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Resumen

Se evalud en una columna de destilacién del licor que se obtiene como resultado del proceso de
lixiviacion (licor producto) de la Empresa Comandante Che Guevara (ECG), la adicion de licor
con alto contenido de NH; y CO, (licor fresco) por el 5 anillo de la columna 208, con el
objetivo de disminuir el contenido de niquel disuelto en la descarga de la misma, asi como
lograr mejorar las caracteristicas del carbonato de niquel que se envia al proceso de calcinacion.
Para el desarrollo del trabajo se siguié la metodologia utilizada en las pruebas desarrolladas en
2001 en la ECG. Los resultados evidenciaron que con la adicién de licor fresco, es posible
disminuir el contenido de niquel disuelto a la salida de la columna de destilacion con lo que se
minimiza la necesidad de la precipitacion, disminuyendo asi el consumo del reactivo que se
utiliza con este fin y también el gasto en su adquisicion. Fue posible corroborar la relacion que
existe entre el contenido de NH; en la descarga y el contenido de niquel disuelto en la misma,
apreciandose que para lograr estos resultados es necesario mantener el amoniaco en la descarga
entre 1,0 -1,8 g/L. EI carbonato que se obtuvo en la columna donde se adiciond licor con alto
contenido de NH3; y CO, alcanz6 altos valores de este Gltimo elemento en su composicion y en
la medida que se incrementd el mismo, disminuyd el contenido de azufre. También se pudo
apreciar un incremento del tamafio de las particulas gruesas en el carbonato, lo que va influir en
una disminucién en el consumo de energia.

Palabras clave: licor con alto contenido de NHzy CO, (licor fresco), niquel disuelto, carbonato
de niquel.

Abstract

Adding fresh liquor through the 5th ring in still 208 of distilling liquor product (liquor obtained
as a result of ammonium carbonate leaching of lateritic ore) in the “Comandante Che Guevara”
industry, were evaluated with the objective of reducing the dissolved nickel content of the
effluent there from, as well as to improve the characteristics of the nickel carbonate which is
delivered to the calcinations process. For the development of the survey, the same methodology
used in 2001 for the test was applied. The results showed that by adding fresh liquor, it is
possible to reduce the dissolved nickel content at the exit of the distillation column, so that the
need for precipitation is minimized, thereby reducing the consumption of reagents and the and
the cost for their acquisition. It was possible to corroborate the relationship between the content
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of NH3 at the discharge and the nickel dissolved therein appreciating that to achieve these
results it is necessary to maintain the ammonia in the discharge between 1,0-1,8 g/L. The
carbonate obtained in the column where liquor is added with high CO2 and NH3 reached high
values of this last element in its composition and to the extent that increased sulphur content
decreased. It was also seen an increase in the size of the coarse carbonates particles, which will
influence in a decrease of energy consumption.

Keywords: liquor with high content NH3 and CO2 (fresh liquor), disolved nickel, nickel
carbonate.

Introduccion

El incremento de las pérdidas del niquel disuelto que se ha producido en los
ultimos afos durante el proceso de destilaciéon del amoniaco en las industrias
del niquel con el proceso Caron [1,12] esta asociado al aumento del contenido
de azufre en el licor producto, producido por el empleo de petréleo con altos
contenidos de este elemento [4], [5]. Al reaccionar las sales de amonio con los
hidroxidos de niquel [5 ,10], se forma la sal correspondiente y se desprende

NH3 como se ilustra en la reaccion (1).
(NH4)2 SO, + N|(OH)2 —— NiSO4+2NH3+2 H,O (1)

Ante esta situacién, en la industria del niquel en Cuba, se han propuesto
disimiles variantes con el objetivo de disminuir las pérdidas de niquel disuelto
en los efluentes de la destilacién, pero hasta la actualidad ninguna se ha
mantenido aplicada por diferentes razones. Dentro de estas variantes se
encuentra la adicion de agentes alcalinos al licor que se obtiene como
resultado del proceso de lixiviacién de los minerales lateriticos (licor producto)
fundamentalmente el carbonato de sodio [8], las que fueron abandonadas por

razones de indole econdmica.

En trabajo realizado en 1956 [11], se prob6é un método para lograrlo con la
adicion de CO; al licor producto, lo que mejoraria también la calidad del
carbonato basico de niquel. Los trabajos experimentales se hicieron en la
Planta Piloto de Nicaro y estuvieron dirigidos fundamentalmente a obtener un,
Carbonato Basico de Niquel (CBN) con mas proporcién de carbonato que lo
hiciera mas cristalino para asi mejorar la humedad de la torta filtrada. La
operacion resultaba complicada y lo que era peor, muy costoso, por lo que

abandonaron el proyecto.
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En la Empresa Ernesto Che Guevara se tratdé de conseguir la carbonatacion del
licor producto mediante dos operaciones diferentes segun refiere [6]: La
primera por adiciéon de CO3Na; al licor producto y la segunda por inyeccion de
CO, directamente al alambique. En ninguno de los dos casos se logro la
carbonatacién. En el primero porque esta sal es muy estable y no deja CO,
libre que pueda combinarse con el niquel durante la precipitacién, a no ser que
haya SO, 2 presente , en cuyo caso ocurre la carbonatacion del niquel que esta
en equilibrio con el radical, formandose el sulfato de sodio correspondiente.
Estos son los mecanismos de disminucion del niquel disuelto por adicion de
COsNay. En el segundo porque en el alambique concurren todos los factores
adversos para la disolucion de un gas en un liquido: alta temperatura y baja

presion.

En 2001 se determino retomar la investigacion de la utilizacion de licor con alto
NH; y CO, al alambique [6] durante la destilacién del licor producto en la
Empresa Comandante Che Guevara con muy buenos resultados. Los trabajos
se hicieron primeramente a escala de banco y luego se llevo a la industria
(alambiques de destilacion de licor), el licor fresco se adicioné por el 5 anillo
de las columnas y el flujo a adicionar fue del 10% del licor alimentado, basado
en los resultados obtenidos en las pruebas de banco. En este trabajo se hace
un analisis del diagrama de fases del sistema Ni- NH3- H,O- CO3 representativo
del equilibrio en el anillo de descarga del alambique, el cual fue utilizado para
explicar las razones para proponer una destilacion menos profunda en los
alambiques de Nicaro [5] dirigida a obtener un CBN menos basico, con mejores

condiciones de filtracidon y granulacién durante la calcinacion.

El analisis de este diagrama permitié suponer que no solamente se puede
obtener un carbonato de niquel menos basico por el control de amoniaco en la
destilacién, sino que variando las condiciones dinamicas del equilibrio, se
lograra mejor este objetivo. Estos planteamientos fueron comprobados en la
practica y permitieron la operacion con éxito de los alambiques de la planta

nueva de Nicaro, similares a los de ECG.

La solucion seria segun se plantea en este informe, poder tener una relacion de

NH3/CO, mas baja hacia el final de la destilacion que permitiera una mayor
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concentracion final de este Ultimo para las mismas concentraciones de
amoniaco, por tanto, favoreciendo la reaccion. Esto puede ser conseguido
mediante la adicion de licor de alto contenido de CO; a la corriente del
alambique. El punto de mezcla no puede ser a la entrada del licor producto, por
cuanto la alta concentracion de amoniaco en este diluira la solucion y la
relacion NH3/CO, sera menor que la de la solucién afadida. Si la inyeccion se
hace en un punto intermedio del alambique, donde ya una buena parte del NH;

ha sido destilado, esta relacion sera mayor.

Los resultados alcanzados en las pruebas desarrolladas a escala de banco
utilizando licores de la ECG, teniendo en cuenta que las consideraciones antes
mencionadas, rindieron resultados importantes y demostraron que la inyeccion
de licor de alto contenido de CO,, en la destilacion del licor producto favorece
la formacién de un precipitado de mejores cualidades fisicas con un alto
contenido de CO,, lograndose humedades hasta un 10 % mas bajas en la torta
filtrada y concentraciones de niquel disuelto hasta 50 % menores que en los
blancos. Los resultados de la prueba industrial demostraron que el niquel
disuelto disminuye establemente hasta 0, 040 g/L e incluso valores menores,
aunque no se consiguieron los niveles de CO; en el CBN obtenidos a nivel de

banco, también mejoré considerablemente el tamafio de particulas.

Posteriormente estos estudios fueron abandonados y no se logré6 mantener su
aplicacién en las torres de destilacion de le ECG. Es por ello que en 1985 se
estudié una tecnologia [2] que permite precipitar el niquel disuelto que se
pierde en los efluentes de la destilacion, como sulfuro con el uso de un agente
precipitante, el cual se aplica en la actualidad en la ECG. De esta forma este
niquel es recuperado, pero es necesario sefalar que esta operaciéon requiere
del consumo de agentes precipitantes que con el transcurso de los afios han
incrementado su precio y con el aumento de las pérdidas de niquel se
incrementa también su consumo, por lo que si se logra disminuir la cantidad de
niquel disuelto que va a la precipitacion se produciria un ahorro considerable
del gasto por este concepto, asi como por el concepto de la disminucién de las

pérdidas de amoniaco.
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En el afo 2006 se realizaron experimentos a escala de banco [9] alimentado a
una miniculumna licor con alto contenido de CO; por el 5to anillo y se obtuvo
que en la medida que se incrementd el CO;, en el carbonato, disminuyo el
contenido de azufre de 4,4 % a 2,4 %, incrementandose el contenido de diéxido
de carbono de 6,7 % a 9,4 %, y el carbonato se enriquecié en fracciones mas

gruesas.

Mas recientemente se han realizado estudios para lograr la disminucion del
niquel disuelto, realizando el control de la operacion de destilacion mediante
determinacion de pH en la descarga de los alambiques,[3, 7 y 8], donde se ha
determinado la interaccion entre el pH y la concentracion de amoniaco en la
descarga, lo que permite la disminucion del niquel disuelto, y se ha encontrado
el valor 6ptimo de pH en que es posible lograrlo, esto posibilita automatizar la
operacion si se logra montar medidores de pH en linea. Estos resultados no se
han llevado a la practica, pues es necesario encontrar equipos que soporten las
condiciones de operaciéon en esta planta sin afectar la precision de la medicion
(temperatura, densidad de la pulpa etcétera). Es posible aplicar la combinacién
de las dos variantes (adicién de licor fresco y control del pH) con lo que se
lograrian mejores resultados, pero hasta el momento eso no ha sido aplicado y

se precisa de soluciones mas rapidas y factibles para resolver la situacion.

Teniendo en cuenta el incremento sustancial que se esta produciendo en el
contenido de niquel disuelto en los efluentes de la destilaciéon, asi como los
problemas que se presentan con la calidad del carbonato de niquel que se
envia al proceso de calcinacién, y valorando la posibilidad de disminuir gastos
por concepto de pérdida de amoniaco y compra de reactivo para la
precipitacion, se retoma la investigacion de la adicién de licor fresco en los
alambiques de destilacion para las condiciones actuales de operacién en la
ECG, la que se probd primeramente en un alambique de licor para luego ser

recomendada su implementacion en el resto de los mismos.
Materiales y métodos

El trabajo se realizO6 en una empresa productora de niquel del grupo
empresarial CUBANIQUEL, Holguin, Cuba, que opera con el proceso de

lixiviacion carbonato amoniacal, donde se obtiene como producto final niquel
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sinterizado [2, 12], para lo que se selecciond una columna de destilacién de

licor producto de la Empresa Che Guevara de Moa (columna 208).

La operacion de destilacion del licor producto que se obtiene como resultado
del proceso de lixiviacidon del mineral sucede en las columnas de destilacién
(figura 1) al poner en contacto directo el vapor de agua con el licor producto
procedente del proceso de lixiviacion amoniacal. Se obtienen como 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 diéxido de carbono,
los cuales se recuperan por absorcion. Posterior a la sedimentacion de dicha
suspension, el niquel disuelto se precipita en un reactor tubular, mientras que el
amoniaco disuelto se pierde en el agua residual. La pulpa de carbonato de
niquel que se obtiene por la descarga de la columna constituye la materia

prima para el proceso de calcinacién—sinterizacion.

Licor Gazes & abzordon
Frodui | Eeactivo de
precpitacionds X
v
Vapor ot -
P | 1. Colmnz ded=stlzcion
! Eedipentzdords carbonata
3. B=zciw

Figural. Esquema del proceso de destilacion

El proceso de absorcion del NH; y el CO, se desarrolla a contracorriente en
cuatro series de torres, es decir el liquido absorbente se introduce por el tope
de las torres y los gases se introducen por la parte inferior de las mismas
absorbiendo con licores fuertes enfriados y ademas con licores débiles. El licor
débil se forma con los efluentes de las torres. Ademas a estas torres se afiaden

los gases de combustidén de otras plantas.
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El licor extraido del fondo de la primera torre constituye el licor fresco, una
parte del cual es enviado a la planta de lixiviacién y lavados y es el que se

utiliza en este trabajo para adicionar al alambique 208.

Para llevar a efecto el trabajo se determiné teniendo en cuenta las experiencias
anteriores adicionar el licor fresco por el 5° anillo de la columna de destilacion,
ya que el comienzo de la precipitacion ocurre en este anillo, y flujo de licor
fresco que no superara el 10 % del flujo de licor producto a alimentar. Los
parametros de operacion de la columna de destilacion fueron los mismos que
utiliza la planta en su operacion diaria para garantizar mantener la temperatura

en el tope en el rango establecido y que son los siguientes:
Flujo de licor: 40- 70 m*h

Flujo de vapor: 12-25 t/h

Presion fondo: 0,1-0,5 kgf/cm?

Temperatura Tope: 77-81°C

Para incorporar el licor fresco al alambique seleccionado, fue preparada una
instalacion muy sencilla constituida por tuberias de 0, 025 4 m de diametro que
llevaba el licor desde la linea principal que va a la planta de lixiviacion hasta el
5to anillo de la columna y un medidor de flujo colocado a la entrada del anillo

de alimentacion.

El licor producto que se alimenté a las columnas de destilacion durante el
desarrollo de las pruebas tuvo como promedio 8,91 g/L de Ni, 0, 028 g/L de Co,
63,51 g/L de NHj3, 35,58 g/L de CO, y 2,62g/L de S. Datos tomados durante el
mes anterior evidenciaron una disminucién en el contenido de azufre en este

licor.

El licor fresco utilizado durante el desarrollo de la investigacion tenia una
concentracion promedio de NH3 de 130, 78 g/L y 85.09 g/L de CO,,

Se tomaron muestras durante un mes de la columna donde se adiciond el licor
fresco (208) y en otra aledana (207). Las muestras se tomaron cada 2 h

durante el horario diurno.
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También se tomaron los datos de operacion de la columna 208 de un periodo
antes y durante la adicién del licor fresco, asi como los de la columna 207 los

que fueron analizados.

Durante el periodo de evaluacion se tomaron muestras del licor que se alimenta
a las columnas, de la descarga y del 5 anillo), para determinar las

concentraciones de amoniaco, diéxido de carbono, niquel, cobalto y azufre.

En el analisis quimico se empled un equipo de absorciéon atomica asi como
métodos volumétricos y gravimétricos. Para el procesamiento de los datos se

utilizé el programa computacional EXCEL.

Resultados y discusiéon
Operacion de las columnas de destilacion

La columna 208 operé establemente durante el tiempo que durd la prueba. Se
pudo apreciar del analisis de los datos tomados de la operacion antes y durante
la adicion de licor fresco, que durante las pruebas de adicién de licor fresco, se
alimentd un menor flujo a la misma, lo que sucede porque al afiadir un licor de
menor temperatura es necesario compensar la misma para mantenerla dentro
de los parametros establecidos y esto se hace disminuyendo el licor que se

alimenta.

La presién en el fondo de la columna 208 se incrementd en este periodo
motivado porque en el momento que se comienza a adicionar el licor fresco se
produce una redisolucion del carbonato que se encuentra adherido a las
paredes del anillo, a causa del aumento brusco del contenido de NH3; y CO,,
que posteriormente es destilado al aumentarse el vapor, por lo que se produce
una descarga mayor de carbonato de niquel al alterarse el perfil de
precipitacion [5], esta situacion luego se resolvio. Esto no se aprecio en la

columna con la que se compardé.
El resto de los parametros de operacion fueron similares en ambos periodos

asi como en el alambique 7.

Comportamiento del niquel disuelto

Uno de los resultados mas importantes esperados con la realizacién de este
trabajo lo constituyd la disminucion del niquel disuelto en los efluentes de la
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estilacién. A continuacion se presentan graficados los datos de niquel disuelto
alcanzados en los dos alambiques muestreados durante el desarrollo de las

pruebas.
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Figura 2. Comportamiento del niquel disuelto durante
las pruebas de adicién de licor fresco

Como se puede ver, se corroboran los resultados obtenidos en 2001. El
contenido de niquel disuelto en la descarga de la columna 208 fue siempre
inferior que en la columna donde no se adiciond licor fresco variando entre
0,050 y 0,207 g/L para un promedio de 0,134 g/L, mientras que en la columna
207 varié entre 0,122 y 0,480 g/L para un promedio de 0,292 g/L. En las
pruebas industriales desarrolladas por (Rodriguez C, 2001) se lograron valores
de niquel disuelto en la descarga con la adicién de licor fresco muy similares
variando entre 0,040 — 0,200 g/L.

En balance realizado para el niquel se demostré que la masa total de niquel
disuelto durante los dias de prueba en la columna 208 disminuyd con respecto
a los alambiques donde no se adiciona el licor fresco. Lo que evidencia la
veracidad de los resultados alcanzados y la posibilidad de enviar a la
precipitacion una menor masa de niquel con lo que se disminuye el consumo

de agente precipitante.
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Los estudios realizados anteriormente en la industria (Rodriguez C, 2001)
mostraron una relacion estrecha entre el niquel disuelto y el contenido de
amoniaco en la descarga, sefialando que el niquel disuelto ha sido mas bajo
cuanto mas bajo ha sido el amoniaco. El aumento del CO; en los anillos finales
del alambique, hace que haya menos sulfato de amonio formado y por tanto
mas amoniaco libre que puede y tiene que ser recuperado ya que no permite
bajar el niquel a los niveles mas bajos, por esta razon es necesario trabajar con
bajas concentraciones de amoniaco en la descarga para lograr bajar el niquel
disuelto a los niveles que se pueden lograr con esta operacion. En el siguiente
grafico obtenido con los resultados de esta prueba se corrobora esta relacion,
apreciandose que para lograr estos resultados es necesario mantener el

amoniaco en la descarga entre 1,0 -1,8 g/L.

y = 236,47x - 284,01
R2=0,9039 @
Y _I’ _____ |

-——=—==--

Ni disuelto (mg/L)

NH3 descarga (g/L)

Figura 3. Comportamiento del nique disuelto con
relacion ala concentracién de amoniaco en la
descarga de la columna 208

Composicion quimica del carbonato obtenido

Otro de los efectos esperados como resultado de la operacion de adicién de
solucion con alto contenido de CO2, es la mejora en las caracteristicas del
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carbonato de niquel que se obtiene como resultado de la destilacion, lo que
permitira que este compuesto que constituye la materia prima en la produccion
del sinter facilite la adecuada operacion del proceso de calcinacién y

sinterizacién, lograndose una disminucion del consumo de energia.

Se pudo apreciar que como en los trabajos precedentes, el contenido de CO2
en el carbonato se incrementd con la adicidn de licor con alto amoniaco y
dioxido de carbono al alambique a valores de 3, 38 a 7,61 %.También se notd
que en la medida que se incrementd el CO2 en el carbonato, disminuyo el
contenido de azufre de 4,74 a 3,32 % como promedio, esto se aprecié también

en los resultados obtenidos por (Rojas A 2006).

Con respecto a la granulometria del carbonato obtenido se observdé que se
produce un incremento de las particulas mas gruesas fundamentalmente las
que estan en el rango entre 0,020 y 0,030 mm tal y como lo requiere el
proceso. También se notd, aunque no era objeto de estudio del trabajo, una
mejoria en la velocidad de sedimentacién de la pulpa de carbonato, lo que

facilita la operacion en el sedimentador de carbonato.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se recomendé aplicar la adicidon
del licor fresco por el quinto anillo en todas las torres de destilacion de licor de
la ECG.

Conclusiones

1. Se logro operar establemente el alambique 208 con la adicion de
licor con alto contenido de NH3z y CO, (Licor fresco).

2. La operacion con inyeccion de licor con alto contenido de NH3 y
CO; en la columna de destilacion 208 de la ECG disminuyo el
contenido de niquel disuelto en la descarga de la misma, lo que
minimiza la necesidad de la precipitacion, y por tanto el consumo

de reactivos.

3. Se determind la relacion que existe entre el contenido de NH3 en la

descarga y el contenido de niquel disuelto en la misma,
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apreciandose que para lograr estos resultados es necesario

mantener el amoniaco en la descarga entre 1,0 -1,8 g/L

Se logr6 obtener como resultado de esta operacion un carbonato
de niquel que incremento6 el contenido de CO, en su composicién
desde 3,38 — 7,61% y una disminucién del contenido de azufre de
4,74 — 3,32 %, asi como un incremento del tamafio de las particulas
gue estan entre 0,020 y 0,030 mm, lo que permite una mejor
operacion en el proceso de calcinacion-sinterizacion y una

disminucion en el consumo de energia.

Recomendaciones

Aplicar la adicion de con alto contenido de NH3 y CO;, (licor fresco) por el quinto

anillo en todas las torres de destilacion de licor de la ECG.
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