Republic of Cuba, which is used to process laterites
niqueliferas presents a high operational efficiency and technology. An important part of the
facilities of this industry could be adapted to process the marine polymetallic nodules and achieve
a high recovery of non-ferrous metals and manganese.

This article contains a summary of the main findings of research conducted on laboratory-scale
processing of a sample of marine polymetallic nodules from the Pacific Ocean, according to the
technology designed for this purpose, which includes acid leaching at atmospheric pressure with
sulfur dioxide and air and in the treatment of liquor resulting from this process (in accordance with
the existing unit operations today in the factory Moa for the treatment of leaching liquor).

Key words: marine polymetallic nodules, leaching, sulfur dioxide, sedimentation and washing,
sulphide precipitation, purification, manganese oxide,ammonia water.

Introduccion Segun los prondsticos, en el futuro proximo las
inversiones capitales para explotar los yacimien-
Losnodulos marinos polimetalicossonminera-  tos oceénicos seran menores que las requeridas

les oxidados de Mn, Ni, Co, Cu, Zny otros .5 ayniotar los yacimientos terrestres debido al
metales, Unicos en su tipo en la naturaleza, que

yacen en los fondos profundos de los océanos. agotamiento rapido de estos ultimos y a las serias

Los mismos son considerados y protegidos como ~ afectaciones que su explotacion producen al me-
“Patrimonio de la Humanidad” /1, 2/. dio ambiente /3, 4/.
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La elaboracion de medios técnicos altamente
productivos para las operaciones submarinas y la
eleccion de tecnologias dptimas para explorar, mi-
nar, transportar y procesar estos minerales, tendran
unainfluenciasignificativaen laefectividad de toda
la empresa y en el precio de los metales.

Se estima que del total de gastos, el procesa-
miento metallrgico requerira del 40-50 % de las
inversiones capitales y cerca del 65 % de los
gastos de explotacion /3, 4, 5/, por lo que deberé
prestarse especial atencion aaspectos tales como:

» Ladisminucion de los gastos energéticos.

* EI aumento del grado de extraccion de los
metales principales y secundarios.

» Elaprovechamiento lo mas integralmente posi-
ble la materia prima.

» Ladiversificacion de la produccidn.

» La disminucidn de las inversiones capitales,
fundamentalmente a través de la adaptacion de
las capacidades productivas existentes para el
procesamiento de los yacimientos terrestres.

e EI cumplimiento de las exigencias
medioambientales.

La eleccion de la tecnologia para el procesa-
miento de los nédulos marinos polimetélicos esta-
ra determinada, entre otros aspectos, por las
caracteristicas fisico-quimicas de estos minera-
les, lacomposicion cuantitativay cualitativade los
metales a recuperar, la racionalidad de los méto-
dos a utilizar y la coyuntura del mercado.

En las investigaciones sobre el procesamiento
de los nddulos marinos polimetélicos se han utili-
zado métodos pirometalrgicos, hidrometaltrgicos
y combinados. Estas investigaciones sélo se han
realizado a escala de laboratorio y, en algunos
casos, a escala de planta piloto.

El mecanismo de la “liberacion” de los ele-
mentos contenidos en estos minerales consiste
principalmente en laruptura del enrejado cristali-
no de los 6xidos de manganeso mediante lareduc-
cion quimica del Mn+4. De esta manera los
metales industrialmente valiosos como el Ni, Co,
Cu y Zn quedan expuestos a la accion de los
reactivos quimicos utilizados.

Al comparar las distintas tecnologias estudia-
das se ha establecido que las mayores ganancias

se obtendran a partir de los productos de Ni y de
Mn, siendo los métodos hidrometalurgicos “aci-
dos” los que garantizan las mayores extracciones
de estos metales /6/.

Existe una gran cantidad de trabajos dedica-
dosalalixiviacion &cida (H,S0,) de estos minera-
les /7-12/.

Si se utiliza &cido sulfurico en calidad de
reactivo lixiviante y condiciones normales de pre-
sién y temperatura, se puede extraer gran canti-
dad de Niy Cu, y aproximadamente la mitad del
Co, sin que se llegue a romper el enrejado crista-
lino de los minerales de manganeso (fase predo-
minante en los n6dulos marinos). Colateralmente
se extrae Zn y metales del grupo de las tierras
raras. Este proceso es lento y requiere de un alto
consumo de &cido.

Los nédulos marinos polimetalicos también
pueden lixiviarse en condiciones de altas presio-
nesy temperaturas, de manera anéloga al proceso
que aplica la Fabrica de Moa para el tratamiento
de las lateritas. Este es un proceso intensivo en el
que se obtienen altas extracciones del Ni, Cuy
Zn. Sin embargo, la recuperacion de dos de los
metales de mayor interés, el Mn y el Co, es
inferior al 70 % /7, 13/. Bajo estas condiciones se
puede incrementar la extraccion del Ni, Co, Cu, Zn
y Mn y disminuir la del hierro, s6lo mediante la
introduccion de ciertos reactivos reductores /14/.

Por lasrazones expresadas anteriormente exis-
te la necesidad de seleccionar una tecnologia de
lixiviacion, y de tratamiento posterior de los lico-
res, mediante la cual se puedan obtener altas
extracciones de los metales no ferrosos y del
manganesoy, al mismo tiempo, que resulte atrac-
tiva desde el punto de vista de los demés aspectos
técnico-econdmicos, en la que la posible adapta-
cionde lafabricade Moa para este fin puede jugar
un papel muy importante.

La lixiviacion &cida de los nddulos marinos
polimetélicos con didxido de azufre garantiza los
objetivos mencionados. Este es unreactivo relativa-
mente barato que posee propiedades reductoras
muy activas. Puede ser empleado en procesos que
se desarrollen a presion atmosférica y a temperatu-
rasambientales o moderadas, tanto en forma directa
o0 en forma de &cido sulfuroso (H,S0s).
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Este gasnoes lo suficientemente soluble enagua
como para garantizar un proceso econémico sin el
suministro adicional del mismo durante lareaccion.

La utilizacion del dioxido de azufre mezclado
con aire fue estudiado por William S. Kane /13/ y
S.B. Kanungo y R.P. Das /14/.

El proceso ofrece, entre otras, las siguientes

ventajas: .

» Eldiéxidode azufre, al reducir al Mn** contenido

Desarrollo

en los nédulos marinos, rompe la estructura cris-
talinade estos y reaccionacon los demas metales,
formando los sulfatos solubles en agua.

La presencia del exceso de oxigeno hace dis-
minuir el consumo del gas reductor.

El oxigeno ayuda a incrementar las extraccio-
nes de los metales de interés (Ni, Co, Cu, Zny
Mn) y a disminuir la extraccién del hierro.

El oxigenoayudaadisminuir los compuestos no
saturados de azufre resultantes de la lixiviacion.

El esquema tecnoldgico simplificado de la tecnologia propuesta se muestra en la figura 1.
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Fig. 1 Esquematecnoldgico simplificado parael procesamiento de los nédulos marinos
polimetalicos.
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Preparacion del mineral para la lixiviacion

Eltamafio de los granos de los nédulos marinos
polimetalicos no permite sumanipulaciény proce-
samiento sin un previo proceso de desmenuza-
miento. EI 99 % del tamafo de los nddulos
marinos de la muestra objeto de estudio oscilaba
entre 4 y 40 mm. Por esta razon este material se
sometid a un proceso de trituracion y molienda
himeda.

Para el desmenuzamiento se utilizé un molino
de bolas de laboratorio con la siguiente carga de
bolas:

e 50mm---- 30%
e 40mm---- 40%
e 30mm---- 30%

El 74,24 % de la clase menor de 0,28 mm se
obtuvieron al cabo de los cinco minutos, y paraun
coeficiente de llenado del molino de 40 %.

La cinética del proceso de molienda se muestra en las gréficas de la figura 2.

Fraccion < 10 mm.
100 0045
an
&0
73,41
Fit]
2 &0 —— 0
& &0
= —m— 5
40
—— -0.074
30
20
10
1] r r r + 055
5 10 15 20
Tiempo, min.

Fig. 2 Cinéticade lamolienda de lamuestra de nddulos marinos polimetalicos.

Lixiviacion acida de los nodulos
marinos con SO, y aire

Para que los metales de interés (Ni, Co, Cu, Zn
y Mn) pasen a la solucion de la lixiviacion es
necesario la presencia de un agente reductor fuerte,
capaz de romper el enrejado cristalino de los mine-
rales de manganeso. El dioxido de azufre esel mejor
reactivo que se puede utilizar para esta finalidad.

Este gas se utiliz6 mezclado con el aire.

Unavez terminada lalixiviacién se continud la
agitacion, aunque con el suministro solo del aire,
conel objetivo de destilar el SO, residual conteni-
doenlapulpade lalixiviacion. Este procedimiento
es necesario, tanto desde el punto de vista técni-
co-econémico como medioambiental.

La muestra de nddulos utilizada en el estudio
de lixiviacion-destilacion tenia las siguientes
caracteristicas quimica y granulométrica (ver
tablas 1y 2).

90

TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXIX, No. 1, 2009



Tabla 1
Composicion quimica de la muestra de nédulos marinos

Composicidn, %.

Las principales reacciones que tienen lugar durante este proceso son las siguientes:

My, + 505

ZMID + 2505 + 04
JCU0 + 280, + O,
200203+ 450, + 02

BFe0{0H)
S0, + 17205,
505 + HaO

Med + Ha50,
Donde: Me - NI, Cao, Cu, Zn, etfe.

Composicion granulométrica de la muestra de nédulos marinos

Fraccion, mm Contenido,%
+ 0,28 7.8z
+ 0,144 20,80
+ 10,074 17 57
-0,074 54 16

Ll

%

MnS0,
INIS0,

20050,
4C050,

IFea0y + 3H,0
505

H: 50,

MeS0, + HaD

Condiciones parael proceso de lixiviacion

e Tiempo - 60 minutos.
e Temperatura que generan las reacciones
exotérmicas del proceso.

e Granulometriainferiora 0,28 mm.
 Cantidad de SO, -

estequiométrica necesaria.
+ Cantidad de oxigeno dos veces lacantidad de SO,

Relacién acido/mineral - 0,28¢ /kg.

1,3 veces la cantidad

(1)
{2
{3
{4)
()
{E)
{7
(8

Cinéticadelalixiviacién

Hi | Co |[Cu | Zn Fe (| Mn | Al ([Cal|MgO | Ha | K | Mo [ Si0,| P 5 C
14017 (13017 4943031920 35 | 1,4]05]01 (978013 traza| 0,07
Tabla 2

En la figura 3 se muestran las curvas cinéticas

del proceso de lixiviacion paradeterminadas con-
diciones prefijadas.

A los 60 minutos se logra extraer casi todo el

Ni, Co, Cu, Zny masdel 98,5 % del Mn. Un mayor
tiempo de lixiviacion solo provoca el aumento de
la extraccion del hierro.
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Fig. 3 Variacion de laextraccion de los metales en dependenciadel tiempo de lixiviacion.

Como resultado de la lixiviacion-destilacidn se obtiene una pulpa con las siguientes caracteristicas

(ver la tabla 3).

Tabla 3
Caracteristicas fisico-quimicas de la pulpa de nddulos lixiviados y destilados

Pulpa

Licor

Residuo solido

Concentracion, g/L

Co

Cu

Zn

Fe

pH

Composicion, Relacion

Co | Cu| Zn Fe |Mn | Mo p LS

B3

K]

B4

05

18,7

130

15

0,04

0005|001 |0016 | 54 |05 |02 |2.2] 123

donde p - densidad, g/cm?; L/S — Relacion Liquido/Solido.

Sedimentaciony lavado de lapulpalixiviada

Lapulpalixiviaday destilada posee malas propie-
dades de sedimentacién (velocidad de sedimenta-
cion-0,104 m/hy un &reaunitariade 6,50 m2dia/ton).

En la tabla 4 se muestran los resultados del
comportamiento de la pulpa antes y después de
sedimentada y lavada. Para el lavado de esta pulpa
se requiere un sistema de CCD compuesto por 8
espesadores y una relacion de lavado igual a dos.
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Tabla 4
Resultados del comportamiento de la pulpa antes y después
de sedimentada y lavada

Parametros Pulpa de alimentacion [Pulpa de fondo del
al sedimentador sedimentador

Denszidad de [a pulpa, gicr? 1,389 1,099
Densidad del licor, gicrm? 1,34 1.0
Densidad del salido, afcr? 222 222
% de solido. 7,485 16,50
Relacion liguido - sdlido. 12,36 a 061
Cantidad de licor en [a pulpa, tonfon de 12,36 5 061
salido.
Concentracion de Mn en el licar, ofl 149,93 0,14

Purificacion de la soluciéon de ni y co
(precipitaciondel cuyzn)

Condiciones:

pH - 2.5; Temperatura — 65 °C; Agitacion-640
r.p.m.; Tiempo de reaccién - 60 min

H,S - 2 veces la cantidad estequiométrica.

Como resultado de la lixiviacién acida de los
nodulos marinos polimetalicos con SO, y aire se

obtiene unlicor conalto contenido de cobrey de zinc.
A parte del interés comercial que tiene el
concentrado de sulfuros mixtos de estos dos
metales, su precipitacion antes de la precipita-
cién del concentrado de Ni y Co, se realiza
para evitar la contaminacion de este producto,
asi como para mejorar sus caracteristicas de
sedimentacion y lavado.

El licor 4cido que se sometid al proceso de
purificacién tenia las siguientes caracteristicas
(ver la tabla 5).

Tabla b
Composicion quimico-fisica del licor &cido a purificar

Composicidn guimica, gL

Caracteristicas fisicas

Hi Co Cu £n

Fe

Mn pH |Densidad, gicm?®

4493 | 0,60 | 4,55 0,58

13,32

106,74 245 1,31

Elwalor del pH se manto rediante la adicidn de solucidn de cathonato de sodio.

Los resultados de la purificacion se muestran en la tabla 6.

Tabla 6
Composicion del licor purificado y del concentrado de Cuy Zn

Pulpa de sulfuros de Cu ¥ Zn
Licor purificado Concentrado de sufuros de
CuyZn p WS
Mi |Co| Cu Zn Fe Mn | pH P Hi |Co |Cu | Zn |Fe p
S02[{08 | Traza [00 [136 [ MO0 [ 25 (1307|0356 [ 7217|2913 [0E3

donde p - densidad, gicm? y %5 — contenido de salidos en la pulpa
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Laeficiencia de la precipitacion se muestraen
la tabla 7.
Tabla 7
Precipitacion de los metales a presion
atmosfeérica con H,S

Metales Precipitacidn, %
Zu 99,949
Zh 99,7
i 1167
o 4,54
Fe 1,04
hir Trazas

Precipitacion del Ni y Co en forma de
sulfuros con H,S en autoclaves

De la cantidad de métodos generalmente co-
nocidos para concentrar el Ni y el Co desde
soluciones complejas y diluidas, la precipitacion
en forma de sulfuros posee elevados indices téc-

nico—econémicos, universalidad y las mejores
ventajas tecnoldgicas. En nuestro caso también
es una forma efectiva de separar estos metales
del manganeso, predominante en estos licores, y
de varias impurezas contenidas en ellos.

Las propiedades Unicas del &cido sulfhidrico
como reactivo precipitador de los metales no
ferrosos pesados se ha utilizado con todo éxito en
el transcurso de varios afios de trabajo en la
Fabrica de niquel de Moa. La experiencia practi-
ca que ha tenido lugar en esta industria puede
servir como prueba evidente de las ventajas de la
precipitacion de sulfuros en comparacién con
otros métodos de precipitacion conocidos a través
de las patentes y otros tipos de literatura técnica.

Condiciones del proceso

e Temperatura — 120 °C;

* Presion parcial de H,S - 7 atm.;
» Tiempo de reaccion - 25 minutos:
e pHdellicor-2,5

im
ﬁ I —— NiZamm; 120C

Fracipita ton, 3.

o t t

—&— NiJamm; 140C
—i— HITamm; 120C
—s— HITaim; 140C
—— 0 3am; 1205
—&—Co 3 am; 10C
—+— o Tam; 1205

—=— o 7am; 140c

Fig. 4 Precipitacion del Niy el Co desde los licores ricos en Mn, procedentes del procesamiento
de los nédulos marinos polimetéalicos, en dependencia de latemperaturay delayde lapresion
parcialdelH,S.

En la figura 4 se muestran los resultados de la
cinética. Estos resultados indican que paraprecipitar
maés del 98 % del Ni y el Co se requieren 120 °C, 7

atm de presion parcial de H,S y un tiempo de 25
minutos. Bajo estas condiciones, la precipitacion de
Mn fue de 0,1 % y la del Fe de 4 %.
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Obtencién de un concentrado de

manganeso

Como resultado de la precipitacion de los
sulfuros de Ni y Co se obtiene un licor acido
con un alto contenido se manganeso en forma
de sulfato. Este licor debe ser procesado por
dos razones bésicas:

1. En él se concentra la mayor parte del manga-
neso contenido en los nodulos marinos

2. Lasregulaciones medio ambientales no permi-
ten verter al mar enormes cantidades de lico-
res con grandes concentraciones de acido y de
manganeso.

La neutralizacion del licor hasta lograr la pre-
cipitacion del manganeso en forma de un com-
puesto poco soluble es el método que permite
resolver conjuntamente dos tareas necesarias:

1. La obtencién de un producto comercial de
manganeso.

polimetalicos. 2. Lasolucién del problema medio ambiental.
Tabla 8
Caracteristicas fisico-quimicas del licor de manganeso
Composicidn guimica, g/L Caracteristicas
fisicas
Hi Co Cu n Fe Mn Al |H50,( pH Densidad
fjicm?

0,05 (0008 Traza | Traza | 11,80 | 9943 258 | 844 [ 15 1.1

En calidad de agente neutralizante se utiliz6 el amoniaco debido a que el mismo puede ser regenerado

y empleado de nuevo en el proceso.

El licor procesado tenia las siguientes caracteristicas (ver la tabla 8).

Congeniration of Mo, ga

Fig. 5 Cinéticade laprecipitacion del manganeso.

Condicionesdel proceso

Reactivos - agua amoniacal en presencia de
aire (oxigeno); Temperatura de 65 °C; Tiempo de
reaccion - 180 min.

Cuando se neutraliza el licor hasta un pH =
8,6 la cinética del proceso se muestra en la
figura 5.
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Tabla 9
Resultados del proceso de precipitacion del concentrado de 6xido de Mn
con agua amoniacal y aire

Concentracion del licor | Precipitacion, % | Concentraciin Concentrado de Mn
inicial, /L del licor final, g/L

Mn Fe Al [H50,] Mn | Fe Al Fe | AL Mn | Mn | Fe Al 5

9043 |15 | 258 | 644 | 767 | 815|999 |12 | Traza | 41 | 449 | 453 | 12 |48

Estosresultados indican que bajo las condi-
ciones prefijadas para el estudio de la cinética
del proceso son suficientes 180 minutos para
concluir la precipitacion del manganeso, que-
dando un licor residual con aproximadamente 4
g/L de este elemento.

Los resultados de la precipitacion se muestran
en la tabla 9.

Al calcinar este concentrado a 1 000 °C duran-
te 60 minutos se obtiene un concentrado con 59 %
de Mny con trazas de azufre, por lo que se puede
afirmar que el mismo posee excelentes cualida-
des para ser utilizado en la produccion de aceros
de alta calidad.

Conclusiones

1. El desmenuzamiento de material se puede efec-
tuar con buenos resultados mediante el uso de
molinos de bolas: Durante 5 minutos se obtiene
el 74,24% de la clase inferior a 0,28 mm.

2. Lalixiviacion de los nddulos marinos con SO,
(y en presencia de oxigeno) de mineral molido
permite garantizar una alta eficiencia de ex-
traccion de los metales. Se logran las siguien-
tes extracciones de los metales (%): Ni—99,4;
C0-99,7; Cu—-98,8; Zn—98,43; Fe-79,56;
Mn — 99,56

3. Lapulpadenddulos lixiviados presenta malas
caracteristicas de sedimentacion (velocidad
de sedimentacion - 0,104 m/h y 16,50 % de
sélidos en la pulpa espesada).

4. Ellicorde lixiviaciondebe de ser purificado de
CuyZnantesde laprecipitaciondel Niyel Co
en las autoclaves con H,S. Se logra una buena
eficiencia de precipitacion del Cuy el Zn con

H2S a presion atmosférica, sin que se afecte
de manera sensible la precipitacién del Niy el
Co. Se obtiene lasiguiente precipitacion de los
metales (%): Cu—99,99; Zn—-99,7; Ni—- 1,17,
Co—-4,54; Fe — 1,04; Mn - trazas.

5. Laeficienciade la precipitacion de los metales
(Ni, Co, Mn, Fe) a partir del licor acido con
H2S fueron las siguientes (%): Ni - 98,82; Co
-97,94;Fe-4,0;,Mn-0,1

6. Alneutralizarel licorde Mn hastapH =8,6 con
aguaamoniacal en presencia de aire(oxigeno),
se logra precipitar el 76,72 % del Mn,
obteniéndose un concentrado que contiene (%):
Mn - 44,9; Al - 1,2; Fe - 453y S - 4,9. Al
calcinar este concentrado se purifica de azu-
fre y se produce un material idéneo para la
industria de las ferro- aleaciones.
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