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Se estudio la lixiviacion carbonato amoniacal aplicando velocidades de aereacion para disminuir
las pérdidas de niquel y fundamentalmente de cobalto. El sistema estd compuesto por 5 reactores
en serie. Se midid el Potencial Redox (E°x) para indicar el curso de la lixiviacion con un pH-mV
de electrodos combinados Pt-calomel. Se calcul6 la velocidad de aeracion (m® /t min), al aplicar
un programa de computacion, para un tiempo de retencién calculado entre 100 y 128 min. El
contenido de niquel, cobaltoy hierro en el mineral fue de 1,09 %, 0,120 %y 44,96 % respectivamente.
La modificacion de la velocidad de aeracion ejercio un cambio apreciable en la lixiviacion de los
metales, mientras que para el Ni las pérdidas alcanzaron un maximo de 1,7 %, para el cobalto fue
de un 7,4 %.

Palabras clave: lixiviacidn amoniacal, potencial redox, aeracion.

The ammonia-ammonium carbonate leaching was studied applying several aeration speed to
diminish the nickel losses and fundamentally, of cobalt. The system is composed by 5 reactors in
series. The Redox Potential (ORP) was measured to indicate the course of the leaching with a pH-
mV of combined electrodes Pt-calomel. The aeration speed was calculated applying a computer
program, for a time of retention calculated between 100 y 128 min. The content of nickel, cobalt
and iron in the mineral was 1,09 %, 0,120 % and 44,96 % respectively. The modification of the
aeration speed exercised a valuable change in the leaching of the metals, while that for the nickel

the losses reached a maximum of 1,7 %, for the cobalt it was 7,4 %.
Key words: ammonia leaching, redox potential, aeration.

Introduccidén

El presente trabajo posee campo de accidn
en el proceso de extraccion de niquel y cobalto
por la tecnologia carbonato amoniacal, en la
etapa de lixiviacion. ElI mineral lateritico
previamente reducido en los hornos de
reduccién, se mezcla con el licor carbonato
amoniacal aunadensidad de 1 140-1 150 kg/m?®

y temperatura entre 40-42 °C en los tanques de
contacto y se lixivia en reactores cilindricos
con agitacion y alimentacién de aire.

La literatura consultada /1, 5, 6/ coincide que
lareaccién quimica principal durante lalixiviacion
de minerales lateriticos se representa por (1), con
fuerte dependencia de la temperatura y de la
calidad del licor de lixiviacion en cuanto a
concentracion de amoniaco y diéxido de carbono.

Me[']5]+12 i) + = 2NH; +2NHE +H20 — Me(H; )5 + 2H,0 & MelOH o +( - 2IWH; +28H3 (1)

donde:

X:paraFey Cues2;3y4yparaNiy Co es 2-6.

O, s, — Oxigeno disuelto

Los factores que inciden sobre las pérdidas de
niquely cobaltoen lalixiviacion hansido explicadas

en la literatura /2-4/ como son: pérdidas por
hidrolisis, pérdidas con los oxihidréxidos de hierro
(OHH) y por pasivacion de la superficie de las
ferroaleaciones con el oxigeno, tiosultafoy cobalto
(111); ademaés se han dado recomendaciones para
minimizarlas, como es laaplicacion del potencial
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redox /1/ como indicador de la marcha de la
lixiviacion para establecer los flujos de aire.

El i6n [S,0;]* ejerce una accion reductora
sobre el niquel y fundamentalmente cobalto /3, 4/
precipitandolos en formade sulfuros, en magnitud
que depende de la concentracion de dicho ion en
el licoramoniacal y de la concentracion de cobalto
(1), el Co (I1) conjuntamente con el oxigeno
ejercen accién oxidante, resultando reacciones
competitivas. En el caso del niquel puede ocurrir
la disolucion del sulfuro. El [S,03]* ejerce una
accion oxidante sobre el hierro (I1) e incrementa
su velocidad de lixiviacién aportando ambos un
potencial mas negativo en correspondenciaconel
incremento de la concentracion de [S;03]%. A la
vez, realiza una accion reductora sobre los
hidroxocomplejos (OHH) de Fe (1) reflejandose
enunincremento del contenido de magnetitaenel
precipitadoy favorece la lixiviaciondel Niy el Co
al disminuir la constante de velocidad de reaccion
de primer orden de oxihidrolisis del hierro, con
fuerte dependencia de la concentracion de hierro
inicial y ademaés, de la velocidad de aeracion.

Laextraccion potencial de niquel y cobalto que
esposible lograren lalixiviacion se determina por
el método «QTw», el cual permite determinar los
indices de eficiencia de recuperaciéon de los
metales. Se han realizado estudios /8, 10/ para
identificar la calidad del mineral reducido en
dependenciadel Potencial Redox inicial [E®X, t=0]
y aplicar un flujo de aire especificado, para
maximizar el extractable de cobalto sin afectar el
extractable de niquel en la QT. Los resultados
fueron verificados en /9/.

En/8/serealizaron ensayos para determinar la
resultante de velocidad de reaccion de oxihidrolisis
del hierro de orden ceroy primer orden, al lixiviar
mineral reducido (MR) de diferente calidad, a
diferentes flujos de aire y obtuvieron tres zonas
(Z) de Potencial Redox (E°x) donde localizar las
pérdidas con los oxihidroxidos, entre los
potenciales: [E®X, t=0], [E®X, r] y [E®X, max. ZII]
para cada MR y propusieron alternativas para la
regulacion de la aeracion. El Potencial Redox
[E°x] es una funcion de la concentracion de hierro
(11) disuelto y de tiosulfato en el licor QT.

Enel casodel proceso industrial, alavariacion
de lacalidad del mineral reducido, se agregan con
respeto al método QT, otros factores que inciden
sobre la lixiviacién del niquel, cobalto y ademas,
del hierro como son: calidad del licor (concentracion
de amoniaco y dioxido de carbono, cobalto, iones
S«Oy%) y temperatura de la pulpa.

El objetivo del presente trabajo es estudiar la
lixiviacion carbonato amoniacal aplicando
velocidades de aeracion paradisminuir las pérdidas
de niquel y fundamentalmente de cobalto,
incluyendo los resultados obtenidos de la
evaluacion industrial de lamedicion del Potencial
Redox y su interaccion con las extracciones de
niquel, cobaltoy la calidad del licor.

Fundamentacion tedrica
La lixiviacion carbonato amoniacal se puede

representar como un proceso electroquimico por
las siguientes reacciones de electrodo:

Procesos anddicos:

Wi — NP 4+ 287 (@)
NiT + nhiHy — Ni(NH, Y @
Fe—s Fe®* +2e (3)
Fe* + niH; — FeliH; B )

Procesos catdodicos:
O, +2H, 0+ 48 — 40H" ©)
A0H™ +4 NH = 4NH,OH = 4NH, +4H,0  (©)
5,087 + 88" +6H* — 285 1 3H,0 )

La Ecuacion de Nernst expresa la relacion
cuantitativaentre el potencial redox (E°x) estandar
de un parredox determinado, su potencial observado
y laproporcion de concentraciones entre donador de
electrones y aceptor. Plantea Nerst:

. AT
E,. = Ex+23-[2_F]Iug
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donde:

E, : potencial redox estandar

E, : potencial corregido del electrodo

T: temperatura (K)
n =2 numero de electrones transferidos.
F: constante de Faraday F=23,062 cal/\VV= 96,406 J/V.

Metodologia e instalacion experimental

Lapulpade mineral lateritico preparadaen los
tanques de contacto se bombea hasta un
distribuidor de cinco lineas y descarga por gravedad
hasta la caja alimentadora de interés para este
trabajo. La caja alimentadora divide el flujo de
pulpa haciados sistemas (B y C), compuesto cada
uno por cinco reactores cilindricos de base plana,
en serie y con agitacion, operan a una ligera
presion de vacio como se describe en /7/. La
Supervision del Proceso se realiza mediante el
Sistema de Supervision y Control de Procesos
Tecnoldgicos (SCADA) EROS, sistema
ampliamente validado en industrias cubanas.

Para la caracterizacion del mineral y del licor
carbonato amoniacal, se aplican métodos
volumétricos, gravimétricos y Espectrofotometria
de Absorcién Atdémica. El potencial se midi6 con
un pHmetro-mV con electrodo combinado Platino-
Calomel, aplicando procedimiento descrito por
Rojas /8/, seguidamente de tomar la muestra.

Se establecié un flujo de aire diferente para
cada sistema (B y C) e igual para todos los
reactoresde laserie, endependenciade la potencia
de agitacion y la dosis de aire (m?* de aire/t. de
mineral reducido) normada para la primera etapa
de lixiviacion. Las muestras se tomaron a lasalida
del Tanque de Contacto, en la caja alimentadora
y en la descarga de cada reactor transcurrido el
tiempo de retenciény alos siguientes 15 min, para

un total de 44 corridas. El licor a la salida del
tanque de contacto y en la descarga de cada
reactor se caracteriz6 en cuanto a concentracion
de niquel, cobalto, amoniaco, diéxido de carbono,
azufre, tiosulfato, hierro (1) y se determiné su
Potencial Redox [E®x, t = 0] y temperatura.

Se aplicé un programa computacional para
estimar el balance de licores, pulpa, calcular el
perfil de densidad y de concentracion de amoniaco
segun las condiciones de operacion, estimar el
tiempo de retencidn, calcular el flujo de aire y la
velocidad de aeracion (') (m3/(t. min.) reportada
por Chang /2/.

La extraccion de niquel y cobalto se calcul6
segun la ecuacion (9), se expreso en fraccion («)
y mediante el modelo (10) parareaccion quimica.

Fe, Me,
|- (e | ©

[1—|1—a|}5}=£=w @

donde:

Me, : Metal en la cola lixiviada (%)
Me,, : Metal en el mineral reducido (%)
Fe,, : Hierro en mineral reducido (%)
Fe. : Hierro en la cola lixiviada (%)

Resultados y discusion

La composicion fundamental del mineral
alimentado a los hornos de reduccién se muestra en
latabla 1, en su contenido de niquel, cobalto, hierro,
magnesio, silicio y nimero de mineral (Nm).

Tabla 1
Composicion del mineral (% mésico)

Items Ni Co Fe MgO | Si02 | Nm
Prom. 1.09 | 0,120 | 44,95 | 8,20 | 3.80 | 1.57
Desvest. 0,020 (0016 | 2,010 [ 2,30 | 1.25 | -

TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXXIII, No. 1, enero-abril, 2013 41



La relacién r- NHs/CO;, en el licor de
lixiviacion fue desfavorable, incrementd el
gradiente de concentracion de amoniaco en los
reactores y afectd las extracciones, se

recomienda operar en el rango de 1,5< NHj/
CO; <1,8; la concentracién de la pulpa fue
inadecuada y de cobalto, conforme e inferior a
[Co] <0,2g/L.

Tabla 2
Caracterizacion del licor descarga del tanque de contacto
[NHj] | [Fe]*” [5:0:] | T [E*x, t=0]
Ttems (gLy | (gL) | (gL)y| (gL | {(°C) (mV)
Prom 66,10 [ 1.11 2,22 34.2 -525
Desvest. 406 | 0,27 032 3.13 10.0

Periodosin pérdidasintensasde niquel nicobalto

Lascorridas experimentales sin pérdidas intensas
de niquel ni cobalto se caracterizaron por: relacion r-
NHs/CO,< 1,95; r- Ni/S= 1,90 +/- 0,14 (prom. +/-
desvest.); Potencial Redox en la descarga del 1ler.
reactor mas negativo que -484 mV'y en el 2do., tan
negativo como -198 mV.

En la tabla 4 se muestran las velocidades de
aeracion aplicadas en cada reactor y en la figura 1y
figura 2, el comportamientode lalixiviacionde niquel y
cobalto para 5 corridas experimentales. No se tuvo una
correspondencia entre lamayor extraccion de niquel y
de cobalto. En el caso de las pruebas P2 y P3, puede
observarse que no hubo extracciéon de cobalto sino
hastaladescargadel 3roy 2doreactor respectivamente.

Tabla 3
Aeracion sin pérdidas intensas de Niy Co

reactores

p | Y B C D | E

N0, iri i i i !
1 1.95 1.78 1.23 - -| 1,00
2 1.95 1.03 1.03 - - -
3 1.91 1.15 1.25 1.05 086 | 1.20
4 1.91 1.15 1.25 1,05 086 | 1,20
5 1.50 1.23 1.23 1.23 1.23 1.23

IT | {mA/(t. min.)
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Tiempo (h)
Fig. 1 Lixiviaciondeniquel.

Estudios a escala de banco /4/ aplicando la
ecuacion de Jander (¥?), hanmostrado laformacion
de zonas donde se interrumpe la regularidad del
incremento de la lixiviacién del niquel con
decrecimiento de sus maximos debido a la
coprecipitacion de Ni con los 6xido — hidréxidos de
hierroyen laultima(zonaNo. 3) ocurre laexpulsion
del metal, comportamiento no observado manteniendo
los valores referidos de Potencial Redox para la
lixiviacién en la industria, como se muestra en la
figura 1. En el caso de la lixiviacion del cobalto, se
pueden observar (P1) decrecimiento del méximoy
posterior expulsion, al aplicar = 1,78 (m?¥(t. min).

Se analiz6 la oxidacién del ién tiosulfato
[S20;]%, ajustandolo a una reaccion de primer

Tiempo (h)

Fig. 2 Lixiviacion de cobalto.

orden con R2>0,92 entre el ler. y 3er. reactor
con constante de velocidad de reaccién entre
6,2 - 10°<K< 9,6 - 10%(1/min) pero, no aporto
correlacién importante para el andlisis de los
resultados.

Periodo de pérdidas intensas de cobalto

Lascorridasexperimentales con pérdidaintensas
de cobalto se caracterizaron por: baja carbonatacion
del licor de lixiviacion 1,95 < r- NH3/CO,< 2,12; r-
Ni/S=2,04 +/- 0,14 (prom. +/- desvest.) y Potencial
Redox maés positivo que sin pérdidas intensas.

En la tabla 5 se muestran las velocidades de
aeracion aplicadas a cada reactor, para 6 corridas.

Tabla 5
Aeracion con pérdidas intensas de Co
Reactores

P r- NH;/CO, A B C D E

ir| il i il irl
1 1.95 1,78 | 165 | 1,63 - -
2 1.95 2,70 124 124 - 1.17
3 2.06 178 | L1.03 - 1,45 1.21
4 2.00 1,34 130 118 1,259 1,18
5 2.12 168 188 141 0.96 1.61
] 212 1,34 1,34 1.1% 1,29 1.18
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Como se refleja en la figura 3, la extraccion de
niquel decrecié delméximoenun1,70% (P2),donde
se aplico (I')= 2,7 en el primer reactor y para el resto
de las corridas, inferiores a 0,5 %, mientras que parael
cobalto fue de un 7,4 % (P2). En las pruebas P5 y P6
no hubo extraccién de cobalto, coincidié con licor

[&]

[§]

=]

in
N

in

[S]

[

Tiempo (h)

Fig. 3 Lixiviacion de niquel.

En la figura 5 se muestra correspondiente a la
lixiviacion de niquel (Ni) y para el cobalto (Co),
de la Prueba (P4) sin coprecipitacion (figura 2).
Comparativamente, se muestran los resultados de
la lixiviacion en relacion con r-NH3/C0O,=2,5
(cuadradosrojos), donde, no obstante de mantener
el potencial redox (E°x) en el rango recomendado,

110
100
0,50
0,60 +
0,40

0,10

menos carbonatado y a la vez, con la mayor r- Ni/S=
2,21. Se recomienda tomar muestras en el Gltimo
reactor, para determinar la maxima extraccion QT e
incluir en el analisis. Consideramos que fendmenos
como cortocircuitos hidraulicos o canalizaciones y
zonas muertas estancadas sonaspectos paraexaminar.

e e B I |

Tiempo (h)

Fig. 4 Lixiviacion de cobalto.

hubo coprecipitacion de cobalto y no de niquel.
Este resultado se corrobord con 4 corridas
experimentales. No deben compararse las
extracciones entre las corridas porque estas no
dependen solo de la calidad del licor y de la
aeracion, sino también de la calidad del mineral
reducido determinando el extractable potencial.

0,10

240

"% (V)

060+

=050

TQ CcD oe

U gy | g E

100

101 102 103

(TQ): Tanque contacto; (CD) Caja alimentadora
(99-103) codigo de reactores.

Fig.5Potencial redox recomendado.
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Puede observarse en la figuras 5 que al ponerse
en contacto el mineral reducido y el licor carbonato
amoniacal (TQ), el potencial alcanz6 los valores mas
negativos debido a la accion de los iones oxidantes
y obtencion de lamayor concentracién de hierro (11),
asi como de iones de azufre insaturados tales como
tiosulfato y politionatos a partir del azufre presente
enelmineral reducido. Aladescargade los reactores
del sistema de lixiviacion, la diferencia de E°x
entre el ler. reactor (99) y el 2do. (100) fue en el
rango -286 < dE°x < -243 mV, en posteriores
estudios se podréan investigar nuevos rangos. Al
término de la aeracion, el potencial alcanz6 valores
entre -85 < E° < -26 mV. Se ha de destacar que
el tiempo de retencion calculado para las

T

E'x (¥)

Tiempo (h)

Fig. 6 Lixiviacién de cobalto
([S,0,]7=2,3g/L).

Conclusiones

Tras aplicar diferentes velocidades de aeracion en
la lixiviacion carbonato amoniacal de Niy Co a escala
industrial, se llegaron a las siguientes conclusiones:

1 La aplicacion de la velocidad de aeracién
produce un cambio efectivo en la lixiviacion
del niquel y fundamentalmente del cobalto, en
el proceso industrial.

2 Mientras que las extracciones de niquel
decrecieron de sumaximo hastaun 1,7 %, para
el cobalto decreci6 hasta un 7,4 %.

pruebas estudiadas fue entre 100 y 128 min,
entre los 5 reactores.

Los resultados indicaron que E°x no permite
pronosticar por sisolo las extraccionesen lixiviacion
de Ni y Co, aunque para el método QT de
determinacion del extractable potencial, se han
obtenido correlaciones para rangos de calidad de
mineral reducido /8/.

Para las corridas experimentales realizadas en
paralelo en las series (B y C), se obtuvo mayor
extraccion de cobalto en aquella donde se logro el
potencial mas negativo, como se muestra en dos
casos en las figuras 6 y 7. En el eje negativo de la
ordenada se refleja el potencial redox (Volt) y enel
positivo, enfuncién del tiempo de retencion calculado.

T

By (V)

Tiempo (h)

Fig. 7 Lixiviacion de cobalto
([S,0,]7=3,39/L).

3 Paralacalidad del mineraly licor investigado,
operar aun Potencial Redox en la descarga del
ler reactor mas negativo que -484 mV y en el
2do, tan negativo como-198 mV, disminuye las
pérdidas de los metales con los oxihidréxidos
de hierro (OHH) y por pasivacién, siendo la
caida de potencial redox en el intervalo -
286<dE°x<-243mV.

4 A una relacion r-NH,/CO, superior a 2,5, el
cobalto aln presenta pérdidas intensas no
obstante de operar bajo los potenciales
recomendados.
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