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RESUMEN

En este trabajo se analizan los parametros de operacion para realizar la
destilacién del Licor Producto (LP) en el proceso de lixiviacion carbonato
amoniacal en Cuba, que contribuyen a disminuir la concentracion de niquel y
amoniaco en los efluentes, asi como a mejorar las propiedades quimico-fisicas
del Carbonato Basico de Niquel (CBN). Para ello se realiz6 una sintesis
bibliografica. Se propuso alimentar el LP con una composicién a la mayor
relacion masica Ni/S de 1,0 a 3,2; en cambio, al minimo de concentracion de
azufre de 5,0 a 2,3 g/L y relacion NH3/CO, de 2,0 a 1,5. El flujo no debe ser
mayor que 60 m®h, asi el tiempo de residencia es propicio para la nucleacién y
crecimiento de las particulas de CBN. En la suspension efluente se debe
mantener un pH en el intervalo de 8,2 a 8,5, mediante el control de la relacion
entre flujo de vapor y flujo de LP. Se sugiri6 evaluar en posteriores
investigaciones, la combinacion de la alimentacién de licor rico en CO, por un
plato lateral de las columnas y el control por pH, en cuanto al efecto sobre la
concentracion de niquel disuelto y las propiedades del CBN.

Palabras clave: amoniaco; destilacion; niquel; proceso caron.
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ABSTRACT

In this work, the operating parameters are analyzed to performer the
distillation of Product Liquor (LP) in the ammoniacal carbonate leaching
process in Cuba, which contribute to reduce the concentration of nickel
and ammonia in the effluents, as well as to improve the chemical-physical
properties of Basic Nickel Carbonate (CBN). Thus, a bibliographic
synthesis was carried out. It was proposed to feed the LP with a
composition at the highest Ni/S mass ratio of 1,0 to 3,2; on the other hand,
at the minimum sulfur concentration from 5.0 to 2,3 g/L, and NH3/CO., ratio
from 2,0 to 1,5. The flow should not be greater than 60 m*h, then the
residence time is favorable for the nucleation and growth of the CBN
particles. In the effluent suspension, a pH must be maintained in the range
of 8,2 to 8,5 by controlling the steam flow to LP flow ratio. It was
suggested to evaluate in further investigations, the combination of feeding
COg-rich liquor through a side plate of the columns and the control by pH,
regarding the effect on the concentration of dissolved nickel and the

properties of CBN.

Keywords: ammonia; distillation; nickel; caron process.
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Introduccion

En Cuba se realiza el procesamiento de los minerales laterios mediante la
tecnologia de lixiviacion carbonato-amoniacal, y se obtiene como producto
principal, el 6xido de niquel sinterizado.
Las lateritas consisten en una mezcla de oxihidroxido de hierro e
hidrosilicatos de magnesio, en cuyo perfil mineraldgico el contenido de
niquel varia entre 1,5y 2,5 %, el cobalto, de 0,05 a 0,20 %; y el hierro,
entre 15y 50 %.*?
La industria cubana del niquel desempefia un papel importante dentro de la
economia nacional, con un aporte neto entre las primeras posiciones en las
exportaciones de bienes. ) Este trabajo centra su atencién en el proceso
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de destilacion del Licor Producto y obtencion del Carbonato Basico de

Niquel (CBN) en la empresa productora de niquel en Punta Gorda.

Este trabajo centra su atencién en el proceso de destilacion del Licor
Producto y obtencion del Carbonato Basico de Niquel (CBN) en la empresa
productora de niquel en Punta Gorda.

Se denomina Licor Producto (LP), al solvente carbonato-amoniacal que es
efluente del proceso de lixiviacion, enriquecido en compuestos amino-
complejos de niquel. Dicha disolucion se alimenta a las columnas de
destilacidn, se pone en contacto directo con vapor de agua, los compuestos
NH3;, CO; y SO, se separan por el tope, mientras que por el fondo se
obtiene una suspension de CBN.

La operacion de las columnas es automatizada, basicamente consiste en
medir la temperatura en el tope y controlar el flujo de vapor, para un flujo de
Licor Producto prefijado. Ademas, se aplican métodos complementarios
para corregir al perfil térmico y obtener en la suspension efluente la menor
concentracion de niquel y amoniaco disueltos, los cuales se relacionan a
continuacion:

El método “Amoniaco en el 5to anillo” consiste determinar la concentracién
de amoniaco disuelto en el plato de control de la columna, comparar con la
norma y adoptar acciones correctivas. Se trata de reducir la formacion de
compuestos complejos de niquel con ligando NH3.®

El método “velocidad de sedimentacién del CBN” se basa en la
dependencia de las caracteristicas quimico-fisicas del CBN con la
operacion de destilacion; pero se debe tener en cuenta que en la
sedimentacién también influyen fendmenos superficiales con fuerte
dependencia del pH, la concentracibn de especies disueltas y las
caracteristicas de la superficie de las particulas.®

El método del control de pH se basa en mantener en la suspension de
CBN, a la descarga de las columnas, un rango de pH para disminuir la
lixiviacion del niguel del CBN, el deterioro de la molécula de CBN vy los
gastos de operacion por pérdidas de amoniaco y consumo de reactivo de
precipitacion. Se evalué en las plantas productoras en Nicaro y
Punta Gorda.®

El amoniaco disuelto en los efluentes constituye una fuente de pérdida y el

niquel remanente precipita en un reactor tubular, por lo cual la

497



Calsals-Aguilera et al. / Tecnologia Quimica Vol. 44, No 3,sept.,-dic., 2024 (pp 495-509 )
concentracion de estos compuestos debe ser minima para reducir los

gastos de operacion."®

En este trabajo se presenta una revision y sintesis acerca del proceso de
destilacion del Licor Producto en la tecnologia carbonato amoniacal que
contribuya a disminuir la concentracion de niquel y amoniaco en el
efluente, asi como a mejorar las propiedades quimico-fisicas del Carbonato
Bésico de Niquel, para ello se realizé la caracterizacion y el analisis del
proceso, con vistas a determinar los niveles de las variables de operacion
gue permitan disminuir la concentracion de niquel y amoniaco disueltos en
el efluente liquido y a la vez, mejoren las caracteristicas del Carbonato
Basico de Niquel, siguiéndose los siguientes pasos: estructurar la
basqueda, seleccion, procesamiento, analisis y sintesis de los fundamentos

tedricos y resultados experimentales.

Desarrollo

Breve caracterizacion del proceso de destilacidon
En las columnas de destilacion, al poner en contacto directo a
contracorriente el vapor de agua con el Licor Producto, el niquel precipita
en forma de Carbonato Basico de Niquel (CBN), mientras que por el tope
de la columna se desprenden los gases: [NH3], [CO,], [SO;], (1.1), (1.2).

(10,11)
6Ni(NH,)2* +5C02 + TH,0
> 2NiC0, - 3Ni(OH), - 4H,0¢5) + 30,5 + 30NHy (1)

6Ni(NH,)2* +5C02 + SO2™+ 3H,0
> 2NiC0; - 3Ni(OH),* iSO, +3C0y) + 36NHy ) (2)

La suspension de CBN presenta una concentracion al tanto porciento en
peso entre 2,5 y 4,0 %, velocidad de sedimentacion entre 3 y 6 m/h,
turbidez menor que 20 NTU, color 15<C<100 Pt/Co, dureza total
60=D1=115 mg/L, con caracteristicas medianamente corrosivas hasta
incrustante severa, el tamafio promedio del CBN es de 15,22 pm
(3,0sDp=45 pm). 1112

498



Calsals-Aguilera et al. / Tecnologia Quimica Vol. 44, No 3,sept.,-dic., 2024 (pp 495-509 )
El Carbonato Basico de Niquel (CBN) se separa del licor por floculacion

quimica y sedimentacion. El licor claro se alimenta a un reactor tubular para
la precipitacion del niquel con NH4HS. La eficiencia de remocion del niquel

es superior al 97 %, para un niquel remanente menor que 50 mg/L. "*®

Operacidon mediante control del amoniaco en el 5to anillo

El método complementario para el control de la operacion de las columnas
‘“Amoniaco en el 5to anillo” se investigd en las plantas productoras de
Niquel en Punta Gorda y luego en Nicaro (1942-2012). Consiste en tomar
una muestra de la suspensién de CBN en el anillo de control de la columna
de destilacién (conocido como 5to anillo) y determinar la concentracién de
amoniaco disuelto. Se compara con el valor normado, el cual depende de
la concentracion de azufre disuelto en el Licor Producto, y se adoptan las
acciones correctivas pertinentes.

Se denomina anillo de control, al plato de la columna cuya concentracion
de amoniaco posee alta correlacion con el NH3 y niquel disueltos en la
suspension efluente. Las muestras se toman cada 2 o 4 horas para el
control de la operacion. Este método que implicé una mejora al proceso,
constituye un gasto adicional por andlisis quimico.

En la suspensibn de CBN se encuentran varias especies ionicas en
concentracion dependiente del pH, debido a las reacciones de hidrdlisis del
cation [NH,'], la disociacion del CO, y SO,, y a la oxidacion del azufre en el
proceso de lixiviacién a aniones [SO,“]; en consecuencia, incrementa el
cation niquel (II) en disolucion por formacién de sales y compuestos
complejos (figura 1). ©¢:919

Por otro lado, debido a las incrustaciones en las columnas de destilacion
por el CBN, hay una reduccion del area interfacial entre el Licor Producto y
el vapor, entonces el 5to anillo pierde la representatividad de la operacion,

para cederla a otro plato de la columna. ©
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Fig. 1- Especies quimicas en disolucién sistema NH3-CO,-SO,-H,0"%

Operacién mediante control de la velocidad de

sedimentacion del CBN

14

En las columnas de destilacion, se realizaron pruebas de velocidad de

sedimentacion de la suspensibn de CBN. Se demostrd

experimentalmente que al disminuir el flujo de Licor Producto de

alambiques hasta 60 m*/h, incrementé la velocidad de sedimentacion

los

por

encima de 6 m/h. Se debié al incremento del tiempo de residenciay a la

nucleacion de las particulas de CBN.®

Sin embargo, en la sedimentacién influyen fenémenos superficiales con

fuerte dependencia del pH, la concentracién de especies disueltas y

las

caracteristicas de la superficie de las particulas; también, depende de la

productividad de las columnas de destilacion y la entalpia del vapor

sobrecalentado, lo cual incide en la fraccion de condensado y la

velocidad del reboso, que puede ocasionar turbiedad y arrastre
particulas de CBN.®

Operacion mediante control del pH de la suspension

efluente

de

El control complementario de la destilacion por pH, consiste en operar

las columnas controlando los flujos de licor producto o vapor, de tal

forma que la suspension de CBN cumpla con cierta norma de pH. Esta

se obtuvo a partir de optimizar las funciones de concentracion de niquel

y amoniaco, polinomial y potencial, respectivamente.
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La investigacion se realizo a escala de laboratorio en una minicolumna

de destilacion mediante el disefio experimental completo, con las
variables flujo de licor y flujo de vapor *®. Posteriormente, se realizaron

pruebas a escala industrial en las plantas productoras de niquel en

: 14 : 15,16
Nicaro ¥y Punta Gorda (figura 2). *>©
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Fig. 2- Concentracion de niquel y amoniaco versus pH. Evaluacién industrial
en Punta Gorda. 1,86sNH3/C0O,<1,89; 2,72<Ni/S<3,16 ©

En Punta Gorda se realiz6 un muestreo spot, con tamafio de la muestra
igual a 124, y se caracteriz6 el Licor Producto (LP), la suspensién en el anillo
de control y en los efluentes. El LP presento la siguiente composicion, segun
las proporciones: 1,57<NH3/C0,<1,94, 1,88<Ni/S<3,98 y 10,43<C0,/S<16,67.
Como resultado de las investigaciones, se propuso un rango de operacion
comprendido en el intervalo 8,2<pH<8,5, lo cual representdé un gasto de 14,14
CUP-m™-h, ahorro de 3,5 CUP m™ h (figura 3). ¢:1019

Los autores refirieron que al aumentar razonablemente en el licor producto

la relacion Ni/S y la carbonatacién en cuanto la proporcién NH3/CO, en los
rangos estudiados, asi como implementar el método de operacion por pH
para controlar el perfil térmico de las columnas de destilacion, incrementa

la selectividad hacia la formacién del [CO3?], disminuye la lixiviacién del
niquel del CBN; el tamafio promedio de las particulas de CBN es mayor® y
ademas, beneficia el subsiguiente proceso de calcinacion al disminuir el

consumo energético para la descomposicion del [SO,*] (figura 4). 718
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Fig. 3- Dependencia del pH de la suspension de CBN, Punta Gorda: a) Gastos, b)
Ahorro por pérdidas de amoniaco y consumo de reactivo de precipitacion de

niquel. (E-n: cédigo de las muestras) ©
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Fig. 4- Tamafio de particula del CBN versus relacion Ni/S a 1,63<NH,/C0O,<1,72
planta en Nicaro, a) Tamafio promedio b) Tamafio promedio y pH de la

suspensién de CBN ©

Factores que influyen en la eficiencia de destilacion

Concentracion del CO, en el licor de alimentacion

La alimentacién de licor rico en CO, y NHj3 por un plato lateral de las
columnas de destilacion se evalud en planta piloto y luego en la planta de
produccion en Nicaro, 2001; posteriormente se implementé en Punta Gorda
el 2016, y como resultado disminuyd la concentracion de niquel disuelto en
el efluente. 42021

De acuerdo con estos resultados, se simuld la concentracion de Ni (1)
disuelto en el sistema Ni(ll)-NH3-CO3*-S,05%-S04%-H,0; y se obtuvo que a

mayor concentracion de [CO,], menor sera la concentracion del catién
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[Ni°*], lo que se refleja en la practica industrial al operar con licores

correctamente carbonatados. Esto se debe al decrecimiento del [NH3] libre

y a la formacién del CBN cuya molécula posee menos [OH ]y [SO4*]. ©

A partir de muestras de licor tomadas en las plantas productoras en Nicaro

y en Punta Gorda, se presentd por regresion no lineal un modelo
estadistico y se obtuvo que al disminuir la relacion NH3/CO, en el Licor
Producto de 2,0 a 1,5 decrece el niquel disuelto en los
efluentes de destilacion.®

El efecto de la concentracion de didxido de carbono en el Licor Producto
(LP) sobre las caracteristicas del CBN, para el sistema Ni-NH3-CO3%-H,0 a
100 °C, pH 6,75, Eh 0,5 V y Ni 0,001 mol/L, se represent6 en el diagrama

de pseudo-equilibrio, log[NHs] versus log[COs*]. Este diagrama indicé que

el CO, debe controlarse en el LP para reducir la precipitacion de Ni(OH)..

La formacién del hidroxido es indeseable porque presenta propiedades de
secado y disolucién inferiores que el CBN. ¢?

Semejante a estos resultados, se presentdé un diagrama de predominio de area
a concentracion de Ni(ll) 0,14 mol/L, [NH3] 1,2 mol/L, [SO4*] 0,03 mol/L y 25 °C.
Basado en este diagrama, los autores plantearon que, a mayor carbonatacion
del Licor Producto, el area de estabilidad del NiCO3 incrementa, mientras que
decrece para el Ni(OH),; ademas, se aprecio la importancia de controlar el pH
para reducir la tendencia a la conversion del NiSOy, por lo tanto, se disminuye
la lixiviacion del niquel del CBN y la concentracion del metal en los efluentes de
destilacién.™

Concentracién de azufre en el Licor Producto
El azufre se incorpora al proceso fundamentalmente, por contaminacion del
mineral durante el secado con los gases de combustion del petroleo, y con
el petroleo aditivo suministrado a los hornos de reduccion. Este compuesto
se debe mantener a la minima de concentraciéon en el Licor Producto,
porque ejerce un papel fundamental en el incremento de la concentracion
de niquel disuelto; luego, en las columnas de destilacion la relacion CO,/S
y Ni/S debe ser maxima. Los resultados experimentales se corroboraron
mediante simulacién, a mayor concentracion de aniones (SxOyZ'), mayor

concentracion de niquel disuelto. ©
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Relacion entre el flujo de vapor y el flujo de Licor Producto

En la planta en Punta Gorda, se realizaron pruebas en una columna de
destilacion, para determinar la region oOptima de operacion del flujo de
vapor (FV) respecto al flujo de licor (FL) que potencialmente pueden ser
empleados. Se consideré por el lado del FL la influencia del tiempo de
residencia (TR) y; por la relacion FV/FL, la velocidad especifica de
cristalizacién del CBN. 329

A concentracion de amoniaco en el Licor Producto (LP) entre 80-83 g/L y
relacion NH3/CO, entre 1,49 y 1,57, se obtuvo una region optima de la
relacién FV/FL entre 0,30 y 0,34 t/m® LP, tal como una funcién polinomial
cOncava, que se corresponde con los maximos valores de tamafio
promedio de particula. Los valores mas favorables se obtuvieron a un
flujo de LP de 60 m*/h. ®¥

Los mayores valores de velocidad de sedimentacion (vs), se correspondieron
a la regién 6ptima de FV/FL (0,28 y 0,37) t/m* de LP, lo cual esté relacionado
con un mayor tamafio promedio de las particulas. Al disminuir la
concentracion de NHs en el Licor Producto de 80 g/L a 76 g/L, manteniendo
contante el flujo de LP y la relacion NH3/CO,, incrementé el tamafio promedio
de particula y la velocidad de sedimentacién del CBN en todo el rango
FV/FL.®% Esta concentracion de amoniaco es favorable para el proceso previo
de lixiviacién. %529

Estos autores no midieron el pH de la suspension de CBN; pero este
método concibe realizar correcciones al perfil térmico para mantener el pH
en el rango propuesto para la operacion. A un flujo de licor constante, a
valores de pH de sobre-destilacidon, se debe disminuir el flujo de vapor; en
cambio, a pH de sub-destilacion, se debe incrementar el flujo de vapor
hasta alcanzar la norma propuesta (Figura 3a). ©%19

Por ultimo, para posteriores investigaciones se sugiere evaluar la
combinacion de la alimentacion de licor rico en CO, por un plato lateral de
las columnas y el control por pH; determinar el efecto sobre la
concentracion de niquel disuelto y las propiedades del CBN en cuanto la
composicién quimica y las resistencias a la filtracion; asi como determinar
el plato de alimentacion de dicho licor que contribuye a

obtener los mejores resultados.
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Conclusiones

1. Se determinaron las condiciones mas favorables para disminuir la
concentracion de niquel disuelto en los efluentes de destilacion, a partir
de contrastar los resultados experimentales a escala de laboratorio e
industrial, en las plantas de produccion de niquel en Nicaro y Punta
Gorda, con la evaluacion de modelos estadistico, matematico,
termodinamico; y diagramas de predominio de &area y de pseudo-
equilibrio.

2. La composicion del Licor Producto mas favorable para disminuir la
concentracion de niquel en los efluentes se corresponde al minimo de
los intervalos: relacion masica amoniaco — dioxido de carbono 1,5 <
NH3/CO, < 2,0 y concentracion de azufre 2,3 < S < 5,0 (g/L); y al
maximo de la relacion niquel - azufre 1,0 < Ni/S < 3,2.

3. Elflujo de licor producto que se alimenta a cada columna de destilacion
no debe ser mayor que 60 m%h, el pH de la suspensién de CBN se
debe controlar en el intervalo 8,2 < pH < 8,5, por lo cual se favorece el
incremento del tamafio promedio de las particulas, la velocidad de
sedimentacién; y la selectividad hacia la formacion de carbonato

mientras que disminuye para el sulfato en la molécula de CBN.
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