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El trabajo forma parte de la evaluacion de la tecnologia para obtener sales o productos metalicos
a partir de los Sulfuros Mixtos de Niquel y Cobalto, provenientes del proceso de precipitacion del
cobalto en el circuito de lixiviacién carbonato amoniacal (Proceso Caron). Se estudio el efecto
de la temperatura, presion parcial del oxigeno y tiempo de agitacién sobre la disolucién de los
sulfuros mixtos aplicandole disefio experimental a escala de laboratorio. Se utiliz6 oxigeno a
presion en calidad de agente oxidante y agua como disolvente. Se determinaron las condiciones
optimas de disolucidn del niquel y cobalto, lograndose eficiencias de un 93.25% y 99.05%
respectivamente.

Palabras clave: sulfuros mixtos, extraccion por solventes, lateritas, disolucién.

The work is part of the technology to obtain high quality products, starting from the mixed sulfides
of Nickel and Cobalt which are obtained during the cobalt precipitation process in the leaching
circuit (Caron process). The temperature, oxygen partial pressure and dissolution time influence
were studied applying experimental design at laboratory scale. Oxygen pressurized was using as
agent oxidizer and water as solvent. In order to obtain solutions to be treated later by the Solvent
Extraction technology, the maximums dissolution conditions of the mixed sulfides were studied at
bank scale. The nickel and cobalt optimums dissolutions conditions were determinate being
achieved efficiencies of 93.25% and 99.05% respectively.
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mediante el empleo de sulfato de amonio y agua
amoniacal, bajo presion de 0.7 — 0.8 MPa y
temperatura de 70 — 75 °C (Granda, O y Alfonso,
E, 1982; Alfonso, Ey Granda, O.,1972); Existen
varios trabajos de laboratorio y piloto desarrolla-
dos en Nicaro sobre la tematica (Hernandez y
Milanés. M, 1984; Roque y Milanés, 1990).

Durante la lixiviacion de los MeS, los com-
puestos metalicos se oxidan, obteniéndose sulfatos
solubles que pueden ser representados esquema-
ticamente por la siguiente reaccion:

MeS +20, + H,O - MeSO,+ H,SO, (1)

En dependencia de la temperatura y el pH de la
solucion, lareaccién de lixiviacion transcurre con la
formacioén del azufre elemental o iones SO,>. A
altas temperaturas de lixiviacion el pH no tiene
influencia sobre los productos de la reaccion, sin
embargo, a bajas temperaturas hay una fuerte de-

Introduccién

Los Sulfuros Mixtos de Niquel y Cobalto (SM)
obtenidos por latecnologia carbonato amoniacal,
son un subproducto del proceso de separacion del
cobalto; estos sulfuros generalmente son tratados
por via hidrometaldrgica/1/. El tratamiento de los
mismos hasta la produccion de niquel y cobalto de
calidad comercial se reporta en la literatura
(Kerfoot and Berezowky, 1990; Fujimori and N.
Ono, 1980).

La Chemical Construction Corporation de-
sarroll6 la tecnologia de tratamiento de concen-
trados sulfurosos de Ni, Cu y Co hasta la obten-
ciénde polvo metalico. Estos concentrados difieren
en cuanto a su composicion quimica a los obteni-
dos por el proceso Caron, pero su comportamien-
to durante la lixiviacion es similar.

La lixiviacion de los SM obtenidos en medio

carbonato amoniacal, mediante la precipitacion
con agentes sulfurosos (H.S, NH;HS, etcétera),
fue estudiada en Cuba a nivel de laboratorio,

pendencia del pH sobre la reaccion.

El presente trabajo, desarrollado en el Centro
de Investigaciones del Niquel (CEINNIQ), forma
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parte de la tecnologia de obtenciéon de produc-
tos de alta calidad, a partir de los Sulfuros
Mixtos de niquel y cobalto, obtenidos durante
la etapa de separacion de cobalto en el circuito
de lixiviacion por la tecnologia carbonato-
amoniacal. El trabajo aborda solamente las
pruebas exploratorias de la disolucion del SM
obtenido en el CEINNIQ. Experimentalmente
se estudio a escala de laboratorio la influencia
de latemperatura, presion total del oxigenoy el

tiempo de disolucién, con el objetivo de optimizar
estos pardmetros.

Metodologia del trabajo

Como materia prima fundamental se utilizo
unamuestrarepresentativa de sulfuro mixto (base
humeda) en forma de torta, previamente lavada y
precipitada con hidrosulfuro de amonio. La com-
posicion quimica promedio de la muestra estudia-
da se da en la tabla 1.

Tabla 1
Composicion quimica de la muestra de sulfuro, en %
Hi Co Cu Zn Fe Bin | Mg | HH; 3
a9 [ 59 38 1002 |05 001 [ 025 ] 0F | 294

Como agente disolvente se emple6 agua pre-
viamente destilada, y en calidad de oxidante se
utilizé oxigenotécnico. Las pruebas experimenta-
les de disolucion se realizaron a escala de banco
en unaautoclave cilindrica vertical, de una capa-
cidad efectiva de 3000 mL, provista de sistema de
calentamiento, agitacion variable y sistema de
control de temperatura y presion.

Enlaejecucién de cadaexperimento se adicio-
naron la masa de sulfuro himedo y la cantidad
calculada de agua destilada para obtener una
pulpadedensidad de 1110 g/L, lo que garantizaba
un buen mezclado de las fases y una adecuada
fluidez. La relacion L/S se mantuvo constante
para todas las pruebas.

La pulpa se calent6 en la autoclave hasta la
temperatura de reaccion preestablecida mante-
niéndose unaminimaagitacion. Unavez alcanza-
da dicha temperatura, se incremento la agitacion
hasta un valor constante para las pruebas (300
min-!) y se inyect6 el oxigeno hasta la presién
total establecida. El producto obtenido se filtro al
vacio para separar la fase liquida del residuo
insoluble, y se tomaron muestras de ambas fases
para su analisis quimico. El residuo obtenido, se
lavo con agua destilada, y se analizé el contenido
de: Ni, Co, Fe,Cu, Zn,MnyS;al licor se le analizé
estos mismos elementos. La cinética del proceso
de disolucion se determind tomando muestras de
aproximadamente 50 mL cada 30 min. La carac-
terizacion quimica de los licores y los sélidos se

efectud por el método de Espectrofotometria de
Absorcion Atémica en el equipo Solar 929.

Estudio experimental

Para determinar la influencia de las diferentes
variables, se planificaron pruebas experimentales
a escala de laboratorio con el empleo de métodos
factoriales, suponiendo como variables influyen-
tes en el proceso, la temperatura, presion total de
oxigenoy el tiempo de disolucion. Como variables
objeto se tomaron los % de disolucion del niquel y
cobalto respectivamente.

En los estudios de disolucion se aplicaron
disefios factoriales 23, mediante el programa
computacional STATGRAPHICS Plus 5.1. El
desarrollo de lamatriz experimental, la obtencion
de los modelos matematicos, y laevaluacion esta-
disticade los resultados se muestran en los acapites
siguientes. Los rangos de los niveles de las varia-
bles asumidas en las pruebas de disolucion se
muestran en la tabla 2.

Tabla 2
Niveles del disefio del experimento

Variahles el Prvel maximo
rninirmo (+1)
(-1
- Terperatura *C) 100 140
;- Presidn (WIPa) 0,1 0.5
3 Tiernpo (rnin.) 120 240
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Discusiéon de los resultados

En la tabla 3 se muestra el valor promedio de los resultados experimentales.

Tabla 3
Resultados experimentales
Variahles MNiveles experineentales
FPresian (IvTFa) 0,1 0.5
Teraperatura (Z) 100 140 100 140
Tierapo (oin) 120 | 240 120 | 240 | 120 | 240 | 120 | 240
1% de disolucion
i) 8,60 28,90 | 3415 [ 8190 | Te,22 | 9250 [ 1740 [ 93,25
Co (%) 3,000 1200 | 53,50 | 89,00 | 20,50 | 9460 [ 2,00 [ 99,05

Como se observa en la tabla 3, los mejores
resultados de extraccion del niquel y el cobalto en
condiciones de bajas presién de oxigeno (0,1MPa),
fueron de 81,7 y 89,0 % respectivamente, a una
temperatura de 140 °C y tiempo de disolucion de
240 min. Al operar a una presién (0,5 MPa), se
obtuvieron eficiencias de disolucion de 93,25 %

NiSQO, (ac) + CoS ) — CoSO4 (ac) + NiS

El pH final de los licores productos de la
disolucion de los MeS se mantuvo entre 1.5-2.0.

En los graficos 1y 2 se pueden apreciar las
cinéticas de disolucion de los sulfuros mixtos.
Se observa que el incremento de la temperatu-

para el niquel y 99,05 % para el cobalto, también
para los niveles superiores de temperatura y
tiempo de disolucion. El hecho de que no se hayan
obtenido disoluciones superiores al 93,25 % para
el niquel puede ser como consecuencia del inter-
cambio i6nico con el cobalto, cuya reaccion se
representa a continuacion:

)

ra en el rango especificado aumenta la disolu-
cién del Ni cuando el proceso se realiza a baja
presién (0,1 MPa); al operar a 0,5 MPa no
produjo un incremento significativo en la
solubilidad.

i

. WD S Fa
"L Zo 050 Fa)
W [0, 1 MEa)

——

—
- CE 0 1M FA

1] 50

Grafico 1 Cinéticadedisolucion (temperatura 100 °C).
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Gréfico 2 Cinéticade disolucion (temperatura 140 °C).

Andlisis de la solubilidad del niquel

En la tabla 4 se muestra el anélisis de varianza de clasificacion de las variables de interés sobre la

solubilidad de las sales de niquel.

Tabla 4
Analisis de varianza para la disolucion del niquel

Fuente de Suma de Grada de | Cuadrado | Estadi

variacion cuadrados | Hhertad | medio afzd? Valor prohable
& Ternperatura 230685 1 23a6ES | 411,28 0.000
B Presion de Oy f6d3,81 1 aads 8l (115478 0.000
Z: Tierapo de 1331,52 1 133152 | 231,47 0.000
disolucidn 267392 1 207392 | 484,84 0.000
&R BT ADYA 1 2T.A0%A 15,23 0.000
B 0.02q

51,52 10 5152

Error total
Total 7

R?:99,56

R? ajustado por los grados de libertad: 98,31
Error estandar: 4,63

Media absoluta del error: 2,95

DW: 2,48

Como se observa en la tabla 4, las variables
analizadas ejercen un efecto estadisticamente signi-

ficativo sobre la solubilidad del niquel, lo cual se
demuestra por el bajo valor probable, para un 95 %
de nivel de confianza, asi también, son significativas
la interaccion entre la temperatura y la presion y
esta Ultima con el tiempo de disolucién.

La ecuacion decodificada que permite prede-
cirlasolubilidad del niquel presente en los sulfuros
mixtos estudiados para los niveles de variacion de
los pardmetros de interés es la siguiente:

Sol (Ni)=524.6* P+0.21+td +1.58-T —3.23*T *P -0.19 * P =td —194 .08

donde:

Sol: Solubilidad del niquel (%)
P: Presion (MPa)

Td: Tiempo de disolucién (min)

T: Temperatura de disolucion (°C)

Analisis de la solubilidad del cobalto

En la tabla 5 se muestra el andlisis de
varianza de clasificacién de las variables de
interés sobre la solubilidad de las sales de
cobalto.
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Tabla 5
Andlisis de varianza para la disolucion del cobalto

Fuente de | Swrna de | Grado | Cuadrado | Estadigrafo WValor
variacidn | cuadrad de roedio F probable
08 Iibertad
& 4 448 80 1 4 448 29 206,99 0,000
Temperatura | 9 260,49 1 9 2A0,49 458,78 0,000
B:Presidnde |1 428,84 1 1 425 54 B, 48 0,000
2y 3003,04 1 3003,04 139,72 0,000
Z: Tierapo 161,29 1 161,29 1.50 0,021
LB
BC 21493 10 214,93
Error total
Total 1

R.: 98,87

R, ajustado por los grados de libertad: 98,31
Error estandar: 4,63

Media absoluta del error: 2,95

DW: 2,48

Como se observa en la tabla 5, las variables
e interacciones que ejercen un efecto

estadisticamente significativo sobre la
solubilidad del cobalto, son las mismas que
para el niquel, lo que favorece la optimizacidn
del proceso de disolucion.

La ecuacién decodificada que permite pre-
decir la solubilidad del cobalto presente en los
sulfuros mixtos estudiados para los niveles de
variacion de los pardmetros de interés es la
siguiente:

Sol(Co)= 58274 P+1 26 ##d +024T - 342 4T # P - 26 + P #4d — 23735

donde:

Sol: Solubilidad del cobalto (%)

P: Presion (MPa)

td: Tiempo de disolucion (min)

T: Temperatura de disolucion (°C)

Las ecuaciones de solubilidad del niquel y del
cobalto a partir de los sulfuros mixtos obtenidas

revelan que la interaccion entre la temperatura y la
presion, y esta ultima con el tiempo de disolucion,
disminuyen la solubilidad de estos compuestos.

El gréfico 3 de contornos, permite predecirqueal
operar aunatemperaturade 120°C, con alta presion
(0,5 MPa) y tiempo de retencion de 240 min, es
posible lograr hasta alrededor de un 96 % de disolu-
cion del cobalto. Para estas condiciones se puede
alcanzar un 92 % de disolucion del niquel.
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Grafico 3 Prediccion de lasolubilidad del cobalto.
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Conclusiones

Lossulfuros mixtos de niquel y cobalto obtenidos
por la via amoniacal pueden ser oxidados en agua
hasta formar sulfatos solubles, lograndose alcanzar
altaseficienciasdedisolucion del niquel y cobalto de
un 93,25 %y 99,05 % respectivamente.

Ladisolucion del niquel puede estar limitada a
altas temperaturas (140 °C) y presién (0,5MPa)
como consecuencia del intercambio idnico con el
cobalto.

Las condiciones recomendadas para la mayor
disolucion del niquel y el cobalto son: Temperatu-
ra: 120 °C, presién de oxigeno: 0,5 MPay tiempo
de disolucion de 220 min.
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