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Rango de pH para destilar el licor de lixiviacion
carbonato amoniacal
pH Range to Distill the Leaching Liquor Ammoniacal Carbonate

Ing. Maria Elena Magafia-Haynes, MSc. Armando Rojas-Vargas,
arojas@eros.moa.minbas.cu

Centro de Investigaciones del Niquel, CEINNIQ, Moa, Holguin, Cuba

Se determind el intervalo de pH para destilar el licor producto de la lixiviacion carbonato amoniacal
de mineral lateritico. El estudio se realizo en una torre de destilacion industrial, operada mediante el
Sistema de Supervisiony Control de Procesos Tecnoldgicos EROS. El rango de flujo de licor alimentado
y de temperatura en el tope fue de 40 m¥h y 30 °C respectivamente. La concentracion de amoniaco,
dioxido de carbono, azufre y niquel en el licor alimentados fueron variables. Se determiné el pH de la
suspension para el cual disminuye el consumo de reactivo de precipitacion de niquel y las pérdidas de
amoniaco, recomendando un rango entre 8,10 < pH < 8,50 con un ahorro de 1,042 USD/(m?/h) y una
pérdida propia del rango de 0,393 USD/(m?/h). Se demostré la posibilidad técnica de operar al rango
de pH recomendado, al incrementando la distribucién de los datos en norma de 28,9 % a 50 % en el
periodo de estudio. A menor concentracion de azufre en el licor, menor concentracion de niquel y
amoniaco disuelto, lo que reduce los gastos en la destilacion.

Palabras clave: lixiviacion carbonato amoniacal, destilacion, pH, niquel.

The pH interval was determined to distill the product liquor coming from ammoniacal - ammonium
carbonates leaching process of laterites mineral. An industrial distillation tower was used, operated
by means of Supervisory Control and Data Acquisition EROS. The range of flow of fed liquor and of
temperature at the top was of 40 m¥/h and 30 °C respectively. The ammonia concentration was variable,
as well as dioxide of carbon, sulfur and nickel of the fed liquor. The pH value of the suspension was
determined for which diminishes the consumption of reagent of nickel precipitation and losses of
ammonia, recommending a range among 8,10 < pH < 8,50, with a saving of 1,042 USD/(m?h) and own
loss of the range of 0,393 USD/(m?/h). The technical possibility of operating to the range of recommended
pH was demonstrated, increasing the distribution of the data in norm from 28,9 % to 50 % in the period
of study. To smaller concentration of sulfur in the liquor, smaller concentration of nickel and ammonia
dissolve, reducing the expenses in the distillation.

Key words: ammoniacal ammonium carbonate leaching, distillation, pH, nickel.

Introduccién

Este trabajo posee campo de accion en el
proceso de extraccion de niquel y cobalto por
latecnologiade lixiviacion carbonato amoniacal
(TCA) en el proceso de destilacion. La
operacién sucede en las columnas de destilacion
(figura 1) al poner en contacto directo el vapor
de agua con el licor producto procedente del

proceso de lixiviacion. Se obtienen producto,
por el fondo, una suspension carbonato de
niquel —agua con niquel y amoniaco disueltos
y por el tope, gases con contenido de amoniaco
y dioxido de carbono, los cuales se recuperan
por absorcion. Posterior a la sedimentacion de
dichasuspension, el niquel disuelto se precipita
enun reactor tubular, mientras que el amoniaco
disuelto se pierde en el agua residual.
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Fig. 1 Destilacionde licor producto. Esquemasimplificado.

Laformade operar las columnas de destilacion
de licor producto es garantizando la norma de
concentracion deamoniaco en el anillo controlante
de la columna debido a su elevada correlacion
con el amoniaco en la descarga. Dicha norma
depende de la concentracion de azufre disuelto,
cuyas determinaciones analiticas para el control
oportuno de la operacién, encarecen el proceso;
al modificar el nimero de anillos, se requiere
evaluar la columna y determinar nuevamente su
anillo controlante.

Estudios desarrollados en unaminicolumnade
destilaciony en columnas industriales, reflejaron
la relacion entre el pH de la suspension y la
concentracion de niquel y amoniaco disueltos,
indicaron los valores en los que se produce una
sobredestilacién o redisolucién de niquel,
incrementando los costos por consumo de vapory
de reactivo de precipitacién, o en caso contrario,
subdestilacion incrementando las pérdidas de
amoniaco y también de niquel. Los autores
recomiendan operar en un rango de pH entre 8,1
a8,3/1-3/.

Ellicor destilado posee en disolucién amoniaco,
diéxido de carbono, azufre, de ahi su interaccion
con el pH. Al ponerse en contacto el amoniaco y
el dioxido de azufre con el agua suceden las
reacciones (1), (3) y (5), si el pH es inferior a 4,
la formacion de sulfito es baja. Para soluciones
diluidas, a 25 °C, Kb= 1,74 10®°; Kc.= 1,45 10?;
Kc,= 7,08 10 /4-6/.

MH 31,0+ H20p) NHZ + OH (1)

oy _ JOH | NHS )
NH,

503 (ge)+ 2H20p) € HSO5 + Hy0* (3)

ke, - H3D+S$Sq (@)

HS03 + HyOp < Hy0* + 502 ()

+ 2
Ke, = HL 07 | 150y (6)
HSCE

El didxido de azufre reacciona con el amoniaco
por las reacciones (7 y 8), poseyendo valores de
contante de equilibrio K;= 3,1 107; K,= 1,1 10?
respectivamente /7/.

SOy(ac) + NHg(ae) + H0 <> NH; +HSO;  (7)
HSO3 +NHj(5c) <> NH; +S03° (8)

Cuando incrementala concentracion de azufre
en el licor producto alimentado a la destilacion,
incrementa laconcentracion del niquel disuelto en
la pulpa destilada. Se conoce la existencia de dos
tipos béasicos de carbonato de niquel
2NiCO,-3Ni OH ,-4H,0 y NiCOj;-2Ni(OH), ,
pudiéndose explicar su redisolucién, en
dependencia del pH de la suspensién, por las
ecuaciones (9 y 10) /8/.
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NIJOHY, +[NH 4), SOy = NiNHy 504 +2H,0 (9)

NIGOy +(NH )3 S04 — Ni(NH ), 304+ CO;y + H,0

Para disminuir la redisolucién, se ha
recomendado incrementar la norma de
concentracion de amoniaco en el anillo controlante,
lograr también mayor concentracién de diéxido
de carbono; pero el CO, estd mas diluido y no se
aplica en el control de la operacion.

Para los flujos, composicion iénica del licor y
condiciones de la instalacion industrial ¢Sera
posible lograr una operacion estable en los rangos
de pH recomendados entre 8,1 a 8,3?

Elobjetivo fundamental del trabajo fue evaluar
el rango de pH para destilar el licor resultado de
lalixiviacion de carbonato amoniacal; también se
plantearon como objetivos especificos: comparar
las acciones correctivas derivadas del control por
pH y por andlisis de amoniaco en el anillo
controlante, intercambiar con técnicosy operarios
para conocer su apreciacién sobre el
comportamiento del sistema 'y realizar ajustes en
el método propuesto.

Materiales y métodos

Eltrabajo se realiz6 en unaempresa productora
de niquelifera del grupo empresarial
CUBANIQUEL, Holguin, Cuba, en cinco
columnas de destilacién, en dos periodos:

1 Muestreo y analisis de licores: Se tomaron
muestras para caracterizar el licor de
alimentacion, en la descarga y el anillo
controlante.

(10)

2 Operacién conjuntade los técnicos del Centro
de Investigaciones del Niquel, Holguin, Cubay
del area de destilacion de la industria.

Las columnas poseen las siguientes
especificaciones: altura total, 18,0 m; didmetro
interior, 3,40 m; numero de platos de copa de
burbujeo 18; copas por anillos: 24.

Para el control de la operacion se utiliza el
sistema de supervision y control (SCADA) de
procesostecnoldgicos EROS, el cual permiteaccionar
sobre el proceso desde un panel de control.

Durante el periodo de evaluacién, se tomaron
muestras en el licor de alimentacion, la descarga
y el anillo controlante para determinar las
concentraciones de: amoniaco, didxido de carbono,
niquel, cobalto, azufre, sulfato, tiosulfato y ademas,
se midid el pH de la suspensidn a 25 °C, para un
total de 195 muestras.

En el anélisis quimico se empled un equipo de
Absorcion Atémica SP-9, métodos volumétricos
y gravimétricos, y para la medicion del pH, un
pHmetro de modelo Philips PW-9420.

Elandlisis de los datosy el calculo de los gastos
por consumo de reactivo de precipitacion de niquel
y pérdidas de amoniaco, se aplicaron los
procedimientos descritos por Rojas, 2012 /3/.

Se construyd una carta de operacion a partir
de datos previos como se reflejaen la figura 2, se
le explico la esencia del control de la operacion a
los técnicos del &rea y las acciones correctivas
necesarias.
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Fig. 2 Cartade operacion de destilacion por pH.

Consiste en muestrear 100 ml de suspension,
enfriar hasta 25 °C, medir el pH y comparar el valor
real con el normado (8,0 < pH < 8,4) y tomar
acciones correctivas, como se indicanen la figura 2.

Se midi6 el pH de la pulpa de descarga y
determiné la concentracién de amoniaco en el
anillo controlante. Se analizaron los resultados
segun la figura 2 y lanorma, y se compararon las
acciones correctivas derivadas de ambos métodos.

Resultados y discusion

El licor producto alimentado a la destilacion
posey0 una relaciéon r-NH3/C0O,=1,68 +/- 0,1 y

r-Ni/S=1,47 +/- 0,24 (promedio +/- desviacién
estandar). Las columnas de destilacion industrial
operaron en un rango de flujo de licor alimentado
y de temperatura en el tope de 40 m3/h y 30 °C
respectivamente. Estos datos se generaron del
SCADA EROS.

Se corroboraron los resultados obtenidos de
interaccion entre pH y concentracion de Ni'y NH;
en ladescargade las columnas de destilacion, como
se muestraen la figura 3. De esta forma el pH puede
sustituir el método de control de la operacion por
determinacion analitica de la concentracion de
amoniaco en el anillo controlante /1-3/.
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Fig. 3 Interaccidn del pH con laconcentracion de niquel y amoniaco.

1,75 =r - NHS/CO, 21,78, 1,61 =r- NS =165, 367 =5=378 gL
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NI= 0658 -pHE -1161. pH+5154

R*=10.94

NHqy=222.107%. pi 428

RI

=0.946

(11)

(12)

Se calcul6 el gasto para los nuevos datos analizados y se ilustran en la figura 4. En la tabla 1 se
muestran las especificaciones de los grupos de muestras estudiados.
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Fig. 4 Interaccion del pH con el gasto.
Tabla 1
Caracterizacion del licor producto
Mo, r-NH: CO, I-Ni'% S(gL)

1 1.60-1,64 1,03-1,24 4.86-3,04
2 1,70-1,73 1,12-1,532 33494
3 1,77-1.73 1,26-1,39 4.234.50
1 1,80-1.64 1,60-1.62 116443
5 1,75-1.78 1,61-1,65 367378
6 1,37-1,64 1,66-1,69 3.704.04
7 1.31-1,57 1,71-1,73 3.36-3.81

Puede observarse enlafigura4, laincidencia
que ejerce sobre el gasto, el incremento de la
concentraciéon de azufre en el licor. A menor
concentracion de azufre en el licor, menor la
concentracion de niquel y amoniaco disuelto,
en acuerdo con lo expuesto por Rojas, 2012 /3/.

Se propuso un nuevo rango de operacion de pH
entre 8,1a8,5, deacuerdo con lanuevacomposicion
idnicaobtenidaenel licor productoy se calcularon
los gastos. Este rango de pH representa un ahorro
de 1,042 USD/(m?/h) de licor producto procesado
y un gasto propio del rango de 0,393 USD/(m?h).
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En las figuras 5y 6 se muestra lacomparacion
del pH de la suspension antes de iniciar el control
de laoperacion por pHy durante el periodo que se
aplicé como criterio de decision, conjuntamente
conelanélisisdel amoniacoenel anillo controlante.
Hasta la fecha de ejecucion, se logré reducir la
operacion fuera de los limites recomendados de
pH (8,1 < pH < 8,5) de un 71,1 % a un 49,8 %,
incrementando la distribucion de los datos en
norma, lo que confirmala posibilidad de ajustar la
operacion al rango recomendado. Las acciones
correctivas reflejadas en la figura 2 fueron las
apropiadas en correspondencia con el analisis del
amoniaco en el anillo controlante.
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Fig. 5 Distribucién antes del control
de laoperacion por pH*.
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Fig. 6 Distribucion durante el control
delaoperacion por pH**.

*71,06 % de la distribucion ajustada se
encuentra fuera de los limites de especificacion.
**49,85 % de ladistribucidn ajustada se encuentra
fuera de los limites de especificacion.

Conclusiones

En la ejecucion de este trabajo se verificd la
factibilidad técnica econdmica del control de la
operacion de destilacion por pH y se concluyo que:

1 El rango de pH propuesto para el control de la
operacion es entre 8,1 y 8,5 para disminuir los

gastos de operacion por pérdidas de amoniaco y
consumo de reactivo de precipitacion de niquel.

2 El control por pH permite un ahorro de 1,042
USD/(m?h) de licor producto procesado.

3 Lasacciones correctivas derivadas del control por
pH fueron efectivas y se validaron con la
determinaciondelamoniacoenelanillocontrolante.

4 Se obtuvo que a menor concentracion de azufre en
ellicor, menor laconcentracion de niquelyamoniaco
disuelto, reduciendo los gastos en la destilacion.
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