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RESUMEN

Se determind experimentalmente la extraccién potencial de niquel y cobalto de
una muestra de mineral lateritico a escala de planta piloto. La reduccion se
realiz6 en un horno de hogares multiples, a una temperatura de 750°C en el
hogar H-15 y se dosifico un 3% de petréleo aditivo. Por su parte, para la
lixiviacion se prepard una suspension al 6,6% en peso de sélidos, con 90 g/L de

amoniaco disuelto y relacion NHs/CO:2 1,8, el flujo de aire fue diferenciado en
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dependencia del potencial redox inicial de la pulpa. El mineral reducido se
caracterizd por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y tuvo un contenido
promedio de niquel de 1,26 %, cobalto 0,132 % y hierro 51,8 %. Se obtuvieron
extractables de niquel entre 89 % y 92 % para potencial redox Eh<-500 mV. El
inverso del hierro (Il) tuvo una relacion estadisticamente significativa con el
potencial redox y el extractable; estas interacciones resultaron validas con
mineral procesado en la industria de los frentes de mineria “Mina Marti” y
‘Pinares de Mayari”. Se analizaron perfiles de extractable y Eh en el horno
industrial, lo cual pudiera ser de interés para las investigaciones y la correccion
de la operacion; por ultimo, se emitieron recomendaciones para medir el

potencial redox con fiabilidad.

Palabras clave: lateritas; lixiviacion; niquel; potencial redox; reduccion.

ABSTRACT

The potential extraction of nickel and cobalt from a lateritic mineral sample was
experimentally determined at a pilot plant scale. The reduction was carried out in a
multi-hearth furnace, at a temperature of 750°C in the hearth H-15 and 3% additive
oil was dosed. For its part, for leaching a suspension at 6,6% by weight of
solidswas prepared, with 90 g/L of dissolved ammonia and a NH3/COz ratio of 1,8.
The reduced mineral was characterized by Atomic Absorption Spectrophotometry
and had an average content of nickel of 1,26%, cobalt 0,132% andiron 51,8%.
Nickel extractable between 89-92% was obtained for redox potential Eh<-500 mV.
The inverse of ferrous iron in the reduce mineral had a statistically significant
relationship with the redox potential and the extractable; these interactions were
valid with the ore processed in the industry of “Mina Marti” and “Pinares de Mayari”
mining fronts. Extractable and Eh profiles were analyzed in the industrial furnace,
which could be of interest for the investigations and the correction of the operation;

finally, recommendations were issued to measure the potential reliably.
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Introduccion

En la tecnologia de lixiviacion carbonato - amoniacal para la extraccion del niquel
y cobalto de minerales lateriticos, se han realizado estudios que proponen la
aplicacion de la variable potencial redox (Eh), para el control de las operaciones
de reduccion y lixiviacion.® 2. 3. 45)

La extraccion potencial de niquel y cobalto (Ex), o extractable, se utiliza como
indicador de la calidad del proceso de reduccion. Se determina experimentalmente
por la prueba QT (por sus siglas, Tanque de Contacto) y expresa la extraccion
maxima de los metales que es posible obtener en el proceso de lixiviacion.®-3)

En pruebas de reduccion realizadas a escala de bancoe industrial, con mineral
lateritico cubano de los frentes de mineria “Pinares de Mayari” y “Mina Marti”,
respectivamente, se obtuvo una interaccion entre el potencial redox (Eh), la
concentracion de hierro (1) en el mineral reducido y el extractable, o que sugirio
utilizar esta variable para estimar la calidad del mineral que se entrega al proceso
de lixiviacion, asumiéndolo como un ensayo fisico.:2:3)

Por su parte, en pruebas de lixiviaciébn a escala de laboratorio e industrial, se ha
determinado que controlar la aireacion por medicidon de Eh, beneficia la eficiencia
de recuperacion de los metales, al disminuir las pérdidas por segregacion en la
superficie de los oxihidroxidos de hierro que se forman durante la lixiviacion.
Especificamente, en la prueba QT, se ha recomendado aplicar un flujo de aire
segun el potencial redox medido en condiciones anaerobias.®*5)

Investigaciones reportan la aplicacion de la prueba QT para el analisis de los

parametros de operacion de los hornos de reduccion e incrementar la extraccion
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potencial de los metales;otros autores utilizan el grado de reduccion, el cual se
obtiene por determinacién analitica del Ni, Co y Fe metélicos, por lixiviacion con
Br2-CH3OH o con Cu2SOg; los resultados se contrastan con los cambios en las
fases minerales, la morfologia y la composicion quimica utilizando técnicas como
ICP-OES, XRD, SEM/EDS;®910.11.1213) perg la variable potencial redox ha sido
poco aplicada en las investigaciones.

El potencial redox es una medida de la propiedad que tienen las especies
quimicas,de adquirir o perder electrones a través de la ionizacion. Sigue la
ecuacion de Nerst, en la cual R es la constante universal de los gases; n, el
namero de electrones; F, la constante de Faraday; a, la actividad de las especies y
E°, es el potencial estandar de electrodo, definido como el potencial a una
temperatura (T) absoluta de 298 K y actividad unitaria de todas las especies.La
fuerza ibnica, el pH y la temperatura pueden afectar el Eh. Considerando el
equilibrio para compuestos complejos metal (M™) ligando (L) amina, se plantean,

en las ecuaciones. (1), (2).419

ML +ne” & M+ mL (1)
R-T a’t

Eh=FE°———. lnl L l (2)
?’I,'F CIMLn+

Al mezclarse el mineral lateritico reducido con el licor carbonato-amoniacal inicia la

lixiviacién del 6xido de hierro (ll),formando amino complejos, ecuacién. (3).

FeO( + 2NHy + 2NHf + Hy0 — Fe(NH;)3*+ + 2H,0
& Fe(OH) () + 2NH; + 2NH} 3)

Pero bajo aireacion, el hierro metalico (y el sulfuro que se forma en los hornos

por combinacion con el azufre del petroleo), se lixivia y precipita por reacciones
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competitivas de oxihidrolisis, de orden cero y primer orden, resultando un

residuo del proceso, las colas negras, ecuacion (4).©

1
M, + 502+ (x = 2)NHy + 2NHf + H,0 —» M(NH;) 2+ 4 2H,0

& M(OH)y) + (x — 2)NH; + 2NH} (4)

donde:

m para Fe es 2, 3y 4.

Luego, para licor fresco carbonato amoniacal (sin metales disueltos) se planteala
dependencia del potencial redox de la concentracion de amino complejos de hierro
(I). Para el proceso anaerobio, el potencial alcanza valores de -550mV y bajo
aireacion, aerobio, se reportan un incremento hasta -50mV,ecs. (5) y (6).¢4-67)

Fe(NH3)2F +2e~ & Fe+mNH, (5)
R-T ay;

Eh=E°———- znlil (6)
n-F Are(NHy)Z}

El propdsito de este trabajo fue determinar experimentalmente el extractable de
niquel y cobalto con mineral del frente de mineria Pinares de Mayari; determinar
las interacciones entre las caracteristicas del mineral reducido, los extractables y
el potencial redox a escala de planta piloto e industrial; y comprobar las
interacciones obtenidas con el mineral procesado en el horno selas a escala de

banco.

Métodos y materiales

La interaccion entre las caracteristicas del mineral reducido, los extractables y el

potencial redox, se determind utilizando mineral reducido en los hornos de la
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planta piloto y la industria, en Nicaro; ademas, se compararon los resultados con
mineral procesado en el horno selas.®

El horno de reduccion de la planta piloto tiene la misma geometria que los hornos
de la industria. Tienen 17 hogares, denotados (H-0) alimentacion y (H-16)
descarga, el eje centralrota a 1,33 rpm. En la planta piloto se alimentan 8 t/h de
mineral, representando un 30 % de la productividad de un horno industrial,
disponen de una y diez camaras de combustion respectivamente. El tiempo de
retencion es de aproximadamente 70 min. La composicion de la atmosfera
reductora CO2/CO es de un 1,2 % molar maximo en H-10. La temperatura en el

hogar H-15 fue de 750°C y se dosificoun 3% de petroleo aditivo,(figura 1a,b).

Fig. 1-Instalacion, a) Quemador horno de planta piloto b) Quemador - camara de
combustién horno industrial ¢) Enfriador rotatorio industrial

El mineral se alimenta a los hornos de la planta piloto y la industria, mediante un
sistema de dosificacion y pesaje, donde se mezcla con el petréleo aditivo.
Laoperacién de reduccion dispone del Sistema de Supervision y Control de
Procesos Tecnoldgicos EROS (SCADA EROS).

El muestreo del mineral reducido se realiza aprovechando la atmosfera reductora
que hay en los hornos y en los enfriadores rotatorios (figura 1c), se descarga
mediante toma-muestras, del tipo tornillo sinfin, a kitasatos metalicos previamente
purgados con argon. En el caso del muestreo en los hogares del horno, se
introduce uncolector cilindrico, (figura 2a).

La suspension de mineral reducido y licor carbonato amoniacal, se preparo bajo

campana de laboratorio y atmésfera inerte de gas argén (ver figura 2 b). Una masa
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de 100 g de mineral reducido se peso directamente en 1,4 L de licor, para un

6,6 % en peso de sdlidos.

a)

Leyenda: ' 5- baldn de argon
1- Alimentacion 6- kitasato

2- Dgscarga _ 5 7- tornillo sinfin
3- Cierre de alimentacion 8- beaker

4- Accionamiento del tornillo sinfin  g_po1an-4

Fig. 2-Implementos para operar el mineral reducido, a) Colector en los hogares del horno,

b) Preparacién de la suspensién

La lixiviacién se realiz6 a una temperatura entre 25 y 28°C, tiempo de retencion
180 min, concentracion de amoniaco (NH3) 90 g/L y relacién amoniaco - dioxido
de carbono (NH3/CO2) 1,8. Se utilizé6 un banco de reactores, modelo mezclado
perfecto, cada uno con capacidad de 2,5 L.(11.16)

Las corridas experimentales se realizaron suministrando el flujo de aire (Qa) segun
el potencial redox (Eh) de la suspension.

a) SiEh<-455mV, K: 1,3 m3-t1-min-t, Qa: 130 mL/min.

b) Si Eh>-455mV, K: 1,8 m3-t1-mint, Qa: 180 mL/min.

Posteriormente, la suspension lixiviada se filtr6 con un embudo Blchner
conectado a un kitasato y a una bomba de vacio, la cola(o cake) se lavo con
solucion amoniacal de concentracion 30 g/Lpara despojar el licor embebidoen el
sélido 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 atmoésfera inerte directamente en un beaker de 100 mL, enrazado a 80 mL de
licor carbonato amoniacal, con90 g/Lde amoniaco y relacién NH3/CO:2 igual a 1,8.
Luego de agitarcon una varilla de vidrio se leyd el potencial con un
pHmetro/mVCrisonPH25, L-429, electrodo 5055 combinado Platino-Calomel. El
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punto de lectura de Eh fue analogo 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.

Las extracciones (Ex) de los metales se determinaron por la ecuacioén (7).

Fe, x
Ex=(1— = -—C)-100 (7)
Fe. «x,

donde:
Fe: Concentracion (%) de hierro en elmineral 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

Extraccion potencial en los hornos de planta piloto e industrial
El potencial redox se relaciona con la concentracion de hierro ferroso (FeO) en el
mineral reducido (MR), tal como una funcidén inversa con alta calidad de
ajuste,segun el coeficiente de determinacion (R?). Se obtuvo dicha interaccion, con
muestras de mineral reducido de los frentes de mineria: Mina Marti y Mina Pinares

de Mayari, de la planta productora en Nicaro, (tabla 1).

Tabla 1-Caracterizacion del mineral
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Frente de Mineral de alimentacion Mineral reducido

Mineria Ni Co Fe Si0, | MgO Ni Co Fe Fe?
Mina Marti 1,08 | 0,103 | 443 7,60 4,20 1,28 | 0,111 50,7 2,68

Pinares de Mayari | 1,04 | 0,111 | 44,2 7,21 4,28 126 | 0132 | 518 282

El mineral reducido del frente Pinares de Mayari, procesado en el horno industrial
(R% 95,2%), tuvo un potencial redox semejante a la muestra tecnoldgica
procesada en el horno de la planta piloto(R?: 98,6%), y fueron mas electropositivos
que el obtenido en el horno selas (R% 98,4%); y a su vez, estos resultaron mas
electronegativos que el mineral de Mina Marti (R% 99,0%) procesado en el horno
industrial. Los valores diferentes de potencial redox, para una misma
concentracion de FeO, pueden deberse a fases de particulas que se forman en la
reduccion con diferentes caracteristicas quimicas-fisicas como: tamafio promedio,

porosidad, cristalinidad, microestructura y reactividad.

-550 100
90 -
-500 80 -
70 4
60 -

50 -

Ex Ni (%)

40 -
30

-350 20

10

-300 : : | : : : : : 0 : : ‘ ‘ f ‘ ‘ ;
0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065
[Fe2*] -1 (%) [Fe?* ] (%)

Fig.3-Interaccion del hierro (ll) en el mineral reducido con: a) potencial redox b)

extractable de niquel

Por otra parte, los extractables de niquel se relacionan con el inverso de la

concentracion de Fe(ll)en el MR. Las muestras de ambos frentes de mineria
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aportaron semejantes extractables para el mismo Fe(ll); aunque se debe
considerar la incidencia de otros factores como: la composicion quimica y
distribucion granulométrica del mineral, el perfil térmico, la dosis de aditivo
utilizado, el tiempo de retencion, la composicion de la atmoésfera reductora,
condiciones técnicas de los hornos y el accionar del hombre.

En el horno selas se obtuvieron mayores extractables de niquel para el intervalo
comprendido del Fe(ll); aunque en planta piloto, para potencial redox entre -
520=<Eh=-500 mV, se alcanzaron los superiores extractables entre 89 %y 92,4 %.

La figura 3 sugiri6 considerar las variables potencial redox y concentracién de
hierro (II) en el mineral reducido muestreado en los enfriadores de mineral, para el
escalado de los resultados de procesamiento en el horno selas y los hornos de

planta piloto e industrial.

Perfiles de extractable en el horno industrial
Durante la arrancada y puesta a punto deun horno de la planta productora de
niquel en Nicaro, con mineral de Pinares de Mayari, se tomaron muestras en los
hogares para realizar la caracterizacién y determinar perfiles de extractables y de

potencial redox, (figura 4).

a) L | b) L L L L
250 T 253 458 T 49,0

-370 HA1 w293 470 AT o 484
-270 H-13 26,0 -490 H=13 — 54,9

H-15 475 H-15
-344 H-16 28,1 -480 H-16 i

c-1 -485 {2 B — 524
-500 -300 -100 100 -500 -300 -100 100

Eh(mV) ®=ExCo (%) Eh(mV)  =ExCo (%)

Fig. 4-Perfil de extractable de cobalto y potencial redox en los hogares (H) y el enfriador

de mineral (C-1), horno industrial en Nicaro,a) arrancadab) operacion
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Los resultados obtenidos pueden ser de interés para las investigaciones y la
operacion industrial, al apreciarse un cambio en los extractables de cobalto en
correspondencia con la variacion del potencial redox, en la medida que el mineral
desciende de un hogar a otro; sin embargo, deben considerarse otras variables
como las fases formadas y la reactividad. En cuanto al extractable de niquel, se

debe destacar la relacion directamente proporcional con el niquel metalico.

Elementos parala medicion del potencial redox

El potencial redox es una variable de interés para el andlisis del proceso en las
plantas de hornos de reduccién y de lixiviacion; pero la toma de la muestra, la
preparacién de la suspension y el punto de lectura de Eh, deben realizarse
rigurosamente para que los resultados sean repetibles y reproducibles. Es
esencial evitar la re-oxidacion del mineral reducido; y se deben mantener
aproximadamente constantesla relacion liquido-sélido y la concentracion de iones
en el licor.

Al realizar la medicion en la suspension de mineral lateritico reducido, muestra

spot, se pudo apreciar:

a) Un valor minimo (potencial mas electronegativo) estable durante un tiempo
razonable y se obtuvo la lectura del instrumento.

b) Un valor minimo que comenzé a aumentar, a intervalos aproximadamente
constantes, hasta estabilizarse, por ejemplo, de -450 mV a -400 mV, vy,

c) El potencial se fue haciendo mas electronegativo en los primeros 10 a 20s;
posteriormente, continué disminuyendocon una variacion cada vez menor, debido
a las reacciones competitivas de oxihidrolisis del hierro (FeO y Fe®°) en el licor
carbonato - amoniacal, bajo el efecto del oxigeno ambiental y el Oz disuelto en la
muestra, por ejemplo, de -405mV a -475 mV a los 20 s, y luego hasta -515 mV a
los 130 s, (figura 5a).
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Entonces, es recomendable registrar las mediciones de potencial para la toma de
decisiones con respecto al punto de lectura, ya sea el valor minimo apreciado en
el instrumento, o considerando el valor analogo al punto de velocidad de

sedimentacion critica, de acuerdo a la situacion c), (-478 mV, figura 5a).

b) -400 : : :
Fe?* (%) NH;(g/L) NH,/CO,
420 1- 246 850 1,65
440 | 2. A289 800 1,75
3
£ 460 .-
g 2
‘\*\‘*i\‘_
-480 1 A ——4
-500
*
f i -520 $
0 50 100 150 50 100 150 200 250
Tiempo (s) Concentracion de sélidos (g/L)

Fig. 5-El potencial redox, a) lecturas cada 5 s en una suspension de mineral lateritico del
método QT, Mineral de Mina Marti, b) Dependencia de la concentracion de solidos

La concentracion de sélidos que incrementa el Fe(ll) en solucion, entreotros iones
disueltos en el licor de lixiviacion, varian en potencial redox, luego, estas variables
también deben considerarse para realizar las mediciones y obtener regularidades

para el control del flujo de aire en el proceso de lixiviacion, (figura 5b).

Conclusiones

1. Se obtuvieron extractables de niquel entre 89 % y 92 % para potencial
redoxmenor que -500 mV, con mineral lateritico del frente de mineria“Pinares
I’”

de Mayari” reducido en el horno de planta piloto.
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2. La relacion entre el inverso de la concentracion de hierro ferroso en el mineral
reducido, con el potencial redox y el extractable, sugiereasumir la medicion de
potencial como un ensayo fisico para estimar la extraccion potencial que se
entrega a lixiviacion; lo cual resultd vélidoal procesar el mineral en horno

selas, a escala de planta piloto e industrial.
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