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La necesidad de determinar los factores de mayor influencia sobre la precipitacion de sulfuro de
niquel, a partir del licor clarificado efluente del sedimentador de carbonato de niquel existente
en la planta de calcinacion y sinter de la Empresa Comandante Ernesto Guevara. de Moa,
constituye el objeto del trabajo, el cual se realiza a escala de banco utilizando el hidrogenosulfuro
de sodio como agente precipitante. El estudio se siguid desde el punto de vista termodinamico a
través de un disefio de experimentos factorial completo a dos niveles, se valoré la influencia de la
temperatura, velocidad de agitacién y consumo de reactivo precipitante sobre el proceso.

Los modelos estadisticos matematicos para los tiempos de 40, 80, y 120 segundos, muestran que
las variables independientes de mayor influencia en el proceso de precipitacion del sulfuro de
niquel, son la velocidad de agitacion y la relacion volumétrica licor / agente precipitante.
Otro resultado alcanzado es el establecimiento de las transformaciones fisico - quimicas que dan
lugar a la precipitacion del sulfuro de niquel (I1), mostrando valores por encima del 98 % de
eficiencia, para la minima dosificacidon de reactivo, asi como los modelos termodinamicos en
funcidn de la temperatura, donde la Ke depende de la naturaleza de la especie precipitada
Desde el punto de vista socio ambiental se logra disminuir el impacto negativo sobre el ecosistema
y se demuestra la factibilidad de aplicacion de los modelos obtenidos a escala industrial, de
acuerdo a los célculos econémicos preliminares realizados.

Palabras clave: sedimentador, carbonato basico de niquel, licor clarificado, sulfuro de niquel,
precipitacion.

The need to identify the factors most influence on the precipitation of nickel sulfide, clarified liquor
from the clarifier effluent existing nickel carbonate in the calcination and sinter plant of the
Company Commander Ernesto Guevara. Moa, is the subject of work, which is performed at bench
scale using sodium hydrogensulfide as precipitating agent. The study was continued from the
thermodynamic point of view through a full factorial experimental design at two levels, we
evaluated the influence of temperature, stirring speed and precipitating reagent consumption on
the process.

Mathematical statistical models for times of 40, 80, and 120 seconds, shows that the most influential
independent variables in the precipitation of nickel sulfide, are stirring speed and the volumetric
ratio of liquor / precipitating agent.

Another outcome is the establishment of the physical transformations-chemicals that lead to
precipitation of nickel sulfide (11), showing values above 98 % efficiency for a low dosage of reagent,
and thermodynamic models based on temperature, where Ke depends on the nature of the species
precipitated

From the standpoint of environmental partner is able to diminish the negative impact on the
ecosystem and demonstrate the feasibility of application of the models obtained on an industrial
scale, according to preliminary economic calculations made.

Key words: sedimentation, basic nickel carbonate, clarified liquor, nickel sulphide, precipitation.

ecnologia
—Juimica

Introduccidén

La presente investigacion esta relacionada
con el proceso hidrometallrgico que tiene lugar
en la planta existente en la planta de calcinacion
y sinter de la Empresa Comandante Ernesto Che
Guevara de Punta Gorda en Moa.

El proceso de precipitacion de sulfuros hasido
objeto de un gran nimero de investigaciones
cientificas, encaminadas a determinar la influen-
ciade parametros tecnoldgicos en la precipitacion
de los sulfuros de niquel y cobalto a partir de
soluciones carbonato—amoniacales /1-18/. Los
resultados alcanzados demuestran que existe
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redisoluciondel sulfuro de niquel(Il) precipitado,
ademas altos niveles de precipitacion se corres-
ponden con bajos niveles de consumo de reactivos
precipitantes, los analisis quimicos indican altos
porcientos de la especie niquel (11) en forma de
sulfatos, se reporta una influencia negativa del
incremento de la velocidad de agitacion sobre la
eficiencia de precipitacion.

Por otra parte latemperatura influye positiva-
mente en la eficiencia de precipitacion, motivada
por el incremento del movimiento y choque entre
las particulas. También se han ejecutado pruebas
integradas de ensemillamiento y precipitacion en
las que se lograr valores de precipitacion de
sulfuro de niquel (I1) superiores al 90 %, sin
embargo se reportan valores de tamafio de par-
ticulas en el orden de 6 a 12 micrones. En los
trabajos realizados con anterioridad no se alcan-
zan aun los valores de extraccion de la especie
niquel (1), deseados, a partir del licor producto de
la sedimentacién del carbonato bésico de niquel

(C.B.Ni), por lo cual la presente investigacion
tiene como objetivo:

* Determinar la influencia de las variables: tem-
peratura, relacion volumeétrica y velocidad de
agitacion, asi como establecer los modelos
matematico-estadistico y termodindmico que
caracterizan el proceso de precipitacion con
hidrogenosulfuro de sodio de la especie niquel
(11) contenidos en el licor clarificado.

Materiales y métodos

Para la realizacion de este trabajo se empled
licor clarificado tomado a la salida del
sedimentador, proveniente de la planta de calci-
naciony sinter de laEmpresa Comandante Ernes-
to Che Guevara, el cual presenta una composi-
ciénquimicasimilaral licor que fluye diariamente.
En la tabla 1, se muestran las concentraciones
promedios del licor experimental. Como reactivo
precipitante se utilizael hidrogenosulfuro de sodio
con una concentracion igual a 120 g/L.

Tabla 1
Composicion quimica promedio del licor clarificado (g/L)
Mi Hi
o Co (i} Ma in Mz Fe NH; | pH
total | diluido
0212 | 0,105 |0,0006 | 0,0002 |0,025 | 0,002 | 00006 |00005 | 1,55 | 8,49

Equiposy reactivos utilizados

pH - metro digital marca: CRISON
Reactor estandar a escala de banco
Agitador mecéanico

Licor clarificado

Analizador compacto. marca: Fritsch
Bomba de vacio. Telstar

Equipamiento de laboratorio
Hidrogenosulfuro de sodio (NaHS) P. A.

Parte experimental

Se calcula el consumo de reactivo necesario
para larealizacion de los experimentos. Se utiliza
una relacion volumétrica licor/reactivo igual a

234, equivalente a 2,3 veces la determinada
estequiométricamente, para una concentracion
de hidrogenosulfuro de sodio de 120 g/L.

Disefio de experimentos

Enlatabla2, se muestralamatriz experimental
del disefio factorial completo a dos niveles 19,
para un total de ocho experimentos a realizar con
dos replicas cada uno.

Las variables independientes son la tempera-
tura(T), lavelocidad de agitacion (?) y larelacion
volumeétrica licor clarificado /agente precipitante.
Lavariable de salida es la eficiencia de precipita-
cion de niquel total.
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Tabla 2
Matriz experimental del disefio factorial completo

Proehas | T (K} | Agtacidn 1 (rpra) | olicors Fya 120 gL
1 305 350 234
2 355 350 234
3 365 250 234
4 355 250 234
] 365 350 345
f 355 350 345
7 305 250 35
g 355 250 325

Descripcion de lainstalacion experimental

Para la realizacién de estos experimentos se
empled un reactor con agitacion a escala de
banco. Para la toma de muestras se dispuso de
unavalvulay unabombade vacio la cual succiona
el licor inmediatamente después de ser extraido,
el componente so6lido se recoge en un papel de
filtro. Enlafigural, seapreciardichainstalacion.

([] o .
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Fig. 1 Instalacion experimental.

Leyenda

1. Agitador Mecénico digital

2. Termometro de laboratorio.
3. Reactor a escala de banco.
4. Equipo de filtracién al vacio.
5. Bomba de Vacio

Técnicas de andlisis utilizadas
Analisismineralograficodetamafiode particulas
por el método de reflexién de rayos laser

El andlisis se basa en hacer converger un haz
de rayos laser sobre las particulas sélidas de

sulfuro de niquel suspendidas en un medio fluido,
luego estos se reflectan hacia un detector, brin-
dando la posibilidad para realizar los calculos de
tamarfio y distribucion de las particulas, mediante
los modelos matematicos segun lateoria de Meiy
Fraunhofer, basandose en el grado de opacidad
descrito por las particulas.

Anélisis por espectrofotometria de absorcion
atémica

El método se basaen lograr laexcitacion de los
electrones de un elemento determinado mediante
la accién de una llama de oxigeno y acetileno
también llamada Ilama de oxidacién, posterior-
mente se utiliza una ldmpara de catodo hueco del
mismo material que el elemento a analizar. El
anélisis por espectrofotometria se emplea para
determinar las concentraciones de niquel total y
niquel disueltoenel licor clarificado, ademéas de la
composicion de los sulfuros precipitados. De
acuerdo a la norma NEIB 300-01:2001 para ana-
lisis quimicos de sulfuros de niquel y cobalto.

Resultados y discusion

Andlisistermodinamico

En la precipitacion de sulfuro de niquel (I1),
que tiene lugar con el licor producto del
sedimentador de carbonato, utilizando como
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reactivo precipitante el hidrogenosulfuro de sodio,
se manifiestan una serie de transformaciones

fisico-quimicas, estas han sido valoradas en otras
investigaciones (CEINNIQ, 2004).

a) El reactivo precipitante primeramente se hidroliza con el agua, mediante la reaccién (1):

NaHS$ (s) + H,0 = H,S (ac). + NaOH (ac) 1)

b) El sulfuro de hidrogeno producto de ladisolucidon enaguareaccionacon el sulfato de niquel (I1), dando

lugar a las reacciones siguientes:

NiSO, (ac) + H,S (ac) = NiS (s) + H,SO, (ac) (2)

NiCO, (s) + H,SO, (ac) = NiSO, (ac) + CO, + H,O (ac) 3)

Para larealizacion del andlisis termodinamico
se indican las condiciones mediante las cuales
ocurre el proceso /20-23/. La temperatura oscila
entre 80y 90 0C, segun las condiciones climaticas.
Termodindmicamente se demuestra que la tem-
peratura ejerce una influencia positiva sobre la
reaccion de formacion del sulfuro de niquel (11),
producto de la reaccion de intercambio entre el
sulfato de niquel (I1), y el sulfuro de hidrégeno. La
temperatura no favorece la formacion del sulfato
de niquel (1), reaccién (3), a partir del carbonato
de niquel (11) con el &cido sulfurico producto de
la reaccion (2). La reaccion (3) desprende ener-

gia en forma de calor, el cual es aprovechado por
la reaccion (2) puesto que es endotérmica, para
comprender mejor este comportamiento es nece-
sario remitirse a un gréfico que relacione el Log
Ke vs el inverso de la temperatura.

En la figura 2 se muestra la dependencia del
logaritmo de la constante de equilibrio conel inverso
de temperatura para la reaccion (2), donde el niquel
(I1) disuelto reacciona con el sulfuro de hidrégeno
producto de lareaccion (1), dando lugaralareaccion
endotérmica (2), forméandose el sulfuro de niquel (11),
y el &cido sulfurico que participa en la reaccion (3).

Log Ke = (-590.851/T+ 20105
RE=1

1,420
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1,3900
1,3800
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Fig. 2 Dependenciadel logde Ke de lareaccion 11.2con 1/T el inverso de latemperatura.

En las figuras 2 y 3, se muestra como el
aumento de la temperatura favorece las reac-
ciones, pero la constante de equilibrio es muy
pequefia, esto indica que dicho equilibrio no
ejerce mucha influencia en la formacién de los
productos para las reacciones de las especies
niquel (I1) en suspension con el acido sulfurico
(3), comprobandose que el incremento de la
temperatura provoca una disminucion de la

constante de equilibrio, puesto que se trata de
reacciones exotérmicas, o sea desde el punto
de vista termodindmico, no se favorece la for-
macion del sulfato de niquel (I1). Elaumento de
la temperatura como se explica anteriormente
no favorece las reacciones descritas, pero no
impide que ocurran, las mismas de acuerdo a
los valores alcanzados para las constantes de
equilibrio.
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Log Ke = (2785.271/T+ 26249
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Fig. 3 Dependenciadel logde Ke de lareaccion 11.3 conel inverso de latemperatura.

En la tabla 3, se muestran los resultados termodindmicos calculados segun (Perry, H, 1973),

determinados para las reacciones 2 y 3.

Tabla 3
Datos termodinamicos
Feaccidn A {Timal) AH (ool A5 (T FED
2135400 10 530,0000 55,9000
3 -672 370,86 S53 3289622 69,405 8

Andlisis de los resultados del proceso de
precipitacion

Los resultados del proceso de precipitacion
se consideran satisfactorios ya que se alcan-
zan valores por encima de 99,82 % de eficien-
cia, con la utilizacién de una cantidad minima
de reactivo precipitante, valores que estan por
encima del promedio de eficiencia alcanzado
para los afios 2006 y 2007 que oscila alrededor
de 95,66 %.

Influenciade latemperaturasobreel proceso
de precipitacion

Segun los resultados alcanzados durante el pro-
ceso de precipitacion del sulfuro de niquel (1), la
temperatura no muestra influencia sobre el proceso
en el intervalo entre 355 y 365 K, como se puede
apreciar en las figuras 4 y 5, donde se muestra la
eficiencia promedio alcanzada, en las tres réplicas
efectuadas para las pruebas 1, 2, 7 y 8 respectiva-
mente donde se mantienen invariables: lavelocidad
de agitacion y la relacion volumétrica.
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Fig. 4 Influenciade latemperaturasobre laeficienciade precipitacion promedio vs tiempo de

reaccion paralas pruebasly 2.
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Fig. 5 Influenciade latemperaturasobre laeficienciade precipitacion promedio vs tiempo de

reaccién paralas pruebas7y 8.

Como se observa en las figuras la temperatura
ejerce unaligerainfluenciapositivasobre el siste-
ma desde el punto de vista termodindmico, sin
embargo experimentalmente esa influencia no se
puede apreciar, al menos en el rango estudiado.

Influencia de la agitacion sobre el proceso
de precipitacion

La agitacion es el pardmetro con mayor in-
fluenciaen el proceso de precipitacion sulfuro de

niquel total. En las figuras 6 y 7, se aprecian los
resultados alcanzados para las pruebas 1, 3,6y
8 respectivamente.

Enlasfiguras6y 7, se observan que los mayores
valores de eficiencia en la precipitacion se alcanzan
paralos niveles maximos de velocidad de agitacion,
debido a la mejor homogenizacion lograda en estos
casosy que evita la posible reaccion entre el sulfuro
deniquel (1) presente conel aguay el dioxigeno, que
da lugar a la redisolucion del mismo, forméndose
sulfato de niquel (I1).
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Fig. 6 Influenciade laagitacionen laeficiencia de precipitacion promedio vs tiempo de reaccién
paralaspruebasly3.
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Fig. 7 Influenciade laagitacion en laeficiencia de precipitacion promedio vs tiempo de reaccion
paralaspruebas6y8.

Influenciade larelacion volumétrica En las figuras 8 y 9, se puede apreciar el

comportamiento de este pardmetro para las

La relacién volumétrica es un factor que pruebas 1, 5, 4 y 8, sobre el sistema. En las

gjerce influencia sobre el sistema de forma pruebas realizadas las condiciones de temperatura
positiva. y velocidad de agitacion permanecen invariables.
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Fig. 8 Influenciade larelacion volumétricaen laeficiencia de precipitacion promedio vs tiempo
de reaccién paralas pruebas1y5.
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Fig. 9 Influenciade larelacién volumétricaen laeficienciade precipitacion promedio vs tiempo

de reaccién paralas pruebas4y 8.

La prueba 1 es la que arroja los mejores
resultados, en laréplica 2, con el mayor porciento
de precipitacion y la mayor cantidad de reactivo
precipitante consumido, con un valor de 99,96 %,
sinembargo la prueba 4, para una menor cantidad
de reactivo precipitante y mayor velocidad de
agitacion alcanza el valor de 99,82 %, la diferen-
cia entre estos dos valores es despreciable.

Este comportamiento se relaciona con otras
investigaciones, 25 donde se reporta que los mayo-
res valores de precipitacion fueron alcanzados para
menores valores de consumo de reactivo precipitante.

La disminucion del consumo de reactivo
precipitante suministrado al sistema se comportd
positivamente en la practica, pues en pruebas
preliminares realizadas se demostro la posibilidad
de mantener la eficiencia, o incrementarla, como
posteriormente se demostrd, basado en que la
eficiencia promedio para los afios 2006 y 2007 es
de 95,66 %, cuando se suministraba un flujo de
reactivo de 40 L/min, que equivale a unarelacion
volumétrica igual a 146. El flujo de reactivo
precipitante hidrogenosulfuro de sodio suminis-
trado se disminuy¢ hasta valores de 25 L/min, que

equivale a una relacién de 325 y la eficiencia
experimentd un ligero incremento.

Relacion niquel ensuspension/niquel disuelto

Larelacion niquel en suspension/niquel disuelto
obtenida durante la realizacion de las pruebas, se
muestra en la figura 10, la que indica que la mayor
concentracion de niquel se encuentra en forma de
carbonato de niquel (l1), inicialmente. Ademas se
puede apreciar el incremento de esta relacion a los
40 segundos de iniciado el proceso, esto indica que
primeramente reacciona el niquel (I1) disuelto, en
forma de sulfato de niquel (I1), por el cual aumenta
larelacion niquel (1) ensuspension/niquel disuelto, a
los 80 segundos se observaunadisminucién de dicha
relacion, es decir, para este tiempo todo el niquel (11)
en forma de sulfato ha reaccionado y al mismo
tiempo el carbonato de niquel (I1), se disuelve, por lo
que disminuye el contenido de este y aumenta la
concentracionde niquel (I1) disuelto, manteniéndose
este comportamiento hasta los 120 s.

La figura 10, es el resultado de promediar
todos los valores de concentraciones, en los tiem-
pos estudiados.

—#— Re BCion Mler sazperzidn fF HIdEreiD

2
1.8 >
2216 - ~
S 14 ——
1.2
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u} a0 =1 120

Fig. 10 Relacion niquel (111) ensuspension/niquel (1) disuelto promedioenel licor

experimental.
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Enlafigurall, se muestra larelacion niquel (I1)
ensuspension/niquel (11) disueltoinicial y final, para
un tiempo de aproximadamente dos horas que dura
el proceso. Los valores de concentracion utilizados
son el resultado de promediar la relacion niquel (11)

en suspension /niquel (I1) disuelto diaria para los
afios 2006y 2007. Lafigurall, indicaque historica-
mente el contenido de carbonato de niquel (I1) enel
licor residual ha sido tres veces mayor que el de
sulfato de niquel (I1).
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Fig. 11 Relacion niquel en suspension/niquel disuelto en el licor industrial promedio paralos

afios 2006-2007.

Caracterizacion del sulfuro precipitado

La caracterizacion quimica brinda informa-
cion acerca de la composicion del sulfuro de
niquel (1) precipitado, mostrando el contenido de
cada elemento en unidades de porciento. Estas
determinaciones se realizaron por los métodos
establecidos segin lanorma: NEIB 300-01: 2001,

para analisis quimicos. Los resultados referentes
a la composicion quimica no son semejantes a
otras investigaciones, debido a que este sulfuro de
niquel (1) es producto del licor de reboso del
sedimentador de carbonato, parte del proceso
donde no se hanrealizado investigaciones conclu-
yentes con anterioridad. Los resultados se mues-
tran en la tabla 4.

Tabla 4
Composicion quimica del sulfuro de niquel (1)

Elementoz Contenido (5] Elementos Contenido ()
tnetdlicos taetdlicos

Hi 3341 Win 029

Co 0,53 H;O 425

Fe 0,24 HH; 0,53

Cu 0,09 Wiz 0,09

Zn 0,03

La caracterizacion quimica del sulfuro de niquel
(1) permite arribar a las conclusiones siguientes:

El principal metal componente del sulfuro ob-
tenido es el niquel (I1), mientras el resto alcanzan
valores inferiores al 1 %.

El alto contenido de niquel (II), se debe a
queel licor clarificado ya hasido sometido a un
proceso selectivo de precipitacion de
cobalto(11), donde conjuntamente con este pre-
cipitan gran parte de los componentes que aln
quedan presentes con valores inferiores al 1 %.
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La caracterizacion granulométrica se referencia en la figura 12, donde se muestra el tamafio de particulas:

100 4
a0
B -
a0
0

|:|_

e

21

1

885

R = R
cox 2 U g o8 T

Tamafo,um

o]
of

Fig. 12 Tamafio de particulas promedio en funcién del porciento que representa.

En la figura 12, se puede apreciar que el
tamafio de particulas alcanza valores promedio
de 10a 12 micrones, aunque los valores pueden
Ilegar hasta 44 micrones. También se puede
caracterizar en funcién de otros pardmetros
que fueron determinados y no estan disponibles
en otras bibliografias, tales como: el area de la
superficie especifica: 13778,51 cm?/cm?, dia-
metro armoénico promedio 4,355 micrones, dia-
metro cuadratico 9,601 micronesy el didmetro
aritmético 7,927 micrones.

Aunque no se realizaron analisis para determinar
las fases minerales en el sulfuro tales como el
Heazlewoodite (NisS,), Polydimita (NisS,) o Millerita
(NiS), los datos brindados pueden resultar muy Utiles
ya que resultan novedosos sus valores.

Los modelos estadisticos matematicos obteni-
dos para los tiempos 40, 80,y 120 sen el proceso
de precipitacion muestran que las variables inde-
pendientes de mayor influencia en el proceso de
precipitacion del sulfuro de niquel (Il) son la
velocidad de agitacion y la relacion volumétrica
licor/agente precipitante.

) % P(ND = 73,552 + LOBOCT) + 5725047+ 3577(LR) - 0300(TICA) + 0346(TI(L-R) - 0,281 AYL:R )

S133ATIAYLE)

b % P(ND = 98,134 + 0,074T) +1 304047 + 0,208(L:F) + 0043(TIC4) + OOEATILR) - 0,035 (AL F)

- 0,21 1(T)A)L:F)

e) %% (Hi) = 98,149 + 00R4(T) + 0825040 + 0,182(L F)0028(TICA) + 0030(TIL:E) - 018840 L:F)

-0, 158(TI &) L:F)

Conclusiones

* Se determinaron las transformaciones fisico-
quimicas que dan lugar a la precipitacion del
sulfuro de niquel (I1).

» Losmodelos estadisticos matematicos para los
tiempos de 40, 80, y 120 s en el proceso de
precipitacion muestran que las variables inde-
pendientes de mayor influencia en el proceso
de precipitacion del sulfuro de niquel (1) son la
velocidad de agitaciony larelacién volumétrica
licor/agente precipitante.

 Se establecieron los modelos termodindmicos
que describen el proceso de precipitacion de

sulfuro de niquel (I1) en funcion de la tempe-
ratura, donde la Ke depende de la naturaleza de
la especie precipitada.

» Desde el punto de vista socio ambiental con la
disminucion de la dosificacion de reactivo
precipitante disminuyen los dafios al ecosistema,
ademas disminuyen las afectaciones en las
estructuras metélicas de las instalaciones y
equipos autdmatas de control de
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