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Este trabajo estuvo dirigido a la problematica de la recuperacion de especies metalicas como el
niquel, y el cobalto contenido en colas de la tecnologia carbonato amoniacal. Se aplicaron como
agentes de lixiviacion los liquidos de pirdlisis del bagazo de cafia, y su combinacion con soluciones
de acido sulfarico. El acido pirolefioso demostré ser selectivo, con muy poco ataque a la matriz
del mineral. El extrayente més efectivo fue el acido pirolefioso combinado con solucién de acido
sulfarico en relacion 1/1 en volumen, a presion de una atmdsfera, lograndose extracciones de 70
y 80 % de niquel y cobalto respectivamente. En la lixiviacion a cuatro atmosferas con acido
pirolefioso, la selectividad y extraccion se incrementaron, obteniéndose resultados muy similares
a los alcanzados a una atmoésfera en combinacion con &cido sulfdrico.

Los resultados demostraron que los liquidos de pirolisis constituyen una alternativa como agentes
lixiviantes de minerales oxidados como es el caso de las colas de la tecnologia carbonato
amoniacal, y que su aplicacidn puede contribuir a la sustitucion parcial o total del &cido sulfurico
como agente lixiviante.

Palabras clave: acido pirolefioso, lixiviacion, liquidos de pirolisis, colas tecnologia carbonato
amoniacal.

This work was directed at the problem of species metal recovery such as nickel and cobalt content
in tailings of ammoniacal carbonate technology. It was implemented as agent of the leaching the
liquid of sugarcane bagasse pyrolysis and its combination with sulfuric acid solutions. The
pyroligneous acid proved to be selective, with very little attack on the matrix of the mineral. The
more effective leaching agent was the pyroligneous acid combined with sulphuric acid solution on
1/1 in volume, the pressure of one atmosphere, resulting in extraction of 70 and 80 % nickel, and
cobalt respectively. In the leaching to four atmospheres with pyroligneous acid, selectivity and
extraction increased, yielding results very similar to those obtained at ambiental pressure, in
combination with sulphuric acid.

The results showed that the pyrolytic liquids constitute an alternative as leaching agent for
oxidized minerals such as the tailings of ammoniacal carbonate technology, and that its
implementation can will contribute to the partial or total replacement of sulphuric acid as leaching
agent.

Key words: pyroligneous acid, leaching, pyrolytics liquids, tailings of ammoniacal carbonate
technology

ecnologia
—Juimica

Introduccidén

Las industrias del niquel en Cuba, ubicadas en
la zona Nicaro-Moa-Baracoa, procesan minera-
les lateriticos de estructura compleja que contie-
nen hierro, niquel y cobalto entre otros metales.
Para su procesamiento se aplican la lixiviacion
acida a presion o el proceso de lixiviacion carbo-
nato amoniacal (Proceso Caron). Las colas de
estos procesos se acumulan en presas y dan lugar
a problemas de contaminacion ambiental de alto

impacto. La busqueda de alternativas para su
tratamientoy utilizacion hasido objeto de muchas
investigaciones, por la necesidad que existe de
mitigar los dafios que este residuo sélido provoca.

Uno de los aspectos de interés es la recupera-
ciondel niquel y el cobalto contenidos en las colas
residuales, las cuales son consideradas un mineral
de baja ley. Por ello algunas investigaciones se
han dedicado a la aplicacion de métodos de sepa-
racion que permitan extraer estos metales. Se han
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estudiado para la lixiviacién con diferentes
extrayentes: acido sulfurico y sulfato de hierro
(Toro, 2001; Martinez, 2006); labiolixiviaciény la
lixiviacién quimica con &cidos organicos produci-
dos por los microorganismos en sus procesos
metabdlicos (Giraldino et al., 1995; Rodriguez et
al., 2002; Cotoetal., 2002; Ramirez et al., 2005;
Garbey, 2005; Ferreiro et al., 2006; Ariza 2006).

En la lixiviacion de minerales oxidados se han
utilizado compuestos organicos yaseaen presencia
o0 no de &cidos inorganicos como lixiviantes, donde
los compuestos orgénicos actian como agentes
reductores. Muchos estudios sobre la disolucion de
oxidos de Fe (111) y Mn (111 y 1) confirman que la
reaccion de disolucion se facilita bajo condiciones
reductoras, y que esté influenciada por laformacion
de ligandos organicos complejos [Cornell et al.,
1975; Stone y Morgan, 1987; Zhanget al., 2001 a;
Zhang et al., 2001 b].

El interésen el desarrollo de métodos tecnolo-
gicos alternativos, tales como la lixiviacion con
acidos organicos es considerable, ya que estos
pueden ser efectivos y aceptables desde el punto
de vista industrial. Se plantea que el uso de
combinaciones de &cidos inorganicosy organicos
ejerce una accion acomplejarte y/o reductora,
para la disolucidn de compuestos de hierro.

Teniendo en consideracidon los resultados al-
canzados en la aplicacion de compuestos organi-
cos en la lixiviacion de minerales oxidados se
plante6 la necesidad de buscar alternativas de
agentes lixiviantes del niquel y el cobalto conteni-
dosen las colas del proceso carbonato amoniacal.
Una de ellas es el &cido pirolefioso. Esta sustan-
cia, obtenida por pirolisis de diferentes tipos de
biomasa vegetal esta constituida por una mezcla
multicomponentes de compuestos organicos, como
acidos carboxilicos, fenoles, cetonas, aminas y
anhidroazlcares (Penedo, 2000; Yorgun et al.,
2001; Garciaetal., 2002; Brigwater, 2003; Muller-
Hagedorn et al., 2003; Oasmaa y Meier, 2005;
Putin et al. 2007; Demirbas, 2007). El &cido
pirolefioso obtenido por pirolisis de bagazo de
cafia ha sido caracterizado quimicamente, de-
mostrandose que tiene un alto contenido de acido

acético, asi como metanol, acetona y diferentes
tipos de fenoles (Penedo et al., 2008).

Estainvestigacion tuvo como objetivo compro-
bar a escala de banco los resultados obtenidos a
escala de laboratorio, conrelacion a laaplicacion
del acido pirolefioso obtenido por pirolisis del
bagazo de cafia solo (APB) o combinado con
solucion de acido sulfarico (APB+AS), como
agente lixiviante de las colas. En el estudio se
realizé la determinacion de la extraccion de espe-
cies metélicas (Ni, Co, Fe y Mn) asi como la
selectividad alcanzada con los diferentes
extrayentes. Laaplicacion de liquidos de pirdlisis
combinados con &cido inorgdnico como agentes
de lixiviacion, y su efectividad en larecuperacion
de cobalto y de niquel que se pierde en las colas,
resulta una alternativa que debe valorarse por
cuanto reportarian beneficios econdémicos ade-
maés de representar un paso hacia la utilizacion de
unresiduo que actualmente genera graves proble-
mas medioambientales en la region.

Desarrollo

Materiales y métodos experimentales

El sélido sometido a lixiviacion fue la cola del
proceso carbonato amoniacal de la Empresa Ernes-
to Che Guevarade Moa. Lacomposicidon quimicade
la muestra de cola utilizada se determiné aplicando
espectrofotometria de absorcién atomica (EAA) en
un equipo marca PYE UNICAMP-PHILLIPHS
SP-9. El anélisis de fases por difractometria de
rayos X (DRX) se realizé en un Difractdmetro
Phillips X~ PERT-MPD utilizando la longitud de
onda Kadel cobre (1,5406 A) y el software X'PERT
GRAPHICS & IDENTIFY que compara el
difractograma de la muestra con difractogramas
estandar de la base de datos ICDD (International
Centre for Diffraction Data). También se analizaron
las muestras por microscopia electronica de barrido
(MEB), utilizando un equipo JEOL JSM-6400 a un
voltaje de aceleracion de 20 kV. Los resultados de
estos analisis practicados a una muestra integral de
cola se muestran en la tabla 1 y figuras 1y 2.
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Tabla 1
Composicion quimica de la muestra integral de cola del
proceso carbonato amoniacal
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Fig. 1 Difractogramade rayos X paralamuestraintegral de cola.

Fig. 2 Microfotografias de electrones secundarios de lamuestraintegral de colas.

Elanélisis EAA muestraque lacolatiene un
alto contenido de hierro asi como un bajo con-
tenido de niquel y cobalto (tabla 1), mientras
que las fases mineraldgicas principales son la
magnetita, maghemita, fayalitay cuarzo (figu-
ra 1). Con el andlisis de MEB se obtuvo infor-
macidn sobre las caracteristicas morfologicas
y superficiales de la cola (figura 2). Segun los
resultados de estas pruebas las colas, se ca-
racterizan por ser un material poli disperso con
particulas de forma muy irregular, y con ten-
dencia a formar conglomerados; los cuales
tienen particulas cuyo nucleo estad conformado
por 6xidos de hierroy cuarzo fundamentalmen-

te. Estos nlcleos se cubren de pequefias parti-
culas dispersas por toda la superficie.

Acido pirolefioso aplicado como agente de
lixiviacién

Elécido pirolefioso utilizado en lalixiviacion de
las colas se obtuvo en una instalacion de pirolisis
a escala de banco, la cual cuenta con un horno de
pirolisis de cama fija y sistema de separacion de
productos condensables (Penedo et al., 2006).
La composicion quimica se determiné utilizando
un cromatografo marca Shimadzu, modelo GC-
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14A y un espectrometro FTIR, Nicolet modelo
Magna 560, obteniéndose los cromatogramas
Gram-Schmidt (figura 3). El 4cido pirolefioso,
compuesto fundamentalmente por agua, tuvo un

contenido de 31,5 % de acido acético, ademas de
contener acido formico y butirico; y compuestos
fenodlicos, todo lo cual le confiere un caracter
acido, siendo su pH de 4,5.

Purdiad
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10, cresol (i

Fig. 3 Cromatograma Gram-Schmidt correspondiente al acido pirolefioso obtenido por pirélisis
del bagazo de cafia.

Instalacion experimental utilizada en la
lixiviacion de colas

La lixiviacion de las colas se desarrolld a
escala de banco en una autoclave de 1,5 L de
capacidad, con camisa de calentamiento por la
cual circula agua suministrada por un termostato
a la temperatura requerida. La instalacién cuenta
con facilidades para la operacion a presién y con
diferentes atmosferas de reaccion.

Experimentosaescalade bancoenautoclave

Enelestudio de lixiviacion de colas aescalade
banco, se partio de los resultados obtenidos a
escala de laboratorio (Penedo et al., 2008). Por
ello se realizaron los experimentos con una rela-
cion liquido/solido de 12/1 (mL de agente lixiviante/
g de cola), y tiempo de reaccion de dos horas; la
velocidad de agitacién se mantuvo en todos los
casos en 630 min™. Como agente de lixiviacion se
aplicé el &cido pirolefioso solo y su combinacion
con solucién 1M de &cido sulflirico, como se
describe a continuacion:

1. Experimento 1: Acido pirolefioso.

2. Experimento 2: Solucion de &cido sulfarico +
acido pirolefioso, Rel: 1/1 (mL de solucion 1M
de &cido sulfarico/mL de &cido pirolefioso).

3. Experimento 3: Solucion de &cido sulfarico +
acido pirolefioso, Rel: 9/1 (mL de solucion 1M
de &cido sulfarico/mL de &cido pirolefioso).

4. Experimento4: Solucionde acido sulfurico (1M).

Los experimentos uno y dos se desarrollaron
también a mayor presion.

Resultados de la lixiviacién de las colas
aplicando acido pirolefioso a escalade banco

Los resultados de los experimentos de
lixiviacion de colas de la tecnologia carbonato
amoniacal aplicando acido pirolefioso y solucio-
nesde &cido sulfurico endiferentes proporciones,
se muestran de forma resumida en la figura 4; en
la misma aparecen los valores de porcentaje de
extraccion y selectividad. La selectividad se de-
termind como la relacion entre el porcentaje de
extraccion de un metal dadoy la conversion global
del mineral.
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Se puede observar que los niveles de extrac-
cion fueron superiores en la medida en que se
incremento la relacién acido sulfarico/acido
pirolefioso. El &cido pirolefioso mostr6 menor
nivel de extracciony niveles semejantes de selec-
tividad a los alcanzados cuando se combiné con
acido sulfurico en relacién 9/1; mientras que el

Sompiirmeta du b Exfacies o vechia de biacs

Extrps

agente de lixiviacion consistente en unamezcla 1/
1 de &cido sulfurico y &cido pirolefioso permitio
obtener un valor maximo en la selectividad de Co
y Ni, con niveles de extraccion de 44,3 % de Niy
62,24 % de Co; siendo la selectividad de 1,59 y
2,24 respectivamente, las maximas alcanzadas
para el Ni y el Co a escala de banco.
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Fig. 4 Resultados de las pruebas aescala de banco. a) Extraccion; b) Selectividad. Temperatura:
60°C; Velocidad de agitacion: 630 min-1; Tiempo: 2 horas; Relacion liquido/solido: 12/1 mL/g;
1200 mL de solucién de lixiviacion y 100 g de cola.

Enlafigura5se muestrael comportamiento de
laselectividad en funcion de la conversion total de
la masa de mineral, tanto a escala de banco como
a escala de laboratorio a modo de comparacion
(Penedo et al., 2008 b y ). La conversion global
del mineral se incrementé en la medida en que la
solucidn lixiviante tuvo mayor contenido de &cido
sulfarico. La selectividad del niquel y el cobalto
manifestd un comportamiento similar en ambas
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escalas de experimentacion, obteniéndose los va-
lores maximos para el agente lixiviante conforma-
do por la mezcla 1/1 de APB+AS. Se puede
observar como la selectividad del Co cuando se
utiliza APB y APB+AS (1/1 v/v) es superior a la
que se alcanza con AS y APB+AS (9/1 v/v). En
el caso de la selectividad del manganeso a escala
de laboratorio se obtuvo una selectividad inferior
a la obtenida a escala de banco.

Resultados a escala de banco
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Fig. 5 Resultados de selectividad con diferentes agentes de lixiviacion aescalade laboratorioy
debanco.
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Resultados de la lixiviacién de colas en
autoclave a presion

Para analizar el efecto de la presion en la
lixiviacion de muestras de cola integral se reali-
zaron los experimentos designadoscomo | y Il en
la tabla 2, en la cual se muestran las condiciones

experimentales utilizadas. La presion aplicada
fue de 4 atmdsferas. En la tabla 3 se muestran los
resultados de extraccion alcanzados a cuatro
atm; y ademas los alcanzados a una atm con el fin
de analizar el efecto del incremento de la presion.
En la figura 6 se muestran los resultados de
selectividad en la extraccién de niquel y cobalto.

Tabla 2
Condiciones experimentales en la lixiviacion a presion de 4 atmosferas
Exp. Extravente Temperatura, °C | Belacidn L/5 | Velocidad de
agitarion
I &eido prrolefioso de bagazo 1211 ml de
+ dcido sulfirica, 1/1 {vh) A0.°C extrayenteiz | @30 roin ™
11 &eido pirolefioso de bagazo de cola
Tabla 3

Porcentaje de extraccion de metales en los experimentos a presion
de 4 atm, a escala de banco. Comparacién con los resultados a 1 atm

Exp. Ni Co Fe Nin ¥, ¥
[ APB+AS, 11, datm 7134 23,83 38,07 72,60 33,85
II. 8PB, 4 atrn FNE] 24,79 11,70 25,64 553
LEBPB, 11, 1 atem 443 f,24 34,11 34,59 L
LPB, 1 atm 22,58 29,18 24,241 36,49 15,74

Los resultaron demostraron que a una presion
de 4 atmdsferas se lograron niveles similares de
extraccion de Niy Co utilizando el APB tanto solo
como combinado con solucion 1 mol/L de &cido
sulfarico (71,73 y 72,34 % de extraccion de Niy
entre 82,79 y 83,83 % de extraccion de Co). Sin
embargo la extraccion de hierro fue muy baja en
lalixiviacion con el APB, y los niveles de selecti-

vidad fueron muy altos en laextraccion del Co, Ni
y Mn. A 4 atm, con el APB el Niy Co tuvieron
una selectividad de 7,52 y 8,68 respectivamente,
muy superiores a las alcanzadas a presion atmos-
férica. La combinacion APB+AS no dio como
resultado un incremento de la extraccion de am-
bos metales y si un incremento notable de la
extraccion del hierro.

Hiveles de selectividad en la lixiviackon a 1 y 4 atm de presitn

N T
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B APT=Acdo Suldnca, 1atm
= APE 1 atm

con los diferentes agentes lixiviantes

Fe Mn

W APE-Acao SUBIRCD. 4 atm
mAPE 4 atm

Fig. 6 Comparacion de laselectividad en laextraccion de Ni, Co, Fey Mn alos dos niveles de
presién estudiados. (Milan, 2007).
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Elacido pirolefioso obtenido por pirolisis lenta
del bagazo de cafia, constituido basicamente por
acido acético, agua, y otros compuestos organi-
cos como acido férmico, acido butirico, metanol,
alcohol furfurilico, fenol y cresol, mostré su capa-
cidad como agente lixiviante de las colas, disol-
viendo el Ni, Co, Fe y Mn. La presencia de
compuestos como el metanol, alcohol furfurilicoy
fenol entre otros, presentes en el &cido pirolefioso
juegan un papel enlos niveles de lixiviacidn alcan-
zadosy sobre todo en laselectividad. Las mezclas
lixiviantes formuladas a relaciones determinadas
de &cido inorgéanico/liquido de pirolisis, permitie-
ron elevar el ataque del mineral, facilitando la
accion de los liquidos organicos.

Conclusiones

Los resultados de lixiviacion a escala de banco,
permitieron determinar el comportamiento de la
extraccion y selectividad con diferentes agentes de
lixiviacion formulados con acido pirolefioso y su
combinacion con cido sulfdrico. Con lamezcla 1/1
de &cido sulfurico y acido pirolefioso se obtuvo el
valor méximo en la selectividad de cobalto y niquel
(2,24 y 1,59 respectivamente), con niveles de ex-
traccion de 44,3 % de Ni y 62,24 % de Co. La
lixiviacion de lacolaa presién de cuatro atmosferas
indico que existen posibilidades de lograr alta extrac-
ciénde niquel y cobalto, sustituyendo el &cido sulfa-
rico por acido pirolefioso, a la vez que se alcanzan
niveles de selectividad muy elevados, siendo muy
bajaladisoluciéndel hierro. Laposibilidad de lixiviar
las colas con &cido pirolefioso y sustituir parcial o
totalmente el uso del acido sulfirico como agente
lixiviante puede representar una alternativa viable
medioambientalmente, por cuanto el &cido pirolefioso
se plantea que es una sustancia biodegradable.
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