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CBJETIVOS

Encontrar un esquema que permita la oxidacidn
de los compuestos no saturados de azufre en -
la pulpa de carbonato basico de niquel, lo -
cual permitird la produccién de polvo de ni--

quel metalico de elevada pureza.
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RESULEN

Se presenta el estudio de un método para la oxida
cidn de los compuestos de azufre (sgog_) en la -
pulpa de carbonato basico de niquel; los cuales -
afectan la calidad de los productos de nfquel, -
dentro de los cuales se encuentra el polvo mﬁiéli
co de elevada pureza, que se obtiene por la reduc
cion con ‘hidrdgeno a presién a partir de solucio-

nes sulfatos amoniacales.

Se hace una valoracion de la influencia de varios
factores en el proceso de oxidacidn de los compues
tos no saturados de azufre llegandose a comprobar
que en presencia de carbonato de sodio (Na2003) y
a presién y temperatura moderados es posible lo--
grar la eliminacidn total de dichos compuestos, -
los que pasan a la forme de sulfato y posterior--
mente son separados del carbonato basico de niquel

por un sistema de lavado en tres etapas.

n’ ’-n ;’ .
Tambien se hace un analisis estadistico de regre-
oS . * -
sion correlacion a traves del cual se logra obte-
ner las ecuaciones que rigen el proceso de oxida-

cion llevado a efecto.
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En nuestro pa{s desde hace algunos afios se invierten
fuerzas y recursos en el estudio o ajustes de tecno-
logies que permitan diversificar la produccidn de -
Ni+Co. Estos esfuerzos encaminados a lograr un incre
mento en la diversificacidn de tales productos, tam-
bién persiguen como objetivo esencial un aumento de

la calidad de los mismos, factores que devienen de -
forma directa en mayores ingresos, fundamentalmente

en moneda libremente convertible.

Un producto de alta demanda en el mercado internacio
nal lo constituyen el polvo de nfquel metdalico y los
briguetos de niquel, lo cual deben fundamentalmente

a sus diversos usos y aplicaciones.

en la empresa Cmdte. René Ramos Latour se estudia ac
tualmente, a nivel de planta Piloto, la obtencion de
polvo metalico de n{quel por reduccidn con hidrégeno
a presion y temperaturas elevadas y una de las opera
ciones fundamentales, la constituye la oxidacion de
los compuestos no saturados de azufre presentes en -
el carbonato basico de n{quel, ya que estos elemen--
tos contaminan el producto final, limitando conside-
rablemente sus aplicaciones, siendo el azufre una im

pureza nociva.

Industrialmente 1la tecnologfa que se aplica con esta
finalidad, incluye 1la oxidacion de las soluciones -
sulfato diamino de n{quel que son preparados a par-

tir del carbonato.
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Este proceso se lleva a efecto en autoclaves a ele-
vadas temperaturas y presiones de oxigeno de 25 bar

(2,499 KPa).

En Nicaro se ha estado empleando para este fin car-
bonato basico de nfquel purificado, el cual se le -
oxXxidaron los compuestos no saturados de azufre en -
un paso previo a la destilacidn es decir, al licor

después de la separacién del cobalto. En el desarro
1llo de este informe se detalla el proceso tecnoldgi

co de obtencion.

Como una nueva variante, buscando un mayor aprove--
chamiento de las instalaciones existentes, asi como
tratando de encontrar una mayor y mejor utilizacion
del carbonato de sodio, que se emplea en el proceso,

es que se estudia esta nueva tecnologla.

L4 - o q &
Aspectos teoricos. Oxidacion de los compuestos no -

saturados de azufre.

La qu{mica de este importante paso, es esencialmen-
te la del proceso de la Sherritt Gordon. La diferen
cia principal entre ambos procesos radica en la au-
sencia de sulfamato de.amonio en las soluciones -
preparadas para la lixiviacion del precipitado gra-
nular de Nicaro, lo cual hace innecesario el paso -
de la hidrdlisis a elevada temperatura que la

Sherritt Gordon tiene que realizar para transformar

sulfamatos a sulfatos.

La oxidacion persigue como objetivo fundamental la
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transformacion de iones no saturados de azufre, ta-
les como tiosulfatos a sulfatos. Si se permite la -
permanencia en la solucion de los compuestos no sa-
: f O e
turados de azufre, podrian durante la reduccion del
r . L . .
niquel, reaccionar con €ste para precipitar sulfuro

de n{quel, el cual contaminaria el producto final.

Estos son eliminados calentando la solucion a
408,66-436,44 K con una sobrepresion de aire de for

ma que la presion total es de 3 447,38-4 826,33 KPa.

TLa reaccion que se verifica es la siguiente:

J5 o i +
8203 + 202 + HEO ESO4 + 2H

3 - [
Oxidacion en autoclave

En el autoclave (fig 1) tiene lugar la oxidacion de
los compuestos no saturados de azufre, es decir, se
transforman los iones tiosulfato hasta sulfato, que
como se ha comprobado es una forma termodindmicamen
te mas estable ¥y permite eliminar el azufre, lo cual

podemos representar en las siguientes reacciones:

E(NH4)2 3203 + 202 = (NH4)2 8306 + (NH4)2 SO4

(NH + H.O = NH,S0., + 2(NH

B 4205 42250,

El posible mecanismo del proceso de oxidacion esta

4)23206 120, + N >S50

representado por:
1) Disolucidn del oxigeno

Q2(2) = "P2(uc)

q & T- . . 3
2) Reaccion electroquimica de oxidacion
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4 - o™t

o=
8203 + 202(30) + Hzo = ZSQ

La etapa (1)constituye un proceso metemente difusi-
vo, mientras la etapa (2) representa su forma glo--

bal, toda una serie de posibles caminos:

Segiin un estudio experimental, donde se asumen am--

bas etapas como una sola, o sea:

27 i -

Ia ecuacion cinetica diferencial obtenida fue la si

guiente:
R 0,85
25 8 =18 219 T
. integrando entre t2 =ty t1 = 02 =0y C1 S )
Donde: t - tiempo requerido para la total oxidacion
Co - concentracidn inicial de tiosulfato por

litro.

Tenemos:

t = 3,203 . 1070 18212 P02'7’08.000’15

Sin embargo, es sabido que la oxidacidn del tiosul-
fato transcurre a tragéé de la formacidén de politig

natos y sulfatos entre otrose.

También el licor tiene aminos de hierro y manganeso;
durante la oxidacion los aminos ferrosos pasan a -
oxido ferrico y los anines de manganeso a bidxido de
manganeso que se eliminan mediante la filtracidn -

del licor.
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Algunas investigaciones se refieren a la influencia
del MI\TO2 como catalizador de la oxidacién, al igual
que la de los cxidos formados sobre los métodos en
contacto con la solucion de tiosulfato.

Dentro del autoclave ocurre también la hidrdlisis -

del sulfanato.

Adicidn de Carbonato de Sodio (Na2003)

La adicion del carbonato de sodio tiene la funcion
de ligar los iones de azufre al sodio formande com=-
puestos de gran solubilidad.

Las ecuaciones principales son:

2 L gt 4+ 2N + oH™T - Ni (OH) ,+80,Na.,+H,0

Ni(OH)2 i 804

Ni(OH)2+2503NH21

+ e .
+H" + 2Na+0H = N1(OH)2+803NH2Na+H2O

: 27 | o+ + - .
Nl(OH)2+8203 +H" +2Na +CH = Ni(OH)2+S203Na + H20

a - ., 4
Breve resefia historica de la empresa "Cmdte. Rene

Ramos Latour"

El descubrimiento de la existencia de mineral late-
ritico en Cuba, se remonta a épocas bien lejanas Yy
ya por los afios 1880 y 1890 se registraron las pri-
meras denuncias de los-mismos en la zona norte de -
la regién oriental de nuestro pafs.

En 1904 1la "Compaﬁ{a de hierro Hispano-Americana" -
confecciono un informe que revelaba la presencia de

minerales ferruginosos en la zona de Pinares de Ma-
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yar{, mes tarde en 1905, se descubrio este tipo de
mineral en los alrededores dél rio Levisa; y se cree
que fue en 1906 cuando se produjo el descubrimiento
del yacimiento de lloa, junto a esta compaﬁ{a partici
paron otras empresas estadounidenses. A la compaﬁ{a
Hispano Americana solo le interesaba la explotacion
del hierro para obtener acero frégil (acero mayarf)
vy extrajo extraordinarios volumenes de mineral en--
tre 1904 y 1919, los que se enviaron a los EE,.UU; -
pero a partir de esa fecha se suspendié la exporta-
cion del mineral por no disponerse de una tecnolo--
g{a adecuada en su elaboraciodn metaldrgica, especial
mente, por el contenido de nfquel, no obstante se -

continuaron los trabajos de investigacion.

Asi en Lengua de Péjaro, situada en la costa norte
de la antigua provincia oriental, se encontrd que en
la serpentina existente debajo de la capa 1ater{tica,
el contenido de nfquel era mayor. Este lugar pasarfa
a ser conocido posteriormente como Nicaro, debido a
que allf sentd sus feudos la Nicaro Nickel Co. ¥y don
de radica hoy la empresa Cmdte. René Ramos Latour, -

perteneciente al Ministerio de la Industria Basica.

Esta empresa comenzd a construirse en 1942, a ini-
ciativas del gobierno de los Estados Unidos, arbo-
res de la II Guerra Mundial y dada la necesidad de
materiales estratégicos para la iIndustria bélica, -
asi como por la enorme importancia del n{quel en la

4
elabcracion de accros especiales de alta calidad ¥y
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un afio mas tarde producia a plena capacidad.

En 1947, cesan las operaciones de dicha empresa, -
quedando un reducido grupo de trabajadores encarga-

- - - ’ -
dos del mantenimiento ¥y reparacion de la misma.

- g .
A consecuencia de la escalada belica de los Estados
. - . . *
Unidos en Corea, el gobierno decidio poner en explo
.’ . - & .
tacion nuevamente la industria del niquel en Nicaro,

poniéndose en marcha en 1952.

L4 4 d A
En 1954 se inicio la rehabilitacion de la fabrica,-
ampliandose esta en un 43%. Las operaciones de la
’ . A -
fabrica se mantuvieron permanentemente bajo el man-

do de una compafiia norteamericana y del gobierno de

Ex.UU.

En 1959 tiene lugar el histdrico triunfo de nuestra
Revolucién, al tiempo que se libraban los obreros -

de esta industria, de las garras imperialistas.

En 1960, la empresa fue nacionalizada por nuestro -
gotierno Revolucionario, pasando a manos del pueblo,

su verdadero y leg{timo duefio.

Esta empresa niquelffera tiene como objetivo funda
mental la produccién de oxido de n{quel granular Yy
en polvo, a partir de los yacimientos de minerales
later{iticos (ferroniqueliferos), mediante la lizivia

. ’ - .
cion carbonato amoniacal de Ni.

Hoy en d{a, los productos de esta empresa, constitu
yen uno de los principales rublos exportables de -
nuestra economia ¥ por consiguiente una fuente fun-

. c o %
damental de ingreso de divisas para nuestro paise.
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Actualmente se llevan a cabo mdltiples trabajos de

rehabilitacion en dicha empresa en aras de lograr

un mejor perfeccionamiento del proceso tecnologico

en sentido general, muchos de los cuales han sido
exitosamente concluidos como los que relacionamos

”~
continuacion.

1) Montaje de tres gr&as de fabricacion India, en

sustitucidn de los "CANTRY" existentes.

2) Un nuevo transportador en la mina

3) Montaje de 1la séptima unidad de secaderos

4) Instalacidén de los electrafiltros en la planta
Hornos de Reduccidn.

5) Montaje del horno 22

de

6) Montaje de una nueva caldera de fabricacidn espa-

10)

fiola.

7) Sustitucion de 3 turbogeneradores americanos por

une de fabricacion Japonesa.

8) Ampliacidn de la fabrica de piezas de repuestos -

con nuevas maquinas y equipos.

9) Montaje de 4 sedimentadores

de amoniaco.

PLANTA PITOTO

Construccion de una nueva planta de recuperacion

La planta piloto y los laboratorios estaban situados

en el area que ocupa actualmente la nueva planta
hornos de reduccion. En febrero de 1955, la misma

fue desmontada con vista a construirse en el area

de

que
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ocupa hoy afa.

La construccion de la planta actual se realizd en -
los afios 1955-1956, entrando dos afios mas tarde en

explotacion.

Actualmente, un valioso colectivo de investigadores
que laboran en ella, realizan importantes trabajos
encaminados a mejorar la calidad de los productos -
que aqui se obtienen, asi como 1la optEncién de otros
de suma importancia industrial, como lo son: el clag

ruro de Ni, Sulfuro de Ni+Co, Sulfato de Ni, etc.

Flujo tecnolégico de la empresa "Cmdte. René Ramos

Latour.

Esta empresa cuenta basicamente con dos grandes bro
cesos productivos diferenciados, la mineria y el -
tratamiento metaldrgico de los minerales, los cua--
les forman un complejo minero metal&rgico mutuamen-
te condicionado y dirigido hacia el lcgro de un ob

jetivo esencial. La produccién de N{quel.

La planta metallrgica consta de cuatro plantas prin
cipales:

1) Planta de Secaderos ¥y Molinos

2) Planta de Hornos de Reduccion

3) Planta de Lixiviacion y Lavado

4) Planta de Recuperacién de Amonfaco y Sinter

Consta de varias Plantas Auxiliares

- Planta Electrica
- Taller de construciones metalicas

. - - . ’ .
- Taller de construcciones (fabricacion) de piezas
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- Planta de produccién de gas

- Fomento minero

- Talleres de equipos pesados y locomotoras
— Departamento de fundiéién

- Planta Piloto

- Departamento de plantilleria

- Taller de instrumentaciodn

PLANTA DE SECADEROS Y MOLINOS

I E]l mineral una vez triturado es alimentado a un de-
posito interior de 7 000 ton (7 . 109 Kg) y/o a los

secaderos directamente (hornos de tambor rotatorio).

Esta planta tiene como funcion la de preparar el mi
l neral para el proceso de reduccion, para lo cual es
necesario el secado del mismo, asi como un proceso

de molienda que nos permita lograr la fineza reqgue-

rida.

La planta cuenta con siete horncs rotatorios, cuyas
dimensiones son (39,6 . 3,05 m); el diametro hacia
la zone de la cemara de combustidn alcanza 4,27 m,—
teniendo una capacidad nominal de 77 ton/h (7,7 . 107
Kg/h). E1 secado se realiza en un flujo concarrente,

debido a que el mineral tiende a agomerarse dentro

del horno.

El mineral seco se envia a la seccion de molienda,
donde se separa en dos fracciones, una limonitica -
(que se procesa en la planta nueva) y otra serpenti

nitica (a procesar en la planta vieja).
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Con el objetivo de recuperar todo el mineral que -
arrastran los gases procedentes de los hornos, sin-
fines, molinos, etc., estos pasan a traveés de colec
tores (ciclones) y de precipitadores electrostati--
cos, recirculendose el mineral recuperado. El mine-
ral con las caracteristicas requeridas se bombea he
cia los silos (14) donde se almacena, el movimiento
del mineral desde los silos hasta la planta de hor-

. . % -
nos se realiza por medio de transporte neumatico.

PLANTA DE HORNOS DE REDUGCION

La reduccion del mineral se realiza mediante el em-
pleo de agentes reductores gaseosos (CO; H2) y du-—

rante el proceso se verifican las siguientes reaccio

neishs
NiO(s)+H2(g) = Ni(s) == H2O(g)
NiO(S) o CO(g) = Ni(S) =t COz(g)

A Rara) * Co(g) el ¢ M €02 ()

1l

BFegOB(S) -+ CO(g) 2F6304(s) + cozcg)

i

FEaOitan ' i FEE0 oy # o000

1l

F6304(s) ot CO(g) SFGO(S) i Coz(g)

FEO(S) o Hz(g) = Fe(s) ) H2O(g)

FeO '
- (S) o CO(g) = Fecs) =t Coe(g)
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Se ha comprobado de forma experimental que cada una

de estas reacciones son revexrsibles y el sentido de
. < . -~

realizacion de las mismas depende de las concentra-

ciones relativas de las sustancias reaccionantes.

Con el objetivo de mantener un perfil de temperatu-
ra requerido en el horno, con el minimo consumo de
combustible, cada uno posee varias camaras de com--
bustidn (operadas con combustidn incompleta) en los
hogares inferiores. En los hogares superiores se su
ministra aire en una cantidad tal, que la concentra
cion de mondxido de carbono se encuentre siempre en
los 1imites permisibles, asi como la velocidad de -
calentamiento, manteniéndose de ésta forma el balan
ce térmico del horno. El gas pobre se inyecta por -
el Gltimo hogar del horno (H-16), el consumo aproxi

mado es de (0,115 m> Kg 1).

d
La atmosfera del hornc es controlada para mantener

una relacion

H

Bajo estas condiciones de trabajo es reducido, alre
dedor de un 90 % de Ni a su estado met&lico, redu--

A e x -’
ciendose de hierro solo un 3,4 %.

En sentido general, la planta consta de 22 hornos -
de hogares mﬁltiples, 12 en planta vieja y 10 en la
nueva, los cuales poseen una altura de 21,34 m y un

diametro de 6,4 m cada uno.
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Cada horno posee 17 hogares, estando dotado de
brazos con dientes unidos al'eje central giratorio,
el cual permite el movimiento del mineral desde 1la

periferia hacia el contacto gas-solido.

E1l paso del mineral desde un hogar a otro se reali-
za por el centro y de €ste al préximo port la perife
ria y asi sucesivamente el tiempo de retencidn del

mineral es aproximadamente 90 minutos para lograr -

el grado de reduccion selectivo deseable.

El mineral reducido en los hornos es enfriado hasta
232 °C (505 K) en un enfriador rotatorio instalado

en une piscina de donde es descargado en una canal.

TPara evitar una posible oxidacion del mineral, se -
. B rd
mantiene en el sistema una atmosfera reductora y -

presion positiva.

Todo este sistema esta interconectado con la linea

de succidn de los gases, los que se envian a un pre
cipitador electrostético, donde se recupera la mayo
ria del mineral arrastrado por los gases, el cuales

recirculado.

PLANTA DE IIXIVIACION -
Cuando se lixivia, se esta separando de forma selec
tiva, de una solucion aquellos componentes del mine

ral que deseamos obtener.

En nuestro proceso, los minerales de nfquel y cobal
to representan los componentes solubles y la solu--

. 4 . (& - .
cion acuosa de hidroxido de amonio y carbonato de -
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amonio (NH4OH) - (NH4)2CO3 constituyen el disolvente.

La lixiviacidn tiene como objetivo fundamental recu-
perar la mayor cantidad posible de n{quel y cobalto

en una solucion lo m&s concentrada posible, lo que -
se consigue aplicando el principio del conocido flu-
Jo a contracorriente del mineral y el solvente de =

amoniaco.

Realmente se conoce poco sobre las reacciones que -
tienen lugar cuando los minerales laterfticos reduci
dos son tratados con sales de NH4OH = (NH4)2003, no
obstante la reaccion principal puede ser presentada
como sigue:

Ni

H,O

2
+ 8 NH3 CO(NH3)6CO

Co + (024N2) = (NH4)200
Fe
+ 2H20 + 4N2

3 g

Se requiere el aire para oxidar los constituyentes

metalicos formados durante la reduccidn del mineral,
ya que ninguno de los elementos situados, son lo su
ficientemente activos como para desplazar al hidré-

- & .
geno de una solucion amoniacal.

De manera que tanto el‘(NH4)2CO3 como el NH4OH de--
ben permanecer en la solucion, ya que cuando se tie
ne sdlo NH3 en ausencia de una sal de amonio, que -
haga disminuir 1la concentracion del idn oxidrilo, -

primero precipita el Sxido de nfquel para disolver-

L4
se despues.
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S1 las sales de amonio no estan presente, el hidrozxi
do no es precipitado y el compuesto amoniacal solu-

ble se forma directamente,

E1l COB(NH4)2 es la sal mas adecuada, la que por ca-
lor se descompone precipitando carbonato basico de
Ni, sin necesidad de afiadir otro compuesto quimico.
se ha observado también que cuando se utiliza un ex
ceso de aire, el cobalto y el hierro se oxidan a su

valencia mexima.

H.0
)
4CO(NH3)C03 + (02.4N2) + 2(NH4)2co3— 400(111{3)6 +
+6M%-kﬂm3+f%o
4Fe(NH3)6003 + (0,4N,) + 10H,0 4Fe(OH)3 +

_ 4(NH4)2CO3 + 16NH3 + 4N,

o 4 (4
Un aumento en la concentracion de amonlaco, aumenta
la solubilidad del Ni, Co y Fe, decreciendo por su

parte la del Mg.

. . 7 - .
La disolucion de este ultimo puede representarse -

conmo:

MgO + 5H,0 + 2(NH4)2003 MgCOB(I\H{4)ZCO . 4H,0 +

3

] ¥ 2NH4OH

Es muy importante mantener una temperatura baja en
los reactores, ¥ya que de lo contrario, una elevada
temperatura favoreceria la solubilidad de Mg y el -

= L d .
Fe, contaminandose de esta forma la solucion.
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. . . g - .
Una mejor solubilidad del oxigeno introducido con el
aire, puede lograrse manteniendo la temperatura baja,
lo cual favorece el proceso de oxidecidn en los reac

% e . - g
tores, ya que solo el oxigeno disuelto reaccionaria.

La temperatura también ejerce influencia sobre 1la
presion de vapor del NH, y el CO,. A elevadas tempe
raturas la cantidad de éstos gue se escapa con las
zonas es considerable, disminuyendo asi 1la solubili
Qad del Ni, pues a mayor concentracidn de NH3 y CO2

en la solucion, mayor sera la disolucion del Ni.

Ademas de le temperatura y la concentracion de N'H3
y CO, en la soluciodon hay otros factores de importan-
cia que ejercen una notable influencia en el proceso

de lixiviacion, tales como:

.« 7 & PR -
Absorcion del oxigeno, grado de reduccion del Fe en
el mineral, gredo de agitacion, el tiempo de lixivia

. r
cion, etc.

Una cantidad considerable de Fe, se disuelve en los
tanques de contacto en ausencia de aire, sin embar-
go, se ha demostrado que el FeO es insoluble en el
licor de lixiviacidn, por lo que se supone que el -

Fe reducido desplazd al Ni°.

Aproximadamente el 14 % del niquel presenta en el -
licor que llega al tanque de contacto sufre la si--
guiente reaccion:

Ni (NH.)CO. + pe2’ Fe (NH.),CO. + Nite
) 3 i st |




'l

Trabajo
de
Diploma

INSTITUTO SUPERIOR MINERO - METALURGICO HOJA

FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No. 17

El oxigeno introducido en los turboaereadores con-
vierte el Fe ferroso al estado férrico y lo preci-
pita de la misma forma se oxidan el Ni y el Co que
son mas solubles ¥y forman el complejo amoniacal en

la solucion.

El sistema de lixiviacidn esta formado por una se-

rie de aerecadores y sedimentadores cont{nuos operan
do de tal forma que 1los sGlidos a lixiviar pasan a
través de los mismos en serie, siendo diluido des--
pués de cada asunto, por un lfquido mes débil rebo-
sando los sedimentadores subsiguientes en el siste

ma que fluye en direccion contraria.

Bl preciso comienzo cuando el mineral reducido pro-
cedente de los enfriadores rotatorios es descargado
a una canal en la que se mezcla con licor amoniacal
(68 g/1 de NH3—35 g/l de CO, y 8-1C g/l de de Ni.

Esta pulpa se descarga a dos tanques de contacto =
provistos de agitadores Pattirson, de donde se bom-
bea hasta un distribuidor que alimenta a las series
de 1ixiviaci6n, la temperatura debe ser menor de -

313 K (40 OC) y debe ser estrictamente controlada.

El distribuidor alimenta el 57% de la pulpa a plan-
ta vieja y el 43% restante a planta nueva. En la -
primera etapa de planta vieja, la pulpa procedente
del distribuidor, pasa por 5 turboaereadores situa-
dos en series, donde la pulpa es agitada y aereada
y posteriormente descargada a un tanque sedimenta--

dor.

e
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ILa pulpa antes de entrar al sedimentador es flocula
da (por medio de un electroiman) disminuyéndose asi

' 4 4
el area requerida para la sedimentacion.

En la segunda etapa de cada serie existen 3 turboa-
ereadores y un sedimentador, al igual que en la 3ra.

etapa.

Ba pulpa descargada del sedimentador de la 1ra. eta
pa €s bombeada a los turboaereadores de la 2da. eta
pa, donde igualmente es aereada y agitada, pasando

luego al tangque sedimentador, de aqu{ pasa a la -

era. etapa donde se somete a igual tratamiento.

El reboso de los tanques sedimentadorcg circula a -

contracorriente en la pulpa.

En la nueva planta, hay instalados dos series de =~
turboaereadores en paralelo en cada etapa, pero que

B ”
descargan a un sedimentador comun para ambos.

En la 1ra. etapa hay cuatro turboaerecadores en cada
serie con un tanque sedimentador. Bn l1la 2da. etapa
hay 3 turboaereadores en cada serie, también con un

sedimentador y una 3ra. etapa similar a la 2da.

Bl reboso de la 3ra. etapa de lixiviacidn se Ybombea
a la 2da. etapa y el de ésta se envia a los enfria-
dores de licor. E1l reboso de la 1ra. etapa se divide
en dos partes, une para los enfriadores y otra para

o™ ~ F
la planta de recuperecion de amoniaco.

L d
El sisteme de lavzdo esta compuesto por dos series

de cuatro sedimentadcres, cada uno en planta vieja
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y una serie de 5 sedimentadores en la planta nueva.

El sedimento extraido de los sedimentadores de la -
3ra. etapa de lixiviacidn es enviado a la 1ra. eta-
pa de lavado conjuntasmente con el licor de reboso -
de la 2da. etapa de lavado. El sedimento de la 1ra.
etapa de lavado se bombea a la 2da. y el de Esta a
}a 3ra. y asi en lo sucesivo. El sedimento de la d;
tima etapa de lavado se envia a recuperacién de amgo

TADIE(EHE)

En la Gltima etapa de lavado se inyecta licor fres-
co procedente de recuperacién de amon{aco, luego el
reboso de ésta etapa se envia en la pendltima. Aquf
se inyecta ademés una solucion débil de amonfaco pro

cedente de la torre de absorcion.

El reboso de la penultima etapa de lavado se envia

a la anterior y asi sucesivamente hasta la 1ra. eta

pa.

El reboso de la 1ra. etapa de lavado se inyecta a -

los sedimentadores de la 3ra. etapa de lixiviacidn.

El objetivo fundamental de este sistema de lavado -
es liberar al sedimento de la porcion de licor gue
contiene n{quel disuvelto y asi desminuir las pérdi—

das de éste Ultimo.

En planta vieja hay instalados cinco turboaereado--
res en tanques de aceros de un diametro de (3,96 m)
¥y una profundidad de (4,72 m) el resto de los turho

” 5
aereadores estan instalados en bloques de concreto




Trabajo

Diploma

INSTITUTO SUPERIOR MINERO - METALURGICO| HOJA
FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No.2©

separados por una pared interior.

Cada turbo tiene una linea de aire que va al centro
de una campana dis persadora que hace burbujear el -
aire a través del liquido. E1l turbo posee un eje ro
tatorio al cual estan fijados dos agitadores, el in
ferior, llamado turbina y el agitador superior o -

(turbina abierta).

El agitador inferior posee un estator con aletasdi
reccionales. E1 aire necesario en toda la planta es
suministrado por medio de compresores, con la fina-

lidad de evitar pérdidas de amonfaco.

Cada blogue este hermeticemente cerrado, mantenien-
dose una presién negativa de 2,5 Pa de la columna -
de agua. La succion se efectla por medio de ventila
dores que envian los gases a cuatro torres de absor
cidn (en cada planta), donde se recupera el amonia-
co, teniendo como producto final agua amoniacal -
(mas de 2 % de NHB) que se inyecta al sistema de la

vado.

Para el enfriamiento del licor existen 15 series de

enfriadores, 8 para planta vieja (con 7 intercambia
dores de calor cada una) y el resto para planta -
nueva (con 9 intercambiadores cada una). Estos in--

tercambiadores son de haz tubular de doble paso.

. . . . . “
Los tanques sedimentadores, tanto de lixiviacion co

mo lavado, son de concreto en planta vieja y de ace

ro en la nueva, todos estan provistos de un mecanisg

- - 3 .
mo de agitacion que mueve los brazos a una veloci--
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dad de 1/15 rpm, lo que empujan la pulpa hacia el
centro y fondo del tanque, anentando asi su densi-

dad.

PLANTA DE RECUPERACION DE AMONTACO

Esta planta tiene como funcion fundamental recupe-
rar el amoniaco y el 602 del licor producto y en -
las colas enviadas desde lixiviacidn y lavado, -
ademds cumple la funcidn de afiadir una cantidad adi
cional de amonfaco ¥ CO, de reemplazo al sistema pa
ra reponer las pérdidas sufridas durante el proceso;
recibe amoniaco anhidro ¥ lo mezcla con agua para -
formar una solucidn llamada licor fresco, el cual -
se“envia posteriormente al sistema de lixiviacidn, -
2 ademés, separa cualquier residuo de hierro en el 1i
cor producto al tiempo que recupera el n{quel en -
forma de carbonato y lo calcina hasta convertirlo -

en oxido de niquel.

Este proceso tiene lugar cuando el licor producto en
viado desde la planta de lixziviacidon es filtrado --
para posteriormente almacenarlo en un tangue, donde
se le afiade un antiespumante (aceite de linagza) pa-
re proceder a su destilacion en los alambigues de -

Licnre

Fl licor es introducido por la parte superior de los
alambigues ¥y por la parte inferior se inyecta vapor
de baja presion, a medida que el licor bajo va sien
do despojado del emonfaco y el CO,, precipitandose

un compuesto de carbonato de niquel solido, Este -

s B = e
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carbonato es elevado en suspensién a uno de los se-
dimentadores; donde la pulpa, es decantada y bombea
da a uno de los tres filtros, donde se extrae el -

agua para disminuir la humedad a menos de un TO %.

E1l carbonato de los filtros es enviado al horno de

- - < . . . o
calcinacion, donde tiene lugar la calcinacion hasta

obtener el oxido de nfquel.

El producto calcinado es un dxido de n{quel acto pa |
ra ser enviado al proceso de granulacidn o para ser I
envasado y vendido directamente, el dxido obtenido {
contiene alrededor de un 77 % de nigquel, si se tra !

ta de sinter, un 86 % aproximadamente.

SIRIERIZACI@N, ENVASE Y AIMACENAJE

"E1l Jdxido de niquel granular que se produce en los -
hornos de calcinacion es enviado a planta de sinte-
rizacion; donde es triturado por un molino de marti
llo para eliminar 1los médulos de oxidos que impiden

una granulacion deseada.

Este oxido de nfquel se descarga en una tolva, y -
conjuntamente con el carbon antracita, polvo del -
sistema de calcinecidon y el fino del retornc del -
procesc, formen ane mezcla humeda ¥y homogeni zada pa&

ra alimentarle & la.méqnina de sinterizar. Bs
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P L4 = -
La fraccion mayor de 6,35 mm, la cual se recircula
a la maquina de sinterizar en forma de "relleno™ -
para garantizar permeabilidad en la correa, soste-

ner la mezcla y proteger los parrillos.

La fraccion menor de 6,35 mm se recircula para pa-

sar a formar parte de la mezcla fina de retorno.

La fraccidn mayor de 6,35 mm y menor de 38 mm es

enviada a las tolvas de producto final.

Bn esta seccidn de la planta, se envasa el product
final exportable, 6xido de Ni, sinterizado, granul
vy el dxido exportable, Sxido de Ni, sinterizado,

granular y nodular y el Sxido de nfquel en polvo.

o

ar
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TECNOLOGTA DE OBTENCION DEL CARBONATO BASICO DE
NIQUEL PURIFICADO
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TECNOLOGIA OBTENCION CARBONATO BASICO DE Ni PURIFICA-
DO '

Durante el proceso de lixiviacion amoniacal de los -

minerales laterfticos, en la empresa "Cmdte. R.R.L",

Nicaro, se obtiene un licor producto que al ser des-

tilado posteriormente en la planta de recuperacidn -

de amonfaco, precipita en forma de carbonato basico

de nfquel.

El carbonato basico de nfquel obtenido, es espesado,
filtrado, y enviado seguidamente al horno de calci-

2 ) . ¢ d
nacion de donde se obtiene oxido de niquel.

Las exigencias, cada vez mayores en el mercado in--
ternacional, con respecto a la calidad de los pro--
ductos de n{quel, nos obliga cada dia a la bdsqueda
de los mas variados metodos que conlleven a diversi

ficar nuestras producciones.

La produccién de carbonato bdsico de nfquel purifi-
cado facilita grandemente la posterior produccién -
no solo de sulfato de n{quel, sino también de otras
sales (cloruro, nitrato, sulfato), asi como Oxido -
de niquel soluble de alta calided, al mismo tiempo

posibilita la obtencidn de oxido de niquel verde a
temperaturas inferiores a las utilizadas normalmen-

te con el objetivo de descomponer los sulfatos.

Ia tecnologfa de produccidon del carbonato basico de
n{quel purificado se realiza a partir del licor proc

ducto carbonato amoniacal del gue se ha separado =
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previamente el cobalto hasta lograr relacion Ni/Co
de 1 000 y parte del cobre y =zinc por precipitacidn

en un reactor tubular con hidrosulfuro de amonio.

A este licor se le afiade carbonato de sodio en can-
tidad equivalente al 120 % del estequiométrico con
respecto al azufre total, posteriormente se calien-
ta y pasa al autocleve de oxidacidn de 1los compues-—

tos no saturados de azufre.

Bl prézimo paso consiste en 1la despresurizacién y -
filtracidén del licor, que pasa a la destilacidn a
contracorriente con wvapor precipitando el carbonato.
La pulpa pasa finalmente a los sedimentadores de la
vado, que se realiza con agua parcialmente tratada
con sulfato de aluminio, luego es filtrado, obtenién
dose la torta en carbonato basico de niquel purifi-
cado. La secuencia 1ldgica de cada paso aparece en -

el esquema.§

PREGIPITACION DEL COBALTO:

La capacidad gque tiene el acido sulfhidrico (st) de
precipitar gran cahtidad de elementos en las solucio
nes acuosas amoniacales es bien conocida y hace mu-

. . 4 ety 1o
cho se utiliza en la gquimica.

Al estudiar los argumentos quimicos de la precipitg
. i - .

cion selectiva de los metales con el fin de separar

los, es necesario, ante todo, estudiar los posibles

estados del nfquel y el cobalto en estos medios.

El estudio de los resultados de numerosos trabajos
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realizados en esta rama nos hace suponer que la ma-
yoria de los metales forman en las soluciones amo--
niacales complejos aminos distintos por su composi-

cidn, de simples a mas complejos.
i o o¥
M (), M (NHq)s , (M (NE3))® ... ete.

De manera, que para obtener resultados satisfacto-
rios en €l proceso de separacion selectivo de cobal
to, es necesario garantizar las condiciones bajo -
las cuales pueden existir simultaneamente los comple
jos menos estables de cobalto ¥y mes estables de ni-

quel.

Ta ecuacidn que define la precipitacién de los sul-

furos puede representarse de la forma siguiente:

+
M° + H

, 55
2 28 = MeS + 2H

&
Siendo solubles la mayoria de los sulfuros de los -
metales; los cuales se disocian de acuerdo a la si-

guiente ecuacion:

y de este equilibrio puede ser calculado el producto

de solubilidad.

KPS o

Los productos de solubilidad del niquel y cobalto -

son muy bajos y similares, de ahi, la gran dificul-
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tad para la separacion total de los mismos; Este pro
ceso, no ocurre de igual forma en medio amoniacal, -
dada la formaciodn de complejos, modificandose los -
equilibrios y precipitando el cobalto divalente en -
preferencia al niquel Y el cobalto trivalente en pre

ferencia al divalente.

ESTIIACI&N:

Una vez filtrado el licor oxidante se pasa a la des
tilacion a contracorriente, el vapor se pone en con
tacto con el 1fquido calentando la masa y evaporan-
do los componentes mas volétiles, los que van ago-—-
téndose segin desciende €l l{quido y aumentando el

contenido del carbonato basico de niquel gque sale -

como pulpa por el primer plato de la torre.

LAVADO DEL CARBONATO BASICO DE Ni

E1 proceso ue lavado persigue como objetivo esencial
eliminar los elementos que lo acomparnan y que resul-

tan impurezas en €l producto obtenido.

E1l lavado se efectua con agua tratada a la gue se -
. . Ll . . - <~
le eliminan los solidos en suspension a traves de -

un tratamiento con sulfato de aluminioe.

El sistema consiste en espesar en un primer sedimen
tador (SL-1) al carbonato, seperandolo de los efluen
tes de la destilacion. La pulpa espesada es enviada
al primer sedimentador de lavado (SL-2), donde se -
afiade sgua tratada en una relacion L/S = 4, la pul-—

pa espesada en este pasa al sedimentaeor de lavado




Trabajo INSTITUTO SUPERIOR MINERO - METALURGICO HOJA
de

Diploma

FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No. 28

(S1-3) donde se concluye el lavado, utilizando agua

en relacion L/S = 6.

Los rebosos de ambos sedimentadores son desechados
Yy contienen las impurezas solubles generalmente so-
dio y azufre en forma de sulfatos, por lo que el la

vado constituye a su vez un mealio de purificacion.

E1l carbonato obtenido en el fondo del SL-3 se filtra
en filtros prensa obteniéndose una torta de 70 % de
humeded que en base seca tiene la siguiente composi

cidn en %.

Ni Co e Cu Zn S a

| 57,0 0,057 0,030 0,002 0,025 0,5 0,50

Esta es la materia prima fundamental empleada en 1la
diversificacidn de 1la produccién de niguel y obtener
sulfato, cloruro, nfquel electrolftico, polvo de ni -

gquel, ete.

2.1 Produccion de polvo metalico de nfquel a partir del

« 9% . .
carbonato basico de niquel purificado.

E1l proyecto concebido persigue como objetivo esen—-
cial 1la produccién de nfquel metalico en polvo a ni
vel de planta piloto a'partir de soluciones sulfato
diamino obtenido de la disolucidn del carbonato ba-
sico de nfguel como continuacion de los trabajos en
camminados a lograr una mayor diversificacion de 1la

produccidn actual de niquel en la Empresa "Cmdte. -

Rene Ramos Latour" a traves del esquema representa-

do en la fig. Z.




©-5  COUIPO DE LABORATORIO PARA
LA PRODUCCION DE NIQUEL EN POLVO
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CONSTIDERACIONLS DEL PROCESO:

E1l carbonato basico de nfquel constituye una valio-
sa materia prima para la obtencion de n{quel metéL;
co en polvo de alta pureza; mediante la disolucidn
de sulfato de amonio, oxidacidon de las soluciones -
obtenidas y la posterior reduccidn con hidrégeno, -
del complejo sulfato de amonio de niquel hasta el -

polvo met&lico.

Las soluciones residuales que contienen aproximada-
mente 1 g/l de Ni y Co son tratadas con hidrosulfu-
ro de amonio (NH4HS) para recuperarlo como sulfuro

de quuel y devolver al sistema el sulfato de amo--

ni"e%

ET proceso ocurre en autoclave a altas presiones y

temperaturas.

DESCRIPCION DEL PROCESO TECNOLSGICO:

Las operaciones basicas que tienen lugar en el pro-
. e I
ceso de obtencion del polvo metalico de nigquel son

las siguientes:

1) Preparacién de la soluciodn de sulfato de amo-
nio

2) Preparacidn del sulfato diamino de niguel

3) Filtracion

4) Ozidacion de 1los compuestos no saturados de -
azufre

5) Reducecidn a niquel metalico en polvo

6) Lavado del metal obtenido

T) Recuperacién del nfquel residual de las aguas

FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA | pno. 29
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madres y eliminacion de las impurezas. Recirculacion

de las soluciones.

PREPARACION DE LA SOLUCION.DE SULFATO DE AMONIO

La solucidn se prepara disolviendo la sal sulfato -
de amonio en agua tratada a una temperatura que os-
cila en tre 90-95 °C en concentraciones de 500-600

g/l y un tiempo de reaccion de 15-30 min. esta solu
cion se somete posteriormente al proceso de filtra-

cion y luego se almacena.

PREPARACION DEL SULFATO DIAMINO

Bl carbonato besico de nfquel humedo se adiciona a

la solucidn de sulfato de amonio, después que €sta
alcanza la temperatura deseada en un tanque de diso
lucidn previsto para ello. Las preparacilones de car
bonato y sulfato de amonio deben ser tales gque per-
mitan alcanzar concentraciones de n{quel de 40-50 g/1
mientras que el sulfato de amonio remanente era de
300-350 g/1. El1 CBN se afiadira manualmente, a traves
de un embudo que descargara directamente al tanque

difsiel rtieor.

Mediante la adicion d€ hidrdxido de amonio hasta -
2,2 moles de NH3 libre y manteniendo la temperatura
en el rango previsto 360-365 K (90-95 °C) con vapor
Yy agitacién ocurre la disolucion hasta la formacion

del complejo de sulfato diamino de niquel.

La reaccion desprende NH3 A COE, gue fran al siste-
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ma de recoleccion de gases. El tiempo de duracion de
la reaccidn es de 15-30 min, seguidamente la masa se
somete a un proceso de filtracidn y se almacena. Se

instalara aire a dicho tanque con el objetivo de es-
tudiar la posible eliminacion de Fe y Mn mediante ae

. T
reacion.

PILTRACION:

Se efectda con el objetivo de eliminar 1los s6lidos-
insolubles resultante de la disolucion de sulfato -
de amonio y del CBN, constituido fundamentalmente -

por Te, silice, Mg, etc.
E1l PH de estas soluciones es de:

Sulfato de amonio 3,5 - 5,0
‘Sulfato diamino R

El volamen a emplear por cada ciclo completo (una nu
cleacidn y 30 densificaciones) es de 3,000 a 4,000 -

litros.
La temperatura alcanza hasta 95 oC (368 K)

. s .
Los productos filtrados se almacenaran de forma in-
. - (&
dependiente en dos tanques de retencion para su pos

terior uso.

OXIDACION DE LOS COMPUESTOS NO SATURADOS DE AZUFRE:

La solucion almacenada se calentara con vapor de for

ma indirecta hasta alcanzar 90-100 °C en un tanque -
(363-373 K)

creado al efecto, de donde, por medio de une bomba -

de alta presién, alimentara a la autoclave de oxida-

e
clLon.
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Una vez en el autoclave e€sta se calienta hasta una
temperatura aproximadamente de 200 °c (473 K) y se
introduce aire a una presion de 30-40 atm (3,039~

4,052KPa ), este proceso concluye cuando todo el -

azufre se encuentre en la forma de sulfato.

En esta etapa el licor se purifica de Fe y lin, los
que precipitan en forma de Fe(OH)By ¥nO, y se sepa-

- . o
ran por filtracion.

REDUCCION DE Ni A POLVO METLLICO CON H2:

Este proceso ocurre en dos etapas:
s -
a) Nucleacion para obtener semilla

b) Densificacion para obtener productos

Nﬁcleacién: La solucion para obtener la semilla o

catalizador de las reacciones de densificaciones se
prepararon en la misma instalacién, solo que se par
tire de una concentracion mas baja de sulfato de =~
amonio; o se utilizaran las soluciones de lavado de

incrustaciones del autoclave.

Al afiadir un catalizador como el sulfato ferroso o
el sulfato de sodio y los elementos tensoactivos pa
ra evitar aglomeracionés e incrustaciones en las pa
redes del equipo, ocurre la reaccion de reduccion a

polvo.

- & 3 % -
Posteriormente se decantara la solucion, dejando en
- ’ - .
el autoclave la semilla y sobre esta se afiadieron -

en forma de templas las soluciones de densificacion,
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realizendose entre 30-35 veces; a la vez que se 1le

van extrayendo porciones del metal precipitado.

’
Los parametros en los cuales operan ambas etapas -

son muy similares.

E1l tiempo de una nucleacion es aproximadamente 30 -
min y las densificaciones van aumentando el tiempo
desde 15 min en lea primera hasta unos 45 en la 30-35;
por lo que como promedio tomaremos 60 min por cada

densificacion incluyendo carga, descarga y lavado.

LAVADO DEL METATL OBTENIDO:

Tiene como objetivo fundamental eliminar el licor -
que acompafila el procducto obtenido, asi como cual-

guier impureza soluble de H2804 diluido.

TLa operacion se divide en dos etapas:
a) Lavado con agua

b) Lavado con H2SO4

k1l acido para el lavado se prepara a partir cde H2SO4
. -

comercial y agua, el gque se almacenara en un tanque.

Luego de laevaedo el metal, se analizara y enviera a -

la canal.

LAVADO DE AUTOCLAVE DE REDUCCION:

Después de concluido un ciclo de una nucleacion y -
30-35 densificaciones €&s necesario someter a lavado
de incrustaciones al autoclave. Esta operacién se -
realiza con sulfato de amonio de 250 g/l ¥y amoniaco

libre de 20-30 g/l. Ia presion de aire de 1CO l/pulg2

(689,47 KPa)debe ser sometida a su equivalente en -
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oxigeno, la temperatura de 180 °C (453 K) el licor
obtenido se recirculera por medio de una bombe al -~
tanque disolutor para ser reintegrado al proceso co

. rd
mo licor de nucleacion.

RECUPERACICON DE Ni EN EL AGUA MADRE:

Durante la reduccion con H2, no todo el Ni es redu-
cido al estado metélico, gquedando aproximadamente 1
g/1 en solucion. Al afiadir hidrosulfuro de amonio -
€ste precipita, asi como otras impurezas que 1lo

acompafian, los que se recuperan como sulfuros.

La solucion libre de Ni e impurezas despues de fil-
trade se reintegra al proceso de disolucidn nueve-—-
mente, ya que contiene alta concentracion de (NH4)2

' so4(4oo =Y.

Ceda cierto tiempo se realiza una purga para mante-

ner el balance de les impurezas.

2.2 Otros procesos de obtencion de polvo metalico de ni

quel.

La obtencidn industrial del polvo de nfquel es un -
proceso gue cade dia gena mayor importancia dada la

gran utilidad préotica de este producto.

A través de estos procesos se someten a tratgmientos
concentrados por flotacion de sulfuros de nfquel, co
balto ¥y cobre, que contienen generalmente de un 0,3%

de cobalto, 10-12% de niquel y un 1-2% de cobre.

Tos avances operados en los ultimos tiempos en la -
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- o o " L4 rd "
metalurgia, unido a la obtencion continua de la efi
ciencia operativa de tales procesos ha permitido un

+ .
creciente aumento de la capacidad de produccion pul

- s - - n' 3 .
vimetelica, asociada a gastos minimos de equipos.

Este exceso de capacidad, permite a su vez, refinar,
ademas de los concentrados sulfurosos de niquel, ma
tos de niquel y materiales secundarios procedentes
de otros procesos, aunque en la actualidad, la meta
de niquel de los concentrados sulfurosos fundidos -
©c minerales later{ticos, asi como las chatarras de
aceros, constituyen la principal fuente suministra-
dora de niquel, fundamentalmente en pa{ses industria

lizades como lo es Canada.

- La secuencia logica de pasos, que describen el tra-

tamiento de diches materias primas puede apreciarse
en el esquema (4) Diagrama que muestra el flujo ge-

- 5= 57 &
neral del proceso de obtencion de polvo de niquel.

Como bien puede apreciarse, en el esquema, la meta-
Trequiere sélo un proceso de trituracion y molienda
antes de ser mezclada con los concentrados sulfuro-
sos, alimentados al circuito de lixiviacion amonia-

cal.

los materiales de chataras de aceros aleados son -
sometidos a un proceso de lixiviacion acida para ex
traer el niquel y cobalto, 1la solucién, después de
separar el residuo lixiviante es alimentada directa

mente al circuito de lixiviacion amoniscal. Los re-
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siduos de la lixiviacion acida son almacenados para

futura recuperacion de subproductos de metales.

Volviendo al tratamiento de los concentrados sulfu-
rosos después de repulpados con licor pobre prove--
niente de la segunda etapa de lixiviacion, la mez—-
cla de sulfuros es bombeada continuamente hacia las
autoclaves de la primera etapa de lixiviacicdn a 200

°FP (353,11 K) y 115 1b/pulg® (792,89 KP_).

Los sulfuros son oxidados en presencia del amoniaco,
el niquel, cobre y cobalto son extraidos como meta-
les aminos, €l hierro contenido en los minerales -
pentlandita, calcopirita y perrotira, es oxidado a

un oxido de hierro hidratado.

“ Bl azufre sulfurcso es oxidado progresivamente por

medio de tiosulfatos y politionatos metdalicos a sul
fato y sulfamato respectivamente, Aproximadamente -
el 60 % de metales ferrosos es extrafdo en la prime
ra etapa de lixiviecion, la cual es controlade para
lograr la concentracion de niquel requerida en la -
solucidn de liziviacidn y 1la proporcién requerida -
de compuestos de azufre no saturados de cobre para

la posterior separacion del cobre.

- - . . ) L4
La mezcla de la primera etapa de lixiviacion es espe
sada y la solucion de reboso pasa a la purificacidn
¥y seguidamente al proceso de reduccion con hidrocge-

no.
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Los sulfuros parcialmente lixiviados en el reboso
del espesador son repulsados cocn amoniaco acuoso ¥y
lixiviados para exXxtraer el 96 % de nfquel y cobal-
to en la segunda etapa de iixiviacién a 175 °F
(339,22 K) de temperatura y 128 1b/pu1g2(882,5 KPa)

de presion.

Ia mezcla lixiviada es descargeda y espesada y las
colas son filtradas y lavadas por repulpacién Yy re-

filtracion (3ra. etapa) antes de ser depositada.

El primer paso en la purificacion de la solucion es
la destilacicon a presién atmosférica del exceso de
amoniaco, el cual es condensado y recirculado poste
riormente. Como la concentracion de amoniasco en la
solucion disminuye, tiene lugar una reaccidn entre
el cobre y los compuestos no saturados de azufre -
para precipitar un sulfuro de cobre de alto grado,
el cual es filtrado, lavado y secado y posterior--

mente enviado a refinaderes de cobre.

Después de la extraccion del cobre, los compuestos
no saturados de azufre que permanecen e la solucion
son oxidados con aire a TOO 1b/pu.1g2 (7826,3 KPa) -
de presion y 475 °F (505,8 K) de temperatura. Bajo
estas condiciones el sulfonato presente es simulta-
neamente hidrolizado a sulfato. Ia soluciodn resul--
tante y que a su vez es alimentada al posterior pro
ceso de reduccion contiene un 45-50 g/l de niguel,
1-2 g/l de cobalto, 350 g/1 de (NH4)2SO4 y una pro-

porcion molar de 2:1 de NH3 Ilibre) : Ni+Co.
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Ia solucion purificada continuamente producida en -
el procesc descrito anteriormente en lotes en auto-
claves horizontales utilizando hidrogeno a una pre-

sidn total de 450 1b/pulg” (3102,6 KP_).

La reduccidn sclo tiene lugar en presencia de un -
catalizador y a una temperatura operativa de 350-
400 °F (436,4-4642,2 X) Sptima para alcanzar un -

3 C- (e 3
grado de reduccion practicoe.

Un ciclo de operacién gque incluye tres operaciones
fundame ntales:

1) Nucleacidn

2) Densificacion ¥y

3) Lixiviacion
Durante la reducciodn, el nfquel metaliza en las pa-
redes del autoclave. Esta metalizacion es separada
al final del ciclo de reduccion por lixiviacion con
una solucion de 200 g/l de (NH4)2SO4 sulfato de amo
nio, 2-3 g/1 (NHB) amonfaco, utilizando aire a 400
l/pulg2 (275759 KPa) ¥y una temperatura de 350 °p -
(436,4 K). La baja concentracion de sulfato de amo-
nio y la solucidn producida de sulfato diamina de -

& 5 ‘ .
niquel es ideal para la nucleacion.

Después de purgada la fase de gas en el autoclave -
con NzeHz, el catalizador de nucleacion es afiadido
y efectuada la reduccion aplicando una presién de -
hidrdgeno de 350 1/pulg” (2413,2 KP,) y elevada la
temperatura de 230-250 °F (369,8-380,9 K).
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la reaccion de nucleaciodn es completada en 30 a 40

minutos, cuando se completa . dicho proceso, los agi
tadores son desconectados, el polvo de n{quel es =
permitido acentarse y la solucicn final de 1la redie
cicn es descargada sin melestar las part{culas asen

tadas.

Bl autoclave seguidamente rellenado con 1la solucidn
alimentadora de la reduccidn anteriormente descrita,
teniendo lugar la primera densificecicdn. Durante es
ta y las posteriores densificaciones (50-60), las -
part{culas de n{quel proporcionan la superficie ca-

. . .’
talitica requerida para la reduccion.

Segun el ciclo progresa, crecen las particulas de -
niguel, por aglomeracion inicialmente y por metali-
s 1% . 5 = .
zacion posteriormente, tornandose mas densos de -
rd . P . d
agui el proceso "Densificacion. Despues de la den-
s o Cp1 = P4
sificacion 15 y cada 4 de ellas un poco de niquel -
en polvo es descargado para evitar sobrecargar el -

accionaniento del agitador.

E1l catalizador utilizado originalmente para la nu-

cleacion es el sulfato ferroso, ariadido en una can-
tidad proporcional equivalente a 1 g1l de hierro

.
en solucion pera ser nucleada,

La solucidn gue se alimenta a la reduccion contiene
nfquel Yy cobalto, los cuales pueden ser reducidos a
metal bajo las condiciones empleades, afortunadamen
te el niquel es reducido con hidrégeno y esta con--

cluye cuando la concentracion de niquel ha descendi
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do alrededor de 1 g/l. Bn este punto la extension de
la reduccion del cobalto es tal que el polvo de ni -
quel final contiene sclo 0,07% de cobalto. La ampli
tud de la reduccion de nfquél es controlada por la

proporcién molar de amoniaco libre : niquel en la -

solucion alimentada al proceso de reduccione.

La gran proporcién de la produccién de polvo de LELE
quel actualmente esta siendo aun briqueteado para -
el consumo de la industria del acero de aleacion v
otra parte vendida como polvo a elaboradores de sa-

les de nfquel de elevada pureza.

En los afios recientes, el aumento continuo de la -
produccién de polvo de nfquel, esta Justificado iam
bien por la gran diversidad de aplicaciones metaldg
gicas de este preciado producto que esta siendo uti
lizado de igual forma en la fabricacidn de materia-
les de friccién, sellos abrasibles, en rodamientos

directos para bandas transportadoras, para lo cual

se reguiere de propiedades fisicas muy bien contro
ladas, como su gran fuerza, condicion indispensable

para su amplia comercializacion.

E1l polvo de nfquel, producido en la reduccion de -
nucleacion tiene una densidad eparentemente baja de
0,5-1 g/cm3, un area de superficie elevada aproxima
damente de 1 m2/g y un tamafio muy fino de partfcula,

d p .
con un numero de Fisher que oscila entre 0,6-1,4.

La nucleacion de las particulas de polvo de niquel

son irregulares y angulosos. Durante la densifica--
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cidn la forma de las particulas llega a ser esencial
mente esférica y las irregularidades de la superfi-

cie dan al polvo una apariencia de grano.

Consideramos oportuno sefialar que la adicion de
ciertos compuestos orgénicos a la carga de reducciodn
puede alterar radicalmente las caracteristicas de 1la
superficie de las p?rtfculas de polvo, como poxr ejem
plo: La antraquinoma elimina las irregularidades de
la superficie, dande a las particulas una forma esfé
rica mas alisada ¥y el poliacrilato aménico (acrisol

amoniacal) A-3 acentua dichas irregularidades.

Pue llevado a cabo por el Instituto Vemorial de Bote
lle una investigacién, la cual concebia 1la puesta -
en funcidn de un proceso de separacién de Ni y Co in

tegrado a la planta de Nicaro.

En él proceso tecnolégico de la empresa Comandante -
René Ramos ILatour el mineral es reducido y lixiviado
y posteriormente la solucidn presfiacda es destilada -
hasta obtener un precipitado granular, que contiene
virtualmente todo el niquﬁl ¥ el cobalto que pa35 a
formar parte de la solucion durante el proceso de
lixiviacidn.

E1l propésito fundamental del programa fue desarrollar
un paso de separacién que podrfa ser montado dentro
de las facilidades de Nicaro y permitir{a la produc-
cion de un producto que lleve las especificaciones -
requeridas y posibilite 1la recupelacién de una canti

dad maxima de niquel.
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Botelle sugirié que todo-ello podr{a ser logrado a
través de la reduccidn de reprocesamiento del preci
pitado grenular y espec{fiqamente sugirid el proce-
so basado en la lixiviacidn con sulfato de amonio,

seguido de 1la reduccion con hidrégeno de la solu-
cion lizxiviante de acuerdo a les técnicas desarro--
lladas comercialmente por la Sherritt Gordon kiines

Ha.

Este proceso no sclo satisface los objetivos de 1la
investigacién, sino que ademés ofreée dos ventajas
fundamentales.

1) Produciria un producto de cobalto separado -
que podrfa ser mas tarde procesado en aleaciones me
télicas, o6xidos o sales.

2) Produciria nfquel metalico pulverizado que -
generalmente es més comerciasble y tendra ligeramen-
te un mayor precio por unidad de n{quel que el Oxi-

do que se obtiene actualmente como producto final.
E1l proceso incluye las operaciones siguientes:

1) Extraccidn al medidor del 97% de Ni y el 85% de
cobalto del precipitado granular a través de un -
proceso de lixiviacién‘con sulfato de amonio (4A), -
asi como la extraccidn virtualmente de todo el rema
nente de niquel y cobalto del residuo de lixiviacion
primaria por un lixiviado secundario con acido sul-

furico diluido (c).

d
2) Purificacion de los licores lixiviantes combina-

dos para eliminar sustancias gque pueden contaminar




Trabajo

e
Diploma

INSTITUTO SUPERIOR MINERO - METALURGICO HOJA

FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No. 43

el producto de Ni. En los experimentos de laborato-
rio 1la purificacién incluye 1la separacién del hierro
(E) y la oxidacion del azufre no saturado (H). En -
la aplicacién comercial la separacién del hierro no

es necesaria.

3) La recuperacién de aproximadamente todo el Ni co
mo un pulvimetal de elevada pureza, por reduccion -
selectiva con hidrégeno, dejando la mayorfa del co-

balto en la solucion reducida(J)

4) La recuperacién de la pequefia cantidad de nfquel
no reducida y la mayor parte del cobalto de la solu
cion ®“reducida", como un producto de sulfuro de Ni+
Co mezclado por la precipitacién con sulfuro de hi-
dfégeno, dejando una solucion de sulfato de amonio

"]ibre de metal™ (M)

5) E1l retorno de la solucidn de sulfato de amonio a
la lixiviacion primaria después de haberlo separado
por completo del circuito para mantener la solucion
a un nivel constante. Esta sangria de solucion libre
de metal es necesaria ya que el sulfato de amonio -
es generado durante el proceso, originado del azu--
fre en el precipitado granular, del acido sulfurico
utilizado en la lixiviacidn secundaria y del amgnig

co requerido para neutralizar este azufre,

6) La recuperacién del pequefio tonelaje de sulfato
de amonio de la solucion “sangria por cristaliza--

cion (D).
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Del proceso se obtienen los siguientes productos fi

nales:

1) N{quel metalico pulverizado de suficiente pureza
para su posterior tratamiento en procesos electroli
ticos o de briqueteado, etc. este pulvimetal puede

ser vendido como tal, o puede ser elaborado por tegc
nicos convencionales en briquetas, lingotes o grana

llas.

2) Un precipitado de sulfuro mezclado que contiene
cerca de un 5% de niquel Y 90% de cobalto alimenta-

do al proceso.

La proporcicn de niquel-cobalto oscilaria de 1-2 a

2-=1, lo cual depende de las condiciones de operacién

.y de la cantidad de cobalto que trae consigo. Tal -

precipitado puede ser vendido a otros productores,o
podr{a ser elaborado mas adelante por métodos cono-
cidos para obtener productos tales como metal Ni:Co
mezclado o metales de Ni y Co separados; oxidos o -

sales, etc.

La Sherritt Gordon ha desarrollado varios procesos
para el tratemiento de estos materiales para produ-
cir metal mezclado o métal cobalto y corrientemente
mediante el empleo de uno de dichos procesos se ob-
tiene mas de 1 000 libras (454 Kg) de cobalto puro

por dfia.

3) E1l sulfato de amonio que podr{aaumentar alrededor

de 1/3 a 1/4, por peso de la produccion de niquel.
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Jos reactivos necesarios para llevar a cabo el pro-

5 - z
ceso serian pocos y el consumo de reactivo seria re

lativamente bajo.

Una idea de la necesidad de consumo de los reacti--

vos es la siguiente:

. Lcido sulfurico

. Amoniaco

. Hidrégeno

. Sulfuro de Hidrogeno

. Dezmohidrato de sulfa
to de amonio ferroso

27,24-31,78 Kg/t de Ni

76,64-~113,5
45,4 _59’02
45,4

~4,54

1t

18

"
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PROGRAMA CONCEBIDO POR BATELL Y SU POSIBIE
APLICACION EN EL PROCESO TECNOLGOGICO DE L4
EMPRESA “CMDTE. RENE RAMOS LATOUR" DE NICA

RO.
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QUIMICA DEL PROCESO

Composicién del precipitado granular:

La tabla (1) muestra un analisis del precipitado gra
nular producido en Nicaro en 1956. Segun los resulta
dos la relacion n{quel : cobalto es cerca de 80 a 1.
Hay una cantidad apreciable de azufre en el mineral.
La mayor parte de este azufre probablemente venga -
del combustible con alto azufre utilizado en la car-

bonatacion de licores lixiviantes.

Parte de este azufre esta presente en forma de sul-
fato basico de Niquel, parte como sulfato de amonio

! -
asl como en forma de algun compuesto no saturado de

_azafre tales como politionatos, tiosulfatos, etes

BEsta cantidad de precipitado granular fue recibido

en contenedores tratados especialmente para minimi-
zar la contaminacion Yy constituir el alimento a los
experimentos de laboratorio a gran escala. Los ana-
lisis mostrados en la columna a) fueron después de
un corto perfodo de secado a 220 °F (362,22 K) y en
la columna Db) después que el secado fue tan comple-

to como deseado.

Generalmente se ha aceptado que la mayoria del ni--
quel en el precipitado granular esta presente como
carbonato o sulfato basico de n{quel. El estado de
oxidacidn del cobalto en el precipitado granular no

es conocido.
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E1l proceso propuesto trataria precipitados granula-
res que contienen considerablemente mas cobalto que
los listados en la tabla (I), porque como se ha com
probado, cuando se emplean las condiciones para la
extraccion maxima de nfquel, mayor cantidad de co--
balto pasa a la solucidén, de modo que un precipita-
do granular logrado de un proceso operativo para la
extraccidon maxima de n{quel, incluiria nfquel ¥y co-
balto aproximadamente en la misma proporcién en gque

ellos existen en el mineral 15:20:1.

EFECTO QUIMICO DEL PRECIPITADO GRANULAR SECO:

Secar el precipitado granular no tiene influencia =
significante sobre la disolucion del nfquel y el co
balto en solucién de sulfato de amonio. Un efecto -
notable del secado parece ser la eliminacion de una
cantidad considerable de azufre no saturado; como -
se puede apreciar en los resultados de la tabla (I)
El analisis mostrado en la columna a) fue despues -
de un corto periodo de secado a 220 °F (362,2 K) ¥y
el mostrado en la columna b) fue luego de un secado
completo, lo cual revela la posibilidad de gue una
cantidad considerable de azufre no saturado pueda -
ser eliminado, si prolongamos el tiempo del proceso
de secado, o quizés trabajando a elevadas temperatu
ras, lo que a su vez haria innecesario el paso de -

oxidacion del proceso propuesto.

LIXIVIACION DE SULFATO DE AMONIO:
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Practicemente todo el n{quel del precipitado granu-
lar aparece como sales de anuel basico, fundamental
mente en forma de sulfatos y carbonatos. Desde el -
punto de vista qu{mico, los componentes de estas -
dos sales basicas pueden ser tomadas como hidrdxido

niqueloso, carbonato niqueloso y sulfato niqueloso.

Las reacciones incluidas en la disolucion de estos
3 ié 3 -
componentes en solucion de sulfato de amonio bajo -

las condiciones del proceso con las siguientes:

1) Ni(OH)2 + (NH4)2304 Ni(NH ) SO4 + 2H20
2) WiCO, + (NH4)2804 Ni(NH3)2804 + H,0
3) NiSO4(5) Nis04(en solucion)

Como puede apreciarse en las ecuaciones 1 y 2 el hi
droxido de Ni y el carbonato de Ni reaccionaron g_i
micamente con el sulfato de amonio, transformando -
el amoniaco fijo en amoniaco YAminico"™ en proporcion

de 2 moles de NH3 por mol de Ni.

El componente sulfato de Ni en la ecuacion (3) no -
libera ningdn amon{aCO'fijo de sulfato de amonio. -
consecuentemente cuando el precipitado granular con
tiene un componente sulfato de Ni es disuelto en la
solucion sulfato de amonio; la proporcién molar de
amoniaco “Aminico® a niquel en el licor lixiviante

-
sera menor que 2 a 1.




Trabajo
de
Diploma

INSTITUTO SUPERIOR MINERO - METALURGICO HOJA
FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No. 50

Si el cobalto no aparece como carbonatos y sulfatos
L N . - L4 o s
basico cobaltoso, experimentara las mismas reaccio-

nes que el n{quel.

Existe la posibilidad de que un pequefilo por ciento
del n{quel ¥y una porcién mayor del Cobalto pueda es
tar presente en el estado trivalente, el cual reac-
cionaria mas lenta e incompletamente que los compues

tos de cobalto ¥y n{quel divalente.

Bl manganeso que es un componente menor del precipi
tado granular podria, en su estado divalente reaccio
nar probablemente como el nfquel ¥y el cobalto diva-

lente.

El hierro, que tembién es un menor Y accidental com
ponente, si aparece en estado férrico, permanecers

indisoluble. Por una consideracion del PH de la so-
lucidn lixiviante cue durante un calentamiento pro-
longado puede llegar a ser mes bajo gque 7, es posi-
ble que un poco de Fe pueda ser éisuelto y mantener

se en le solucion como un ion ferrosoe.

Una considerable parte del Zinc y el Cobalto conte-
nido en el precipitado .granular probablemente disuel
to por el mismo mecanismo que el presentado para ni

quel divalente,.

Si el cobre estuviera presente en exceso de 0,1% &
seria necesario incluir un proceso de extraccion de
cobre con el objetivo de evitar una contaminacion -

indeseable del producto de niquel. Un metodo comer-
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cial para la extraccion del cobre ha sido desarro--

llado por la Sherritt Gordon;

Probablemente el magnesio es répidamente soluble en
la solucidn lixiviante Yy quizés completamente, como
también es probable que todo el azufre en el preci-
pitado granular se disuelva durante la lixiviacion

con sulfato de amonio.

Por otra parte la silisis, dificilmente se disuelva

del todo en el medio lixiviantee.

El radical de carbomato en el precipitado granular
G 3 - . .

es transformado en acido carbonico, el cual, bajo -

las condiciones de lixiviacion, es desprendido de -

. L d
la solucion.

CONDICIONES QUIMICAS PARA LA LIXIVIACION:

. - ‘ .
Las condiciones optimas, encontradas para llevar a
. - . - 7 3 oz
cabo la lixiviacion en solucion de sulfato de amo--

nio son las siguientes:

1) Temperatura - 200-210 °F (353,1-363,1 K).

2) Concentracion de (NH4)2 en la solucion 350-500 -
&/l

3) Proporcion de peso (NH4)2SO4 : Ni -6 : 1y pre-
feriblemente mas alto.

4) Tiempo de lixiviacion 15-120 minutos

- . 3 “ 3
Estas condiciones no son necesariamente optimas, pe
. “
ro si capaces de extraer de 95 a 99 % de niquel gra
nular en 15 minutos. La extraccion del cobalto es -

mas lenta o menos completa que la del Ni. Bajo las
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condiciones sefialadas, la variacion en las extraccip
nes de cobalto aproximadamente oscilan entre 83-97 %
las cuales pueden ser obtenidas en dependencia del -
tiempo de retencion Y en las concentraciones de sul-

fato de amonioe.

Un tiempo amplio de lixiviacion y alta concentracion
- I
de sulfato de amonio favorece la extraccion de mas -

cobalto.

COMPOSICION DE LA SOLUCION LIXIVIANTE:

Un analisis de las soluciones lixiviantes preparado

de acuerdo al proceso propuesto es como sigue:

Ni 40 - 50
- Co 0,5 a Ca 2,5 dependiendo del
Cu 0,1 contenido de Co
en el precipita
NHBTotal 169430 do granular.
NH3 Ca 25 a 30
libre
Total S 100 a 130
S tiosulfatos 0,1 a 2 dependiendo en el -
Yy politiona grado al cual los -
tos. compuestos de azufre

no saturados son des
truidos en seco lige
ramente menor que 2,0.

LIXIVIACION CON ACIDO SULFURICO:

Una vez comprobado que el n{quel Yy el cobalto pre--
sente en el residuo de la lixiviacion de sulfato de

amonio, podrian ser disueltos casi totalmente en -

l .
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gcido sulfdrico diluido, fue adoptado un procedimien
to arbitrario en donde el residuo fuera lixiviado en
un 10 % (por volumen de acido) a una temperatura de
aproximademente 150 °F (325,3 K), el proceso también
seria efectivo utilizando una mayor cantidad de aci-

do diluido y con menores valores de temperaturae.

Ta qu{mica incluida es la de simple descomposicién
4 4 I d

de oxidos e hidroxidos por acido. Si los compuestos

cobalticos y niqueliticos estan presentes, la diso-

lucion llevara mayor tiempo.

SEPARACION DEL HIERRO:

Como se ha esteblecido anteriormente, la separacién
del hierro no seria necesaria en la préctica. Este
paso fue incluido en el diagrama del flujo industrial
del laboratorio para eliminar la pequefia pero signi
ficante cantidad de hierro introducido por la corro

sion del filtro de acero suave,

COMPOSICION DE LA PROPORCION METAL-AMONIACO:

E1l componente de sulfato de Ni del precipitado gra-
nular, mas la pequetfia cantidad de amoniaco perdida
durante la lixiviacidn‘ con sulfato de amonio, junto
a una condicion en la cual la proporcién molar de -
niquel a liberar amoniaco "Aminico™ en la solucion

prefiada es aproximadamente 1,8-1.

La proporcién 5ptima para la reduccion del nfquel -
es cerca de 2 a 1 o ligeramente elta. La composicion

or 2 . @ L4
de la solucion a una proporcion un poco mas alta que

No. 22
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esta, es lograda afiadiendo amoniaco; la reaccion -

P d
que tiene lugar seria como sigue:

i ++ .
Nl(NH3)1,8 + O,SNH3 Nl(NH3)2 3+

L

REDUCCICON DEL NIQUEL:
Durante la reduccion del niquel, la solucion purifi

cada es autoclaveada de 350-400 °F (436,4-464,2 K)
con hidrégeno a una presién total de cerca de 500 -
Psig (3442,4 KP_) en presencia de un catalizador de
Ni.

Como resultado, el n{quel es reducido de acuerdo a
la siguiente ecuacion:

Ni + ownHtt

. ++
' Nl(NH3)2 + H2 4

Tambieén el cobalto puede ser reducido por este mecg
nismo, pero con condiciones Yya técnicas operativas
propias, 1ia reduccion puede ser altamente selectiva
para el n{quel, dejando la mayor parte del cobalto

¥ solamente un poco del n{quel no reducido.

La precipitacién de sulfuro mixXxto trae consigo la -
precipitacién meramente del n{quel y el cobalto no
reducido de la soluciéﬁ como sulfuros, afiadiendo ==
gas sulfuro-hidrogenado. Después de esta operacién
es virtualmente una solucion de sulfato de amonio -

libre de metal.
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PRECIPITADO GRANULAR PRODUCIDO CORRIENTEMENTE
DESPUES DE SECADO & 220 °F.

Tabla #1 % por peso (1)
a) D)
=5 40,0 47,75
Co 0,48 0,58
L - 0,01
Cu - 0,1
e - 0,1
Zn = 0,27
= - 0,16
£ - 0,01
: Sy - 0,13
Spotal - 3,28
SSulfato 151 =
SNo saturado 1,9-2,6 0,18
0, - 2
510, - 0,23
49,4 34,3
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El esquema representa el diagrama del equipamiento
utilizado por Betelle para lé obtencion del polvo -

de nfquel metalico a escala de laboratorio.

E1l cual esta provisto de los tanques de lixiviacidn
y almacenamiento con un mecanismo de agitacién en -
su interior; 304 recipientes de acero inoxidable -
con fondos codnicos y acoplados con calentadores de
bandas eléctricas, su volumen de trabajo de 70 a 80
litros. Estos tanques fueron cubiertos con tapas -
con empaquetaduras metalicas Y provistos con conden
sadores de reflujo para disminuir las pérdidas de

K
amonlaco.

Un filtro de presidn con un area de 0,5 pies (0,152

m) construido de acero suave y acoplado con calen-

tadores de bandos resistentes.

Un autoclave calentado electricamente fue utilizado
en la oxidacidn y reduccidn del n{quel. Este fue
acoplado con los usuales orificios de carga y des--
carga, de las bobinas de enfriamiento y varias tube
' rias de gases, tuberias de muestras, indicadores de
presién, etc. Para conservar el amoniaco durante la

oxidacion fue provisto de un condensador.

LEYEDNDA

1. Tanque de lixiviacidn
2. Solucion lixiviante filtrada del 1

3. Solucion de la oxidrolisis con alimentacion a re
duccion.

. = . . . < . =
4. Autoclave para oxidrolisis Yy reduccion con hidro
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geno.
y = Precipitacién sulfuro de hidrdgeno

6. Almacenamiento de la solucidn estéril
7. Condensadores

8. Valvula de seguridad para oxidrdlisis
9. Filtro prensa

10. Flujémetro

11. Tangue de medicion: X - valvulas
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DESARROLLO DEL TRABAJO
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La materia prima para el desarrollo de este trabaj
consistid en pulpa de carbonato bésico de nfquel

tenido en las torres de destilacidn de la planta

o R

2
3

los experimentos se realizaron e una autoclave de

talurgica, con alto contenido de tiosulfito (5,0

laboratorio disefiada al efecto, de un volumen total
de 3 litros, a la que se le suministrs calor median
te un mechero colocado en uno de los extremos del -
equipo en cuestién, que a su vez esta sujeta median
te presillas metdlicas a un eguipo acoplado a un -
sistema mecénico que le infiere un movimiento hori-
zontal en dos direcciones, afectandose asi 1a agita

cion de la pulpa cantenida en el interior del auto-

. clave.,

El reactivo empleado con el fin de ligar los com—--
puestos de azufre, después de saturados, fue el -
carbonato de sodio (CO3Na2) a un 98 % de pureza; el
cual fue utilizado en distintos % del estequiométri
co para cada contenido de compuestos no saturados -

de azufre en la pulpa.

las variaciones del estequométrico fueron desde 120
hasta 200 %. La variacion también de otros paréme——
tros como la presién de oxigeno, temperatura, asi -
como el tiempo de retencion de la pulpa durante el

proceso de oxidacion.

METODOLOGEA DE LA EXPERIMENTACION:
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Para la realizacion de los experimentos se determi-
no previamente la densidad de la pulpa a emplear en
cada caso y se calculo la cantidad de solido conte-
nido, dato que posibilité, conjuntamente con la

reaccion estequiométrica, la determinacion de la -
cantidad de reactivo necesario para lograr el obje-

tivo propuesto.

= +
SO4 + 2Na SO4Na2

La pulpa ya preparada, fue sometida a un ciclo de -
venteo durante el proceso gue se desarrolld en el
autoclave colocado en el sistema mecanico descrito
anteriormente, al tiempo que fueron variandose los

- " -
parametros antes mencionados.
Para determinar el % de solido en la pulpa inicial

fue empleada la siguiente formula

D_(D_-B;)
f = siplpey - 100
PN e

Donde: f - % en peso del solido
D, - Densidad del s6lido (Kg/1)
Dp - Densidad de la pulpa (Kg/l)

D, - Densidad del licor (Kg/1)

Se tomo en cada experimento una muestra del sdlido
antes Yy después del tratamiento en el autoclave pa-
ra el analisis en el laboratorio de los elementos de

interes para la investigacion.
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3.1 Analisis de los resultados

Se realizaron un total 18 experimentos (Tabla #2) -

Experimentos 1-6:

En este grupo de experimentos el parémetro variable
fue el tiempo de retencion desde 1 hasta 3 horas, -
la temperatura se mantuvo entre 90-110 oC, la pre--
sion de oxigeno fue de 2 atm (202,7 Pa) y el este--
quiométrico de CO;Na, de 120 %. Le densided de la -
pulpa era de 1,175 Kg/mB.

. . = ' d
En estas condiciones el % de saturacion mas alto al

canzado fue 56% y varid entre 27 y 67%.

Experimento T:

En este caso se mantuvo el estequométrico de 120% -
y se variaron, la presién de ox{geno hasta 4 atm, -
la temperatura se mantuvo en 90 9C (363 K) y el

tiempo de retencidon fue de 3 horas.

En estas condiciones de trabajo se elevo notablemen
te el % de saturacion hasta 67% por lo gque se deci-
did variar el estequiométrico, hasta 180% ya que en
las condiciones mas favorables de presién, tempera-
tura y el tiempo de retencion, el 120 % del estequioc

% . 3 < - - .
metrico no arrojo resultados satisfactoriose.

Experimentos 8-10:

Estos ensayos consistieron en usar el 180 % del es-

. 4 . - = L
tequiometrico, la presion de oxigeno se mantuvo en
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4 atm (405,3 Pa) la temperatura fue de 110 °c (383

K) ¥y el tiempo de retencion vario desde 1-3 horas.

Estas condiciones de Operacién permitieron elevar -
el % de saturacidn hasta 91% y aunque el resultado
obtenido no fue el deseado si se mostraba un gran -

salto en el camino escogidoe.

Experimentos 11-18:

Este grupo de experimentos que dieron continuidad al
trabajo se efectuaron usando 200 % del estequiométr;
co del reactivo, la temperatura se mantuvo en 110 Sl
383 K en todos los casos. Aqu{ se estudic el efecto
de los parémetros de presi5n de ox{geno y el tiempo
de retencion que fueron variados de 4 hasta 6 atm.
(0,6 a 7,8 KPa) y de 1 hasta 3 horas (0,4 05-0,6 O

KPa) respectivamente.

En todos los casos de presién 4-6 atm, se pudo com-
probar gue durante una hora de tratamiento sélo pu-
do lograrse un 95% de saturacién, sin embargo se ob
servo que con 4 atm (0,4053 KPa)de presién de ox{gg
noe, 110 °C (303 K) de temperatura y 200% de estequio
métrico, 3 horas eran suficientes para lograr el --

100 % de saturacion.

Se demostrd también que con 6 atm (0,6 OTKPa) de -
presién de oxigeno y 200 % de estequiométrico, 2 ho

8 2 I'g - &
ras de retencion se satisfacia el 100% de saturacion.

De igual forma al incrementarse el tiempo hasta 3 -

horas y con 4 atm. 0,405,3 KPa de presién de O2 el
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resultado era tambien la maxima saturacion.

Se hizo un analisis estadistico de regresién
utilizando los datos de 1lda tabla (3) encontrandose
que la ecuacidn que rige el proceso de oxidaciodn -

de los compuestos no saturados de azufre es

+5,94602 t + 0,325019 Na

donde: y - % de conversion de los compuestos no sa-
turados de azufre a sulfato
POE- Presidn de oxfgeno
t = temperatura
- tiempo

Na - adicidn de carbonato de sodio

Teniendo la mejor influencia dentro del rango estu-
diado la temperatura y el % de COBNa2’ con coeficien
te de correlacion de 0,93448 y 0,89276 respectiva--

mente.

Se anexa analisis estadistico. Tabla 4.

FACULTAD METALURGIA ELECTROMECANICA No. 62
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T

CONCLUSIONES

Una vez concluido este trabajo investigativo y lue-
go de hacer una casuistica valoracion de los resul-
tados obtenidos, se pudo comprobar que durante el -
tratamiento en el autoclave y empleando como agente
oxidante el carbonato de sodio con un 98% de pureza
es factible oxidar los compuestos no saturados de -
azufre presentes en la pulpa de carbonato basico de
nfquel, obtenidos en 1la empresa Rene Ramos Latour -

de Nicaro.

Entre los parémetros evaluados a través de toda 1la
investigacién, presién de oxfgeno, % de estequiomé-
trico, temperatura y tiempo de retencién, en 4 de -
les 18 pruebas realizadas se lleg5 a un 100% de sa-
turacién, por lo que puede decirse que el tiempo de
retencidn y el % de estequiométrico son los parame-
tros de mayor influencia en la realizaciodn del pro-

ceso investigado.

Se pudo determinar que el 200 % de estequiométrico,-
es el 6ptimo, segﬁn los resultados obtenidos en las
condiciones de trabajo en que se llevaron & efecto

los experimentos, el tiempo de retencidn de 3 horas,
le presién de oxfgeno de 4 atm. y la tempersiura ce

110 °c.

Tambien pudo coaprobarse gue duraente uns hora de -
tratamiento, no es posible lograr uma saturacion to

tal en las condiciones mas agresivas del proceso de
oxideacion.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda el empleo de este sistema psra la ob-
tencion del C.B. Ni libre de compuestos no satura--
dos de azufre. Este objetivo se logra en el D.I.D.

afiadiendo el reactivo al licor prefiado de n{quel, -
este procedimiento presenta el inconveniente de ma-
nejar en el autoclave, en determinadas ocasiones un
considerable volumen de licor con bajo contenido de

nfquel por lo que se desperdicia reactivo.

La ventaja del método estudiado radica en que brin-
da la posibilidad de manipular menor volumen con -

elevado contenido de nfquel en la pulpae.

Se recomienda continuar investigaendo em un rango -
L4 § d

mas amplio, la temperatura y la presion, los gque co

mo puede apreciarse en los resultados no quedaron -

puramente definidos durante la experimentacion.

Se sugiere realizar, para futuras investigaciones -
un disefio de experimento para la optimizacion de =

L4
los parametros.

'd o 3 L4 ' d

Se recomienda ademas, realizar una valoracion econo
" 3 - .

mica del metodo estudiado, lo que en definitiva de-

’ rd
cidira su futura aplicacion.

= et
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| TRABAJO Instituto Superior aNlinero Aletaliirgico T
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el Gacultad cMetalurgia-Electromecdnica No
Tabla #3
| Anexo
DATOS UTILIZADOS EN EL ANALISIS ESTADISTICO
PO, Temperatura Tiempo " % Esteq. %
Atm fic h Co ;Na, Saturac.
2 9555 1 120 45,3
2 95 2 120 56,6
2 25 3 120 67,5
2 90 1 120 32,5
2 90 1 120 27,3
4 110 3 120 67,4
2 90 1 120 14,6
4 110 3 180 89,8
L 4 110 2 180 89,4
4 110 1 180 91,2
| 4 110 1 200 90.7
4 110 2 200 91,2
4 110 3 200 100,0
6 110 1 200 95,1
6 110 1 200 95,1
6 110 2 200 100,0
4 110 3 200 100,0
4 110 3 200 100,0




TABLA #4

4dnexo
MULTIPILE LINEAR REGRESSION
Dependent variable: 5 5SAT 18 Valid cases
Coeff of determ 0,929340 Estimated constant term: - 245.187
Multiple corr coeff: 0,964023 Standard err of estimate: 8.58838
Analysis of variance for the regression:
Degrees of Sum of Mean of
Source of variance freedom squares squares F Test Prob.
Regression 4 12611,6 3152,90 42,7451 0,000
Regiduals . 13 958,884 73,7603
Total 17 13570,5
Regression otandarized Standard
Variable Coeficient Coeficient Error I Prob
1 P02 1,09594 0,0548567 3,26558 0,335604 0,7425
2 Temp 1,45277 0,443115 0,660718 2,19878 0,0466
3 Tiempo 5,94602 0,189460 2,91893 2,03705 0,0625
4 % CO3Na2 0,325019 0,437997 0,115960 2,80284 0,0149
CORRELATION MATRIX
Variables:
1 P02 1,00000
2 Temp 0,84466 1,00000
3 Tiempo 0,06160 0,36647 1,00000
4 % CO,Na, 0,82298 0,85754 0,15636 1,00000
5 % Sat 0,80127 0,93448 0,42371 0,89276 1,00000

1 P02 2 Temp 3 Tiempo 4 % COBNa2 5 % Sat.




COMPORTAMIENTO DEL % DE SATURACION EN VIRTUD DEL % DE
ESTEQUIOMETRICO PARA VARIOS TIEMPO DE TRABAJO.

% de
Satura-
cion. l
fo0+ t = 1 hora
go +
60 4=
4D =4
20 +
$ —t t + —t—
120 (40 160 /8D 200 220 % de estequiométrico
del COBNaz.
% de
Satura-
clion. +
0l ¥t = 2 horas
go 4
60 +
40 4
20 4
—
420 r40 160 180 200 220 % de estequiometrico
del COBNaz.
% de
Satura-
cion. A
+ = 3 horas
/Do--
go +
60 4
40 L o
20 =
t : - —+— i

120 740 460 180 200 220 % de estequiométrico
del CO,Na,.
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