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En este trabajo se presenta el comportamiento de la extraccion de niquel, cobalto, hierro y manganeso
contenidos en colas del proceso carbonato amoniacal de la industria niquelifera “Ernesto Che
Guevara” de Moa. Los agentes de lixiviacion utilizados fueron el acido acético y el acido pirolefioso
obtenido por pirdlisis de bagazo de cafia. Los resultados de la lixiviacion con soluciones de acido
acético mostraron que los mayores porcentajes de extraccion de Niy Co (35 y 39 %, respectivamente)
se lograron en el nivel superior de temperatura y concentracion del &cido acético. La lixiviacion de
la cola, aplicando el &cido pirolefioso, se realizé a diferentes niveles de temperatura, alcanzandose a
la maxima temperatura (60 °C) extracciones de Ni'y Co de 35,6 y 36,0 %, respectivamente, mientras
que la extraccion de Fe fue muy superior a la obtenida con soluciones de acido acético, lo cual influyo
en que los niveles de selectividad alcanzados con acido pirolefioso fueran inferiores. Los analisis de
microscopia electronica de barrido mostraron la accién de estos acidos sobre el mineral, mientras que
los difractogramas de rayos X demostraron que no tienen lugar transformaciones importantes de las
fases mineraldgicas fundamentales presentes en las colas, ni la aparicion de nuevas fases como
resultado de la lixiviacion con estos agentes organicos.
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This paper presents the behaviour of extraction of nickel, cobalt, iron and manganese contained
in the tailings of the carbonate ammonium process at the “Ernesto Che Guevara” nickel industry,
Moa. The agents of lixiviation utilized were the acetic acid and the pyroligneous acid that were
obtained for pyrolisis of sugarcane bagasse. The results of leaching with solutions of acetic acid
showed up that the greater percentages of Ni and Co extraction (35 and 39 % respectively) were
reached in the superior level of temperatura and concentration of acetic acid.

The leaching of the tailing with pyroligneous acid was accomplished at different levels of
temperature, and extractions of Ni and Co of 35,6 y 36,0 % were achieved at highest temperature
(60 °C), while the iron extraction was higher that with solutions of acetic acid. This last had
influence whereon the levels of selectivity attained with acid pirolefioso were inferior.

The analyses of scanning electronic microscopy evidenced the action of these acids on the mineral.
The results of X-ray diffraction showed up that do not take place important transformations of
phases in the tailings, neither the appearing of new phases as a result of the lixiviation with these
organic agents.

Key words: nikel industry, leaching, pyroligneous acid.

Introduccién

En Cuba, en la zona Nicaro-Moa-Baracoa,
existen yacimientos lateriticos de estructura com-
plejaque contienenhierro, niquel de cobalto, entre
otras especies metalicas, y que son tratados por
procesos hidrometalUrgicosaplicando lalixiviacion
acida a presioén o el proceso de lixiviacion carbo-
nato amoniacal (proceso Caron). En estas indus-
trias se vierten al ambiente sustancias contami-
nantes del suelo, el agua y la atmdésfera; entre

ellos, los residuos solidos (colas) constituyen un
gran problema ambiental, siendo un asunto de
prioridad la bUsqueda de alternativas para su
tratamiento y manejo. Se han realizado estudios
acerca de la lixiviacion como una alternativa que
permitiria la recuperacion de especies metélicas,
y en particular estudios sobre biolixiviacion.

Un aspecto importante en la lixiviacion de las
colasesel tipo de agente lixiviante y las condicio-
nes que la favorecen. En el caso de las colas
amoniacales, se ha realizado, por ejemplo, la
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lixiviacion con &cido sulfuricoy SO, [Peregrin,
2005], obteniéndose un licor de sulfato ferrosoy
otros metales (Niy Co). Labiolixiviacion de colas
del proceso carbonato amoniacal y de lateritas
fue realizada por Giraldinoetal.(1995), los cuales
analizaron la capacidad de diferentes cepas en la
solubilizacién de metales como Niy Co, demos-
trando que las cepas estudiadas son capaces de
producir &cidos organicos, logrando extracciones
de hasta 34 % de Niy 75 % de Co.

Ariza (2006) estudi6 el comportamiento de
laextraccion de Ni, Co, Fey Mn por lixiviacion
de colas del proceso carbonato amoniacal, apli-
cando para ello cuatro &cidos orgénicos: acido
citrico, oxalico, acético y tartarico La mejor
extraccion laobtuvo utilizando el &cido citrico,
con 77,4 % de extraccion de Ni, 82,2 % de Co,
65,7 % de Fe y 77,5 % de Mn. También ha
reportado los resultados de biolixiviacién de
colas con el &cido citrico producido por cepas
Aspergillus (P-5) y Penicillium (T-1), obte-
niendo los mejores resultados con el acido
producido por la cepa Aspergillus (P-5), con
extracciones de 35,65 % de Ni, 41,02 % de Co,
20 % de Fe y 61,25 % de Mn.

La utilizacién de agentes orgénicos en la
lixiviacién de minerales oxidados, conteniendo
oxidos de manganeso y de hierro ha sido reporta-
daporautorescomo (Cornelletal., 1975; Stone et
al., 1987), los cuales confirman que la disolucion
se facilita en condiciones reductoras, y que tiene
lugar la formacion de ligandos org&nicos comple-
jos. Lautilizacion de los compuestos organicos en
la lixiviacion de minerales como se ha realizado
también combinandolos con soluciones acuosas
de &cidos inorganicos (Mc Kenzie et al., 1987;
Zhang et al., 2002; Mukherjee et al., 2003).

Teniendo en cuenta resultados previos sobre
la extraccion de especies metélicas utilizando
acidos orgénicos, se ha planteado como alternati-
va la lixiviaciéon de colas con productos de la
pirolisis de biomasa vegetal. Estos liquidos tienen
la caracteristica de contener una gran variedad de
compuestos organicos, producto de la descompo-
sicion térmicade lahemicelulosa, la celulosay la
lignina, que tiene lugar a través de reacciones
complejas de despolimerizacion, hidrdlisis, oxida-
cion, deshidratacion y decarboxilacion (R. Zanzi,
2001, en Demirbas 2004).

Los productos volatiles que se generan en la
pirolisis de labiomasa, al condensarse dan lugar a
un liquido que contiene dos fases: una acuosa con
amplia variedad de compuestos organicos oxige-
nados de bajo peso molecular, denominada acido
pirolefioso; y otra fase no acuosa denominada
alquitran, con compuestos orgénicosinsolubles de
alto peso molecular como pirocatecol, fenol,
guayacol, cresol, entre otros compuestos organi-
cos [Penedo, 2000; Brigwater, 2003; Garcia). Se
conoce, que antiguamente el &cido pirolefioso fue
considerado como la fuente principal de acido
acético, dado el alto contenido de esta sustancia
que el mismo posee, también por contener de
contener otros acido carboxilicos como el &cidos
formico, butirico; ademés de fenoles y
levoglucosano.

Objetivo

Determinar el nivel de extraccion y selectividad
quesealcanzaaplicando acido pirolefiosoy solucio-
nes de &cido pirolefioso en la lixiviacion de colas de
latecnologia carbonato amoniacal, comparando los
resultados obtenidos conambos liquidos lixiviantes;
asi como evaluar las transformaciones que tienen
lugar en los sélidos, aplicando la microscopia elec-
tronica de barrido y difractometria de rayos X.

Materiales y métodos

El s6lido sometido a lixiviacién fue el residuo
s6lido (cola) resultante del proceso de lixiviacion
carbonato amoniacal de obtencion de niquel y
cobalto; siendo seleccionada la fraccion de tama-
fio (+0,074-0,149) mm.

La determinacién de la composicion quimica
se realizé por Espectrofotometria de Absorcion
Atomica (EAA), en un equipo marca PYE
UNICAMP-PHILLIPHS SP-9. EIl andlisis
mineraldgico se realiz6 por difraccion de rayos X
(DRX) en un equipo HZG-4 con radiacién K? de
cobalto. Los esquemas generados fueron proce-
sados por un programadisponible paralainterpre-
tacion mineraldgica, denominado REGINTEL. Los
resultados de la caracterizacién quimica y
mineralégica se muestran en la tabla 1.

TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXVIII, No. 3, 2008

29



Tabla 1
Composicion quimica'y mineraldgica de colas del proceso
carbonato amoniacal

Comiposicion quinica  fases miverales iderdific adas en 1a fraccidm
(- L00+2007 tuesh

Elarnerdos quithicos shalizados

T o T i T [ Fe A1 [ G
% [ 0419 | Ujge6 | 0051 | #.455 | 0446 | 0024 | 345 | 400 | 2015 | 4.5
Faces miverales
Fialits (Febg), 5104) Tisghenits (Fe;05) Misgretita ( Fe; 0q)
% 1555 3716 17,10

Para analizar las caracteristicas morfoldgicas y
superficialesde lacolaantesy despuésde lalixiviacion,
se practicaron analisis de Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), utilizando un microscopio elec-
tronico de barrido JEOL JSM-6400.

En lalixiviacion de la cola se utilizaron dos tipos
de agentes lixiviantes; soluciones de acido acético
0,5M, 0,75 My 1 M; asi como &acido pirolefioso de
bagazo. Este ultimo fue obtenido en una instalacion
de pirolisis a escala de banco (Penedo et al., 2006).

La composicion quimica del acido pirolefioso se
determind con un cromatdégrafo marca Shimadzu,
modelo GC-14A, y un espectrometro FTIR;
obteniéndose los cromatogramas Gram-Schmidt.

En la figura 1 se muestra el cromatograma
correspondiente al &cido pirolefioso. Como compo-
nentes fundamentales se identificaron el &cido acé-
tico y el agua, ademéas de metanol, &cido férmico,
acido butirico, alcohol furfurilico, fenol y cresol. El
pH del &cido acético fue 4,56.
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Thrp Tl i |
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1,0, 0.76 2, amomin 0.40 3, metannl 0.63
4. Aga (1007 T34 5, arido acético 31.5 6, acido foomico 0.50
7, Acido tagtrice (154 57 | 1.19 8, alcohal o.a7 9 fenol 085
farimilicn
10, ge=nl 0.03

Fig.1 Cromatograma Gram-Schmidt del acido pirolefioso obtenido

por pirolisis de bagazo de cafia.

En los experimentos de lixiviacion se utilizd
un reactor de 250 mL, con agitador RW 20
DZM de velocidad variable y control digital de
lavelocidad. Lainstalacion contd, ademas, con
sistema para el control de temperatura.

Los experimentos de lixiviacion con acido
acético se realizaron a dos niveles de tempera-
tura y de concentracion del acido, de acuerdo

conundisefio experimental 2k. En latabla 2 se
muestran los factores considerados y los nive-
les. En el caso de la lixiviacion con &cido
pirolefioso, se realizaron los experimentos a
diferentes niveles de temperatura. Con ambos
agentes de lixiviacion se mantuvieron fijas las
variables siguientes: velocidad de agitacion:
630 min*; tiempo: 2 h; relacion liquido sélido:
12/1 (mL de extrayente/g de cola).
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Tabla 2
Variables consideradas en la lixiviacion de colas
con soluciones de acido acético

Factores War, Hiveles
Codficadas 1 P Cerdral +1
Temperabrs [ ° L) 0 30 13 ]
COTCeriTacion 4t acido o 05 0,75 1
acético, dmal/L)
Como variables de respuesta, se determing el % E,,, )
porcentaje de extraccion de niquel, cobalto, hierro S = —7
y manganeso, asi como la selectividad. Para ello
se aplicaron las ecuaciones de la 1 a la 3. Para (m-m, ©100 ®3)
determinar el porcentaje de extraccion de cada 4 m,

especie metalica (% EMe; Ni, Co, Fe y Mn) se
parti6 de la masa inicial y final de cada metal en
el sélido antes y después de la lixiviacion. La
concentracion de cada elemento en la muestra de
s6lido, antes y después de la lixiviacion, se deter-
mind por EAA. La selectividad (S) se determino
como la relacion entre la recuperacion de cada
componente (% EMe) y el grado de dilucién del
mineral,”v”.

Las ecuaciones utilizadas fueron las siguientes:

miMei—meef*100 0
m;Me ,

% E,. =

Me

donde:
%Ew.: porcentaje de extraccion del metal.
m;i: masa inicial de cola, g
m¢: masa final de cola, g
Me;: concentracion inicial del metal.

Mes: concentracion final del metal.

Resultados y discusion

En las tabla 3 y 4 se presentan los resultados
correspondientes a la lixiviacion de la cola con
soluciones de acido acético y acido pirolefioso,
respectivamente. El maximo nivel de extraccién
obtenido cuando se lixivio la cola con soluciones
de &cido acético fue de 35,33 % y 38,98 % para
el Ni y el Co respectivamente, mientras que la
selectividad fue baja, dado por el mayor nivel de
conversion total del solido (~14 %).

La figura 2 muestra el resultado del procesa-
miento estadistico de las variables de respuesta
de la Tabla 3, para lo cual se utilizé el programa
profesional STATGRAPHICS Plus 4.1. Los
diagramas de Pareto para la extraccion y selecti-
vidad muestran que los factores temperatura y
concentracion de acido acético, en los niveles
estudiados, notuvieron influenciasignificativaen
estas respuestas (nivel de confianza de 95%).

Efecans satancansacs.

ECa

E Ma

Elecioa estandanzados

SN

1 3 i
Electon atarsiarsacion

ECo

.Eud-\.

Elecios estandancacos

Fig. 2 Diagramas de Pareto paraextracciény selectividad (nivel de confianza 95 %).
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Tabla 3
Resultados de extraccién con soluciones de acido acético

Ep. |2 |22 Estrar cidm, %o T Selectividad
Hi Co Fe T o Hi [ Fe i
1 ;1| -1 | 2588 | 2288 | 1595 1399 | 525 402 436 266 247
2 1 | +1 | 2587 | 3613 | 2737 1574 | 530 458 6 A2 5,15 297
3 +1 | -1 [ 27,10 | 2273 | 1746 1700 | 735 340 5,13 231 233
g | +1 [ +1 | 3533 | 3898 | 1635 2725 | 1398 | 253 279 1,17 195
5 0| 0 | 306 | 2910 | 1053 2658 | 1290 | 256 2.6 054 2,06
g 0 | 0 [ 3305 | 3I746 8203 01 ) 1228 | a9 | 324 0,72 2.10

w B cdlido Ladwiade fize sconetide & DRIy SERL

En la tabla 4 se muestran los resultados de
lalixiviacién conacido pirolefioso; alatempe-
ratura de 60 °C se alcanzaron extracciones de
Ni, Coy Mn comparables con las obtenidas con
soluciones de acido acético a esa misma tem-
peratura y concentracion de acido 1M. La
variacion en la extraccién al incrementarse la
temperatura fue mas pronunciada para el caso
del Co y el Mn; las extracciones alcanzadas

para el Fe fueron superiores a las alcanzadas
con &cido acético, por ello se puede observar
que los resultados de selectividad para Ni, Co
y Mn fueron inferiores con la aplicacién del
acido pirolefioso. Esto puede estar dado por
una menor concentracion del acido acético en
este Ultimo, y la presencia de otros compuestos
como fenol, &cido férmico, entre otros, que
pueden facilitar la disolucion del hierro.

Tabla 4

Extraccién alcanzada en la lixiviacion con acido pirolefioso de bagazo

Ep. | T Extrac cidn, % ¥ Selectividad
Ho [ *C Hi Ca Fe i kL Hi Ca Fe i
1 |30 | 2320 1360 | 3140 14 35 135 1,72 107 233 1,06
2 (40| mas 15 50 3151 15 08 14595 156 1,04 2,11 101
3 | a0 | 25,10 23321 | 32,18 19,17 170 148 137 1,89 1,13
4o | 50 | 358 EEEFD 34,05 20.0 1,78 185 197 1,70

Wk T 25hido Hodeiade fae sopnetido a DRIy SERL

En la figura 3 se muestran los DRX correspon-
dientes a la cola antes de ser lixiviada y después de
lalixiviacién con ambos agentes de lixiviacion. Los
resultados de DRX indican que enel mineral notuvo
lugar la aparicion ni desaparicion de nuevas fases
mineraldgicas, correspondiendo el cuadro

A

t

difractométrico de las tres muestras con los patro-
nes de maghemita y magnetita fundamentalmente,
lo cual se puede confirmar si se comparan los DRX
de las muestras de cola antes y después de lixiviar
conlos correspondientesala magnetitay maghemita
reportados por Rojas y Turro (2003).

(a)

wurug U .

maghemita

"H-.u [ | . "
) ﬁ.lﬁmv‘ﬂm"h‘w "ﬂ“"-‘ I“H-"-s.-\f | . ..p.*..pl'\-‘"t-pr. I-th‘-“
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Fig. 3 Difractogramas de rayos X. (a) cuadro difractométrico de maghemita
y magnetita; (b) muestrade colaantes de se lixiviada; (c) muestralixiviada
con acido pirolefioso; (d) muestra lixiviada con solucidn de &cido acético (1M).

En la figura 4 se muestran microfotografias
practicadasalacolaantesy despuésde lalixiviacion,
como puede verse las particulas tienen a agruparse
formando grandes conglomerados. En las particulas

aisladas de las fotografias superiores (b) y (c),
lixiviadas con acido acético y &cido pirolefioso, se
puede observar el ataque del &cido en lasuperficie de
las mismas, notandose la aparicion de oquedades.

Fig. 4 Microfolografias de la fraccion de tamafio (0,074-0,149) mm: a) antes de la lixiviada; b)
despuésde lixiviada con &cido pirolefioso; c) después de lixiviada con acido acético.

Conclusiones

Losresultados de lalixiviacién consoluciones
de &cido acético muestran, que los mayores por-
centajes de extraccion de Niy Co se lograron en
el nivel superior de temperatura y concentracion
del &cido acético, siendo las extracciones de 35 %
y 39 %, respectivamente. En la lixiviacion de la
cola aplicando acido pirolefioso y condiciones
similares de velocidad de agitacion, relacion liqui-
do sélido entre otras condiciones de reaccion, se
hapodido observar lainfluenciade latemperatura
en la disolucion del Ni, Co, Fe y Mn.

A una temperatura de 60 °C se alcanzaron
extracciones de Ni y Co de 35,6 % y 36,0 %,

respectivamente. Estos resultados muestran la
capacidad de estos liquidos organicos para disol-
ver especies metélicas presentes en las colas del
proceso carbonato amoniacal.

El4cido pirolefioso, cuyo principal componen-
te orgénico es el &cido acético, mostro semejantes
niveles de lixiviacién que los obtenidos con solu-
ciones de acido acético. Laaccion de estos &cidos
fue comprobada através de analisis de microscopia
electronica de barrido.

Los resultados de DRX mostraron, que en el
mineral no ocurrieron transformaciones de las
fases fundamentales como resultado de la accién
de losacidos organicos utilizados como lixiviantes.
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