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RESUMEN. '

£l presente trabajo consiste en un estudio preliminar de

la tostacidn sulfatante del sulfuro de Ni+Co, producido en

la Emp. "Cmdte Pedro Sotto Alba", de Moa.

Para cumplir este objetivo, se investigaron 1la influencia

de los parémetros:

Se evidencid gue el

més Co, es afectado

Se determinaran las

cién de Ni y Co, en

temperatura v tiempo de tostacidn.

proceso de tostacidon del sulfuro de Ni

por la etapa difusiva.

condiciones propicias para la extrac-

forma de sulfato y selectivamente.
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INTRODUCCION.
La cmpresa Cmdte "Pedro Sotto ARlba", ubicada en el muni-

cipio Moa, Provincia Holguin; explota los yacimientos ni-
queliferos de esta zona, los cuales son sometidos a un
proceso hidrometall{rgico obtemniéndose como producto final

un concentrado de Ni+Co.

Ea proceso de refinacidn de este concentrado, debia
realizarse, seqgén el proyecto inicial, en Port Nickel,

EEUU.

Al triunfo de la Revolucidn con la nacionalizacién de las
Empresas, la produccifin de concentrado quedd interrumpida
durante dos afios, hasta su puesta en marcha en 1951 con

el esfuerzo de especialistas y técnicos cubanos.

Luego para la refinacidn de este producto fue propuesto
por especialistas soviéticos un esquema, el cual presen-
taba una serie de desventajas que limitaban su aplicacidn
en nuestro pais, como son: su elevado consumo de energié
eléctrica y combustible, complejidad de los equipos tec-
nolégicos, un gran niimero de operaciones y dificultades
para la automatizacidn; por lo que se aprobd la realiza-

cian de este en la URSS.

En el plan de investigaciones de la rama del Nigquel para
el guingquenio 86 - 90, se tiene en cuenta un amplio plan
Eienthicu-TécnicnIEun vistas a mejorar la eficiencia de
los procesos que se llevan a cabo actualmente, diversifi-

car su produccidén y elevar la calidad de los productos en
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la Industria del Niguel, con el objetivo de obtener una
mayor participacidn en el mercado mundial, incrementar
los fondos exportables y satisfacer las necesidades de
otras ramas de la economia nacional, sustituyendo impor-

taciaones.

En tal sentido, resultan de actualidad, los traba jos de
tratamiento hidrometaldirgico al concentrado sulfuroso de
Ni+Co, obtenido tanto en la Empresa "Cmdte Pedro Sotto

Alba", como en la Empresa "Cmdte René Ramos Latour'.

En el primero de los casos se persigue como objetivo 1la
obtencidn de Ni electrolitico, a partir de un concentrado
de composiciédn:

Ni=55% Cao=5% Fe=0,8% In=1,1% Cu=0,15%

Fara lo cual se lleva a cabo el siguiente esguema de

trabajo:

- Lixiviacidn oxidante del concentrado sulfuroso de
Ni+Co, comn aire en autoclaves.

- Limpieza de Cu y Zw.

- Precipitacién en etapas del Co por medio de hidrataos
negros de Ni.

- FElectrdlisis de Ni.

£n el caso del sulfuro obtenido por la via amoniacal,
cuya composicién es:

Ni=12,3% Ca=4, 1% Fe=5, 15% In=1,61 Cu=1,61%
se ha procedido a su refinacién por la via de la penta-

mina cobdltica soluble, los pasos fundamentales son:
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‘ - Disolucidn de los sulfuros en autoclaves.
‘ - Eliminacién de Fe y Cu de la solucidgn.
- D0Oxidacigon del Cao.

- Separacidn del Ni

En ambos procesos se observa la multiplicidad de etapas,
en cada una de las cuales se exige un control riguroso de

. los parametros de trabajo.
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FUNDAMENTO TEQRICO.

Tostacidn de los minerales y concentrados sulfurosos.

Usualmente los materiales sulfurosos son tostados (calen-
tados) en una atmdsfera oxidante para convertirlos en un
Oxido o sulfato. Los OGxidos son més convenientemente re-
ducidos a metales gue los sulfuros y el metal es mas f&a-
cilmente lixiviado desde el mineral si éste se encuentra

en forma de sulfato, cloruro u Oxido.

El1 proceso se basa en la reaccidn:

MeS + 1,5 O, = MeO + 50, 1)

MeS + 2 DZ = MeSUL (2)

En el rango entre 400-1000°C los sulfuros arden y se gue-
man con el aire. El control de la temperatura y el poten-
ciél de'uxigenc (presidn) pueden emplearse para producir
el estado de oxidacidn deseado. Es decir, las condiciones
de tostacidn determinan, si el mineral sulfuroso es par-
cialmente tostado para llevarlo a forma de sulfato, o com-
pletamente tostado (tostacién completa), la otra es par-

cial.
.

Los materiales fimos pueden tostarse en hornos de diferen-
tes tipaos. Histéricamente,'el disefioc de los hormas fueran
desde el reverbero de un hogar, hornos de miltiples hoga-
res, a los modernos tostadores de deposicén por fluencia.
El principio de contracorriente (% el material tostado vy

el flujo de aire) es utilizado en la mayoria de estos
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hornaos.

En muchos de los casos los cancentrados sulfurosos se
tuestan sin la adicidn de combustible, a expensas de la

energia disipada durante la oxidacidn.

E1l proceso en condiciones de baja temperatura se lleva a
cabo segin (2) y durante el calentamiento a temperaturas
superiores se descompone de acuerdo con la reaccidn de di-

sociacidn:

MeS0, = MeO + S50

4 )

G
P = Pgq

£1 equilibrio de esta reaccion estd determinada por 1la

presidn parcial del 803. Esta reaccidn puede realizarse
en. cualquier sentido en dependencia de la relacion entre
la presidén del §0, en el ambiente (PSD ) v la presién del

3

S0, en el equilibrio P La presidn de eguilibrio del

3 SD3

503 durante la discciacidon del sulfato se conoce camo ten-

sidn de disociacidn.

Cuando: pSD - PSD , se forma el sulfato
3 3
[ . .
pSD PéD , el sulfato de disocia.
3 3 .
S pSD = Péu

3 3 , se fija un equilibrio.
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1‘2

Termodinédmica de oxidacidn de los sulfuros.

La oxidacidn de los sulfuros con el oxigeno de la fase
gaseosa se lleva a cabo por uno de los siguientes esgue-
mas :

MeS + 2 DZ = MeSEJ4 1)

MeS + 12 o, = MeO + SDZ (2)

Siendo posible l1la reaccidn:

502 + 0,5 02 = S0

Segin las condiciones en gue se desarrolla el proceso, los
productos finales gue se obtienen pueden ser sulfatos,
Gxidos o metales. La fase gaseosa constara de: SDZ, 503
v Dz. De esta forma el nimero de componentes en el sis-
tema Me-5-0 es igual a 3, el nimero de fases 3, por lo
tanto, el estado de equilibrio del sistema se determina
por dos parémetros variables. En calidad de éstos anali-
zaremos la temperatura y la presidn parcial de uno de los
componentes de la fase gaseosa (por regla PSD?); aungque

/ P 3

tambhién se puede elegir por la relacidn P
SD3 SD2

Durante el anilisis de los diagramas termodinémicos de

estado de los sistemas Me-S-0, en todos los casos se pue-

den destacar algunas regulaciones comunes. Asi se observa

como el aumento de la relacidn 503 / SUZ

gaseogsa. (incremento de PDZD crece la estabilidad de las

en la fase

gases gque contienen oxigeno. Por lo tanto la regidn de

estabilidad de los sulfuros se determina en una medida
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considerable por la presidn parcial del dxigeno en la fa-

se gaseosa, ya que de ésta depende la relacidn PSDB/PSDQ.

Los sulfuros de todos loas metales se consideran m&s es-
tables a temperaturas reducidas y con una relacidn alta

de P80, / PSO

3 2"
A temperaturas elevadas y a una alta presidn parcial del

oxigeno, la fase més estable en el sistema Me-S-0 resulta

ser el dxido.

Mientras y por encimade una temperatura determinada para

cada sistema comienza una regidn de existencia del metal.

Los diagramas de estado de los sistemas Me-5-0, permiten
revelar todas las reacciones posibles, en las cuales se

incluyen:

MeS + 2Me0 = 3 Me + S5O0 (5)

2
MeS + MeSDh = 2Me + 2802 (8)
MeS + 2503 = Me + 3502 (7)

tLa posibilidad dinédmica de estas reacciones se evaludn
por la presidn de equilibrio de los componentes volatiles

(gases).

Los datos més seguros de los limites de estabilidad de

los compuestos, pueden obtenerse sobre la base del célcu-

lo de l1la energia libre estandar de formacidn del compues-
ta. La dependencla de temperatura 69 de la formacién de

los sulfatos de los Axidos y el anhidrido sulflirico por
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la reaccidn SO + MeO = MeSDQ, se indica también en 1laos

3

libros de texto.

La posibilidad termodin&mica de desarrollo de uno u otro
proceso de oxidacidn de diversos sulfuros de los metales
no ferrosos, segln los valores de AED vy log K (para las

reacciones 1, 2 y 3) aparecen en las tablas confecciona-

das al afectoe.

Segin estos datos, la formacifn de sulfatos es mas proba-
ble que la de 6xidos, en el intervalo de temperatura rea-
lizados (400-700°C). Con el aumento de la temperatura se
observa la disminucidén de los valores de las constantes
de equilibrio de las reacciones 1 y 2. §Sin embargo, de
la forma mé&s brusca bajan valores de K de la reaccidn de

oxidacidn de los sulfuros hasta sulfatos.
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Cinética del proceso

La oxidacidn de los sulfuros es un proceso heterugéneo
exotérmico y se caracteriza por el desprendimiento de una
gran cantidad de calor. £l calor se desprende en la zana
de la reaccidn quimica por las fases gas - superficie
solida de sulfuro. {a capacidad de los sulfuros de en-
tregar durante la oxidacidn una cantidad considerable de
calor se emplea en los procesos pirometalirgicos; 1los
cuales se realizan de forma autdgena o semiautdgena, es
decir, sin usar el calentamiento anterior o con un consu-

ma minimo de caombustible.

A estos procesos se refieren la oxidacidn de sulfuros
sGlidos en hornos de calcinacidn y hornos de tostacidn en
estado- de suspensidn, la oxidacidn de sulfuros en conver-

tidores y la fusidn de sulfuro en estado de suspensidn.

A cada sulfuro corresponde su propia temperatura de in-
flamacidn. Al alcanzar esta temperatura la oxidacidn
transcurre con tanta intensidad gue el [ producido es su-
ficiente para el calentamiento ré&pido de la masa de sus-
tancia y la propagacidn esponténea de la reaccidn por
toda la masa del materizl. La cantidad de 0 gue se des-
prendido por unidad de tiempo se determina por la velo-
cidad de la reaccidn guimica. Con el aumento de la tem-
peratura (el régimen cinético) la velocidad de la reac-

cidn crece de forma exponencial.

La oxidacidén de los sulfuros como procesa complejo de
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miltiples etapas, incluye como minimo las siguientes

etapas:

-~ Traslado de las moléculas gaseosas del centro del flu-
Jjo gaseoso hacia la superficie del sulfuro.

- Quimiadsorcidén del Gxigeno en la superficie del sul-
furo del producto de la oxidacidn.

- Reaccidon guimica.

- ‘Difusifén de los cationes o aniomes a través del sul-
furo o del 6xido a la zona de reaccidn.

- Desercién de los productos gaseosos de la reaccidn de

la interfase heterogénea.

En funcibén de las condiciones exteriores, de la estruc-
tura del sulfuroc o del 6xido que se forme, el proceso
puede transcurrir en el régimen difusivo, cinético o
transitorio. De acuerdo a la literatura ( 4 ) los sul-

furos de Ni y Co se oxidan en el régimen transitorio.

Existen varias teorias que explican el posible mecanismo
de oxidacifdn de los sulfuros, entre los cuales se encuen-
tra: 1la teoria de los Gxidos, la de los sulfatos y la

llamada teoria de disociacifdn-adsorcidén de E. M. Margulis.
|

Los partidarios de las dos primeras teorias mencionadas,
coinciden en considerar como acto primario de la reaccidn

gquimica de oxidacifén, a la gquimiadsorcidn del oxigeno en

la superficie del sulfuro.

Seqgdn la teoria oxidante, en el proceso de desarrollo de

la guimiadsarcifén, en la superficie del sulfuro se forman
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los Gxidos de 1o0s metales correspondientes, las cuaslas an
condiciones determinadas pueden sulfatarse por el anhidri-
do sulfuroso, transforméandose en sulfatos secundarios.

Esto corresponde al siguiente esguema:

2MeS + 30 2Me0 + 250

2 2

S0

S0+ 12 Uz -

2

MeD + 803 = MESCILl

La teoria sulfantante considera a su vez, gque como resul-
tado de la quimiadsorcidn, las moléculas de oxigeno se
descomponen, formando el oxigeno atédmico, gue se introduce
en la red del sulfuro s6lido. Luego mediante la formacidn
de compuestos intermedios se produce la interaccidn de
este oxigeno con el sulfura, la cual termina con la forma-
cién del sulfato. El sulfato se descompone, formando el
6xido y con desprendimiento de 803. También es posible 1la
interacecién del sulfuro con el sulfato, formAndose el &xi-
do o el metal. Este seria:

MeS5 + 2 O = MeS0O

2 4

MESDQ = MeO + 583

S0 80, + Y2 O

3 & 2

MeS + 3MeS0, = 4Me0 + 4 SO0

4 2

MeS + MeSO, = 2Me + 2 SO

4 2

En esencia la teoria de disociacidn-adsorcidn, supone gue
como resultado de la guimiadsorcidn del aoxigeno en la su-

perficie del sulfuro se forma un complejo perGxido, el
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el cual se descompone en el desprendimiento de oxigeno
atomico, el cual reacciona con las moléculas vecinas de
sulfuro. De esta forma, en la superficie del sulfuro se
producen conjuntos de sorcidn metaestables con una satu-
racibfn creciente de oxigeno. Se propone la siguiente re-
presentacidén del proceso; en el marco punteado los produc-
tos intermedios de la reaccidn gue se encuentran en estado

metaestable.

02 02 DE D2 DZ
Me S Me SO MESD2 ME803 MESUQ MeSDQ
o 0 O 0

Si los complejos G6xidos sulfurosos de sorcidn son sufi-
cientemente estables, la sorcién seria profunda y puede
acabar con la formacidn del sulfato. De ser estos comple-
jﬁs poco estables, el proceso escalonado de sorcidn podré
interrumpirse a causa de la disociacidn antes de gue a

este pueda unirse la siguiente porcidn de oxigeno.
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1.4 Esquema de tratamiento de mimerales y concentrado de Ni-

CU—DD.

X )
Las menas nigqueliferas sulfurosas son complejas, por tantg

los esquemas tecnoldgices para su tratamiento son més com-
plicados gue los utilizados en el caso de las menas niquej
l{feras oxidadas, y generalmente se procesan por via piro-
metallrgica. Aungue en la actualidad se perfecciona el

tratamiento en autoclaves de los sulfuros, ya sea en mediq

St 1
acido, comao amaoniacal.l.

“El esguema pirometallirgico para el tratamiento del can-
centrado de niguel, aparece representado en la figura

NQ. 7.

*"El concentrado se seca previamente, luego se granula o se
aglomera y el concentrado rico en azufre se somete a la
tostaacidn en hornos de cama fluidizada. El concentrado
tostado se envia a un horno de fusidn (de cuba, de rever-
bero o eléctrico) y se funde hasta la obtencidn de mata o
escoria. La escoria se envia al vertedero, mientras que
la mata se somete al soplado en el convertidor para obte-
ner la mata refinada de cobre y niguel. La escoria del
convertidor obtenido durante el soplado de la mata se2 so-
mete a un proceso de empobretimiento con el fin de extraer
el cobalto en l1la mata refinada, el proceso de conver-
sign no se lleva hasta el fin, dejando en la mata concen-

trada 3-4 % de hierro)—
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La mata refinada contiene principalmente sulfuros de cobre
vy niguel. Estos sulfuros se separan por filtracidn, el de
cobre se envia a la produccidn de cobre y el de niguel se
somete a la tostacidn por fluidizacidn y luego de una re-
duccidn previa se vierte en un horno eléctrico para la re-
duccidén hasta metal. El niguel metédlico en forma de &ano-

dos se envia al afino electrolitico.

£1 proceso de tostacidn de los concentrados sulfurosos de
cobre y niguel, se realiza principalmente para la elimina-
cidn parcial del azufre, siempre gue el contenido de éste
Gltimo en la materia prima supere el valor admisible para
obtener la mata de composicidn prefi jada. Esto se realiza
en hornos de tostacidn por fluidizacidn, o en mégquinas de

aglomeracidn, segdn las exigencias del proceso posterior

(fusidn).

En la planta de produccidn de nigquel en el Thompson vy la
de Copper Cliff en Canad&, los concentrados de niguel se
tuestan en los hornos de tostacidn por fluidizacidn can un
coeficiente de exceso de aire de 1,1 - 1,2, como resulta-
do se obtienen gases con un alto contenido de SDZ’ que se
utiliza para la produccidn de &cido sulflrico. La can-
tidad de polvo arrastrado por éstos gases alcanzan un 35-

65%; de ahil la necesidad de su purificacidn pasando por

ciclones y filtros eléctricos.

En la planta de Thompson se controla automdticamente 1la

temperatura del lecho fluidizada, la cual se mantiene en
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los limites de 650°C y se regula automaticamente la cantidad de aire

inyectado al lecho y la relacidn aire/carga.
-i' ! ..-.

En los complejos "Severoniquel" y Pechenganiquel (URSS) el concentra-

do se seca parcialmente, se tuesta en maguinas de aglomeracidn. £l

aglomerado se funde en hornos eléctricos,

En el esguema tecnolbgico aparece una nueva etapa de tostacidn en
horno de cama fluidizada, para el tratamiento del concentrado de ni-
quel obtenido como resultado de la separacidn de la mata refinada

por el método de flotacidn.

Los fundamentos tefricos y practicos d este proceso son andlogos al
descrito anteriormente en un hormo del mismo tipo para el concentrada
de cobre y niguel. La tostacién en este caso se,lleva a cabo a una
temperatura mas alta (100-1200°C). Con esta tostacién se elimina

még completamente el azufre y se obtiene el protoxido activo de ni-
quel, el cual pasa al proceso de fusion eléctrica reductora donde se

obtienen los &nodos del metal bruto destinados al afino por via elec

trolitica.

El esguema anterior responde a una tecnologia bastante compleja vy ob-

soleta.

En la actualidad estd demostrado que con el alto grado de reservas y

de desarrollo en la tecnologia que posee Africa Central, se garantiza

gue se mantenga como la principal fuente de cobalto del mundo para ell

futuro previsible. La figura N2. 8 muestra muesira un esquema tipico
basado en la lixiviacidn de los concentrados seguidos por la extrac-

cién electrrolitica. ' E1 mismo proceso es la base de las operaciones
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de tratamiento de sulfuro de cobre y cobalto, en Likasi,

Luile, Rokama y Chambisi en Zambia.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 YMateriales y reactivos utilizados.

La materia prima para el proceso, es el concentrado sul-
furoso de Ni+Co, producido en la Emp. "Cmdte Pedro Sotto
Alba", a continuacién se refieren algunas de sus carac-

teristicas:

- Composicidn guimica:

Ni = 55% S = 35,21%

Co = 5% Ca = 0,01%

Fe = 0,8% Cr = 0,04%

Cu = 0,15% Mg = 0,001%

Zn = 1,1% Mn = O,001%
HZD = 15%

Composicidn gramolumétrica:

Clase %
+ 100 4,73
~100 + 200 21,11\1
-200 + 325 36, 15 i
~325 + 40O 8,61
~ndo 3112

4~

Como agente lixiviante se wtilizd agua destiladsa.

- Reactivos util izados en la técnica de anal isis:
» Acido tartarico.
5 Iodo

. Dimetil glioxima en medio amoniacal.
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. Acetato de sodio.
. Acido nitrico
. Nitroso R-solt.
2.2 Descripc idn de la instalacidn experimental.

£n la experimentacidn se utilizd un horno de capa fil-
trante (escala de laboratorio), construido de titanio.
£1 cual esté formado por: cuerpo del horno (1) en el
gue se encuentran de resistencias eléctricas para el ca-
lentamiento y el reactor y el reactor conico (2), que
consta de las siguientes partes: tubo de al imentac idn
de la carga (3), zona de trabajo (4), solera perfarada
(5), tubo de alimentacién de aire (&) y el tubo para la

salide de los gases (7).

La temperatura gue alcanza la masa de material durante
ei procesoc, es medida por un termopar (8) cromel-alaomel
gue colacado desde la boca de alimentac ign alcanza el
material situasdo en la zona de trabajo, y la sefial se
refleja en un registrador de temperatura KCP2-016 T4 de

fabricacidén soviética (9).

El aire suministrado por un compresor, se hace pasar porT
un rotémetro (10), donde se mide el flujo de alimenta-

cion.

Los gases salientes a través del tubo de evacuac idn se

hacen burbujear en un recipiente con agua.

Para el calentamiento del hornao éste ®s conectado a un
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transformador de fuerza (12), conectado a la red de 220v

el cual permite regular el voltaje de salida desde 5 a

240v.

Paralelamente durante el trabajao se utilizd unm horno tu-
bular de laboratorio, el cual consta del cuerpo metélicao
rectangular (1), en cuya parte central estd situado un
tubo de porcelana; zona de trabajo (2), rodeado de las
resistencias eléctricas (3) para el calentamiento, toda

esta zogna es cubierta de material tecmoaislante (L4).

€1 horno se apoya sabre uma base (5), en la cual se en-
cuentra el registrador de temperatura (§), al que llega
e =al del termopar platino-rodio situado en la zona de
trabajo y el registrador de potencia (7), el cual una
vez encendido el equipo por el interruptor (8) permite

centrolar la potencia gque se suministra.

£l flujo de aire alimentado a la boca del tubo (2) es

medido en un rotémetro acoplado anteriormente.

La lixiviacidén se llevdé a cabo gn una sencilla instala-
cidn formada por un beaker (1), hornilla eléctrica (2)

y agitador (3).

Metodologia de la experimentacidn.

Teniendo en cuenta que la materia prima inicial, concen-
trado sulfuroso de Ni+Co, es un producto sintético, gue
difiere en algunas de sus caracteristicas y propiedades

de los concentradaos naturales cuyo comportamiento duran-
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te el tratamiento pirometalirgico (tostacidn oxidante),
aparece en 1la literatura especializada; decidimps rea-
lizar una serie de experimentos preliminares con el ob-
jetivo de determinar la zona de temperatura de formacian
y estabilidad de laos sulfatos de niguel y cobalta. Para
esto se analizd la temperatura en el rango de (50-800)°C.
Los resultados de estas pruebas, permitieron conocer que
existe un comportamiento diferente en cuanto a la zona
de tostacidn del Ni y el Co. (partiendo de gue estas
pruebhas eran preliminares, y sdlo tenian como objetivo
determinar la direccidn de la investigacidén, no se reco-

gen en el trabajo).

Basado en lo antes expuesto, procedimos a realizar 1la

investigacidn en la forma siguiente:

1: Estudio del comportamiento del Ni durante la tosta-
cidn. Para 1o cual se realizaron dos series de ex-
perimentos en el horno de capa filtrante:

a) Estudio del parametro temperatura:

Una vez pesada la cantidad de material a utilizar,

de acuerdo a la capacidad del horno, en este caso
100g de material a cargar, este es sometido a la tos-
tacidon a temperaturas de (50—100—150-200—300)08, du-
rante un tiempo de 40 min; y suministrando aire en un
pequefic exceso con relacion al estequiométrico, para
la transformacidn hasta sulfato.

El ﬁroducto final de la tostacidn es sometido a un

proceso de lixiviacidn con agua destilada a tempera-

tura de 70°C, relacidn L:S = 5:1 y agitacidn constante
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durante un tiempo de 30 minutos; una vez concluido

&ste la pulpa se filtra, el licor es enviado a andli-
sis de Ni y Co. €1 so6lido una vez lavado, se recupe-
ra para su posterior anélisis. Las resultadaos apare-

cen en la tabla NGQ. 1 ; figura NQ. 1.

b) Estudio del parémetro tiempo.

Después de haber determinado la temperatura de mayor
extraccidon de Ni, se decidid analizar la influencia
de la variacidn del tiempo en el rango de (15-75)min.
Para la realizacidn de las pruebas se procedid como
en el caso anterior en relacidn con la cantidad de
material y el flujo de aire; introduciendose la va-
riante de un peqguefio rociado con &4cido sulfirico del
material a tostar.

El producto final de la tostacidén se somete a un gro-
ceso identico al anterior. ULegs resultados aparecen

en la tabla NG8. 2 ; figura NGO, 2

2. Estudio del comportamiento del Co durante la tosta-
cién en el horno tubular. Al igual gue en el caso
d2l Ni se realizaron dos series de experimentaos:

a) £studio del parédmetro temperatura.

En este caso la temperatura se varid en el rango de
(400-800)°C, con paso de 100°C. FE1 tratamiento del

material tostado se realizd igual gque en las experien-
cias anteriores. Los resultados se recogen en la ta-

bla NQ. 3 ; Tigura N2, 3
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b) Estudio del parametro tiempo.
Seleccionado la temperatura de mayor extraccién de Cao,
se fijé y se analizd la influencia de la variacidgn del
tiempo de tostacidn en el rango de (15-180)minutos, con
paso de 30 minutos. El procedimiento fue igual gue en
los casos anteriores. En la tabla N32. 4 ; Figura

N2. & se muestran los resultados.

3. Estudio de la influencia del tiempo em la extraccidn
de Ni y Co en un horno de capa filtramnte. tn este ca-
so se realizaron dos series de experimentos en las
condiciones siguientes:

a) Estudio de la influencia del tiempo de tostacidn del
material, sometido a temperaturas entre (590—620)DE,
en ausencia de aire forzado. Con este objetivo se va-
rid el tiempo desde (23-40-60-80) minutos.

bi La influencia de tiempo fue analizada nuevamente en un
rango de tiempoc més amplio, (20-40-60-80-100-120-140)
minutos en condiciones de temperatura de (590-620)%% v
alimentacidn de aire con ligero exceso sobre el este-

guiométrica.

En vista a los resultados obtenidos (extracciones de Ni vy
Co) la linea de trabaja se inclind por la blOsqueda de ma-
yores extracciones de Cao. Para lo cual se experimentd la
via del proceso escalonado. De esta forma el material
inicial se somete a la tostacidn en las mayores condicio-
nes determinadas CT=GDDDC, =1h)}); las colas de la lixi-
viacién de esta primera tostacidn, pasa a una segunda

etapa donde se mantienen las condiciones de trabajo, 1las
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colas de esta segunda etapa son tostadas y lixiviadas

nuevamente.

De esta forma se obtiene el Co, extraido en tres etapas

consecutivas. Ver tabla NG, 7

2.4 "Téenicarde analisis utilizada.

£l

andlisis de los licores se efectud en el equipo Spek-

tromon-330, utilizando las técnicas siguientes:

Determinacidn espectrofotométrica de niguel de acuer-
do a la N5 (01-13-08!1875). E1 cual se basa en el tra-
tamiento de una porcian alicuota que es acomplejada con
dcido tartérico para inhibir las interferencias, el ni-
quel es entonces oxidado en una solucidn de iodo vy

acomple jado en medio amoniacal por la dimetilglioxima,

. forméndose un complejo rojo vino cuya intensidad es

proporcional al contenido de niguel.

Determinacidn espectrofotométrica de cobalto en licores
dcidos. Métoda de nitrosoc R-Salt mediante la norma ‘
NS (01-06-05/13974). E1 cobalto es determinado por el

complejo rojo-naranja gue se forma con el nitroso R-5alt

a un pH entre 5 vy 6.

Método de Célculo.

LLos resultados de los experimentos fueron evaluados o

L

calculados por el porciento de extraccidn del metal ob-

tenido en cada caso.
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El porciento de extraccidn para amhos metales fue calcu-

lado mediante la siguiente relacian:

Me

Donde:
QMesol
e.

PM

%Me

CMesol

Usol

ver e jemplo de célculo,

QMeaul

QMal

PM x %Me

100

DMESDI.U

x 100

sal

1)

Cantidad de metal que pasa a la solucidn (gr)

Cantidad de metal en el material inicial (gr)

Pesao del material inicial (gr)

Porciento del metal en el material inicial.

Concentracidn del metal en la salucidn (g/1l)

Volumen de agente lixiviante utilizadao.

(L).

Anexo 1.

_—
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.6 ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

El comportamiento del Ni en el proceso de tostacidn- bajo
la influencia de la temperatura, (figura N2.1) muestra
como la extraccidn del Ni aumenta en el rango de tempera-
tura de 50°C a 4150°C, alcanzsndo a ésta Gltima el mayar
valor. A partir de 1los 150°¢C y hasta alrededor de los
&DDDD, la extraccidn de Ni en forma de sulfato disminuye.
De forma general, los valores de extraccidén de Ni resultar
muy pequefios, y en ningdn caso superan el 2%. &sto Jjus-
tifica gu durante el estudio de 1la influencia del tiempao,
se halla introducido la variante del rociado con &acido
sulflirico del material a tostar, segdn recomienda la lite-<
tarura especializada, logrédndose un relativo aumento en 19

extraccidn de Ni.

Em la figura NQ@.2, se observa como aumenta la extraccidn
de Ni, al aumentar el tiempo de tostacidn hasta un valor
cercano a los 60 min. a partir del cual la prolongacidn

del tiempo de tostacidn no ejerce una influencia signifi-

cativa en la extraccidn.

Al analizar el comportamiento del Co durante la tastacidn
en las condiciones prefijadas para obtener Ni, se deter-

mind gue las extracciones mo superaban el 1% como promedig
general. Estos resultados no aparecen tabulados ya gue
fue imposible realizar la determinacidn de Co, en todas

las soluciones de Ni.
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En la figura N2.3 aparecen los valores de extraccidn de
Co, alcanzados durante el estudio de la influencia de 1la
temperatura, como se observa a partir de los 400°C hasta
alrededor de los SDDDG, 1la curva de extraccidn de Co crece

hasta alcanzar su valor méximo, luego comienza a decreecer

£1 efecto del tiempo sobre la extraccién de Co, figura
N2. &, refleja como con el aumento del tiempo de tostacidn
hasta valores entre los 120 y 150 min la extraccién del
Co continua creciemndo, siendo para mayores tiempos insig-

nificante las variaciones de las resultantes obtenidas.

En las condiciones reflejadas para el estudio del Co no fue
posible siempre determinar el contenido de Ni, aungue de
forma general se observd la tendencia al aumento de la ex-
traccidn de Ni, a partir de los 400°C y de forma més nota-
bfe a partir de les 60 min. en condiciones de GODDE de

temperatura.

En el horno de capa filtrante a la temperatura de mayores
extracciones de Co, se estudid la influencia del tiempo

en el proceso de tostacidn realizado sin pasar aire refor-
zado y alimentando aire con un ligero exceso sobre el es-

tequidmetro, figura NQ.5 y figura NQ.7

De forma simultanea quedd demostrada
la influencia positiva del tiempo de tostacidn del mate-
rial, hasta el punto en el cual se frema el proceso en el

tiempo.
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Al analizar comparativamente los resultados obtenidas
durante la practica del proceso sin aire vy con alimenta-
cidn de aire, se notd el notable incremento de los valo-
res de extraccidn que en el casa del Co fueron desde un
6,9% (en el intervalo de tiempo analizada) y en el caso
del Ni desde un 0,71% a un 2,9% aunque éstos continuan

siendo relativamente bajos.

De forma general el estudio de la influencia de la tempe-
ratura mostrd la existencia de regiones diferentes en 1las
gue se puede obtener el NiSDQ y el CDSDQ, obteniéndose laos
maypores valores de Ni y Co a los 150°¢C v s00°C respectiva-

mente.

Como se ha mostradu en las cuegrvas correspondientes al es-
tudio .zinét del procesa de tostacidn, existe como ten-
denecia general el aumento significativo de la extraccidn
tanto en el caso del Ni como del Co, en los primeros in-
tervalos de tiempo, siendo practicamente insignificante

su variacifin a partir de un valor de tiempo determinado.

£sto responde a un fendmeno de tipo difusivo.

Las problemas difusidn como tal nb se manifiestan al ini-
cio del proceso, donde la densidad de la capa de sulfato,
permite ain el paso del agente oxidante (0O, vy §05) hasta
las superficie del swulfuro, dando lugar a nuevas cantidades|
de producto; en el tranmscursa del tiempo de tostacgén la

capa de sulfato se hace cada vez mas densa impidiendo la

difusidn &l oxigeno a través de ella hasta la superficie
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de reaccidn y por consiguiente para la formacidn del pro-
ducto. tsta capa faormada se puede eliminar mediante la

lixiviacidndeun sulfato salubleenHchJensolucién

acida diluida.

Lo anteriormente expuesto justifica la utilizacidn del

proceso de escalonamiento, como via para aumentar la ex-
traccidn de Cao. Ver resultado en 1la TABLA NGO. 7. Luego

de cada etapa de lixiviacidn es descubierta la superficie

del sulfuro, apta para exponerse nuevamente a la oxida-

« 7
cion.
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CONCLUSIONES.

1o Existe una notable diferencia en el comportamiento
del Ni y el Co durante el proceso de tostacién sul-
fatante, bajo la influencia de la temperatura, permi-
tiendo hacer selectivo el proceso.

2 El proceso de tostacidn se ve frenmado a partir de
los 60 y 120 min. en el caso del Ni y el Co res-
pectivamente por la difusidn.

3. La selectividad del procesao, con respecto al Co,
comienza a disminuir con el aumento del tiempo de
tostacién.

L. Las méximas extracciones se alcanzan en al caso del

Ni a temperatura de 150°¢C y un tiempo de 60 min. vy

para el Co. a 600 8C de temperatura y en un tiempo dd

120 min.
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RECOMENDACIONES.
1. Realizar el estudio de la termodinédmica del proceso

de tostacidn sulfatante del sulfuroc de Ni+Cao.
Estudiar la cinética del proceso més detalladamente.

Estudiar el efecto de la variacidn del flujo del aire

alimentadao.

Estudiar la influencia de la adicidn de &cido sulfi-

rico al material a tostar.

Realizar un estudio completo del residuo sdlido con el
objetivo de analizar el comportamiento de los demés

elementos presentes en el sulfuro.

Practicar la experiencia del proceso de tostacidn

escalonada.

Analizar vias para mejorar la difusidn, lagrando mayor
contacto en la interfase gas-sdlido; como pudiera ser:
la tostacidn en horno de cama fluidizada o en horno

rotatorio.
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ANEXO 1.

CAlculo de la extraccidén de Co y Ni.

Muestra inmnicial de Sulfurao de Ni+Co.

Ni = 55%
Ca = 5%
FPeso de l1la muestra = 40 gr

Relacidn L/S = S

Volumen de agua = 200 ml

Formula general:

Q
FME — Me X 100%
QMei

SN : CBD = BF, 5 gy,

Ms il =" {0 52~

QMesol = B, 37T4ar7 1 »x O ggle="00 06 2%1

QCDi = 40 gr x 5 =S2F ar
100
= 0,062 x 100 = 3, 1%
Co TR
Para el Ni.
Si: C = 9,48" g}

Ni

Qmisul = 0,2 1 x 1,48 gr/1 = 0,296 gr
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Baal = &0 gr X% 55 = 2l2 )
a- 700
Ni s D » 296 = 1 ) 34

27
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ANEXO 2.

Cilculo del aire estegquiométrico.

Cantidad de material: 100 g con humedad de 11,5% por

tanto se cansideran s8lo 88,5 g.

Composicidn: Ni = 55% Zn = 1,1%
Co = 5% Cu = 0,15%
Fe = D,8%

Cilculo de la cantidad del metal en el material inicia

(88,5 g)

Cantidad

QMES

NiS

QDDS

% Me . 88,5

100

556 . 88,5 = 48,87

100

5 . 88,5 = 4,42 g

100

D,B L4 8815 =D’70 g
100 :

1,17 . 88,5 = 0,97 g
100

0,15 . 88,5 = 0,13 g

- MMeS 5

100

de sulfurpo del metal en el material inicial.

M

Upm
e
MMMe
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Q. = 87,8 . 0,70 = 1,10 g
Fe 55,8
Q g - 97,4 . 0,97 = 1,4k g
Zus§~ ———ro 4 !
558t
Q  Og,g = 95,5 - 0,13 =0,19 g

Considerando que ya todos los sulfuros pasan a sulfato,

se célcula el oxigeno estequiométrico a partir de:

MeS + 2 DZ = MeSou
R
MM
- 0
g —2 - Qyeg
2 MM
Me 5
Para:
NiSOu: QD = 64 . 75,20 = 53,06 g
2 Sin/F
EDSDQ:= QD = B4 . 6,82 = 4,80
2 90,9
FeSDQ: QD = 64 . 1,10 = 0,94 g
2 97,4
EuSDQ: QD = 64 g,19 ='0,12 g
2 55,5
Total QD = 59,72 g
2

Utilizanda un coheficiente de exceso de 1,15% y teniendo
en cuenta gue el oxigeno forma solo el 23% del aire calcu-
lamos l1la cantidad de aire como:

a. . 1,15
Qa = 92

0,23
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=572 .17 =2860
0,23

El volumen de aire:

s, <28
a

Va = 298,6 = 231,4 dm3

1,29
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TABLA 1.

Efecto de la temperatura sobre la extraccidn de niguel.

= 40 min.
T Crni Ni
(753 (g/1) (%)
50 1,48 1,34
100 1,64 1,49
150 1,97 1,79
200 1,76 1,60

TABLA 2.

Efecto del tiempo sobre la extraccian de niquel.

T = 15@°%¢

CNi Ni
(min) (g/1) _ (%)

15 2,4 2,18
30 2,5 2,27
45 3,85 . 3,60
60 L, b 4,00

75 b,54 4,12
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TABLA 3.

Efecto de la temperatura sobre la extraccién de miguel.

= 30 min

ECD Co
'G5 (g/1) %
400 0,31 Sre 4
500 0,40 GYN6)
600 1,64 14
700 BlIL2'3 3
800 0,40 2

TQBAL 4.

Efecto del tiempo sobre la extraccidn de Co.

T = 600

CED Co
(min) (g/1) (%)
15 0,73 7,3
30 1,4 14
&0 T i) 37
30 b, 38 43,8
120 5,6 5)(S )y {0

150 5,67 56,7
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TABLA 5.

Estudio del tiempo. T = 600°C (Sin aire.)

(min)
20
40
60

ao

TABLA 6.

Estudio

(min)
20
40
60
60

1001

120

140

160

C C

Ni Co Ni Co
(g/1) (g/1) % %
0,920 a,20 0,853 2,0
g, 156 0,28 0, 14 2,8
g,512 0,304 0,46 3,0
g,792 0,696 0,82 6,9

del tiempao. T = 600%% (Con aire).
Cni Co N4 Co
(g/1) (g/1) % %
0,904 EEe2 0,82 329
2,0 1,36 1,8 o P gns
Sondiz Bl =6 2,8 33,6
2,08 &, 92 1,89 29,2
2,56 3,36 2 43 33,6
3,20 ) gl 2% 9l 35;:1
4,12 41,2

4,23 42,3
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TABLA 7

Estudio del proceso escalonado.

C

ttapas Co Co
_(g/1) (%)
1 4,63 46,3
2 1,70 32,0

3 1,00 2,7
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Fig: T(C)
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA
EXTRACG'ON DE NiT=40min.
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Fig-  INFLUENCIA DEL TIEMPO EN LA EXTRACCION DE
Ni y Co.(INi y 2Co).T=800C; Faire=0
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INSTALACION EXPERIMENTAIL CON EL HORNO DE CAPA FILTRANTE.
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Tubo de alimentacion del horno
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Salida de los gases
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INSTALACION EXPTRTMENTAL CON HORMO TUNRUTAR

N

£ 1. Cuerpo del horno

2. Tubo de porcslana

3. Resistencia Bléctrica

4., Capa termoaislante

5. Base rdel horno
r*'- 6. Registrador de temparatura
“ 7. Registrador de potencia
! s . 8. Interruntor
™
~\\ 9. Rotamatro
% b 10.  Aire
{ rad
3 -
/2 jHe
B\t 4 :
| r+ { nFf
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=L | ! e
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| INSTALACION PARA LA LIXIVTACTON DEL SULFURO TOSTADO.

c 1. DBeaker
| |
' 2. Hornilla eléctrica
, o S0k 3. Agitador
am
- d 4y, Termometro
</
’/ 9 ¥. Soporte del agitador
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