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CALIDAD DEL SULFURO MIXTO DE NI + CO
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Se presentan los resultados obtenidos del estudio a escala piloto de la separacion de cobre en forma
de sulfuro como proceso previo a la precipitacion del sulfuro mixto de Ni + Co, utilizando como
agente precipitante el hidrosulfuro de amonio. El estudio experimental se realiz6 en una instala-
cion existente en la Mini — Refineria de Niquel y Cobalto del Centro de Investigaciones del Niquel.
Se efectud un disefio de experimentos 32 con 2 réplicas, para un total de 27 experimentos, utilizando
el programa profesional STATGRAPHICS 5.1, en el que se consideraron como variables indepen-
dientes: temperatura y consumo de reactivo precipitante.

Se obtuvieron eficiencias de precipitacion de cobre superiores al 98 % mientras que las de cobalto
y niquel resultaron inferiores a 14 %y 2 % respectivamente, estos resultados se lograron a 313 K
y 5 — 6 de reactivo precipitante (cantidad estequiométrica). El solido producto de estas pruebas
present6 en su composicion un contenido de cobre de 14 — 21 % que lo convierte en un producto
comercializable, mientras que el contenido de niquel no sobrepasa el 17 %.

Se obtuvieron los modelos estadisticos matematicos que describen el comportamiento de la
eficiencia de precipitacion de cobre, cobalto y niquel.

La precipitacion de sulfuro mixto se efectu6 a 313 Ky 3 veces el consumo de reactivo precipitante
necesario. Se obtuvo un producto de mejor calidad, con 0,13 % de cobre, lo que facilita su
comercializacion y posterior refinacion.

Palabras clave: sulfuro de cobre, sulfuro de ni+co, calidad sulfuro mixto.

The document contains the results of a pilot test on copper separation in the form of copper sulfide
prior to the precipitation of Ni+Co mixed sulfides using ammonia hydrosulfide as a precipitation
reagent. The investigation was conducted at the nickel and cobalt Mini-Refinery belonging to the
Nickel Research Center. The selected test design was 32 plus 2 repetitions for a total of 27 test runs.
The Statgraphics software (version 5.1) was used to assist on the investigation. Temperature and
consumption of precipitation reagent were considered as independent variables.

The resulting copper precipitation efficiency was above 98% while cobalt and nickel precipitation
efficiencies were below 14 % and 2 % respectively. These results were achieved at 313K and 5-6
stoichiometric of precipitation reagent. The copper content of the product solids was 14-21%,
which makes this product marketable, while nickel content remained below 17%.

Mathematical statistical models describing precipitation efficiency trends for copper, cobalt and
nickel were generated.

Mixed sulfides precipitation was carried out at 313 K and precipitation reagent consumption
requirements (stoichiometric) tripled. The quality of the resulting product was better (0,13 %
copper) which favors marketing and refining.

Key words: cooper sulfide, ni+co sulfide, quality mixed sulfide.

Introduccidén

Entre las principales prioridades de la Indus-
tria Cubana del Niquel estd la mejora de sus
productos finales, uno de los cuales es el sulfuro
de Ni + Co que se obtiene en las plantas de
Lixiviacion carbonato-amoniacal (Empresas Co-
mandante Ernesto Che Guevara y Comandante
René Ramos Latour).

En la actualidad el proceso de obtencion del
sulfuro se efectua con dificultades que afectan su

comercializacion y el posible desarrollo y diver-
sificacion de la industria cubana del niquel y el
cobalto. Entre estas dificultades se tiene que la
obtencion del sulfuro de Ni+Co (con una composi-
cion promedio de 22 % de niquel, 8 % de cobalto y
1,4 % de cobre) en las referidas empresas no ha
garantizado laobtencion de un producto que conten-
ga cobre en cantidades comercializables (10 %), lo
que provoca que este elemento constituya unaimpu-
reza en el sulfuro de Ni + Co, no obteniéndose
ingresos econdmicos por laventadel mismo. Aproxi-
madamente se pierden 200 t /afio.
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En el presente trabajo se estudia a escala
piloto el comportamiento de la separacion del
cobre en forma de sulfuro a partir de los licores
carbonato—amoniacales, con lafinalidad de mejo-
rar la calidad de los sulfuros mixtos de Ni + Co que
se obtienen en laactualidad en nuestras empresas
productoras.

Fundamentacién tedrica

Proceso de precipitacion de sulfuros en forma
de combinaciones poco solubles

Lateoriade los procesos metallrgicos permite
caracterizar las transformaciones fisico quimicas
que tienen lugar en los procesos de precipitacion
de sulfuros en forma de combinaciones poco
solublesy analizar la influencia de los factores en
el desarrollo de estos.

p

donde:

El proceso de precipitacion es el resultado de
unareaccion quimica, la cual se caracteriza por la
aparicion de un sélido en el seno de un liquido, al
adicionar un reactivo o agente precipitante, for-
mando un producto insoluble con alguno de los
iones de la solucion.

Enlaprecipitacion de sulfuros metélicoscomo
sustancias poco solubles, se establece un equili-
brio de disolucion-precipitacion entre el solido
precipitado y sus iones en disolucion, el cual se
presenta a continuacion:

(1)

La caracteristica termodindmica principal de
estos equilibrios /6/ es la constante del producto
de solubilidad (K,s) que representa el producto de
la actividad de sus iones para la disolucion exac-
tamente saturada; para la ecuacion (1) la K
qgueda expresada como:

MA . = mM™ =+ nA™
© (a (

0)

ac)

K__ = a"(M). a'(A) = C"(M) .y"(M) . C'(A) . yn(A)

a(M) y a(A) - Actividad de los iones M™ y A™ respectivamente.
C(M) y C(A) - Concentracion molar de los iones M™ y A™ respectivamente.
v(M) y y(A) - Coeficiente de actividad de los iones M™ y A™ respectivamente.

Para el caso de disoluciones diluidas, se cum-
ple que y(M)yy(A) =1porloquelarelacion (1.1)
se transforma en:

K, = Cm(M). Cn(A) (2)

Para que ocurra la precipitacion de una sus-

tancia, la solucion debe saturarse de esta y
cuantitativamente debe cumplirse que: /6/

K, < C"(M) . C"(A) (3)
0 sea, que el producto iénico (PI) sea mayor que
la K.

La K es una constante para cada sustancia y
depende directamente de la temperatura.

Al analizar la solubilidad de estas sustancias
hay que tener presente la influencia de varios
factores; por ejemplo el pH, la fuerza idnica, la

H2S a0+ H20=H30+ a0+ HS (a¢

hidrolisis de aniones de &cidos débiles, de ligandos
ajenos formadores de complejos, etcétera./3/

Los sulfuros de metales pesados como: niquel,
cobalto, cobre, hierro, manganeso, cinc y otros
son poco solubles. Al precipitar estos iones meta-
licos en forma de sulfuros hay que tener presente
lossiguientes equilibrios:

1 Equilibriodedisociacion del sulfuro, que viene
representado por la siguiente ecuacion de re-
accion:

MzSm e =M™ (@) + MS%(ac) (1)
Dicho equilibrio queda caracterizado por: (4)
Kps = C2(M™) . C™(S?%)

2 Equilibriodeionizaciéndel sulfuro de hidrége-
no. En las disoluciones acuosas se comporta
como un &cido diprético que se disocia en:

K,=6,10-8 (n
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asu vez el idn hidrogeno sulfuro se disocia en:
HS(ac)+H,0 = HsO*a) + S¥ac) Ko=10*  (1V)

Ambos equilibrios quedan caracterizados por
las expresiones siguientes:

K, = C(H:0%) . C(HS") / C(H,S) (5)
K, = C(S?) . C(Hs0%) / C(HS") (6)

Luego, relacionando ambas expresiones de equi-
librio5y 6, se obtiene laexpresion general siguiente:

Ky K, = C(S?) . C(Hs0%) / C(H.S) @)

Por ultimo, combinando lasrelaciones 1.4y 1.7
se puede determinar entre otros aspectos, el pH
de precipitacion del sulfuroy la C(S*) y C(M™)
minima necesaria para que ocurra la precipita-
cion, para las condiciones dadas.

Un aspecto importante a tener en cuenta en la
precipitacionde sulfuros, es que conociendo el pH
de precipitacion y su correspondiente valor de la
Kps se puede valorar si es posible realizar una
precipitacion selectiva de los sulfuros.

En el caso de los sulfuros de niquel, cobalto y
cobre, los valores de la K, son los siguientes:

Kps Nis = C(N|2+)C(SZ_) =3,2 102

(8)
Kps cos = C(C0%).C(S%) = 107 9)
Kps cus = C(Cu?) .C(S?) = 8.10 (10)

C(INi(NH3)4]*)/C([Cu(NH3)4]*) = Kni -

C([Co(NH3)s]*)/C([Cu(NH3)4]*) = Kco -

Esto indica a su vez, la poca probabilidad de
poder efectuar en condiciones normales y en medio
amoniacal, una precipitacion selectiva del cobalto,
ya que conjuntamente con este sulfuro, precipita
cobre y niquel, aunque en menor proporcion.

Sehareportado/3/queenlossulfurosamoniacales
las formas que predominan desde el punto de vista
estructural son el B-CoSy el a-NiS. Los sulfuros de
cobre son mas estables que los B-CoSy a-NiS, ya
que losiones de cobre en disolucion se intercambian
coniones niquel y cobalto precipitados en forma de
sulfuros, pasando los tltimos adisoluciony precipi-
tando el cobre como sulfuro.

A partir de dichos valores y relacionando las
expresiones anteriores, se observa que las con-
centraciones de los metales en equilibrio con sus
sulfuros estaran relacionadas entre si como se
muestra a continuacion:

C(Ni#) / C(Cu®) = 3,2 .102/ 8.10#¢  (11)
C(Co?) / C(Cu?) = 1077 / 8.10*8 (12)

Lo cual significa que existe poca posibilidad de
llevar a cabo en condiciones normales una preci-
pitacion selectiva (totalmente) de niquel, cobre y
cobalto.

En medio amoniacal, la situacion puede cam-
biar al introducir el criterio de inestabilidad de los
complejos amoniacales de dichos elementos dado
por el valor de la constante de estabilidad de los
mismos a 298 K./ 6, 4/

[Ni(NH,)4]2" ; K, =4,8.10° (13)
[Co(NH,)6]* ;  K_, =2.10% (14)
[Cu(NH)4]* ; Ke, =5.10" (15)

Relacionando las expresiones 8,9,y 10 con
13, 14 y 15, se llega a las siguientes
expresiones:

Kps NiS/KCu . Kps cus = 3,8-1033 (16)

Kps COS/KCU . Kps cus = 50 (17)

Se plantea ademés /1/ que la disminucion de la
temperatura favorece las reacciones de precipi-
tacion del niquel y el cobalto al igual que la de
intercambio entre ambos metales, mientras que
desfavorece la reaccion de reduccion del cobalto
(111) a cobalto (I1)

Métodosutilizadosy condicionesexperimentales

Caracterizacion de materias primas

Se utilizé unlicor producto obtenido en pruebas
realizadas en la planta piloto del Centro de Inves-
tigaciones del Niquel con mineral del yacimiento
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Yagrumaje norte, del cual se tom6 una muestray
se envio al laboratorio para su caracterizacion.
Tabla 1
Composicion quimicadel licor carbonato
amoniacal utilizado en las pruebas de
precipitacion de sulfuros (g/L)

H1 Co Fe Cn | Zn | Mn
11,570,343 (0,003 | 0,058 (0,011 (0,025

El agente precipitante usado fue el NH4HS,
este se utiliza en las empresas productoras para la
precipitacion de cobalto. La muestra usada en la
investigacion fue tomada en un periodo de estabi-
lidad operacional con el objetivo de garantizar su
representatividad, la concentracién usada fue de
150 g/L.

Instalacion paraprecipitacion de sulfuros

Para el desarrollo de las pruebas se utiliz6 una
instalacion piloto, formada por un tanque de almace-
naje de licor producto de 50 m* de capacidad, un
reactor convencional con agitacion provisto de
deflectores, camisa de calentamiento y medicion de
temperatura, con una capacidad de trabajo de 1,5
m3, sedimentador, filtro prensa y tanques de alma-
cenaje del licor purificado de cobre. Para la adicion
del reactivo precipitante se utiliz6 una bomba
dosificadora con variacion de velocidad, cuya des-
carga fue introducida en el reactor a través de un
orificio que posee en su parte superior. La camisade
calentamiento del reactor estaba acoplada a la linea
de vapor, regulandose la temperatura manualmente
para lograr mantener lamismaen el valor necesario
para cada corrida.

Técnicaexperimental

Sevierteel licor objeto de estudio en el reactor,
se pone en funcionamiento el sistema de agitacion
y se abre la valvula de vapor, manualmente se
controla la temperatura correspondiente a cada
experimento, se introduce en el reactor la descar-
ga de la bomba dosificadora y con un flujo cons-

tante, comienza la adicién del mismo durante 5
min, se detiene la agitacion y el contenido del
reactor se descarga mediante una bomba al
sedimentador, se deja reposar durante 10 min,
luego de transcurrido este tiempo la pulpa es
bombeada hasta el filtro prensa previamente pre-
parado para su filtracion, durante la cual se toma
la muestra de licor, se descarga el filtro, el sélido
es lavado con agua amoniacal y puesto a secar en
la estufa a 333 K, luego se toma la muestra y se
envia al laboratorio para su caracterizacion.

Anélisisquimico

Losanalisis quimicos de los elementos metalicos
en los licores amoniacales y en los solidos fueron
realizados por espectrofotometria de absorcién ato-
mica, siguiendo la metodologia existente en las
normas de anlisis del laboratorio analitico del Cen-
tro de Investigaciones del Niquel.

Disefio de experimentos

En la investigacion se consideraron como los
factores influyentes en la eficiencia de precipita-
ciénde sulfurolos siguientes: consumo de reactivo
precipitante, temperatura.

Con el propésito de determinar el efecto sobre
laeficienciade precipitacion del sulfuro de cobre,
cobalto y niquel de estos factores, se realiz6 un
disefio experimental factorial multinivel 32con dos
réplicas para un total de 27 experimentos ordena-
dos entres bloques utilizando el programa profe-
sional STATGRAPHICS version 5.1.

Variablesindependientes:

- Consumo reactivo precipitante
- Temperatura

Variables dependientes:

- Eficiencia de precipitacion de cobre
- Eficiencia de precipitacion de cobalto
- Eficienciade precipitacion de niquel
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Tabla 2
Niveles de las variables en el disefio experimental

] Hrvel Ml H el
Varighles
Consumo reacttvo precipitante 4 ] &
Teraperatura () 313 323 333

Precipitacion de sulfuro de Ni+ Co a partir
de los licores descobrados

El licor purificado de cobre obtenido bajo las
condiciones experimentales que arrojaron los mejo-
res resultados de eficiencia de precipitacion de este
elemento, fueron utilizados luego para precipitar
cobalto y comprobar de esta forma que el mismo
queda libre de cobre. Para ello fueron utilizadas la
misma instalacion y técnica experimental que para
la precipitacién de sulfuro de cobre.

La cantidad de reactivo utilizada fue de 3
veces el estequiométrico necesario y con una
temperatura de 313 K correspondiendo con las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo este
proceso en las plantas productoras.

Discusion de resultados

Enlatabla 3 se muestran los resultados prome-
dios de las eficiencias de precipitacién calculados
para cada corrida, asi como lacomposicion de los
s6lidos obtenidos en las mismas.

Tabla 3
Promedios de las eficiencias de precipitacion de Cu, Coy Niy
composicion del solido obtenido

Terap | Cons Eficiencia de prec (7%) Corposicidn quirraca del sdlida (340 _—
(E) | react. | Cu Co i Cun | Co i Lz Ivn £n
4 80,05 743 | 1,00 [1255) 749 | 11286 0,021 | 0,025 0,007 | 0,24
313 59011025 149 [2121 (1035 13,67 0,026 | 0,030 0,011 | 0,64
6 |PETE(1338] 147 (142010211414 0,011 | 0016 | 0,007 | 1,13
4 [5503( 482 | 072 (1472 514 | 007 | 0,098 | 0,004 0,012 | 0,52
323 S0 (8392 921 109 (1229 £46 | 1406 0,019 0012 0,002 | 1,14
6 |P408 (1154 127 [1355) 820 | 1641 | 0,013 | 0,023 0,007 | 1,21
4 [4530( 222 | 040 [1800] 510 | 727 (00192 0,014 0,006 | 0,42
333 5 |8L05( 424 | 024 [1303] 648 | 9,553 0,087 | 0,004 0,008 | 0,73
6 |9192( 639 | 092 [1345] 977 | 1646 | 0,012 (0021 0,008 | 1,22

Segun los resultados obtenidos de eficiencia
de precipitacion de cobre, cobalto y niquel, refle-
jadosenlatabla 3, conelaumento del consumo de
reactivo precipitante, para los tres elementos estu-
diados la misma aumenta, lo que ademas se refleja
en los graficos que se muestran a continuacion.

Observando la posicion que ocupan las curvas

de eficiencia de precipitacion de los metales anali-
zados en dichos graficos, a medida que aumenta
la temperatura, el proceso de precipitacion del
cobalto y niquel se desfavorece, por lo que las
eficiencias de precipitacién disminuyen. Se com-
prueba que el proceso de precipitacién del cobre
tiene el mismo comportamiento con latemperatu-
ra que el niquel y el cobalto.
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Graéfico 1. Eficienciade precipitacion de cobre en funcion del consumo de reactivo precipitante a
losdiferentes niveles de temperaturaestudiados.
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Graéfico 2. Eficienciade precipitacion de cobalto en funcion del consumo de reactivo precipitante
alosdiferentes niveles de temperaturaestudiados.
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Grafico 3. Eficienciade precipitacion de niquel en funcién del consumo de reactivo precipitante
alosdiferentes niveles de temperaturaestudiados.

Observando y comparando los valores de efi- enese orden, existe la posibilidad de llevar a cabo
ciencia de precipitacion de los tres elementos, bajo las condiciones experimentales a las que se
(tabla 3) y ademas como se conoce de la literatura realizo el trabajo, una precipitacion selectiva de

/5/, los valores de las constantes del producto de sulfuro de cobre con respecto al sulfuro mixto de
solubilidad del cobre, cobalto y niquel disminuyen Ni + Co.
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Si analizamos la composicion de los sélidos
obtenidos asi como la relacion Ni/Cu que se mues-
tran en la tabla 3, nos daremos cuenta que todos
presentan caracteristicas aceptables para ser co-
mercializados, se observa ademas que no existe una
relacion directa entre la composicion del sélido y la
eficienciade precipitacion de los elementos, el con-
tenido de cobre se mantiene alrededor de 15 %
llegando hasta valores de 21 %, mientras que el
contenido de niquel no sobrepasa el 17 %, para
obtener relaciones Ni/Cu de alrededor de 1.

En el licor producto, el elemento de mayor
concentracion es el niquel, es por esto que el
sulfuro de niquel tiende a precipitar en mayores
cantidades que las esperadas bajo las condiciones
de equilibrio, debido a que como se sabe, la
constante del producto de solubilidad depende de
la concentracion de los iones en solucion /2/ y al
haber niquel en mayor cantidad se alcanza mas
rapidamente el equilibrio que da lugar a la forma-
cion del sulfuro.

En el proceso de precipitacion de cobre, al
igual que en el de precipitacion de cobalto, resulta
beneficioso precipitar lamenor cantidad de niquel
posible, debidoaque el precio del niquel es mayor
enelsinter que enel sulfuro, por lo que se tendrian
menos pérdidas por concepto de venta de este
metal, en cuanto al cobalto su precio es similar en
ambos sulfuros, por esta razén, que el cobalto se
encuentre en un sulfuro u otro no influye en las
ganancias a obtener por su venta. Por todo lo

anterior, y teniendo en cuenta las eficiencias de
precipitacion de cada uno de los elementos se
concluye que las condiciones mas favorables para
llevar a cabo la separacion del cobre del licor
producto son 313 K de temperatura 'y 5 - 6 de
consumo de reactivo precipitante (cantidad
estequiométrica), ya que es con estas condiciones
con las cuales se logra una combinacion de alta
eficiencia de precipitacion de cobre y baja efi-
ciencia de precipitacion de niquel y cobalto.

Analisis estadistico de los resultados

Los resultados estadisticos obtenidos y analiza-
dos por el programa profesional STATGRAPHICS
version 5,1, muestran que ambas variables indepen-
dientes tienen influencia significativa en las varia-
bles dependientes ya que las barras que representan
al estequiométrico o consumo de reactivo precipitante
y a la temperatura respectivamente, sobrepasan la
linea de influencia, lo que queda demostrado en el
gréafico 4 donde se presenta la carta estandarizada
de Pareto para cada uno de los metales de interés,
se observa que el aumento del consumo de reactivo
precipitante afecta a las eficiencias de precipitacion
de cadaelemento positivamente, mientrasque conel
incremento de la temperatura disminuyen.

Enloscasosdel cobrey el cobalto, el consumo de
reactivo precipitante ejerce mayor influencia que la
temperatura, ocurriendo lo contrario con el niquel.
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Grafico4. Cartas de Pareto estandarizado paralas eficiencias de precipitacion de cobre,
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La interaccion de las variables y su efecto
sobre la eficiencia de precipitacién para cada
elemento se muestra en el grafico 5, se observa
que en el caso del cobre, en el menor nivel del
estequiométrico, la variacion de la eficiencia de
precipitacion es mayor en comparacion con el
mayor nivel de esta variable independiente y con
los dos elementos restantes en ambos niveles, se
aprecia ademas que para todos los casos, el

mayor valor de eficiencia de precipitacion se
alcanza con la combinacion de menor valor de
temperatura y mayor valor de estequiométrico o
consumo de reactivo precipitante.

A continuacion se muestran los modelos mate-
maticos obtenidos que describen el comporta-
miento de la eficiencia de precipitacion de cada
uno de los elementos de interés asi como el
coeficiente de regresion correspondiente.

Modelo matematico obtenido para la eficiencia de precipitacion de cobre

Efic Cu (%) = 498745 - 28,49%x - 81,27*X, + 0,0379*X "2 + 0,62*X *X, - 10,18*x "2

R2=98,41 %
R? ajustado = 97,91 %

Modelo matematico obtenido para laeficiencia de precipitacion de cobalto

Efic Co (%) =-1261,73 + 7,69*x + 28,32*X, - 0,01199*x "2 - 0,0491*X *X, - 0,934* x,"2

R2=97,21 %
R? ajustado = 96,34 %

Modelo matematico obtenido parala eficiencia de precipitacion de niquel

Efic Ni (%) = 19,79 - 0,128* x_ + 2,62* x, + 0,000173* x /2 - 0,0032* X *X, - 0,133* x,"2

R?=192,62 %
R? ajustado = 90,3 %
donde

X,: Temperatura (K)

x,.Estequiométrico (consumo de reactivo precipitante)

El valor del coeficiente de regresion obtenido
para cada uno de los modelos se encuentra por
encimade 90 %, lo que quiere decir que los modelos
ajustados explicanméas del 90 % de la variabilidad de
la eficiencia de precipitacion de cada elemento.

Precipitacion de sulfuro de Ni+ Coapartir
de los licores descobrados

Elsolido obtenido enestapruebafueanalizadoen
el laboratorio y a continuacion se muestran los
resultados.

Tabla 4
Composicion quimicadel sulfuro mixto
de Ni + Co
Cormposician () Felacién
M1 Co Cu Fe HinZo
22,63 6,41 0,13 01 3.5

Como se puede apreciar, el contenido de cobre
en el sulfuro mixto de Ni + Co es muy pequefio,
practicamente insignificante.
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Conclusiones

. Es posible realizar la separacion del cobre en
formade sulfuro del licor producto del proceso
de lixiviacion carbonato amoniacal previoala
precipitacion del sulfuro mixto de Ni + Co, lo
que permite obtener un subproducto de cobre
con posibilidades de ser comercializado.

. Las condiciones méas favorables para efectuar
dicha operacion son a 313 K de temperatura y
utilizando 5-6 de consumo de reactivo
precipitante (cantidad estequiométrica). El
sulfuro de cobre asi obtenido presenta en su
composicionentre 14y 21 % de cobre y no mas
de 17 % de niquel, para una relacion niquel/
cobre de alrededor de 1.

. Selogramejorar lacalidad del sulfuro mixto de
Ni+ Coobtenidoapartir de licores descobrados,
disminuyendo el contenido de cobre de 1,38 %
a 0,13 %.
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