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Tenemos que dar nuestros pasos de avance en sentido tecnologico,
crear nuestra técnica, la técnica que son nuestros propios técnicos,
suministrar la base para que avancemos nosotros por nuestra
propia cuenta, para que no tengamos que recibir siempre técnicos de
paises amigos que vengan a enseiiarnos cada cosa como hay que

hacerla, para que después caminemos con nuestros propios pies.

Frnesto Ché "~ Guevara
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RESUMEN

La investigacion tiene como objetivo determinar la influencia de los principales
parametros que intervienen en el proceso de lixiviacion de los residuales sélidos
de la tecnologia carbonato amoniacal, empleando un agente reductor. Para llevar
a efecto el propédsito de la investigacion se empled el disefio factorial completo,
donde se estudiaron como variables independientes: la temperatura, la
concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) y la concentracion inicial de acido
sulfurico, cuya realizacion fue a escala de laboratorio en un reactor de 2 L de
capacidad. Se obtuvo un modelo estadistico — matematico, el que permitié
analizar la influencia de los principales parametros, determinandose que los
mismos influyen de forma positiva en la extraccién de cobalto, en el orden
siguiente: concentracion inicial de sulfato de hierro (ll), concentracion inicial de

acido sulfurico y temperatura.
ABSTRACT

The investigation has as objective to determine the influence of the main
parameters that intervene in the process of leaching out of the residual solids of
the technology ammoniacal carbonate; using an reducer agent since these they
are ignored. To take to effect the purpose of the investigation the complete
factorial design it was used, where they were studied as independent variables:
the temperature, the initial concentration of iron sulphate (ll) and the initial
concentration of sulfuric acid, whose realization went to laboratory scale in a
reactor of 2 L of capacity. A statistical and mathematical model was obtained, the
one that allowed to analyze the influence of the main parameters, being
determined that the same ones influence in a positive way in the cobalt extraction,
in the following order: initial concentration of iron sulphate (1), initial concentration

of sulfuric acid and temperature.



INDICE PAG.

INTRODUCCION 1
CAPITULO 1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL 4
1.1 Antecedentes 4
CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS 16
Reactivos 16
2.2 Caracteristicas de la materia prima (residual solido) 16
2.3 Materiales 19
2.3.1 Instalacion empleada en el proceso de investigacion. 19
2.4 Principales factores que influyen en la extraccion de cobalto contenido en las colas
de la tecnologia carbonato amoniacal, por medio de la lixiviacion acida 21
2.5 Método de modelacion estadistica 29
2.6 Técnicas de analisis 33
2.6.1 Analisis quimico por el método de Fluorescencia de Rayos X (FRX) 33
2.6.2 Analisis quimico por el método de Espectrofotometria de Absorcion Atémica.__ 33
2.6.3 Analisis quimico por el método de Plasma Inductivamente Acoplado 34
Conclusiones parciales 34
CAPITULO 3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS 35
3.1 Andlisis termodinamico 35
3.1.2 Termodinamica del proceso de lixiviacion acida 37
3.2 Analisis estadistico 40
3.3 Influencia de la temperatura 43

3.4 Influencia de la concentracion inicial del sulfato de hierro (ll) (agente reductor) 44

3.5 Influencia de la concentracion inicial del acido sulfurico (agente lixiviante) 46
3.6 Evaluacién economica 47
3.7 Evaluacion ecoldgica 48
Conclusiones parciales 49
CONCLUSIONES 50
RECOMENDACIONES 51

BIBLIOGRAFIA 52







INTRODUCCION

El orden econdmico mundial exige de los paises, un incremento en la eficiencia
de su economia con el objetivo esencial de elevar su nivel competitivo y con ello
conquistar un espacio en el mercado mundial.

En Cuba la industria metalurgica del niquel desempefia una ardua labor, debido a
que su objetivo especifico es elevar en cada una de sus empresas la
productividad y la eficiencia. En los ultimos veinte afios la industria minero
metalurgica ha enfrentado serios problemas, referido fundamentalmente a los
costos de mineria y de procesos extractivos, que continuamente se han
incrementado. La situacion se hace mas dificil al considerar la baja ley de metales
valiosos en las menas, el agotamiento de las reservas de minerales y el
incremento de los costos de amortizacion y de la energia eléctrica.

Las menas lateriticas son tratadas por vias pirometalurgicas e hidrometalurgicas,
las primeras recuperan aproximadamente el 70 % del niquel contenido en la mena
y la mayor parte del cobalto se pierde en la escoria. En la tecnologia
hidrometalurgica de lixiviacion carbonato amoniacal se logran extracciones de
niquel de hasta un 80 % y se recupera no mas de 40 % de cobalto, sin embargo
con la utilizacion de la tecnologia de lixiviacion acida, se extrae el 95 % de niquel
y mas del 90 % de cobalto.

Cuba, posee uno de los mayores yacimientos de menas lateriticas y utiliza para
la extraccidn de niquel y cobalto la tecnologia carbonato amoniacal representada
por las empresas “Comandante René Ramos Latour” en Nicaro, “Comandante
Ernesto Che Guevara” en Moa y la de lixiviacion acida a elevadas temperaturas a
la empresa “Comandante Pedro Soto Alba”- Moa Nickel S.A, en Moa. Como
producto final o semielaborado se obtiene sinter de niquel y sulfuros de niquel
mas cobalto. Una de las principales reservas de cobalto conocida hasta el

momento a nivel mundial se localiza en la region norte del oriente cubano, cuya



mena con el procesamiento carbonato amoniacal, no logra altas recuperaciones
de este metal.

De manera analoga, existen otras regiones en el mundo donde el cobalto se
obtiene principalmente como satélite del niquel o del cobre. Hasta el momento, no
existe una tecnologia para la extraccion del cobalto como elemento principal, no
obstante, sus usos lo colocan como un metal estratégico en la industria
metalurgica contemporanea, de ahi la gran importancia de obtener este valioso
elemento.

La generacion de los residuales solidos de la industria del niquel en Cuba, se
comenzo6 con la puesta en marcha en 1943 de la empresa “Comandante René
Ramos Latour”, seguida en 1959 con el inicio de la empresa “Comandante Pedro
Soto Alba” - Moa Nickel S.A y posteriormente en 1986 con la arrancada de la
fabrica “Comandante Ernesto Che Guevara”, las colas constituyen el desecho
solido de la produccién de niquel y a la vez una importante materia prima para la
obtencién de otros elementos valiosos contenidos como el cobalto.

Los volumenes de residuales sélidos se incrementan en la medida que aumenta
la produccién de niquel de las empresas. En la actualidad, mas de siete millones
de t/a se vierten a las presas donde se depositan, lo cual ocasiona serios
desequilibrios al ecosistema de la region y fuera de ella, provocando la
contaminacion de rios y mares por arrastres de los mismos.

Situacion problémica. La necesidad de establecer vias para el tratamiento de los
residuales solidos generados por la tecnologia carbonato amoniacal para la
extraccion del cobalto.

Por lo que el Problema cientifico de esta investigaciéon es el insuficiente
conocimiento de la influencia de los principales parametros tecnolégicos que
intervienen en la lixiviacion acida para la extraccion del cobalto contenido en los
residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal.

El Objeto de estudio es el proceso de lixiviacién acida de los residuales solidos
de la tecnologia carbonato amoniacal.

Se propone como Objetivo determinar la influencia de los principales parametros
tecnologicos del proceso de lixiviacion acida de los residuales solidos de la

tecnologia carbonato amoniacal para la extraccion del cobalto contenido en ellos.



Como Hipotesis se plantea que si se determina la influencia de los principales

parametros tecnologicos del proceso de lixiviacion acida de los residuales sélidos

de la tecnologia carbonato amoniacal, entonces se podra extraer el cobalto de
forma selectiva.

El Campo de accion son las transformaciones quimicas que ocurren durante la

lixiviacion acida de los residuales so6lidos de la tecnologia carbonato amoniacal.

Objetivos especificos:

1- Caracterizar los residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal.

2- Experimentar en las condiciones de estudio la influencia de los principales
parametros tecnoldgicos del proceso de lixiviacion de los residuales sélidos de
la tecnologia carbonato amoniacal para la extraccion del cobalto contenido en
dichos residuales.

3- Obtener el modelo estadistico.
Metodologia de la investigacion:
Obtenida la informacion bibliografica, se aplica el disefio factorial completo de las
principales variables que intervienen en el proceso de lixiviacion acida para la
extraccion del cobalto contenido en los residuales sélidos de la tecnologia
carbonato amoniacal. El analisis estadistico de correlacion y regresién, auxiliados
por métodos computacionales como el EXCEL, para analizar la influencia de las
principales variables en el proceso de lixiviacion acida para la extraccién del
cobalto.

En lo cientifico:

e Comportamiento de los principales parametros tecnoldgicos del proceso de
lixiviacibn acida de los residuales sélidos de la tecnologia carbonato
amoniacal, para la extraccion del cobalto.

En lo econdmico:

e Obtencion de mayores ingresos por concepto de recuperacion del cobalto.

En lo social:

e Disminucién de la contaminacién ambiental.

e Aprovechamiento racional e integral de los recursos minerales.

e Generacidn de fuente de empleo.



CAPITULO 1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

INTRODUCCION

En el capitulo se realizd la busqueda bibliografica referente al proceso de
lixiviacion, con el fin de definir las condiciones bajo las cuales se ha llevado a
cabo el proceso en estudios precedentes, para de esta forma poder realizar la

investigacion.

1.1 Antecedentes

El proceso de generacion de residuales en las industrias del niquel tanto sdélidos
como liquidos se inicié en Cuba con la arrancada en 1944 de la fabrica de niquel
René Ramos Latour de Nicaro y posteriormente en 1986 de la empresa Ernesto
Che Guevara de Moa, estos constituyen el desecho de la produccién de niquel y a
su vez una importante reserva de material util para la recuperacion de los
elementos valiosos contenidos en ellos.

La extraccion de niquel y cobalto a partir de menas oxidadas por via
hidrometalurgica es la que mayor desarrollo presenta en los ultimos afios, debido
principalmente a las grandes reservas de esta materia prima, las altas
extracciones de dichos elementos y los bajos costos de produccién. Como
caracteristica comun a todas las variantes hidrometalurgicas aplicadas a escala
industrial, esta el hecho de que fueron disefiadas para la maxima extraccién de
niquel considerandose al cobalto como un elemento satélite o secundario.

La tecnologia de lixiviacién acida es la de mayor eficiencia metalurgica, con el
empleo de ella es posible extraer el 95 % de niquel y el 90 % de cobalto, la misma
fue desarrollada por primera vez en 1959 en Cuba con la puesta en marcha de la
Empresa “Comandante Pedro Soto Alba”; en la década del 90 se investigan y
ponen en marcha varios proyectos en el oeste australiano (Murrin Murrin, Bulong,

Cawse) y al noreste de Australia el proyecto Calliope para menas oxidadas
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procedentes de Nueva Caledonia, las cuales en su esencia son variantes de la
tecnologia acida. Mediante esta tecnologia, el niquel y el cobalto respecto a otros
metales presentes en la materia prima se disuelven selectivamente con
soluciones de acido sulfurico; luego de purificada la solucién se obtienen los
metales antes mencionados en forma metalica o sales, a través de la reduccién
con hidrogeno, la electrdlisis o la precipitacion.
Dentro de las ventajas que ofrece la lixiviacion acida ademas de las altas
extracciones de niquel y cobalto se puede sefialar un costo de produccién inferior
al que se logra en la tecnologia carbonato amoniacal, con la limitante de solo
procesar la capa limonitica del yacimiento, la cual presenta contenido de
magnesio inferior a un 1 % exigencia esta para evitar un sobre consumo de acido
sulfurico (agente lixiviante) y asi el incremento de los costos.
En el mundo, sobre el proceso de lixiviacion acida de los minerales lateriticos
existen conocimientos basicos acerca de la extraccion de niquel, solo algunos
investigadores han dedicado sus estudios a la extraccion de cobalto como
elemento principal, también se ha estudiado su extraccion de forma conjunta con
el niquel y el cobre.
El comportamiento de los minerales de niquel y cobalto ante determinados
reactivos es diferente, lo que motiva plantear que el origen de los minerales
contenedores de niquel es totalmente diferente a los minerales contenedores de
cobalto, (Mustapha, 1977) no queriendo esto decir que en las ferralitas neo
caledonianas dichos minerales se presentan de igual manera que en las menas
lateriticas cubanas, donde el niquel y el cobalto estan distribuidos.
Varios investigadores del tema (Mustapha, 1977; Almaguer y Vitezslav, 1993;
Rojas Purdn, 1995; Lavaout, 1998) han llegado a la conclusién de que entre el 80
y 90 % del cobalto y entre el 10 y 20 % de niquel esta asociado a los minerales
oxidados de manganeso (asbolanas) de las menas lateriticas. De manera
simultdnea (Sobol, 1968; Almaguer vy Vitezslav, 1993; Rojas Purdén, 1995;
Lavaout, 1998, Rodriguez Vega, 2000 (informacién verbal)) plantean que entre el
58 y 90 % de niquel y el 5y 6 % de cobalto se encuentran absorbido en los geles
de hierro (goethita y hematita principalmente) de estas menas.
Desde finales de la década del 50, al norte de las provincias orientales se puso en
marcha la primera planta procesadora de minerales lateriticos para la obtencion
5



de niquel, empleando la lixiviacion acida a elevadas temperaturas construida por
la compafia Moa Bay Mining, subsidiaria de Freeport Sulphur, después del
triunfo de la Revolucién Cubana la planta pas6 a propiedad del gobierno, con el
nombre de Pedro Soto Alba, la cual reinicia sus operaciones en 1961. En 1994
fue creada la compafiia mixta cubano-canadiense la cual comprende operaciones
de extraccion, refinacion y comercializacion de niquel mas cobalto. Sus activos
incluyen la refineria de Fort Saskatchewan, en la ciudad Canadiense de Alberta,
la fabrica Pedro Soto Alba y una corporacion comercializadora en Bahamas. El
subproducto obtenido (sulfuro de niquel + cobalto) en la entidad cubana es
enviado a la refineria de niquel y cobalto para procesarlos a metales de elevada
pureza.
Basados en un eficiente uso del agente lixiviante por esta tecnologia, la AMAX-
COFREMMI diseha y pone en marcha una planta piloto, con el objetivo de
procesar las menas serpentiniticas y limoniticas. En la misma, el mineral
serpentinitico es tostado con el propdsito de activar los minerales de magnesio y
disolver la mayor cantidad de este durante un proceso de prelixiviacion a presion
atmosférica y posteriormente, el residuo solido se somete al proceso de
lixiviacion a elevada temperatura, 270 °C, para asi obtener altas extracciones de
niquel y cobalto, (Gordon, 1986; Reid, 1991). El contenido de magnesio en el
residuo solido de la lixiviacién atmosférica es superior a 1 % lo que provoca un
alto consumo de acido sulfurico durante la lixiviacion a elevadas temperaturas de
este producto.
Una diferencia significativa del procesamiento de las menas oxidadas de niquel
mediante la lixiviacion acida a elevadas temperaturas por los proyectos del oeste
australiano con respecto a la mena tratada en Moa esta dada por la mineralogia
de estos yacimientos con la presencia de esmectita o nontronita como mineral
principal en estas lateritas. (Cairns, 1998; Foris, 1997; Hellsten, 1996). Si se
compara el mineral de Murrin Murrin (nontronita) y el de Moa (limonita), se
aprecian diferencias significativas: contenido de magnesio de 1 % en la limonita,
mientras que en el australiano es aproximadamente 3,7 %; el contenido de hierro
en la nontronita no supera el 25 %, en la limonita es de alrededor del 50 % vy los
niveles de silicio en el pais continente son elevados 42 % y el de los depdsitos
cubanos no supera el 9 %. Bulong y Cawse poseen una distribucion mineraldgica
6



similar a Murrin Murrin, aunque en los minerales de Cawse, el contenido de
cobalto es alto (0,7 %). (Cairns, 1998; Foris, 1997; Hellsten, 1996).

El mineral de Nueva Caledonia que es un mineral saprolitico, seria muy
conveniente tratarlo por el proceso de lixiviacidon acida (caracteristica similar al de
Cuba) incluso con contenido de niquel y cobalto superiores a los depdsitos
cubanos. En las pruebas realizadas a 255 °C de temperatura y relacion acido
mineral de 0,28 se lograron extracciones de 95 y 93 % de niquel y cobalto
respectivamente. (Foris, 1997; Loftus, 1975).

En Bulong el tiempo de permanencia de la pulpa en el reactor de lixiviacion es
aproximadamente de 75 min; pero a cambio de un consumo de acido excesivo,
debido al alto contenido de elementos metalicos consumidores del reactivo. En
este proyecto se hace un estudio detallado de los minerales de cobalto, algo de
gran importancia que se tiene en cuenta para la puesta en marcha de la planta.
(Cairns, 1998).

También en Cawse hay tratamiento diferenciado a los minerales de silico —
cobalto para ser sometidos al proceso de lixiviacion acida donde el subproducto
final contiene aproximadamente 40 % de cobalto (Hellsten, 1996, 1998). Las
condiciones de lixiviacién son similares a las realizadas en Moa.

La tecnologia carbonato amoniacal (Proceso Caron) es la mas antigua, puesta en
marcha a nivel industrial en 1943 en Nicaro, Cuba; en la actualidad existen varias
fabricas que laboran bajo esta tecnologia: Nicaro y Punta Gorda en Cuba;
Queesland Niquel y Greenvale en Australia; Tocantins en Brasil y Nonoc en
Filipinas, generando todas ellas grandes acumulaciones de residuos solidos. Esta
tecnologia se basa en la lixiviacidn con soluciones carbonato amoniacal de la
mezcla 3:1 de limonita / serpentina previamente reducida. La recuperacion de
niquel en estos casos no supera el 80 %, la de cobalto no es mayor del 40 %,
ademas de contener los residuales considerables cantidades de elementos
valiosos.

El proceso Caron en comparacion con otras tecnologias hidrometalurgicas,
ademas de la baja extraccidén de niquel y cobalto posee como desventaja relativa,
el alto consumo de energia y combustible, involucrado mayoritariamente en el
secado, reduccion y sinterizacion como proceso pirometalurgico. (Chang, 2000;
Kokoev, 1975).



La tecnologia carbonato amoniacal consta de siete procesos fundamentales

segun se muestra en la figura 1.1.

Mineral alimentado a la planta
Secado y Molienda
v
Tostacion reductora

» Lixiviacion y lavado

v v
Licor Residuo solido
v
Recuperacion de Amoniaco l
v
amoniaco Carbonato basico de niquel

v
Obtencién de producto final

Figura 1.1 Procesos fundamentales de la tecnologia carbonato amoniacal.

Las principales pérdidas de cobalto se localizan en la tostacion reductora y en la

lixiviacion, por ejemplo: (Chang 2000).

>

La masa de Oxido de cobalto atrapada en las espinelas (magnetita,
maghemita y ferritas) por la alta resistencia a la difusiéon interna de los
reductores.

La masa de Oxido de cobalto atrapada en la estructura cristalina de la
hematita cristalizada durante la disociacion de la goethita, debido al
recalentamiento y recristalizacion de las particulas muy finas (-0,020 mm) por
violacion operativa del perfil de temperatura en los hogares del 2 al 4.

La masa de oOxido de cobalto que no logra reducirse por la insuficiente
temperatura.

La masa de cobalto hidrolizada debido a la deficiente composicién del licor
carbonato amoniacal (NH; y COy).

La masa de cobalto que no se lixivio al ser cubierta por una determinada
masa de OH precipitada y la sal doble de magnesio.

La masa de cobalto que forma soluciones sdlidas con el sistema magnetita —
maghemita que precipita durante la lixiviacion causada por las altas
concentraciones de cobalto en el licor residual.

La masa de cobalto que se pierde con el licor de las colas.



Considerando la distribucidon mineralégica del cobalto en las menas lateriticas
cubanas y conociendo que la tecnologia por lixiviacion carbonato amoniacal no
extrae mas del 40 % del cobalto contenido en el mineral inicial, como se muestra
en la tabla 1.1, (Chang, 2000), es posible estudiar la extraccion del cobalto como
elemento primario a partir de los residuales soélidos y establecer las condiciones
tecnoldgicas para su extraccion.

Tabla 1.1 Eficiencia metalurgica de las principales empresas que trabajan por la

tecnologia carbonato — amoniacal

Punta Queensland
Nicaro Nonoc Greenvale | Tocantins
Gorda Ni
Extraccién Ni 78 80-82 82 82 75 82 -84
potencial ,% | o 50 56-60 50 65 45 55 — 60
Extraccién Ni | 756 | 78-79 | 79-80 81-82 73 82-84
real, % Co | 2025 | 35-40 | 45-47 59-60 33 4044
Recuperacién | Ni | 704 | 73-75 78 70-72 73 81
% Co 20 30-35 39 40-45 33 40

En los ultimos afos, algunos investigadores han dirigido sus esfuerzos al
aprovechamiento racional de los principales valores metalicos contenidos en los
residuos solidos 6 aguas residuales de algunas empresas, tal es el caso que
existen diversas alternativas para el tratamiento de los residuales provenientes de
la industria minero metalurgica debido a que estos constituyen recursos naturales
no renovables. De ahi la importancia de desarrollar investigaciones que posibiliten
la transformacion futura y una mayor eficiencia en el aprovechamiento de los
recursos en la actualidad.

En la década del 70 se realizaron algunos trabajos respecto a la lixiviacion de las
lateritas con soluciones residuales de sulfato de hierro (ll) en condiciones de
autoclaves a elevadas temperaturas y la inyeccion de oxigeno (Colectivo de
autores, 1968). Demostrandose posteriormente por un grupo de especialistas
cubanos y alemanes de la academia de ciencia la posibilidad de tratamiento y las
posibles formas en que se pueden encontrar las combinaciones de manganeso,
niquel y cobalto, aunque los resultados obtenidos fueron satisfactorios desde el
punto de vista de las extracciones del elemento de interés, la materia prima

empleada para la investigacion no fue un residual sino mineral lateritico, la
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instalacion fue una autoclave y se hizo con inyeccion de oxigeno, lo cual trae
consigo la necesidad de crear condiciones especiales en el equipamiento para
poder lograr los parametros de trabajo y con ello los resultados esperados.
Investigaciones realizadas con las colas viejas de la Empresa “Comandante René
Ramos Latour, Nicaro (Samalea, 1996); emplean como agente reductor el SO, y
el H,SO3;, donde se obtienen altas extracciones de cobalto, superiores a 90 %,
pero existe el inconveniente de la necesidad de producir el gas reductor, el cual
encarece el proceso.
La lixiviacion de las colas de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” fue
estudiada (Del Toro, 2001) utilizando el sulfato de hierro (II) como agente reductor
y acido sulfurico para lixiviar, en este caso se obtienen extracciones de cobalto
superiores a 90 %, se considera que las altas extracciones estuvieron dadas por
los valores de temperatura logrados en el proceso, 95 °C. A pesar de que se
realizd a altas temperaturas que favorecen la extraccion de cobalto, no se trabajo
con el equipamiento idoneo, es decir, hermeticidad del reactor, lo que trae consigo
altas evaporaciones que influyen en los resultados de las altas extracciones.
En investigaciones realizadas sobre la recuperacién de cobalto por medio de la
lixiviacion acida de los escombros lateriticos (Palacios , 2001) se demostré que la
influencia de las variables es en orden descendiente de la forma siguiente:
temperatura, concentracion inicial del &acido sulfurico, contenido de sdlido,
cantidad de azufre elemental afiadido, agitacion y granulometria de las particulas.
Este trabajo se desarrolld bajo condiciones de altas temperaturas, donde se
obtienen extracciones de cobalto superiores a 93 % con contenidos de sdlidos de
45y 48 %, la temperatura de trabajo no debe superar los 220 °C ya que podrian
disolverse otros elementos presentes en la materia prima y con ello una
contaminacién de la solucidn lixiviada. En esta investigacion aunque se obtienen
altas extracciones de cobalto, la materia prima que se emplea son los escombros
lateriticos, ademas el equipamiento que se utiliz6 es complejo y se emplea el
azufre como agente reductor, el cual requiere de condiciones especiales para el
trabajo; el contenido de sélido es alto, asi como también es alta la concentracion
de acido sulfurico, lo cual esta dado por el proceso empleado.
Trabajos de laboratorio (Pelaez, 2002) con las colas de la Empresa “Comandante
Ernesto Che Guevara” han sido realizados por el método de lixiviacién con acidos
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organicos, donde se obtuvo extracciones de cobalto de 60 %, la temperatura de
trabajo es de 27 °C y el tiempo de retencion es de tres dias, aunque se obtienen
altas extracciones de cobalto y la temperatura a la cual se logran los resultados
es baja, se tiene el inconveniente del tiempo de retencién el cual es alto, ademas
de que se emplean acidos que son necesarios adquirirlos mediante la compra en
el mercado internacional, los precios de éstos son elevados, o que encarece el
proceso, la instalacion en que se desarrolla la investigacion es sencilla y facil de
manipular pero no es todo lo idénea para lograr los resultados esperados.
Brugueras en 2005, realiza la lixiviaciéon en medio organico como una alternativa
viable para el aprovechamiento racional de menas lateriticas cubanas fuera de
balance. Se obtienen resultados satisfactorios de recuperacién de cobalto, con
valores superior al 90 %, pero el tiempo de retencion para lograr este resultado
es de cuatro dias, lo que significa un periodo extenso de lixiviaciéon, ademas los
acidos organicos son de alto costo.
Con el objetivo de corroborar los resultados obtenidos por Del Toro, 2001 sobre la
lixiviacion de los residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal en
presencia de acido sulfurico como agente lixiviante y con sulfato de hierro (llI)
como reductor, Lobaina, 2003 aplica a escala de laboratorio los métodos
estadisticos y cinéticos para definir los parametros que intervienen en el proceso,
asi como las condiciones favorables que permiten alcanzar altas extracciones de
cobalto. Se obtienen extracciones superiores a 60 % en un tiempo de 15 min.
Aunque se logra un tiempo de retencion bajo, se alcanzan los valores de
temperaturas esperados, 95 °C, por lo que el régimen cinético era preponderante
para la ocurrencia de la reaccion, dado por la deficiente hermeticidad de la
instalacion. Los contenidos de sélidos fueron altos (40 y 45 %), al igual que las
concentraciones iniciales de acido sulfurico (100 y 120 g/L), condiciones
establecidas para el trabajo en autoclaves.
En el 2006 un grupo de investigadores se dieron a la tarea de realizar un estudio
con el objetivo de recuperar el Cobalto existente en los residuos o escombros de
las empresas Comandante Ernesto Che Guevara y Pedro Soto Alba del municipio
de Moa. Di Yorio, Betancourt, Vivas y Rus, con el estudio de la extraccién de
niquel, cobalto e hierro en lateritas por medio de lixiviacion acida en columnas. La
lixiviacion se realizé a la temperatura de tostacion, la cual fue de 673, 873 y 1023
11



K. Con estas pruebas, se determinaron condiciones de selectividad para las
cuales el niquel y el cobalto se hacen solubles con respecto al hierro,
recuperando 17 veces mas niquel que hierro y hasta 26 veces mas cobalto que
hierro y con una alta velocidad del proceso, donde la mayoria de la recuperacion
se realiza en las primeras 24 h. Aunque la recuperacion de niquel y cobalto no es
baja el tiempo de lixiviacidon es elevado.
Otros autores como Penedo, Muioz, Falcon, Ballester, Gonzalez y Blazquez, se
dedicaron a estudiar la extraccién de niquel y cobalto de los residuales solidos del
proceso Caron para ello el agente reductor usado fue el acido pirolenoso. Los
resultados de extraccion y selectividad obtenidos indican que el acido pirolefioso
del bagazo combinado con acido sulfurico 1 mol/L, tiene la capacidad de lixiviar el
niquel, cobalto, hierro, manganeso y magnesio. Con la combinacién de estos
acidos, en relacion 1/1 en volumen y a una atmésfera de presién, se alcanzaron
extracciones de niquel y cobalto de 64,09 y 83,30 % respectivamente.
Ballester-Pérez, Bruguera-Amaran, Rodriguez-Gamboa, y Coto-Pérez, estudiaron
la recuperacion del cobalto mediante la lixiviacién con acido tartarico de una mena
lateritica fuera de balance cubana. Para el desarrollo de la investigacion se
empled el acido tartarico (C4HsOs) como agente lixiviante, a la concentracion de
0,25 y 0,5 mol/L. Se realizaron pruebas experimentales a las concentraciones de
0,25 y 0,5 mol/L. A los cuatro dias de lixiviacion se logra extraer el 88 % del
cobalto, a la concentraciéon de 0,5 mol/L y a la concentracion de 0,25 mol/L se
extrajo el 70 %. Con el mismo tiempo de lixiviacion también se analizé la
influencia de la temperatura y se obtuvo que a 60 °C la extraccién de cobalto es
de alrededor del 90 %. A los 40 °C no superd el 70 %. A pesar de que la
extraccion de cobalto fue alta, la materia prima empleada fueron los escombros
lateriticos y el tiempo de lixiviacion era elevado.
Otros autores como Ferreiro-Guerrero, Santiesteban-Dominguez, Leyva-Ramirez,
Leyva Gonzalez y Machado Rueda, evaluaron experimental la recuperacion del
cobalto con acido organico a partir de los residuales solidos de la empresa "René
Ramos Latour" de Nicaro, en la experimentacion se recuper6 hasta un 63 % del
cobalto presente en las colas mediante la lixiviacion acida a la temperatura
ambiente y en un tiempo de 4 dias. Aunque la recuperacion de cobalto no es baja
el tiempo de lixiviacion es alto.
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El estudio desarrollado sobre la lixiviacion de los residuales sdlidos de la
tecnologia carbonato amoniacal con acido sulfurico y sulfato de hierro (II) como
agente reductor (Martinez, 2006) demostré que con una concentracién de acido
sulfurico de 100 g/L, 1 g/L de sulfato de hierro (II) y un contenido de sdlido de 40
%, se alcanzan valores de extraccion de cobalto de 50 %, en este caso el valor
obtenido es inferior a los de otros estudios realizados en condiciones similares, lo
que esta dado porque no se logré la temperatura establecida en el disefio, 95 °C,
ademas no se tuvo en cuenta el uso de otros agentes reductores.
Otra variante estudiada para la recuperacion del cobalto (Sosa, 2007) es la que
tiene lugar durante el tratamiento quimico de precipitacion selectiva del licor
residual con vistas a su descontaminacion y la transformacion de los compuestos
metalicos solubles en otros que permitan su separacion del desecho, por las
determinaciones realizadas, los difractogramas muestran la presencia de este
elemento en una concentracion de un 5 %, .pero en este trabajo el objetivo es la
recuperacion de especies metalicas a partir del residual liquido de la empresa
Pedro Soto Alba, en forma de sulfuro.
Medrano (2007) propone una tecnologia para recuperar el cobalto de los
residuales solidos de la empresa “Comandante Ernesto Che Guevara”. En esta se
emplea como agentes reductores la sacarosa y el sulfato de hierro (ll), se
determiné que ambos reductores pueden ser empleados para recuperar el cobalto
a partir de esta materia prima, el sulfato de hierro (Il) influye positivamente en el
proceso de recuperacion de cobalto y manganeso mediante la lixiviacion acida,
mientras que la adicion de sacarosa influye inversamente proporcional, en las
condiciones de estudio la extraccidon de cobalto con sulfato de hierro (Il) fue de 34
%, el cual es un valor bajo comparado con los obtenidos por otros autores, en
este caso la temperatura de trabajo fue de 90 °C, ademas se emplea la sacarosa
como reductor que es un biomaterial y encarece el proceso.
Garcia, E. (2011) estudid la extraccion de cobalto por lixiviacion acida de los
residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal. La investigacion se llevo
a cabo a presion atmosférica, donde se estudiaron como variables
independientes: la temperatura, la concentracion inicial de sulfato de hierro (ll), el
contenido inicial de sdlido y la concentracion inicial de acido sulfurico, cuya
realizacion fue a escala de laboratorio en un reactor de 4,25 L de capacidad. Para
13



temperatura de 95 °C, concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) de 1 g/L,
contenido de solido de 24 % y concentracion inicial de acido sulfurico de 40 g/L se
obtiene una extraccién de cobalto de 89 % en un tiempo de 15 min, a pesar de
que la extraccion de cobalto es alta las pruebas no se realizaron en una
instalacion idonea.

La patente desarrollada por Jones en el 2000, describe un procedimiento para la
extraccion de valores de Ni/Co a partir de mena o concentrado, para obtener un
licor conteniendo valores de esos metales provenientes de la suspension
resultante de oxidacion por presion; posteriormente someter el licor a un
tratamiento de precipitacion selectiva para obtener un sdélido que contenga
hidroxido de niquel/cobalto y someterlo a una etapa de lixiviacion con una
solucion de amonio para producir una solucidn que contenga valores de
niquel/cobalto y un residuo; en el procedimiento que se propone aunque se
obtiene cobalto, el objetivo fundamental es la extraccion del niquel.

El trabajo desarrollado por Di Yorio -“et. al’-, se basa en la lixiviacion dinamica de
lateritas niqueliferas con acido sulfurico y citrico para extraer por via
hidrometalurgica: niquel y cobalto. Posterior a la lixiviacion, se busca la
precipitacion selectiva de niquel y cobalto en ambas disoluciones acidas, se utiliza
una relacion de pulpa del 20 % en peso y una variacidén de temperatura entre 60 y
80 °C. Se obtuvo a 80 °C una recuperaciéon de niquel de 73,4 % en acido sulfurico
y de 20,29 % en acido citrico, mientras que de cobalto se obtuvo 46,29 y 38,88 %
en sulfurico y citrico respectivamente, en cuatro horas. En esta investigacion las
extracciones de cobalto no son altas a pesar de lograr altas temperaturas,

ademas la materia prima que se utiliza son lateritas niqueliferas.

Conclusiones parciales.

En el capitulo se concluye que:

1. Se realizé una amplia revisién del estado del arte, relacionado con la tematica
de investigacion.

2. Existen grandes reservas en Cuba de residuales sdlidos industriales producidos

por la tecnologia carbonato amoniacal.
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3. La tecnologia carbonato amoniacal no extrae mas del 40% del cobalto presente
en el mineral alimentado a la planta, mientras que por medio de la lixiviacion acida

se extrae hasta un 90 %.
4. Entre el 80 y 90 % de cobalto y entre el 10 y 20 % de niquel esta asociado a

los minerales oxidados de manganeso (asbolanas) de las menas lateriticas.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

El capitulo tiene como objetivo exponer las metodologias para la experimentacion
de la lixiviacion acida de los residuales soélidos de la tecnologia carbonato
amoniacal para determinar la influencia de los principales parametros que influyen
en el proceso. A continuacién se exponen y explican los materiales, reactivos y

equipos empleados durante la experimentacion.

Reactivos
- Acido Sulfurico concentrado (H.SO,) de 98 % de pureza.
- Sulfato de hierro (Il), (FeSOy).

- Residual Sdélido (cola).

2.2 Caracteristicas de la materia prima (residual s6lido)

La cola es una pulpa de color negro que constituye el desecho de la planta de
Lixiviacion y Lavado, la cual se somete a destilacion para recuperar el NH3 y CO,
que contiene la misma. Posee una densidad de 1600 - 1700 g/L; la temperatura

es de 43 °C y la relacion liquido soélido de 0,8.

2.2.1 Caracteristicas del liquido que la forma

Solucién Carbonato Amoniacal

Concentracion (g/L) NH3 - 55; CO2 -28,5; Ni-0,18; Co-0,4
Densidad (g/L) 1020

Temperatura (°C) 43

PH 8+9

Viscosidad ( cP) 1

Conductividad del liquido ( mS/cm) > 20.

2.2.2 Caracteristicas del sélido que la forma
Mineral Reducido
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Densidad real (t/m?3) 3,8
Tamano medio de las particulas (mesh) (80 % - 200; 20 % +100)
Composicion quimica (%) Ni - 0,33; Fe - 45; MgO - 5; Co - 0,08; SiO; - 10; Cu -

0,02.

En la tabla 2.1 se muestra el analisis espectral de una muestra de cola.

Tabla 2.1Analisis espectral de una muestra de cola

ELEMENTOS CONTENIDOS, % ELEMENTOS CONTENIDOS, %
Aluminio Unidades Cobalto Centésimas
Bismuto Milésimas Manganeso Unidades

Hierro Unidades Molibdeno Trazas
Cadmio Centésimas Niquel Décimas
Silicio Unidades Titanio Milésimas*
Magnesio Unidades Fosforo Trazas
Cobre Milésimas Lantano NI
Cromo Unidades Plomo NI

NI — No identificado.

En otras investigaciones este elemento se ha determinado cuantitativamente y su
contenido esta en el orden de las décimas. Del analisis espectral se puede
plantear, que las colas estan constituidas fundamentalmente por hierro, silice,
aluminio, magnesio, cromo y manganeso, en menor cantidad existe niquel y
cobalto y pequenas cantidades de bismuto, cadmio, titanio y molibdeno.

La composicidn quimica cuantitativa de las colas, varia en dependencia de las
caracteristicas del mineral alimentado a la planta de extraccion de niquel y de su
eficiencia, se ha podido determinar que esta oscila en un amplio rango como se
muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicion quimica promedio de las colas

Elementos, %
Cu Zn Mn
0,02 0,04 | 0,76

Ca Al
0,15 | 4,50

Cr
1,83

Ni Co
0,38 | 0,08

Fe
44 69

Mg
4,77

SiO;
5,65

De acuerdo a la composicion quimica que se muestra en la tabla, la cola es un
residual con bajo contenido de hierro, que necesita beneficiarse para su

aprovechamiento integral en cualquiera de sus componentes.
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2.2.3 Composicion Mineralégica

Realizado un estudio mineraldgico a las colas producidas por la tecnologia
carbonato amoniacal (Ponce, 1979), se confirmé las fases mineralogicas
presentes en la materia prima, el analisis se realizé por difraccion de rayos X (DR-
X) y las fases se relacionan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Composicion mineraldgica (DR-X)

FASE MINERAL FORMULA.
Magnetita FeO*Fe,0O3
Hematita Fe20s3
Cromita FeO(Cr: Al),.03
Forsterita 2(Mgo gsF€0,04)O*SiO2
Andalusita AlzSiOs
Maghemita v- Fez0s3

A partir de los resultados de la DR-X y el analisis quimico (Ponce, 1979) estimo la
composiciéon mineraldgica, la cual se ofrece en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Composiciéon mineralégica de las colas

FASE MINERALOGICA FORMULA CONTENIDO, %
Magnetita. FeO. Fes04 51,20
Cromita. (Fe, M@)O. (Cr, Al),. Os 8,20
Forsterita. 2(Mgo esF€0,04)0.Si0O2 25,10
Andalucita Al20s. SiO; 4,80
Fase Desconocida. Fe — Si Mineral. 8,00

Mineralégicamente la cola esta formada en orden decreciente de su contenido por

magnetita, forsterita, cromita, una fase desconocida y andalucita.

2.2.4 Porosidad.

El andlisis de las colas refleja que posee un 42,50 % de poros, una humedad
molecular capilar de 42,40 %. Esto se debe a que en los hornos de la planta de
niquel la hematita (fase ferrosa fundamental) se reduce a magnetita, producto de
esta reduccién se evacua del mineral parte del oxigeno contenido, dejando
pequefios poros en los granos de magnetita, lo que provoca una configuracion

esponjosa en los granos.
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2.2.5 Gravedad especificay peso volumétrico.

La gravedad especifica se encuentra en el rango de 2,63 a 3,85 t/m> y su peso

volumétrico entre 1,30 y 1,46 t/m> segln datos aportados por Fernandez de la

empresa de Geologia de Santiago de Cuba en 1979.

2.2.6 Granulometria.

En la tabla 2.5, se ofrece la composicion granulométrica de una muestra de cola,

el contenido y la distribucion de hierro, cromo y aluminio por clases de tamanio.

Tabla 2.5 Composicién granulométrica de las colas

Tamaidio de las | Rendimiento, Contenidos, %. Distribucion, %.
clases, mm. % FeroraL | Cr,0; | Al,O3 | Feroral | CryO3 | AlLOs
+ 0,20 2,20 32,76 1,83 3,55 1,70 1,70 2,30
-0,20 + 0,125 2,30 34,39 1,26 3,25 1,80 1,50 2,20
-0,125 + 0,070 22,30 36,40 2,74 3,81 18,70 | 24,60 | 24,30
-0,070 + 0,040 11,18 40,40 3,65 3,44 11,10 17,60 [ 11,70
-0,040 + 0,030 11,40 45,40 4,20 3,58 12,10 19,50 { 11,80
- 0,030 + 0,020 13,50 44,24 2,13 3,15 13,90 11,80 | 12,30
-0,020 + 0,010 11,60 45,74 1,83 3,10 12,40 8,70 | 10,40
-0,010 + 0,00 25,20 48,14 1,42 3,44 28,30 | 14,60 [ 25,00
TOTAL 100,00 42,74 2,45 3,46 100,00 | 100,0 | 100,0

2.3 Materiales

Materiales y herramientas:

balanza.

beaker.

© N o g bk~ W DN =

probeta.

papel de filtro.

reactor (erlenmeyer de 2 L).

agitador mecanico.

termdmetro de referencia.

bomba al vacio (para la filtracion).

2.3.1 Instalacién empleada en el proceso de investigacion.

Con el fin de lograr los objetivos propuestos en la investigacion, la parte

experimental estuvo dirigida a simular a escala de laboratorio el proceso de
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lixiviacion acida, de los residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal,

para lo que se empled la instalacion que se muestra en la figura 2.1.

Leyenda

1- Agitador mecanico.

| 2- Termémetro.
I-Impelente

- |a-Reactor (erlenmeyer de 2 L).
1 5- Plancha para el calentamiento.

Figura 2.1 Descripcion de la instalacion
El pesaje de las muestras y de los reactivos se realizé en una balanza digital, una

vez realizado el proceso de lixiviacion las muestras tomadas se sometieron a un

proceso de filtracion con una bomba de vacio, como se muestra en la figura 2.2 y
2.3.

Figura 2.2 Balanza digital

Figura 2.3 Bomba de vacio
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El secado de las muestras se realizd en una estufa a 85 °C durante 8 horas como

se muestra en la figura 2.4.

Figura 2.4. Estufa

2.4 Principales factores que influyen en la extraccion de cobalto contenido en
las colas de la tecnologia carbonato amoniacal, por medio de la lixiviacion
acida

Una vez montada la instalacion se pasé a determinar los principales factores que
influyen en la extraccion de cobalto contenido en los residuales soélidos de la
tecnologia carbonato amoniacal, por medio de la lixiviacion acida.

Los rangos experimentales de los parametros de estudio se tomaron a partir de
las experiencias practicas de la industria e investigaciones preliminares
realizadas. (Samalea, 1986; Del Toro, 2001; Palacios, 2001, Lobaina 2003;
Martinez, 2006; Medrano, 2007). Ademas de los parametros de temperatura y
composicién quimica de la solucion referidos en el capitulo anterior, es necesario
determinar la influencia de las variables que intervienen directamente en el
proceso de lixiviacion. (Zelitman, 1975).

Los parametros de estudio son:

- Concentracion inicial del agente reductor sulfato de hierro (ll).

- Temperatura del proceso.

- Concentracion inicial de acido sulfarico.

En la investigacidon se trabajé con parametros constante como la agitacion (750

rpm), contenido de solido (40 %), tiempo (20 min) y granulometria (0,074 mm).
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Se tuvo en cuenta las caracteristicas de la materia prima (colas), las posibles
transformaciones de fases durante el proceso y las caracteristicas de los
productos de la lixiviacion.

Se utilizé una muestra representativa de las colas almacenadas en el dique para

conocer el comportamiento durante la lixiviacion. Para realizar el muestreo se

empled el procedimiento elaborado por la empresa “Comandante” Ernesto Che

Guevara y aprobado por la Oficina Nacional de Recursos Minerales (ONRM,

2007).

La metodologia utilizada para la realizacion de los experimentos se muestra a

continuacion:

1. Se tomd una muestra representativa de residuo solido del depodsito y se
sometié a un proceso de homogenizacion y seleccion mediante el método de
cuarteo.

2. El producto obtenido se sometié a analisis quimico por fluorescencia de rayos X
para determinar la composicidn de la materia prima.

3. La investigacion se llevd a cabo a escala de laboratorio en la instalacion
propuesta para tal objetivo (Figura 2.1), donde se realizd el calculo para
determinar el volumen util, debido a que los experimentos se realizaron en un
reactor de 2 L, pero se trabajé con una capacidad de 1 L. De ahi que el

volumen de trabajo, para un coeficiente de utilizacion (« ) del 85 % es:

Viab =V - &
Vi =1-0,85
V... =0,850L

trab —

4. A partir del conocimiento de la informacion obtenida y de la matriz de
experimentacion codificada que se muestra en la tabla 2.6, se determinaron las
cantidades de reactivos involucradas en las pruebas.

Para el disefio de la matriz de experimentacion se utilizé el método factorial

completo, que estd basado en todas las posibles combinaciones entre las

variables de estudio y los niveles escogidos, para ello se uso la siguiente férmula:

N =n’
donde:

N: numero de experimento;
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n: numero de niveles;
©: numero de factores.

donde se

Durante la investigacion se estudiaron tres variables y dos niveles,

obtuvo la cantidad de pruebas siguientes: 2° = 8.

Tabla 2.6 Matriz de experimentacién codificada

Pruebas X1 X2 X3
1 + + +
2 - + +
3 + - +
4 - - +
5 + + -
6 - + -
7 + - -
8 - - -

5. Teniendo en cuenta el disefio, se procede al calculo y determinacion de los

factores y niveles de experimentacion, los cuales se muestran en la tabla 2.7.

Tabla 2.7 Factores y niveles de experimentacion

Factores Temperatura Concentracion de | Concentracion de
Niveles (°C) H,SO, (g/L) FeSO, (g/L)
Minimo 80 209 50
Bésico 90 232 55
Maximo 100 256 60

Una vez obtenidos los valores a los cuales se realizaran los experimentos se

procede a la confeccion de la matriz real, la cual se muestra en la tabla 2.8
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Tabla 2.8 Matriz real de experimentacion

Factores | Temperatura | Concentracién de | Concentracién de
Pruebas (°C) H2SO4 (9/L) FeSO4(g/L)
1 100 256 60
2 80 256 60
3 100 209 60
4 80 209 60
S 100 256 50
6 80 256 50
7 100 209 50
8 80 209 50

Considerando que la densidad de la materia prima empleada es de 2,9 kg/L y
usando la expresion:
1 X 1-X

— solido — solido (21)
Popupa  Psolido Pliquido

donde:

Poupa - densidad de la pulpa;

Pesiico - densidad del solido;

Piquiso - deNsidad del liquido;

Xeiido » 1= X0 - fraccion masica del contenido de sdlido y liquido.

Sustituyendo los valores los valores en la expresion:

1 _04_1-04
P puipa 29 1

1
P pulpa

ppulpa =1’355

=0,738

La masa total de la pulpa se determina por la siguiente expresion:

m 'Vutil (2'2)

pulpa = ppulpa
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Sustituyendo y empleando la expresion (2.2) se determina la masa total de la

pulpa.

~1,355.0850-2 kg

pulpa

=1,152 kg

pulpa
Una vez determinada la masa de la pulpa, se emplea la siguiente expresion:
mpulpa = Mygo5 - (l_%S()I) (23)

El 40 % de la pulpa es sélido, conociendo el porciento de sélido se sustituye en la

expresion 2.3 y se determina la masa del sélido en la pulpa.

msélido = pulpa (1 /OSOI)
SO|Id0 _1 152 (1 0 4)
solldo - O 461 kg

Para determinar la masa del liquido en la pula se emplea la expresiéon 2.3
quido -(1—-%liquido)

Mitquico = Msslido = =1,152- (1 0 6)

Myiquiso = 0,691 kg

m = mll’quido

Para determinar la masa de acido sulfurico se calculd estequiométricamente,
basados en la composicién quimica del mineral y la posible extraccion segun
experiencias obtenidas industrialmente y a escala de laboratorio. (Samalea 1986;
Del Toro, 2001, Lobaina 2003; Martinez, 2006). Para ello se tuvo en cuenta las

posibles reacciones que ocurren en el proceso de lixiviacion.

Masa de acido sulfurico (H2SO,)

Para la determinacién de la masa de acido sulfurico se tuvieron en cuenta las
reacciones quimicas siguientes:

MgOs) + H2504(3¢) = MgS04aq) + H20

NiO(s) + H3SO04aq) = NiSOy(sq) + H,0

Al,03() + 3H3504(2) = Aly(SO4)3(a0) + 3H,0

Fe,03 + 3H,S0, = Fe,(S04)3 + 3H,0

C0203(+ 2FeS04(a) + 3 H2S04(ac) = 2C0SO4ac) + FE2(SO4)3() + 3H,0

MnOys) + 2FeS04(aq) + 2 H2S04(ac) = MNSOyac) + FE2(SO4)3() + 2H,0

Para determinar la masa de acido sulfurico necesaria para lixiviar el 6xido de
magnesio asumiendo que todo el magnesio se lixivia. Primeramente se calcula la

masa de magnesio contenido en el residual sélido.
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_ Meota - 0/()I\/Iginicial

Mg = 100
0,461-4,770
Mo T 100
my, = 0,022 kg

Una vez determina la masa de magnesio por estequiometria se calcula la masa

de acido sulfurico.

vg - MM
mM

M, o = 0,022-98,060
2 24,310

M, so, = 0,089 kg

m

H,S0,
My,s0, =

Calculo de la masa de niquel inicial en el residual sélido

_ Mg '%Niinicial
N 100
_0,461-0,380
N 100
m,; = 0,002 kg

Calculo para determinar la masa de acido sulfurico necesaria para lixiviar el
niquel, por estudios realizados anteriormente aproximadamente el 10 % del niquel

contenido en el residual sélido se lixivia a las condiciones que se realizd este

estudio.
my, - mM
(0,002-0,1)-98,060
My so0, =
58,710

M50, =0,0003 kg

Célculo de la masa inicial de aluminio en la materia prima (Mp)

Meoia '%Alinicial
my =
100
0,461-4,500
My =—"7~—"—
100
m, = 0,021 kg

Calculo para determinar la masa de acido sulfurico necesaria para lixiviar el

aluminio, asumiendo que solo el 10 % contenido en el residual sélido se lixivia.
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My, '3(mM H2504)

m =
R 2mMy,)

o _0,021-0,1-3(98,060)
M50 2(26,980)

M, 50, = 0,011 kg

Calculo de la masa de cobalto en el residual sélido, asumiendo que el 100% del

cobalto se encuentra en forma de 6xido.

Meoia * %Coinicial
mCo =
100
0,461-0.08
mCO =T A~
100

me, = 0,0004 kg
Suponiendo que todo el cobalto se lixivia la masa de acido sulfurico necesaria es:

_ Me, '(mM sto4)

m =
H,S0, (mM CO)

- _0,0004-(98,060)
H250, 58,930

M, s0, = 0,001 kg

Calculo para determinar la masa de hierro contenido en el residual sélido.

Meota * %Feinicial
Mg, =
100
_ 0,461-44,690
Fe 100
me, = 0,206 kg

Para determinar la masa de acido sulfurico necesaria para lixiviar él hierro, se

asumio que solo el 10 % contenido en el residual sélido se lixivia.

Me, '(mM HZSOA)

m =
H,S0, (mM Fe)

- _0.206-0.1-3(98,060)
H2%0s 2(55,850)

M, s0, = 0,054 kg

Calculo de la masa inicial de manganeso contenida en el residual solido.
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M, - %My

cola inicial

mMn =
100
~0,461-0,760
M 100
m,,, = 0,004 kg

Teniendo en cuenta que el manganeso reacciona facil con el acido sulfurico se

asume que todo el manganeso se lixivia.

Myn '(mM HZSOA)

m =
H,S0, (mM Mn)

- _0,004-(98,060)
H250s 54,940

My o, = 0,006 kg

La masa total de acido sulfurico se determiné mediante la suma de las masas de
acido sulfurico que reacciona con cada elemento.

My s0,N€C =M, o Ni+ My oo CO+M, 5o MN+My, o Mg+m, o FE+m,, oo Al

m,, so,N€C = 0,0003+ 0,001+ 0,006 + 0,089 + 0,054 + 0,011

M,y so,N€C =0,161kg

La concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) se determiné en base a calculos
estequiométricos de acuerdo a la cantidad de cobalto y manganeso que existe en

el residual sélido.

Masa de sulfato de hierro (Il)

Para la determinacion estequiométrica de la masa de sulfato de hierro (Il) se tuvo
en cuenta las reacciones quimicas siguientes:

C0,03(s) + 2FeS04(ac) + 3H2SO4(ac) = 2C0SO4(ac) + Fe2(SO4)3(ac) + 3H20

MnOy) + 2FeSO4(ac) + 3H2SO04(ac) = MNSOy(ac) + FE2(SO4)3(ac) + 3H20

Suponiendo que todo el cobalto y el manganeso se reduce al 100 % la masa se
(FeS04-7H,0) se determina de la siguiente forma:

Calculo de la masa necesaria de sulfato de hierro (ll) heptahidratado (FeSO47H,0)

para reducir el 6xido de cobalto.

mCO ’ (mM FeSO4-7H o)
Meeso, 71,0 = (MM )4 -
Co
0,0004 -277,910
Meeso, 71,0 = 53 930

Meeso, 7H,0 = 0,003 kg
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Calculo de la masa necesaria de (FeS0O,-7H,0) para reducir el 6xido de manganeso.

My - (mM FeSO4-7H o)
Meeso, 7H,0 = (MM )4 :
Mn
0,004 -277,910
Meeso, 7H,0 = 58 930

Meeso, 71,0 = 0,035 kg

La masa necesaria de (FeS0,-7H,0) se determina por la suma del (FeS0O47H,0) que
reacciona con los éxidos de cobalto y manganeso.

mFeSOﬂHzo nec = mFeSOﬂHzoCO + mFe304~7HzoMn

Meeso, 71,0 NEC = 0,003 + 0,035

Meeso, 71,0 NEC = 0,039 kg

2.5 Método de modelacién estadistica
Los resultados obtenidos fueron tratados por métodos estadisticos y analizados
técnicamente, para obtener el modelo estadistico- matematico, segun la
metodologia que se muestra:
1. Control de homogeneidad de los valores (segun filas).
a) Por cada una de las filas se toman los valores dudosos, por apreciacién del
investigador (y*).
b) Determinacion del valor promedio (sin tener en cuenta el error)

g/: Yat Yo +Yn n: # de repeticiones

n-1

c) Determinacion de la desviacion cuadratica (sin incluir el dudoso)

_ 2 _ 2 _ 2
(yl_ yaj +(y1_ybj +"'(y1_ ynj
Dc =

n-1

d) Calculo del valor del criterio t de student. t._, :yg—é’l

e) Determinacion de t,, — grados de libertad f=n-1, nivel de significacion
a =0,05.

f) Comparacion de los criterios t . -t -

Si t,.<t. ., el valor se corresponde con los otros valores de la serie y

participa en el resto de los célculos (NO hay que eliminarlo).
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El valor promedio de cada una de las filas estara en funcion del analisis
anterior. Si durante las pruebas realizadas no existen errores, pasar
directamente al punto 2

2. Calculo de la dispersion por fila y control de su homogeneidad.

a) Se determina la dispersion por cada una de las filas segun:

Sf{[&l—yajz{;rybjﬂ__(;l_yj}_ s

b) Suma de las dispersiones.

N
ZSf+S§+S§+...+Si N: # de experimentos

i=1

c) Calculo del criterio de Cochran (G) para cada fila.

2

>S

Para 1 grado de libertad f, =n-1,f, =N, =0,05

Gcalc =

Si G, <G, , la dispersién es homogénea de cada fila analizada con respecto a

calc
la poblacién.

3. Calculo de la dispersion de reproducibilidad.
: 1 &
a) Sy :W.281
i=1
b) Error de reproducibilidad. S, =4/S’

c) Caélculo del criterio t student t :Sy

calc 2

y

d) Determinacion t,, ,f=N(n-1),aa =0,05.
e) Comprobacion de los criterios t,. -t,, -

Si t,. >ty , la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos

calc
del plano esta comprobada estadisticamente.

4. Calculo del valor medio de respuesta y control del significado de su diferencia.
a) Valor del criterio de t student t_,_= Ymao— Yimi

calc
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b) Determinacionde tt, ,f=n_, +n

max min*

c) Comprobacion del criterio t_, -t

calc ~ “tab

Si t,.>t,,, la diferencia entre los valores de la respuesta en diferentes puntos

calc
del plano esta comprobado estadisticamente.

5. Determinacion de los coeficientes de la ecuacion de regresion.

b — Yit Yot Vs +Yy b, — Yi= Yot Vs~V b = Yit Yo~ Yty
° N ' N " N

Este calculo se realiza tomando los valores verticales de la matriz.

La ecuacion de regresion es: £=b, +b, X, +b, X, +---+b, X, X, +--b X,
6. Control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacion de

regresion.

y

JYN-n

b) Calculo del criterio t student. t

a) Error de la prueba. S, =

_b by
calc — S ’tcalc - S
p p

calc

Sp

c) Determinacion t, ,f=N(n-1),a=0,05.
d) Comprobacion de los criterios t, - t,,, -

Si t . >t , los coeficientes de la ecuacion son significativos.

calc

Si t,. <t,, , los coeficientes de la ecuacion no son significativos.

calc
7. Control de la adecuacién de la ecuacion de regresion.

a) Se realiza el calculo para cada punto del plano.
y, =4b, +b b, +---£b,
y, =tb £b +b, +---£b,

y, =2b, £h b, +--£b,

b) Dispersién de adecuacion.
Szdec:ﬁl(yl B ylj +(yz B Y2J +“{yn -y J ]
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S 2
adec
calc = 2

S,

d) Determinacion F, :f, =N-(n-1),f,=N(n-1),a=0,05.

c) Se calcula el criterio de Fisher. F,

e) Comprobacion del criterio F

calc ~ Ftab :
Si F,. <F,, ; el modelo es adecuado al objeto investigado.

8. Calculo del coeficiente de correlacion.

Prueba | - » : T 2

V; Vi, - A Ye =%
=Y Yimle

1

2

3

N
s, o | Z0 >y

>0
R=_1-
2.2

Los coeficientes de correlacion pueden tomar los siguientes significados.

1- R = 0, No hay correlacion.

2- R =1, Relacion positiva.

3- R = -1, Relacién negativa

Todo el analisis estadistico fue auxiliado de programas profesionales de la
materia como el EXCEL.

Cada una de las pruebas disefiadas se repitid tres veces y en las tablas y figuras
se expresa el valor medio, con su previa limpieza de datos en los casos
necesarios.

Los calculos de extraccidn se realizaron segun la expresion:

%Me,. .. —%Me,, - f
— minera cola . 100

mineral
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Donde:

&u. - Extraccion del metal hacia la solucion, %;

%Me : Contenido de metal en la muestra inicial, %;

mineral *

%Me_,. : Contenido de metal en la muestra lixiviada, %;

cola *

f : Factor de variacion del elemento trazador.

2.6 Técnicas de analisis

2.6.1 Analisis quimico por el método de Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Consiste en hacer incidir un haz de rayos X con energia suficiente parta excitar
los diferentes elementos que componen la muestra. Los atomos excitados al
pasar al estado normal emiten radiaciones X cuya longitud de onda va a ser
caracteristica de cada elemento y la intensidad de su fluorescencia es
proporcional al contenido de dicho elemento en la muestra. El espectrometro es
capaz de separar las diferentes longitudes de onda y determinar su intensidad y
mediante la resolucion de un sistema de ecuaciones se calculan las
concentraciones de los diferentes elementos relacionandolos con una serie de
muestras patrones con las que se calibra el equipo. Se utiliza en la determinacion
de la composicidon quimica de las muestras sdélidas que se obtuvieron producto de
la lixiviacion.

2.6.2 Analisis quimico por el método de Espectrofotometria de Absorcion

Atdémica

Se basa en la absorcion selectiva de radiaciones electromagnéticas de diversas
regiones del espectro por el sistema homogéneo. Como resultado de la absorcion
de radiacion el cambio de energia del sistema es tan despreciable que
generalmente no conduce a la alteracion de la integridad de las moléculas de la
sustancia absorbente. Cuando la fuente de radiacién es especifica de un
elemento y utiliza la excitacién por llamas donde se descompone la sustancia en
atomos se denomina método espectrofotométrico de absorcion atomica — es el
mas empleado en este trabajo. Se utiliza en la determinacion de la composicion
quimica de los licores obtenidos del proceso de lixiviacién investigado y como

método de control.
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2.6.3 Anaélisis quimico por el método de Plasma Inductivamente Acoplado

Es una técnica basada en el método fotométrico utilizando como elemento
excitador de los atomos la induccion de una corriente de plasma, lo que motiva a
ampliar el espectro de descomposicion, respecto al método de absorcion atomica.
En la investigacion se emplea para realizar el analisis a las muestras de control.
Estas técnicas de ultima generacion se emplean en varias fases de la
investigacién, para determinar la composicidn quimica de las muestras de
estudio—herramientas fundamentales- para los posteriores analisis y valoraciones

del proceso.

Conclusiones parciales

1. Los residuales solidos (colas) poseen un 42 % de poros lo que es muy
favorable para la lixiviacién, asi el agente lixiviante penetra con mayor
facilidad, es un mineral de fina granulometria, debido a las previas
operaciones tecnoldgicas de trituracion y molienda, la cual se realiza hasta 80
% de las particulas menores de 0,074 mm.

2. Se empled el método de disefio experimental factorial completo para evaluar la
influencia de los principales factores en la extraccién del cobalto contenido en

los residuales soélidos.
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CAPITULO 3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

A continuacidn se muestran los principales resultados de la investigacion, asi

como el andlisis realizado a cada una de las variables de estudio.

3.1 Analisis termodindmico
Las principales transformaciones fisico - quimicas que pueden ocurrir durante la
lixiviacion de los residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal con

acido sulfurico y sulfato de hierro (lI) como agente reductor son:

1. CoO) + HS04ae) = CoSO4 (e + H0 (R-1)
2. Co(OH)se) + H2S04 (a0) = COSOy4 (acy + 2H,0 (R-2)
3. C0203e* 2FES04ac) + 3 HySO4a0) = 2C0SOugacy + FE2(SO4)ss) + 3H0 (R-3)
4. MnOge + 2FeSO0uae) + 2 H2SO4(ac) = MNSOjac) + FE2(SO4)s(s) + 2H0 (R-4)
5. MnO + H3SOuae) = MNSO4iaq) + Ho0 (R-5)
6. NiOg) + HySO4a0) = NiSOuac) + HoO (R-6)
7.

FeO(S) + H2804(ac) = FeSO4(ac) + H,0O (R-?)
En la figura 3.1 se muestra la posibilidad termodinamica de ocurrencia de las principales

reacciones de lixiviacion.
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Temperatura (K)
298 323 348 373 398 423

| ———
-2000 5o i —a
_—
-4000
-6000 ——

-8000 — \\\\
-10000 \\'\

\

Variacién de energia libre (kJ/mol)

-12000

—e—Co0O + H2S0O4 = CoS04 + H20

—a— Co(OH)2 + H2S0O4 = CoS04 + 2H20

—a— C0203 + 2FeS04 + 3H2S04 = 2CoS04 + Fe2(S04)3 + 3H20
——MnO2 + 2FeS0O4 + 2H2S04 = MnS0O4 + Fe2(S04)3 + 2H20
—%— MnO + H2S04 = MnS0O4 + H20

—e— NiO + H2S04 = NiSO4 + H20

—+—FeO + H2S04 = FeSO4 + H20

Figura 3.1 Posibilidad de ocurrencia de las reacciones

Analizando la figura, la reaccion con mayor espontaneidad es (R-3), en la cual,
reacciona el oxido de cobalto (IIl) con el sulfato de hierro (lI) en un medio acido.
Seguida por la reaccion (R-4), donde reacciona el MnO; con el sulfato de hierro
(I) en medio acido obteniéndose como producto el sulfato de manganeso
(MnSO,). Posteriormente ocurre la reaccion del 6xido de niquel con el acido
sulfurico dando como producto en sulfato de niquel (NiSO4), como cuarta reaccion
es la (R-1) donde reacciona el 6xido de cobalto (CoO) con el acido sulfurico
obteniéndose como producto el sulfato de cobalto; las demas transformaciones
que ocurren son las de acido sulfurico con los 6xidos de (MnO, FeO y Co(OH),)
dando como producto el (MnSO4, FeSO4 y CoSQO,). La reaccién del Co(OH), con
el H,SO4 es poco espontanea, es decir que se lixivia muy poco cobalto en forma
de sulfato.

Se puede decir que: las transformaciones de mayor posibilidad son las que se
lixivian con acido sulfarico y sulfato de hierro (Il), todas reacciones de oxidacion
reduccion.
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3.1.2 Termodindmica del proceso de lixiviacién &cida
Para calcular los diferentes valores de concentracién de equilibrio del Co®*. Se
partio de la siguiente reaccion:
C0,03(s) + 2FES04 (a0 + 3 H2SO04 (ac) = 2C0SO4 (ac) + FE2(SO4)s(6) + 3H20 (R-
3)
Una vez seleccionada la reaccién y usando al expresion 3.2 se calcula la

constante de equilibrio.

c*CoS0O,

e= 3.2
c*FeSO, -¢*H,S0, (3:2)

Aplicando la siguiente expresion:

InKe = —2¢ (3.3)
RT

Combinando la expresion 3.2 y 3.3 se tiene que:
2

| c“CoSO, DG (3.4)

n— 3 =
c“FeSO, -¢’H,S0, RT
Aplicando la operacién inversa de los logaritmos la expresion queda de la

siguiente forma:

c’CoSO, ~ e—E

RT

c’FeSO, -¢*H,S0, (3.5)
Despejando (cCoSO,) se tiene que:

_be
c’CoSO, =e "™ .c?FeSO, -¢*H,S0O, (3.6)

Sustituyendo los valores de la reaccién (R-3) en la expresion 3.6 se tiene que la

concentracion de CoSO; es:

DG

c’CoSO, =e R .c?FeSO, -¢*H,S0,

DG

cCoSO, = \/e R .c2FeSO, -¢*H, S0,

A partir de calculos estequiométricos se determind la masa de HSO4 y FeSO4.
Una vez calculadas las masas de H,SO,4 y FeSO,4 respectivamente se asumioé una
serie de concentraciones tanto de H,SO, como FeSO4 para analizar el posible
comportamiento de la extraccion de cobalto bajo diferentes condiciones de

trabajo. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 3.2; 3.3 y 3.4 se
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muestra el comportamiento de la relacion entre las variables de estudio y la
extraccion de cobalto. Los efectos miden la influencia que tiene una combinacion
de factores en la respuesta. Existe interaccién cuando el efecto de un factor es

diferentes a distintos niveles de otro(s) factor(res).

9
~ 8-
=
o 7
S 4
S /
— 3 M "‘-
3 ——
c 2 =
8 1 [=—= el e el
0 T T T .
323 348 373 398 423
TemperaturaK
——CH=05(g/L),cFe=5(g/L) —@—cH=1(g/L),cFe=6(g/L) ——f—CH=15(g/L),cFe=7 (g/L)
e=3=CH=2(g/L),cFe=8(g/L) e===cH=25(g/L),cFe=9(g/L)

Figura 3.2 Relacion de extraccion de cobalto (T vs ¢(Co?"))

Se observa que en la interaccion de la temperatura con la concentracion inicial de
acido sulfurico, la mayor concentracion de cobalto se logra a una concentracién
de 2,5 g/L de H" y a una temperatura de 432 K, a estas condiciones la
concentracion de Co®* es de 7,8 g/L. Lo cual indica que la extraccion depende
significativamente de la concentracion inicial de acido sulfurico.

La figura 3.3, muestra una relacion entre la temperatura y la concentracion de

sulfato de hierro (ll) a diferentes valores de concentraciones de acido sulfurico.
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Concentracion c(Co) (g/L)

0 - ‘ ‘ ‘
0,5 1 1,5 2 2,5

Concentracion c(H) (g/L)

——T=323,cFe=5(g/L)  —M—T=348,cFe=6(g/L)  ——f—T=373,cFe=7 (g/L)
—>¢=—T=398,cFe=8(g/L)  ====T=423,cFe=9(g/L)

Figura 3.3 Relacion de extraccion de cobalto (c(Co**) vs c(H"))

En la interaccion concentracion inicial de acido y concentracion de cobalto, la
mayor extraccion de cobalto ocurre cuando la concentracion de acido es maxima,
lo que indica que el parametro que mas influye en la extraccién es la
concentracion inicial de acido; en la figura se observa que el valor maximo de
concentracién de Co®* se logra a una temperatura de 423 K y a una concentracion
de 9 g/L de Fe?".

|

|

|

|

M%
|
|
|
iy

o 1@
~N 1@
© 1 @

N W A OO N 0 ©

Concentracion c(Co) (g/L)

o

Concentracion c(Fe) (g/L)

—e—T=323,cH =05 (g/L)  —m—T=2348 cH=1(g/L) T=373,cH =15 (g/L)
—=T=398,cH =2 (g/L) —¥—T =432K,cH 2,5 (g/L)

Figura 3.4 Relacion de extraccion de cobalto (c(Co**) vs c(Fe?*))
En la interaccion de las variables concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) y

concentracion inicial de cobalto, la mayor extraccién de cobalto ocurre a maximos
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valores de concentraciéon de sulfato de hierro (ll), lo que indica que esta variable

influye en la extraccion de cobalto.

3.2 Andlisis estadistico

El analisis estadistico, se realizé con el fin de obtener un modelo de regresion que

se adecuara a los parametros de estudio.

Los resultados de laboratorio obtenidos fueron sometidos en primer orden a un

control de homogeneidad y luego se determind los valores de extraccion, para el

caso de la influencia de los principales parametros sobre la extraccidon de cobalto.

Los valores promedios de extracciéon de cobalto se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Extracciones promedios de cobalto

Pruebas

Extraccion 1 2 3 4 5 6 7 8
Co (%) 57,957 | 63,451 | 64,067 | 67,516 | 66,495 | 70,475 | 71,322 | 67,012
Ni (%) 61,566 | 60,960 | 55,294 | 58,244 | 64,151 | 51,677 | 52,601 | 56,018
Mn (%) 59,258 | 52,920 | 51,855 | 54,774 | 53,745 | 57,427 | 55,589 | 58,904

Fe (%) [13,000 | 14,567 14,791

13,448 | 13,784 14,343] 11,099

13,672

Posteriormente los datos fueron sometidos a la determinacién de la dispersion por

filas y control de la homogeneidad basada en el criterio de Cochran como se

muestra en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Dispersion por filas

Cobalto (Co) Manganeso (Mn)
No. Dispersion 8.2 Cochran (G) | No. Dispersion 8.2 Cochran (G)
1 3,68 0,068 1 8,71 0,162
2 0,32 0,006 2 8,93 0,166
3 2,08 0,039 3 3,08 0,057
4 12,48 0,232 4 1,29 0,024
5 5,22 0,097 5 2,47 0,046
6 10,60 0,197 6 1,94 0,036
7 4,08 0,076 7 0,07 0,001
8 2,14 0,040 8 6,60 0,123
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En la tabla 3.3 se muestra el valor del criterio de Cochran calculado y tabulado, el
cual se emplea para determinar la homogeneidad de los valores de las filas de las
pruebas realizadas.

Tabla 3.3 Criterio de Cochran calculado y tabulado

Cochran calculado Cochran tabulado

0,13 0,6798

El valor del criterio de Cochran calculado es menor que el valor tabulado, por lo
que existe una homogeneidad entre los valores de las diferentes filas que
muestran las pruebas.

Partiendo del conocimiento anterior se determina la dispersion de reproducibilidad
y el error de reproducibilidad, los que se emplean para calcular el criterio t de
student de las pruebas y comparar con el tabulado. Los valores se muestran en
la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Dispersion y error de reproducibilidad

Dispersion de Error de t. t

Reproducibilidad, Si Reproducibilidad, Sy

5,07 2,25 2,59 1,86

En el caso de estudio el valor calculado es mayor que el tabulado, por lo que es
reproducible.

Luego del analisis de la representatividad de la informacion se llegé al modelo
estadistico de regresion siguiente:

&, =117,26+1,91-T + 2,56 -c¢(H,SO,) + 4,95-c(FeSO,)-2,29- T -¢(H,S0,) - 2,06 - T - c(FeSO,)
-1,96-¢(H,SO,)-c(FeSO,)-1,39-T-c(H,SO,) - c(FeSO,)

El control estadistico del coeficiente de la ecuacion de regresién por medio de la

comparacion de los valores del criterio de la t de student calculada con el valor
tabulado.

Resulto ser el error de la prueba. S,= 0,56

En la tabla 3.5 se muestra cada coeficiente de la ecuacion de regresion con su

respectiva t de student calculada y la t de student tabulada.
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Tabla 3.5 Significacion de los coeficientes de la ecuacion de regresion

Coeficientes | Valor | t . Coeficientes | Valor | t .
bo 66,04 | 117,26 bret,so,) -1,29 | -2,29

by 1,08 | 1,91 D o(resoy -1,16 | -2,06
bc(HzSO4) 1,44 2,56 bC(HZSO4)-c(FeSO4) -1,10 -1,96

b c(FeSO,) 2,73 4,95 bT-c(HZSOA)-c(FeSOA) -0,78 -1,39

t 1,86

tabulado—

Los valores modulares de t de student calculados que son inferiores al valor t de
student tabulado son considerados no significativos, por lo que son excluidos de
la ecuacion.

La adecuacion de la ecuacion de regresion se determina por la dispersion de
adecuacion de cada uno de los puntos del plano de investigacion y comparando

con el valor del criterio de Fisher, se obtiene que la dispersion de adecuacion es:
S%ec= 0,00 y el valor del criterio Fisher tabulado es 2,31.

Comoel F

- €S menor que el F, , el modelo es adecuado al objeto investigado en
los parametros de estudio, lo que corrobora que el coeficiente de correlacion entre
la extraccion de cobalto y las demas variables independientes es R = 1.

Partiendo de este criterio se obtiene el modelo de regresion para la extraccion de
cobalto siguiente:

&, =117,26+1,91-T + 2,56 -c(H,SO,) + 4,95 -c(FeSO,)-2,29- T - ¢(H,SO,) - 2,06 - T - c(FeSO,))
-1,96-¢(H,S0O,) - c(FeSO,)

Segun el modelo obtenido para el rango de parametros estudiados, la extraccion
de cobalto media es de 66,04 %.

Los efectos bT, bcFeSO, y bcH,SO, miden cémo afecta cada factor a la
extraccidon de cobalto. El tratamiento que provoca un mayor cambio de
rendimiento es la concentracion de bcFeSQy, el valor bcFeSO4 = 4,95 indica que
el rendimiento aumenta en esa cantidad al variar la concentracion de sulfato de

hierro (lI), en orden decreciente el segundo parametro que mas influye es la
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bcH,SO,4 = 2,54. Al variar la concentracion inicial del acido sulfurico de 209 a 256
g/L también trae consigo un incremento en la recuperacion de cobalto de 2,89 %,
el tercer parametro que influye en la lixiviacion es la temperatura de 80 a 100 °C,
para optimizar el proceso de lixiviacion acida de los residuales sélidos de la
tecnologia carbonato amoniacal, es necesario realizar los principales ajustes en la
concentracion de sulfato de hierro (II) en primer orden, seguido de la
concentracion de acido sulfurico y por ultimo la temperatura.

Observando sélo los efectos principales, las mejores condiciones para realizar el
proceso es a valores de 100 °C temperatura, concentracion inicial del sulfato de
hierro (II) de 60 g/L, concentracion inicial de acido sulfurico de 256 g/L. Sin
embargo, esta interpretacion se debera matizar al considerar las interacciones.
Los efectos miden la influencia que tiene la combinacién de factores en la
extraccion de cobalto. Se plantea que existe interaccién cuando el efecto de un
factor es diferente a distintos niveles de otro(s) factor(es). Se puede comprender
si evaluamos el efecto de cada factor por pares de experimentos. Tienen
influencia negativamente las interacciones bT.cH2.SO4 bT.bcFeSO4 vy
CHQSO4.CFGSO4.

3.3 Influencia de la temperatura

Los resultados del estudio termodinamico y estadistico experimental del proceso
de lixiviacién del cobalto a partir de los residuales solidos de la tecnologia
carbonato amoniacal con acido sulfurico y sulfato de hierro (Il) como agente
reductor sefalan a la temperatura como uno de los factores principales que
determinan la extraccion del cobalto.

En la figura 3.5 se muestra la extraccién promedio de cobalto para los valores

minimos y maximos de temperatura.
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Figura 3.5 Extraccién promedio de cobalto variando la temperatura

La temperatura como una de las variables del proceso de lixiviacién acida de los
residuales solidos de la tecnologia carbonato amoniacal, expone los mayores
valores de extraccién de cobalto a 100 °C; donde se obtiene una extraccion
promedio de cobalto superior a 67,11 %, mientras que para temperaturas de 80
°C, la extraccion promedio no supera el 65 % para un tiempo de lixiviacién de 20
min, como se observa en la figura a medida que aumenta la temperatura la
extraccion de cobalto se incrementa en un 2,15 %. La extraccidn del niquel es
directamente proporcional a la temperatura, a medida que aumenta Ia
temperatura son mayores los valores de extraccion, a una temperatura de 80 °C la
extraccion promedio fue de 56,72 y a 100 °C se extrae un 58,4 %, el
comportamiento de hierro es similar al niquel, no asi el magnesio y el manganeso,
estos ultimos se comportan similar al cobalto, o que indica que existe una

influencia significativa de la temperatura en la extraccion de cobalto.

3.4 Influencia de la concentracién inicial del sulfato de hierro (Il) (agente
reductor)

La influencia del sulfato de hierro (ll) como agente reductor sobre la recuperacion
de cobalto durante la lixiviacion de los residuales sdlidos de la tecnologia
carbonato amoniacal ha sido tratada en diferentes trabajos. El sulfato de hierro (I1)

que se alimenta al proceso de lixiviacion tiene la funcion de agente reductor y
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evita la formacién del cromo (VI), disminuyendo la presencia de este en la
solucion; producto de la interaccion del sulfato de hierro (ll) con los Oxidos
superiores de manganeso y cobalto.

Considerando que uno de los principales agentes reductores de los oéxidos
superiores de cobalto y manganeso es el sulfato de hierro (ll), pueden ocurrir las
siguientes interacciones:

C0,03(6)+ 2FeS04ae) + 3 H2S04(a0) = 2C0S Oy ac) + Fe5(SO4)ss) + 3H,0

MnOy) + 2FeS04ae) + 2 H2SO0u(a0) = MNSOuac) + FE2(SO4)s(s) + 2H,0

En la figura 3.6 se muestra la curva de influencia de la concentracion inicial de

sulfato de hierro (1) en la extraccion de cobalto.
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Figura 3.6 Extraccién de cobalto variando la concentracion inicial de sulfato de
hierro (ll)

La figura muestra la extraccion de cobalto respecto a la concentracion inicial de
sulfato de hierro (ll). Para concentraciones iniciales de sulfato de hierro (Il) de 60
g/L, la extraccion de cobalto es de 69 % para un tiempo de 20 min y para
concentraciones iniciales de 50 g/L, la extraccion es de 65 %. El comportamiento
del manganeso y magnesio es similar al del cobalto. También la extraccion de
niquel y de hierro es directamente proporcional a la concentracion del sulfato de
hierro (Il). Segun se puede ver como regularidad en esta figura, la mayor
extraccion de cobalto se obtiene a la concentracion de 60 g/L al tiempo de 20 min,

a partir de ese tiempo los valores de extraccion de cobalto que se obtienen son
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minimos llegando a ser constantes. Es decir que 20 min es suficiente para realizar

el proceso de lixiviacion de los residuales solidos.

3.5 Influencia de la concentracion inicial del acido sulfurico (agente lixiviante)
La concentracion inicial del agente lixiviante (acido sulfurico) juega un papel
fundamental en la extraccion del cobalto a partir de los residuales soélidos de la
tecnologia carbonato amoniacal. En la practica industrial como parametro que
refleja el contenido de acido en la pulpa de lixiviacion es la relacion acido :
mineral.
La regulacion de la concentracion inicial de acido sulfurico en el proceso de
lixiviacion depende de:
Velocidad de sedimentacion de la pulpa lixiviada.

» Calculos estequiométricos

» Porcentaje de sélido.

> Acido libre.

» Eficiencia del proceso.

» Tiempo de retencion de la pulpa.
En la figura 3.7 se muestra la curva de influencia de la concentracién inicial de
acido sulfurico en la extraccion de cobalto contenido en los residuales sdlidos de

la tecnologia carbonato amoniacal.
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Figura 3.7 Extracciéon de cobalto variando la concentracion inicial de acido

sulfurico
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Segun se puede observar en la figura, la concentracion inicial de acido sulfarico
(agente lixiviante) influye sobre la extraccion de cobalto, es decir, la mayor
extraccion promedio de cobalto se logré a una concentracion inicial de 256 g/L, el
valor de extraccion promedio es de 69 % y para 209 g/L, el valor de extraccion es
de 65 %. En las curvas se observa la tendencia a un aumento de la extraccion de
cobalto cercana a 3 % a medida que se aumenta la concentracion de acido
sulfurico, de forma similar se comporta el magnesio, el niquel, hierro vy
manganeso, los cuales son directamente proporcional a la concentracion de acido
sulfurico. El tiempo de lixiviacién fue de 20 min y a partir de ese tiempo los

incrementos son minimos hasta que se hacen practicamente constantes.

3.6 Evaluacion econémica
Partiendo de los beneficios que pudiera aportar la aplicacion del proceso de
lixiviacion acida a presion atmosférica para la extraccién del cobalto contenido en
los residuales solidos del proceso carbonato amoniacal como elemento primario,
se toma como base de calculo el consumo de reactivos en el proceso de
lixiviacion como materiales auxiliares para procesar 1 t de cola.
En primer lugar se analiza la adicion de sulfato de hierro (II) como agente reductor
y el consumo de acido sulfurico por tonelada de cola procesada. Considerando un
consumo de sulfato de hierro (II) de 0,000084 t y de acido sulfurico de 0,000350 t
se tendria que:
Si el costo promedio del acido sulfurico es de 72,53 USD la tonelada, entonces:
0,000350 - 72,53 = 0,025398 USD/t de H2SO4
Con respecto al sulfato de hierro (II) que se afade al proceso, con un precio en el
mercado de 90.00 USD la tonelada, se tiene que:
0,000084 - 90,00 = 0,007599 USD/t de FeSO4 Por lo que el costo por consumo de
reactivo es de:
0,025398 + 0,007599 = 0,013 USD/t
Si se disefa una planta para producir 20 t de cobalto al afio y si dicha planta tiene
una eficiencia de 85 %, conociendo que el contenido inicial de cobalto en la
materia prima es de 0,08 %, sera necesario procesar una cantidad de 26133 t de

cola por lo que el consumo de reactivos para este propdsito es:

47



29412 - 0,000084 = 2,483 t de FeSO4

26133 - 0,000350 = 10,299 t de H,SO4

Por lo que el costo por consumo de reactivos para procesar 26133 t de cola seria
de:

2,483 - 90 = 223,502 USD/t de FeSOy4

10,299 - 72,53 = 747,004 USD/t de H,SO4

223,502 + 747,004 = 970,506 USD/t

Considerando que son 20 t de cobalto contenido y el precio del cobalto es de
17,45 USDl/libra, entonces se obtendria por concepto de venta 767,81 USD y la
ganancia seria de 418,80 USD.

Si se tiene en cuenta que el cobalto que se obtiene en el producto final de ambas
tecnologia se considera como una impureza a los efectos de venta, entonces es
rentable el procesamiento de los residuales sdlidos para la extraccion de este

metal.

3.7 Evaluacion ecoldgica

Teniendo en cuenta la posibilidad del tratamiento de los residuales solidos de la
tecnologia carbonato amoniacal como materia prima para la recuperacién de
cobalto como elemento principal en el proceso de lixiviacion acida, es posible
proponer un disefio de una tecnologia para el procesamiento de este residual, el

cual se muestra en la figura 3.8.

Materia prima inicial (colas)

l

H>S04 Lavado con agua acidulada. FeSQO4

N V4

Lixiviacion

| |

Licor para Desecho solido
tratamiento para tratamiento

80-100 °C

Figura 3.8 Disefio tecnoldgico para el tratamiento de las colas
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El objetivo del lavado con agua acidulada, es eliminar los restos de amoniaco
presente en la materia prima, ya que este es una base y el proceso posterior es
lixiviacion con acido sulfurico. Ecolégicamente sera factible en un futuro poder
disefiar una tecnologia que trate los residuales s6lidos amoniacales, seria de gran
utilidad ya que se recuperaria el cobalto y otras especies metalicas que se
pierden en estos residuales, lo cual proporcionara grandes beneficios a la
economia del pais, ademas ayudaria a eliminar las grandes acumulaciones de
este desecho sélido y favoreceria el restablecimiento del ecosistema de la zona,
para que exista una buena biodiversidad y que no altere la cadena bioldgica,

también enriqueceria el contenido de hierro en el desecho.

Conclusiones parciales

1. Termodinamicamente es posible la lixiviacion de los Oxidos superiores de
cobalto con sulfato de hierro (lI) en medio acido, con preferencia de este sobre
los 6xidos superiores de manganeso.

2. El sulfato de hierro (Il) que se forma durante el proceso es un agente lixiviante
y a la vez un agente reductor de los Oxidos superiores de cobalto y
manganeso, aunque con una alta preferencia por el primero.

3. Las mayores extracciones se lograron a una temperatura de 100 °C, a una
concentracion de 209 g/L de acido sulfurico y una concentracion de sulfato de

hierro (1) igual a 60 g/L
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CONCLUSIONES

Se demostré que los parametros de estudio tienen influencia positiva en la
extraccidon de cobalto contenido en los residuales solidos de la tecnologia
carbonato amoniacal, siendo el de mayor influencia la concentracion de sulfato de
hierro (Il), seguido de la concentracién inicial de acido sulfurico y por ultimo la
temperatura.

- En las condiciones prefijadas, es posible una alta extraccién de cobalto de
forma selectiva, desde los residuales solidos de la tecnologia carbonato
amoniacal por medio de la lixiviacién acida. Para temperatura de 100 °C,
concentracion inicial de sulfato de hierro (II) de 60 g/L, concentracion inicial
de acido sulfurico de 209 g/L se obtiene una extraccion de cobalto de 72,78
% en un tiempo de 20 min.

- Se obtuvo el modelo estadistico — matematico que se adecua al rango de
parametros seleccionados para la extraccion del cobalto contenido en las

colas de la tecnologia carbonato amoniacal.
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RECOMENDACIONES

1. Investigar la influencia de otros factores en el proceso de lixiviacion.
2. Realizar el estudio cinético del comportamiento de los diferentes elementos.

3. Realizar escalado de la investigacion.
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