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Resumen

La industria minero metalargica constituye una de las ramas principales en el desarrollo
economico de la Republica de Cuba, actualmente las Empresas Comandante René Ramos Latour
y Comandante Ernesto Guevara procesan minerales oxidados de niquel mediante la tecnologia de
lixiviacion carbonato amoniacal. En esta tecnologia la precipitacion del cobalto constituye una
etapa en el proceso tecnoldgico, la cual no satisface totalmente los objetivos planteados al
caracterizarse por:

- Baja eficiencia de precipitacion de cobalto.

- Baja recuperacion de cobalto.

- Alta relacion de niquel: cobalto en el sulfuro mixto.

" - Sulfuro mixto con propiedades piroforicas.

En el presente trabajo investigativo se analizan los factores influyentes en la precipitacion,
comprobandose termodinamicamente que la disminucién de la temperatura favorece la
precipitacion selectiva del cobalto.
La investigacion experimental es llevada a cabo a escala de laboratorio, analizandose la influencia
de la temperatura, agitacion y relacibn masica agente precipitante/cobalto en la eficiencia de
precipitacion, alcanzandose hasta un 83,75 % de precipitacion del cobalto y el andlisis de
regresion permitié obtener el modelo estadistico matematico que se adecua a los pardmetros
estudiados.
Ademas se realizd el estudio cinético de la tostacion oxidante del concentrado de sulfuros,
determinandose el modelo cinético que caracteriza este proceso
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INTRODUCCION

La industria minero metaltirgica de los minerales lateriticos constituye una de las ramas
principales en el desarrollo econdmico de la Republica de Cuba, actualmente las
Empresas Comandante René Ramos Latour y Comandante Ernesto Guevara procesan
minerales oxidados de niquel mediante la tecnologia de lixiviacién carbonato
amoniacal.

En esta tecnologia la presencia de cobalto en el producto final es considerada una
impureza, constituyendo uno de los principales problemas en estas empresas, para
disminuir el contenido de cobalto se introdujo una modificacién al proceso tecnologico
consistente en la precipitacion selectiva del cobalto en forma de sulfuros, con los
objetivos siguientes:

- Controlar la concentracion de cobalto en el licor producto de la lixiviacion carbonato
amoniacal, evitando la obtencién de un producto final del proceso con alto contenido de
cobalto.

- Diversificar la producciéon de la industria obteniendo un concentrado de sulfuros de
niquel y cobalto.

En la practica la modificacion introducida al proceso tecnolégico no satisface
totalmente los objetivos planteados al caracterizarse por:

- Baja eficiencia de precipitacion de cobalto.

- Baja recuperacion de cobalto.

- Alta relacion de niquel: cobalto en el sulfuro mixto.

- Sulfuro mixto con propiedades piroforicas.

Estos resultados evidencian la necesidad de realizar una investigacion que permita
solucionar los mismos, estableciendo como problema de esta investigacion el
siguiente:

- Baja eficiencia en el proceso de precipitacion selectiva de cobalto, a partir de las
soluciones carbonato amoniacal, lo cual impide la obtenciéon de un sulfuro con alto
contenido de cobalto.

El andlisis comparativo con otras empresas que procesan minerales lateriticos
aplicando la tecnologia de lixiviacion carbonato amoniacal, Tabla 1, muestra la baja
eficiencia en la separacion selectiva del cobalto en la Empresa Comandante Ernesto

Guevara logrando una precipitacion inferior al 70 por ciento de precipitacion del

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 1
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cobalto, baja recuperacion entre 2 - 7 por cientos y una elevada relacion niquel :cobalto

en el sulfuro precipitado.

Tabla 1. Efectividad de la separacion selectiva de cobalto.

NONOC

QUEESLAND

ECEG

Ley de cobalto en el mineral

0,1

0,11

0.098

Producto de cobalto

Sulfuro mixto

Sulfuro mixto

Sulfuro mixto

Eficiencia de precipitacion

Cercano a 95 %

Superior a 95 %

Inferior al 70 %

Recuperacion de cobalto

45 - 47 %

40 - 45 %

2-7%

Relacion Ni:Co en el sulfuro

27

1:40

ShE

Al analizar el proceso de precipitacion de sulfuros en la Empresa Comandante Ernesto

Guevara, se observa una gran variabilidad en el por ciento de precipitacion de cobalto y

niquel, tal como se muestra en los graficos 1 y 2 respectivamente.

En el caso del cobalto, grafico 1, se observa un amplio rango de variacion, alcanzando

como valor medio 41,23 por ciento, no obstante se han logrado valores de

precipitaciones superiores al 60 por ciento, lo cual indica la posibilidad de incrementar

la eficiencia del proceso.
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Grafico 1. Precipitacion de cobalto
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Grafico 2. Precipitacién de niquel Muestras

En el caso del niquel, grafico 2, se observa un amplio rango de variacion, alcanzando
como valor medio 3,77 por ciento, pero existen valores de precipitaciones superiores
hasta 7,12 por ciento, lo cual indica la influencia de los pardmetros tecnologicos en
dicho proceso.

El anélisis estadistico del por ciento de precipitacion de niquel representado en el
grafico 3, muestra que la mayor frecuencia corresponde a 3,29 por ciento de
precipitacion de niquel, lo cual corrobora la posibilidad de disminuir el contenido de

niquel en el sulfuro precipitado.
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Grafico 3. % de precipitaciéon de niquel Clases
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En general los resultados de operacidon con por cientos de precipitaciéon de cobalto
superiores al 60 por ciento e inferiores al 4 por ciento para el niquel, evidencia que el
control de los parametros tecnologicos permite una adecuada eficiencia del proceso de
precipitacion.

Estos elementos permiten establecer como hipdtesis de la investigacion la siguiente:

La seleccion adecuada de los parametros tecnologicos del proceso  permitira
incrementar la eficiencia en la precipitacion selectiva del cobalto a partir de las
soluciones carbonato amoniacales.

Hasta el presente se han desarrollado investigaciones cientificas con el objetivo de
analizar la influencia de distintos factores en la eficiencia de la precipitacion selectiva
dé:l cobalto, centrando el analisis tedrico y la experimentacion en las reacciones que
tienen lugar en la etapa de precipitacion.

El presente trabajo tiene como objetivo:

Caracterizar el proceso de precipitacion de sulfuros a partir de las soluciones carbonato
amoniacales.

Para cumplir este objetivo seran analizados los factores tecnoldgicos influyentes en las
etapas:

- Precipitacion de sulfuros.

- Oxidacion de los sulfuros

Objetives parciales:

A.- Caracterizar el proceso de precipitacion de sulfuros a partir de las soluciones
carbonato amoniacales.

B.- Caracterizar quimica y mineralogicamente el sulfuro precipitado.

C.- Caracterizar el proceso de oxidacion de los sulfuros precipitados.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 4
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CAPITULO I. Antecedentes y actualidad del tema
1.1. Tecnologia de Lixiviacién Carbonato Amoniacal de los minerales lateriticos.

El proceso tecnolégico en las plantas “Comandante René Ramos Latour” y
“Comandante Ernesto Guevara” esta basado en la lixiviaciéon carbonato-amoniacal,
segun la cual, el mineral oxidado de niquel después de ser reducido selectivamente, es
sometido a una disolucién carbonato-amoniacal con determinadas condiciones. donde
un 80 % del niquel metalico pasa a la solucion, acompaiiado del cobalto. Esta solucion
rica en niquel, se somete a una destilacion y luego se calcina el carbonato de niquel (II)
obtenido en la misma, hasta 6xido de niquel (II), en el proceso de sinterizacion se
puyede aglomerar el producto y reducir parte del oxido de niquel hasta metal,

aumentando su contenido de niquel hasta el 90 %.

Para elevar la calidad de los productos finales: ¢xido y sinter de niquel, se implantd una
modificacion al proceso tecnolégico carbonato amoniacal, consistente en disminuir la
concentracién de cobalto en el licor, para ello se trata la solucién con hidrégeno sulfuro
de amonio en determinadas condiciones para lograr una precipitacién selectiva del
cobalto (I) en forma de sulfuros. Los sulfuros obtenidos por esta via, experimentan una
reaccion de oxidacion violenta al separase por filtracién de 1a solucién, lo cual dificulta

su almacenamiento y transportacion.

Hasta el presente, se han realizado diferentes trabajos de investigaciéon sobre el proceso
de precipitacion-oxidacion de los sulfuros mixtos obtenidos en el proceso carbonato-
amoniacal, enfocados generalmente al procesamiento de estos para evitar la oxidacion
violenta con inflamacién; no obstante ain persisten incdgnitas sobre el fundamento
tedrico de los procesos de precipitacion y oxidacion, las condiciones energéticas bajo
las cuales éstas transcurren y la caracterizacion de los productos de oxidacion.

En la figura 1 (Anexo I ) se muestra el flujo tecnologico general de las empresas donde

se utiliza la tecnologia de lixiviacion carbonato amoniacal de los minerales lateriticos.

El mineral situado a (1+1.5) kilometros al suroeste del area .industrial, presenta un
contenido promedio de hierro, niquel y cobalto igual a 38 %, 1.27 % y 0.09 %
respectivamente, ademas estan presentes el cobre, zinc, manganeso, aluminio, cromo,
magnesio y otros.

El mineral con una relacién limonita - serpentina de 3 a 1, se transporta a la fabrica,
donde se recepciona y se somete al proceso de hsecado, luego se realiza la molienda en

molinos de bolas, trasladdndose a los silos de almacenamiento, de donde pasa a los

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 5
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hornos de reduccién donde ocurre la tostaciéon reductora de los 6xidos de niquel y
cobalto hasta metal y la reduccién hasta magnetita de los 6xidos de hierro el mineral

reducido es enfriado hasta una temperatura de (200+-220) °C.

El mineral una vez enfriado es enviado a la etapa de lixiviacién, mas tarde se realiza la
separacion liquido sdlido en sedimentadores, la fase liquida es el licor producto
contenedora del niquel y el cobalto y la pulpa es bombeada a la segunda etapa de

turboareadores.

El licor producto se bombea al reactor tubular adicionandose hidrosulfuro de amonio.
la pulpa se descarga a un espesador, el licor es enviado a recuperacién de amoniaco, en

tanto el sulfuro es filtrado y secado.

El licor se envia a la etapa de recuperacion de amoniaco para la destilacion, el
carbonato de niquel obtenido es bombeado a los esperadores, la pulpa se filtra y la
torta es transportada hasta el horno de tambor rotatorio para la calcinaciéon. En este
horno ocurre la disociacion del carbonato y la oxidacion del sulfuro, obteniéndose oxido
de niquel, el cual se transporta hasta la maquina de sinterizacion, reaccionando con el

carbon antracita produciendo el sinter de niquel o producto final.

1.2. Flujo tecnolégico de la Planta de Precipitacién de Cobalto de la Empresa

Comandante Ernesto Guevara.

El flujo tecnologico de la Planta de Precipitacion de Cobalto, figura 2 ( Anexo 1),
inicialmente el licor es filtrado par eliminar las particulas en suspensién y se almacena,
luego es bombeado al tanque agitado TK 146 al que se adiciona la pulpa reciclada desde
el fondo del sedimentador CD-235 en condicion de semilla. En este tanque se logra el
intercambio i6nico del sulfuro mixto con el cobalto contenido en el licor producto,
lograndose la reduccion del cobalto (III) a cobalto (II); luego la pulpa es bombeada
hacia el reactor tubular donde se adiciona hidrosulfuro de amonio y se produce la

reaccion de precipitacion del cobalto (II) y parte del niquel (IT) contenido en el licor.

La pulpa de sulfuro mixto se bombea al filtro prensa, el efluente se envia recuperacion
de amoniaco y la torta de sulfuro descargada con un 50 % de humedad se transporta

para al proceso de secado atmosférico. "

En la Tabla. 1.2.1 se indican las caracteristicas fundamentales de las materias primas y

productos del proceso de precipitacion de sulfuros.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 6
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Tabla 1.2.1. Caracteristicas de las materias primas y productos del proceso de

precipitacion..

Materiales

Caracteristicas

Licor filtrado a descobaltizar

Sdlidos Concentracion ( g/L) Temperatura | Densidad
ppm ¢(Ni) c(Co) c(Fe) c(NH3) | c(CO,) s g/L
30 10,0 0,3 0,03 65 32 45 -48 1027
Licor producto de la planta de precipitaciéon
ki Contenido ( % ) Precipitacion | Precipitacion
de Niquel de Cobalto
pPpm c(Ni) c(Co) c(Fe) c(NH;) c(CO,) % %
20 9,0-9,5 0.15 0,03 65 32 5 < 60
Sulfuros mixtos
Sélidos Contenido ( %) Tamaiio | Densidad
% c(Ni) c(Co) c(Fe) c(Cu) c(NH;) c(CO,) mu g/L
15 22.5 5 3,0 3.0 65 32 45 1110-1150

En la Tabla 1.2.2 se indican las caracteristicas principales de las operaciones

metaltrgicas en la separacion del cobalto mediante las etapas:

1. Recirculacién de sulfuros.

2. Precipitacion de sulfuros.

)

Separacion liquido — sélido.

4. Secado de sulfuros precipitados.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales
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Tabla 1.2.2. Caracteristicas de las operaciones metalirgicas en la planta de

separacion de cobalto.

Operaciones tecnolégicas

Tanque de ensemillamiento

Tiempo de retencion Relacion Agitacion
Ensemillamiento
(min) licor/semilla rpm
25 150 70

Reactor tubular

Relacion
Precipitacion Tiempo de residencia (s) | Temperatura ((’C) NH HS/Cobal
to
60 45 -48 0.9
Sedimentador
- Floculantes
'Separacién liquido Densidad de fondo Sélidos en reboso
Vo (g/t de
solido (g/L) (ppm)
; sulfuros)
1100 - 1150 20 900
Filtro prensa
Tiempo de lavado Presion
Secado de sulfuros Tiempo de filtrado (h)
(min) (MPa)
1,5-2,5 15 - 25 29 -32

1.3. Revision bibliografica.

La separacion de cobalto no estaba prevista en la tecnologia de lixiviacién carbonato
amoniacal de los minerales lateriticos, esta se incorpora a partir de la década del 1970,
segun las particularidades del esquema tecnoldgico. En el anexo I se muestran los

esquemas tecnologicos aplicados actualmente en la separacion de cobalto.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 8
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1.3.1 Esquema tecnolégico.

Esquema Sherrit.

La tecnologia prevé la separacion de cobalto en reactores tubulares utilizando el sulfuro
de hidréogeno como agente precipitante, aproximadamente 2/3 partes del licor de la
primera etapa de lixiviacion es enviado a la segunda etapa de separacion de cobalto, en
ambas etapas el licor es mezclado previamente con una recirculacion del sulfuro
precipitado antes de ser enviado al reactor tubular.

Este esquema es utilizado en los complejos industriales: Nonoc (Filipinas) y PTPNI
(Indonesia), obteniendo un sulfuro con relacion Ni/Co aproximadamente de 1,5-2:1 y
una eficiencia de recuperacion de cobalto superior al 97% con baja precipitacion de
m'-quel. /Sherrit. 1992, Simposium.1988/. Figura 3.Anexo L

Esquema Queesland.

Este esquema combina la extraccion por solventes y la precipitacion de sulfuros,
inicialmente el licor es tratado para la separacion del manganeso, silice y por
calentamiento se elimina el amoniaco, para evitar su influencia en la separacion del
niquel con el solvente organico, posteriormente la solucion es tratada con peréxido de
hidrogeno para lograr la oxidacion del cobalto (II) a cobalto (III), lo cual evita la
perdidas del cobalto al formar complejos estables. El niquel es separado por la
extraccion con solventes y el cobalto es precipitado con hidrogeno sulfuro de amonio,
obteniendo un sulfuro con relacién masica de Ni/Co de 1,40, luego el niquel es extraido
de la fase orgdnica, logrando soluciones con concentraciones de 75g/L. de niquel./
Sherrit. 1992, Simposium.1988/.

Esquema Outokumpu Oy

En este esquema se ha introducido una nueva variante de separacion de los metales en el
proceso Caron, la secuencia de etapas es similar hasta la obtencion del carbonato basico
de niquel, luego se redisuelve en el electrolito proveniente de la planta de electrolisis de
niquel, pasando a una etapa de separacién de cobalto mediante la extraccion con
solvente y continua a electrélisis, mientras la solucion descobaltizada pasa a la
electrdlisis del niquel. /Sherrit.1992, Catasus.1996/. Figura 4. Anexo 1.

1.3.2 Analisis de las investigaciones realizadas.

La separacion del cobalto de soluciones amoniacales ha sido objeto de un gran nimero
de investigaciones cientificas durante varios afios dirigidos a determinar la influencia de
" los parametros tecnolégicos en la precipitaciéﬂ de los sulfuros de niquel y cobalto a

partir de las soluciones carbonato amoniacales.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 9
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En las investigaciones de soluciones carbonato amoniacales con diferentes
concentraciones de cobalto utilizando sulfuro de hidrégeno como agente precipitante /
Kasavin, J y col., 1970 / comprobé que para licores de concentracion de cobalto de 0,1
g/L era imposible obtener sulfuros con relacién Ni:Co inferiores a 8, por el contrario al
aumentar la concentracion inicial de cobalto los sulfuros alcanzan relaciones Ni:Co
aproximadamente igual a 2 con extracciones superiores al 90%. Este comportamiento es
el resultado de la alta concentracion de niquel, el cual precipita inicialmente para bajas
concentraciones de cobalto, mientras que al incrementarse la concentracion de cobalto
se produce una accion retardadora en la coprecipitacion del niquel. En la investigacion
no se analiza el proceso de intercambio entre el sulfuro de niquel precipitado con el
cobalto presente en la solucidon carbonato amoniacal como causa del incremento de la
relacion Ni:Co, el cual se favorece al incrementarse la concentracion del cobalto en la
solucion.,

Investigaciones realizadas en el Centro de Investigaciones para la Industria Minero
Metalurgica /Herrera,1964; Kasavin, J y col., 1971/ concluyeron que el incremento del
gasto de sulfuro de hidrégeno no ejerce influencia en las recuperaciones de niquel y
cobalto de los licores amoniacales estudiados, pero existen aumentos en la relacion
Ni:Co en el sulfuro precipitado. En este caso no se analizé la influencia de otros
factores en el proceso de precipitacion, sus interacciones y tampoco el proceso de
intercambio entre el sulfuro de niquel precipitado con el cobalto presente en la solucion
carbonato amoniacal como causa del incremento de la relacion Ni:Co.

En otras investigaciones / Herrera y col, 1971; Suarez,1997/ se ha analizado la
influencia del grado de oxidacion del cobalto en la solucion amoniacal en el proceso de
precipitacion, pues el incremento de la relacion Co(II):Co(IIl) favorece la cinética del
proceso y la disminucion del consumo del agente precipitante utilizado en la reduccién
del cobalto (III) hasta cobalto (II). Este resultado indica la importancia del control en el
proceso tecnologico de la relacion Co(Il):Co(IlI) en el licor producto de lixiviacion pues
el cobalto (III) constituye el 45 % del cobalto total y este solo se precipita una vez
reducido a cobalto (II), lo cual se logra al reaccionar con hidrosulfuro de amonio.

El efecto de la temperatura en el proceso-de precipitaciéon / Kasavin, J. y col, 1971/
mostré que en el intervalo analizado entre 300 y 343 K, el incremento de la temperatura
favorece la cinética del proceso, manteniéndose la eficiencia de precipitacion igual al
99 %, la relacion masica Ni:Co varié desde 1.5 5‘1 4,8 y se observa una disminucion de la

relacion H>S/Co desde 4 a 2.5 en todos los casos. Este compdrtamiento se debe a que, al

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 10
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elevarse la temperatura se provoca un incremento de la energia de las particulas en la
solucién y ademas se favorecen las reacciones de intercambio entre el niquel en forma
de sulfuro y el cobalto en solucién. Las conclusiones a que se arriban en esta
investigacion no tienen en cuenta el estudio termodinamico general del proceso, en el
caso de la reaccion de intercambio entre el niquel en forma de sulfuro y el cobalto en
solucién, no existe incremento significativo de la constante de equilibrio, sin embargo
para la reaccion de reduccién del cobalto (III) a cobalto (II) existe un incremento
significativo en la constante de equilibrio que caracteriza esta reaccion, de este modo,
como consecuencia del incremento en la concentracion del cobalto (II) en solucién se
favorece la reaccion de intercambio indicada.

El método de separacion usando como agente precipitante el sulfuro de hidrogeno a
escala de laboratorio/ Herrera y col., 1971/ permiti6é una precipitacion entre el 90 y 97
% de cobalto y relaciéon Ni:Co=3:1 en el sulfuro precipitado.

En investigaciones realizadas en la Union de Republicas Socialistas Soviéticas
/Guiproniquel,1977/se logra la obtencion de sulfuros con una relacion Ni:Co = 3,04 y
recuperaciones del 93% del cobalto y 1,12% del niquel para soluciones con relacion
Ni:Co =400:1.

El estudio del proceso de precipitacion utilizando el sulfuro de hidrégeno como agente
precipitante / Samalea y Bobes. 1978/ demostro la influencia de la concentracién inicial
de cobalto, el consumo de agente precipitante y la recirculacion de semilla en la
eficiencia del proceso de precipitacion. En esta investigacion se analiza la cinética del
proceso para diferentes concentraciones iniciales del cobalto ( 0,6 g/L, 0,306 g/L, y 0,22
g/L) y para relaciones H,S/ ¢(Co) de 3,6, 2,2 y 1,7 veces el estequiométrico obteniendo
como tiempo Optimo de precipitacion 15 segundos alcanzando extracciones del 99 % y
relaciones Ni/Co de 5.6 en el sélido, pero no determinan las ecuaciones cinéticas.
Ademas se analiza el uso del ensemillamiento, el cual permite incrementar la
recuperacion de cobalto y disminuir el consumo de sulfuro de hidrogeno. En esta
investigacion no se estudia el mecanismo de intercambio entre el sulfuro de niquel y el
cobalto en solucién con el uso de semilla y tampoco se realiza el estudio de las fases
presentes en los s6lidos obtenidos en la precipitacion.

Otro aspecto estudiado es el uso de la aireacién, introduciendo aire (2 L/min) durante 10
minutos logrando incrementar la recuperacion de cobalto, en este caso no se analiza el

mecanismo que justifique este comportamiento.
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En el Centro de Investigaciones de las Lateritas. estudios realizados / Lobaina, O, 1994;
Suarez 1997/ utilizando el hidrogeno sulfuro de amonio como agente precipitante
demostraron que eran posibles extracciones superiores al 85% del cobalto y con
extracciones inferiores al 5% del niquel con una relacién Ni:Co= 2-4 en el sulfuro.

La evaluacion experimental del proceso de separacion del niquel y cobalto /Muifioz v
col., 1995/, permite analizar la influencia de los factores gasto de reactivo y semilla en
la cinética del proceso de precipitacion de los sulfuros de niquel y cobalto, concluyendo
que el incremento de reactivo precipitante provoca una disminucion de la concentracion
de cobalto en el licor residual, siendo minima con el incremento del gasto de semilla, lo
cual se explica mediante la reaccion de intercambio idénico entre el sulfuro de niquel y
el cobalto en solucion. Sin embargo no se realiza un estudio experimental del proceso
de intercambio entre el niquel y el cobalto que permita determinar el gasto éptimo de
semilla en funcion de la velocidad de este proceso de intercambio.

En investigaciones posteriores /Mufioz y otros 1996/, realizaron la modelacion
matematica del proceso de precipitacion usando el modelo difusivo basado en el
desplazamiento total, mezclado axial y la ocurrencia de reacciones quimicas de
precipitacion, donde los coeficientes de mezclado axial y la velocidad de reaccién
constituyen los pardmetros fundamentales que caracterizan el proceso obteniéndose

como modelo matematico de variacion de la concentracion de cobalto la ecuacion (1.1).

(OL?‘)—__ (aC") (azci)_ x —B (A7 L opefee Ny
(@;) s (51) +Df' (aLz) ki(ci) & (AH4HS') k]((_,) [ & (Sem) (11)

El balance energético no se realiza por permanecer la temperatura constante a lo largo
del reactor.

En el analisis termodinamico de la precipitacidén - oxidacién de los sulfuros de niquel y
cobalto /Neicis y otros. 1998/, realiza un analisis comparativo desde el punto de vista
termodinamico del proceso de precipitacion de sulfuros utilizando licor carbonato
amoniacal. considerando como especies quimicas los iones complejos amoniacales
[Ni(NH3)6]*" [Co(NH3)s]** [Co(NH3)sH,01*,  [Co(NH3)]* y como agentes
precipitantes el sulfuro de hidrogeno y el hidrégeno sulfuro amonio. En ambos casos el
estudio termodinamico del proceso en el intervalo entre 303-318 K corroboré la
posibilidad de la precipitacion del niquel y el cobalto en forma de sulfuros, siendo el
 sulfuro de hidrogeno el mejor agente precipitante acorde con los elevados valores de la

constante de equilibrio y ademas que el incremento de la temperatura no favorece el
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proceso de precipitacion. En esta investigacion no se analizan las reacciones de
reduccion del cobalto (III) a cobalto (II) y la reacciéon de intercambio entre el sulfuro de
niquel y cobalto en solucidon, que son etapas esenciales en la caracterizacion
termodinamica del proceso de precipitacion del sulfuro de niquel y cobalto.

En la investigacion realizada sobre la precipitacion de sulfuros en la Universidad de
Oriente /Sudrez, A 1998/ se analiza la influencia de los factores siguientes:

1. Modelo cinético de mezclado.

2. Concentracion inicial de niquel en el licor.

3. Concentracion inicial de cobalto en el licor.

4. Grado de oxidacion del cobalto.

5. Consumo de agente precipitante.

6. Temperatura del licor.

En las conclusiones del trabajo se indica que la precipitacion del niquel y cobalto se
favorecen para las condiciones siguientes:

A) Precipitacion del niquel.

- Alta concentracion inicial de niquel.

- Baja concentracion de cobalto.

- Alta concentracion de cobalto (TIT).

- Alta dosificacion del agente precipitante

- Alta temperatura.

B) Precipitacion del cobalto.

- Alta concentracion inicial de cobalto total en el licor.

- Alta dosificacion del agente precipitante

- Alta concentracion del cobalto (II).

- La temperatura no afecta la eficiencia de precipitacion.

En esta investigacion no se analiza la etapa de ensemillamiento en el proceso
tecnologico, en la cual tiene lugar el proceso de reduccion del cobalto (III), asi como la
reaccion de intercambio entre el niquel precipitado y el cobalto (II) en solucion. Ademas
no se realiza la identificacion de las fases cristalinas existentes en el producto obtenido
v no estudia el comportamiento de otros iones metélicos presentes en el licor carbonato
amoniacal.

Otro aspecto muy investigado es el proceso de secado de los sulfuros de niquel y

cobalto obtenidos por precipitacion a partir de soluciones amoniacales.
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En la Empresa Comandante Rene Ramos Latour /Raquel y col., 1992/ se investigd el
secado estatico de los sulfuros de niquel y cobalto con recirculacion de aire caliente, en
un horno vertical con gas pobre, manteniéndose el piroforismo, mas tarde se estudia en
atmosfera oxidante teniendo lugar la oxidacion del sulfuro mixto hasta sulfato a altas
temperaturas, por ello se realizan los ensayos a temperatura controlada para evitar la
oxidacion del sulfuro a temperaturas de los gases inferiores a los 523 K en la zona de
secado, utilizando sulfuros de las Empresas Comandante Rene Ramos Latour y Ernesto
Guevara. Los resultados experimentales permitieron arribar a las siguientes
conclusiones:

- El secado en atmosfera oxidante en horno rotatorio con calentamiento indirecto es
efectivo, obteniendo un producto no piroforico, sin oxidacion del sulfuro mixto a
sulfatos.

- Para evitar el piroforismo la humedad del producto final debe ser menor de 3% y la
temperatura de los gases en la zona de secado es el rango de 473-500 K.

- El producto seco es higroscdpico pero no piroforico.,

En la investigacion no se realiza la caracterizacion mineraldgica de la materia prima ni
del solido seco.

Estas conclusiones no se corresponden con el comportamiento a escala industrial pues
se mantiene el cardcter piroforico del concentrado de sulfuros con la oxidacién hasta
sulfatos:

Posteriormente /Informe técnico del Departamento de Investigacion Empresa
Comandante = Rene Ramos Latour, 1995/ se estudia la posibilidad del secado
atmosférico del sulfuro de niquel y cobalto aprovechando la oxidacién parcial del azufre
con un incremento significativo de la temperatura de todo el material, disminuyendo la
humedad. La temperatura inicial se incremento desde 318 K hasta valores entre 343 y
363 K, luego el material se envasa en big-bag disminuyendo la temperatura hasta 343K,
mas tarde se ponen en contacto con aire alcanzando temperaturas inferiores a 350K, la
solubilidad del producto seco no sufre alteraciones.

En la investigacion no se realiza la caracterizacion mineralogica de la materia prima ni
del solido seco. : :

En investigaciones realizadas en el [.S.M.M. / Rodriguez y col. 1992 /se analiza la
termodinamica del proceso de tostacion oxidante del concentrado de sulfuros obtenidos
en la Empresa Comandante Pedro Soto Alba, considerando las posibles reacciones en

el intervalo de 400 y 1073 K. Se analizan las reacciones siguientes:
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MeS () + 20; () ===== MeSO4

MeS () +O2 ) ===== MeS 5+ SOz (g

MeS () + 2803 =====MeSO04;+ SO0;(y
MeO )+ SO; gy ===== MeSOy

MeO () + FeS ) ===== FeOy, + MeS
S+02@====80;

S02 @ +1/2 Oy === 8053y

El estudio permiti6 definir la reaccion de tostacion oxidante més probable, formacién de
sulfatos, siendo la oxidacion sulfatante del cobalto, la maés probable debido al menor
valor del Potencial Isobaro Isotérmico y elevado valor de la constante de equilibrio para
el intervalo de temperatura analizado.

En investigacion realizada en el Instituto Superior Minero Metalurgico /Sosa,1999/, se
analiza termodinamicamente la calcinacion de los sulfuros de cobre y cinc en el
intervalo de temperatura 400 y 1073 K, comprobandose experimentalmente mediante la
aplicacion del analisis de fases la presencia de los sulfatos de ambos metales.

Las investigaciones de la descomposicion térmica del sulfuro de niquel mas cobalto
industrial /Magdalena. 1993/ estaba dirigida a la caracterizacion de la degradacién
térmica del sulfuro de niquel y cobalto de la Empresa Comandante Rene Ramos Latour,
determinando los parametros cinéticos los modelos de la descomposicién de los
sulfuros- hasta 6xidos. Aplicando el método propuesto por Jerez analizando los 25
modelos cinéticos para la identificacion de la funcidn (f()) y se aplicé el Método de
Achar para el cdlculo de los pardmetros cinéticos. La investigacién se realizd en
régimen no isotérmico hasta los 1273 K con velocidades de calentamiento de 2,5 y 10
grados /min.

El analisis de fases de la muestra inicial evidencié como fases principales la millerita,
disulfuro de cobalto, sulfuro de cobre y lineas de poca intensidad que pueden ser
asociadas a otros sulfuros de niquel y cobalto.

En los termogramas se observan las etapas siguientes:

- Pérdida de humedad y amoniaco.

- Degradacion de polisulfuros.

- Oxidacion a sulfatos de las fases presentes.

- Descomposicion térmica de los sulfatos.

" Los calculos cinéticos se llevaron a cabo con el grado de transformacién para

temperaturas superiorés a 973 K y velocidad de calentamiento (B) de 10 grados/min.,
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concluyendo que el proceso tiene lugar segun el modelo G-1 donde: f((ec )= (1- =) y
G(ec) = -In(1- «), siendo la etapa limitante, la velocidad de difusiéon del tridxido de
azufre a través de la capa de o6xidos.

En investigacion realizada en el Centro de Investigaciones de las Lateritas / Blet I. y
M. Sanchez 1996/, se analizan los procesos de secado atmosférico de los sulfuros
obtenidos por la tecnologia carbonato amoniacal y su posterior disolucién. En el secado
se analiz6 tanto en big-bag como en el piso, determinando la dependencia del por ciento
de humedad con el tiempo de secado y la altura 6ptima de los canteros. La disolucion
del sulfuro seco se estudio a la presion atmosférica y en autoclaves a temperatura entre
363 y 373 K, presion de 7 atmosferas y tiempo de 4 horas. usando agua y licor fresco,
alcanzando extracciones superiores al 90% para el niquel y cobalto. Como resultado de
estas investigaciones no se obtienen los modelos matematicos que describen la
influencia de los factores analizados en la eficiencia y su optimizacion.

El analisis de la oxidacion de los sulfuros /Neicis y otros. 1998/ abarcé solamente los
sulfuros de niquel mas cobalto y la formacion de los sulfatos anhidros e hidratados
respectivamente de estos metales, comprobandose que las reacciones méas probables son
las de formacion de los sulfatos hidratados. En el estudio no se tuvieron en cuenta la
existencia de otras especies quimicas en las soluciones amoniacales y su precipitacion
en forma de sulfuros, tal como lo han demostrado los estudios de difraccién de rayos X.

La caracterizacion /Neicis y Leticia. 1998/ de sulfuros industriales envejecido y
sulfuros fresco obtenido a escala de laboratorio a partir de licores industriales
realizandose Analisis Quimico por Espectrofometria de Absorcion Atémica, Difraccion
de Rayos X y Anadlisis Térmico Diferencial comprobandose la no existencia de una
relacion fija Ni/Co alcanzando valores maximos de 20 y 6 % respectivamente vy la
presencia de hierro, cobre, zinc y manganeso como impurezas. En los sulfuros recién
precipitados las fases cristalinas principales son Ni ,CoS4 ( siegenita) y el «<-NiS,
mientras en los sulfuros expuestos al aire son sulfatos hidratados de niquel y cobalto. asi
como sulfato doble de niquel y amonio. Ademas se indica la posibilidad de compuestos
similares de cobalto y hierro los que son isomorfos con el niquel.

Este estudio no permite analizar los compuestos amorfos presentes en el concentrado
los que son predominantes en este producto aspecto esencial para completar la

caracterizacion.
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1.4. Caracteristicas de los sulfuros de cobalto.

Segun se reporta en la literatura /Ullman, 1931/ de los sulfuros de cobalto el mas
importante es el alfa sulfuro de cobalto (II), «-CoS. Este se halla en la naturaleza como
Seyeporita. Se forma como precipitado amorfo cuando las soluciones acuosas de sulfuro
de amonio son afiadidas a soluciones acuosas de sales de cobalto (II) como se muestra

en la ecuacion de reaccion siguiente:
&, ac) + (INHy)2S () — Of = CoS ) T 21\TI—I4+ (ac) (1.4.1)

El precipitado obtenido es practicamente insoluble en agua, pero se disuelve en acidos
diluidos, incluido el acido acético. Cuando el precipitado estd fresco corresponde al a-

CoS.

Mientras el a-CoS es amorfo, el B-CoS es de estructura hexagonal, el cual es obtenido
mas facilmente por métodos secos calentando el cobalto en polvo a 973 K en una

corriente de H,S y posteriormente calentando a 1023 -1073 K en alto vacio.

Este sulfuro de cobalto (II) cristalino (B-CoS) es precipitado de disoluciones acéticas de
sales de cobalto (II) por adiciéon de sulfuro de hidrégeno, precipitacion que puede ser

representada por la ecuacion de reaccion siguiente:

C02+(ac}+ HZS (2) +2H20 S B—COS{Sj at 2H3 O+( ac) (1 42)

dicho sulfuro es practicamente insoluble en solucion de dcido clorhidrico diluido.

Cuando el sulfuro de cobalto (II) es precipitado utilizando sulfuro de amonio como
agente precipitante a partir de soluciones amoniacales de cobalto (II) en presencia de
aire, resulta practicamente insoluble en dcido clorhidrico diluido. De acuerdo a algunos
investigadores /Remy 1972/ el precipitado correspondiente a sulfuro se vuelve insoluble
porque en presencia de aire, el azufre de la solucion reacciona totalmente formando un
sulfuro de cobalto (II) rico en azufre. Otros autores /Cotton 1971/ plantean que el
sulfuro de cobalto, al poco tiempo de precipitado se vuelve mucho menos soluble en
acidos porque se oxida formando el Co(OH)S. Solamente cuando la precipitacion es
llevada a cabo con solucién de sulfuro de amonio transparente (libre de azufre), el
precipitado obtenido es completamente soluble en &cido clorhidrico diluido, mientras la

reaccion sea llevada a cabo en ausencia de aire.

Al reaccionar el sulfuro precipitado con el oxigeno del aire y lavarse en ausencia de

aire, se forma un sulfuro basico de cobalto (III), donde cerca de la mitad de éste se
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disuelve en acido clorhidrico diluido y frio con deposicion de azufre. La insolubilidad
del residuo, el cual no es el sulfuro de cobalto cristalino hexagonal /Remy 1972/, es

debido a su contenido incrementado de azufre.

La precipitacion con polisulfuros, da sulfuro de cobalto (II) con alto contenido de azufre
desde el principio, el cual es casi insoluble en acido clorhidrico diluido, siendo este

compuesto amorfo a los rayos X.

El comportamiento del sulfuro de cobalto (II) es muy similar al del sulfuro de niquel (IT)
va que ambos tienen una fuerte tendencia para encontrarse en dispersion coloidal y

pueden ser floculados por ebullicion en medio acético.

Investigadores han reportado /Remy 1972/ que el sulfuro de cobalto (IT) es solamente
homogéneo cuando contiene un cierto exceso estequiométrico de azufre en la relacion
S:Co= 1,05:1. Su red cristalina es estable solo cuando una cierta proporcion de sitios de
la red perteneciente a los atomos de cobalto se mantienen sin ocupar. Esto es
demostrado por el hecho de que las dimensiones de la celda encontrados por rayos X
pueden conducir a una mayor densidad que la observada picnométricamente. Si los
atomos de azufre en exceso estuvieran insertados en la estructura del cristal, la densidad
encontrada picnométricamente deberia ser mayor que la calculada por las dimensiones

de la celda.

El sulfuro de cobalto Co3S4 es encontrado nativo como Linnaeita, pero puede prepararse
artificialmente calentando polvo de cobalto a 400°C en sulfuro de hidrégeno como se

muestra en la ecuacion de reaccion siguiente:
3Co (s) + 4H28 P COgS4 (s) = 4H2 () (1 43)

A su vez el polisulfuro de cobalto (CoS,), se obtiene como un polvo negro, debido a la
accion prolongada del azufre fundido sobre 6xido de cobalto (IT) como se muestra en la

siguiente ecuacion:
2(:00(5) +58(T‘und}: 2Co0S, (st SO, (2 (144)

perdiendo azufre al ser fuertemente calentado /Remy 1972/ como lo indica la siguiente

reaccion:
CoSzs9 == CoS() + 1/2 Sy (1.4.5)

También se reporta /Durrant 1962/ que el sulfuro de cobalto (II) precipita al pasér

sulfuro de hidrégeno a’través de una solucidn acuosa de una amina de cobalto (III), pero
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su relativa inestabilidad hace que calentando cambie a una mezcla de sulfuro de cobalto

(II), CoS, y polisulfuro de cobalto, CoS-.

El CogSy. difiere poco en composicion del CoS, cristaliza como cabico y puede ser
obtenido por degradacién térmica de CoS en sulfuro de hidrégeno, o por fusiéon. Su
estructura involucra atomos cubicos centrados en las caras de azufre en los cuales los
atomos de cobalto estan tan insertados que 8 o 9 de ellos estan rodeados
tetraédricamente por atomos de azufre y un noveno rodeado octaédricamente por 6

atomos de azufre.
1.5. Caracteristicas de los sulfuros de niquel.

Se conoce de la literatura / Blanco P. y Pereira, 1982/ que el a-NiS, sélido amorfo,
precipita por adiciéon de disoluciones de sulfuro de amonio, a las sales acuosas de Ni

(II), segun la ecuacidon de reaccion:
Ni** @y + (NHg)S @) = o - NiS ) + 2NHy" (aey (1.5.1)

el cual es poco soluble en agua, pero soluble en acidos fuertes diluidos, y se torna poco
soluble en estos, cuando se mantiene en contacto con disoluciones acuosas de sulfuros o

de polisulfuros.

Por el contrario, el B-NiS cristalino /Blanco P, 1982/, se obtiene por adicién de sulfuro

de hidrogeno a las sales acuosas de Ni(IT) en medio acético; segiin:

Ni*' @y + HaS@ + 2H0 == B-NiS( + 2H30%ag (1.5.2)

El beta sulfuro de niquel (II) es preparado también por adicién de sulfuro de hidrégeno
(H2S) a soluciones acuosas de sulfato de niquel (IT), (NiSO4) /Jacobson 1946/ el cual
precipita con exceso de azufre, tal como se presenta en la siguiente ecuacion de reaccion

quimica:

Se conoce /Mellor 1926/ que el sulfuro de hidrégeno no actia en soluciones acuosas de
sales en niquel (II) que contienen acidos minerales libres, o alta concentracion de acido
acético, pero en soluciones neutras todo el-niquel puede precipitar en forma de sulfuro

de niquel (II) hidratado, actuando el sulfuro de hidrégeno como agente precipitante.

Estudios realizados /Mellor 1926/ han demostrado que los sulfitos de los metales

alcalinos, hidrégenosulfatos y tiosulfatos, en soluciones ligeramente acidas
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proporcionan el sulfuro de hidrégeno necesario para precipitar el sulfuro metélico por
doble descomposicion de las sales de niquel (II) formadas primeramente, donde se
analiza que la precipitacion depende de: acidez de la solucién, la naturaleza del acido, la

concentracion del sulfuro de hidrogeno en la solucion y la temperatura.

Mas recientemente /Burns. 1981/ demostré que el sulfuro de niquel (II) precipita de
soluciones neutras o alcalinas utilizando el sulfuro de hidrégeno o el sulfuro de amonio
como agente precipitante. El mismo es poco soluble en exceso de reactivo, formando
una solucion coloidal pardo oscura. Esta solucion coloidal coagula al afiadirle acido
acético y calentarla hasta ebullicion, pero en presencia de un exceso de cloruro de

amonio se minimiza su formacion.

Otros autores /Mellor, 1926/ reportan que con el incremento de la acidez de la solucion,
la proporciéon de las sales de niquel (II) precipitadas como sulfuro decrece. Algunos
investigadores han encontrado que el tiempo requerido para la aparicion del precipitado
del sulfuro metalico en solucion saturada con sulfuro de hidrogeno, se incrementa con el

aumento de la acidez de la solucion.

Trabajos recientes realizados al respecto /Remy, 1972/ muestran que el sulfuro de
niquel (1I) insoluble, precipitado en condiciones analiticas ordinarias estd compuesto de
una mezcla de tres formas de sulfuro de niquel (II), las cuales pueden ser separadas mas
0 menos completamente por la adicion de soluciones de dacido clorhidrico de

concentracion 2 mol/L.

El y-NiS, se presenta en la corteza terrestre como mineral Millerita. Es de estructura
romboédrica y se obtiene manteniendo el B-NiS en contacto con la solucién a partir de

la cual se obtiene. Esta reaccidn parece ser reversible.

También existen la Pentlandita, el NiS; y Ni3S; y se pueden encontrar
incongruentemente fundidos NigSs, NigSs v NisSg obtenidos de fundidos o de

degradacion térmica de NiS. / Remy, 1972/
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CAPITULO II. Aspectos tedricos generales.
2.1. Teoria sobre la precipitacion de sulfuros metalicos

La teoria de los procesos metalurgicos permite caracterizar las transformaciones fisico
quimicas que tienen lugar en los procesos y analizar la influencia de los factores en el

desarrollo de estos.
El proceso de precipitacion es el resultado de una reaccion quimica, la cual se
caracteriza por la aparicién de un sélido en el seno de un liquido, al adicionar un

reactivo o agente precipitante, formando un producto insoluble con alguno de los iones

de la solucion.

En la precipitacion de sulfuros metalicos como sustancias poco solubles, se establece
un equilibrio de disolucion - precipitacion entre el solido precipitado y sus iones en
disolucion, el cual se presenta a continuacion:

MpAns = mM"™* (ac) T+ D-Am-(ac) (1)

La caracteristica termodindmica principal de estos equilibrios /Zelickman et al, 1982/ es
la constante del producto de solubilidad (Kps) que representa el producto de la actividad

de sus iones para la disolucidon exactamente saturada; para la ecuacion (1) la Kps

queda expresada como:

Kps = a™(m).-a"(A) = "o ¥ o). Ceay- ¥ (2.1)

donde:
a(m) y a(a) - Actividad de los iones A™ y M"" respectivamente.
cMy ¥ €4y - Concentracion molar de los iones M™ y A™ respectivamente.
v(m) ¥ 7(a) - Coeficiente de actividad de los iones M"™ y A™ respectivamente.

Para el caso de disoluciones diluidas, se cumple que ym y ya = 1 por lo que la relaciéon
(2.1) se transforma en:
Kps = c"m). c'(a) (2.2)

Para que ocurra la precipitacion de una sustancia, la solucion debe saturarse de esta y
cuantitativamente debe cumplirse que: /Zelickman et al, 1982; Burriel y col. 1972;

Babor.J; J. Ibar 1970; A]exeiev,V.N. 19?1;"
Kps < ¢y c"a) 2.3)
+ 0 sea, que el producto i6nico (PI) sea mayor quela Kps.

La Kps es una constante para cada sustancia y depende directamente de la temperatura.
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Al analizar la solubilidad de estas sustancias hay que tener presente la influencia de
varios factores; por ejemplo el pH, la fuerza idnica, la hidrélisis de aniones de acidos

débiles, de ligandos ajenos formadores de complejos, etc./Rodriguez, 1995/

Los sulfuros de metales pesados como: niquel. cobalto, hierro, manganeso, cinc y otros

son poco solubles.
En este tipo de precipitacion hay que tener presente los siguientes equilibrios:

1- Equilibrio de disociacion del sulfuro, que viene representado por la siguiente

ecuacion de reaccion:

M;Sm s0 =2M™ (o) + mS¥ay (1)

Dicho equilibrio queda caracterizado por:

Kps = c2(M™) . ¢™ (S%) (2.4)
2.- Equilibrio de ionizacién del sulfuro de hidrégeno. En las disoluciones acuosas se

comporta como un acido diprético que se disocia en:

H>S@e) + H20 === H30 *(5e) + HS (ag) Ki= 6.10" )

a su vez ¢l ion hidrogeno sulfuro se disocia en:

HS (@) + H20 = H30% o) + S% a0y K>=10" (IV)
Ambos equilibrios quedan caracterizados por las expresiones siguientes:

K; = ¢(H30") . c(HS") / ¢(H,S) 2.5)

K =c(S%) . «(H30") / c(HS") (2.6)
luego relacionando ambas expresiones de equilibrio (2.5) y (2.6), se obtiene la
expresion general siguiente:
K; K; =¢(S%) . ¢(H:0") / c(H2S) (2.7)
Por ultimo combinando las relaciones (2.4) y (2.7) se puede determinar entre otros

aspectos, el pH de precipitacion del sulfuro y la e(SH) y ¢ (M™) minima necesaria para

que ocurra la precipitacion, para las condiciones dadas.

Un aspecto importante a tener en cuenta en la precipitacion de sulfuros, es que
conociendo el pH de precipitacién y su correspondiente valor de la Kps se puede valorar

si es 0 no posible realizar una precipitacion selectiva de los sulfuros.

En el caso de los sulfuros de niquel, cobalto y cobre, los valores de la Kps, son los

siguientes:

Kps nis = c(Ni*H).c($¥)=3,2 .10 (2.8)
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Kps cos = ¢ (Co*M).c (89 = 107 (2.9)
Kps cus = c(Cu®") .c (§%)=8.10% (2.10)
A partir de dichos valores y relacionando las expresiones anteriores, se observa que las

concentraciones de los metales que quedarian en equilibrio con sus sulfuros estaran

relacionadas entre si como se muestra a continuacion:

c(Ni*Y /e (Cu*) = 32 .10%Y/8.10*® (2.11)

¢ (Co™)/c (Cu®) =107/ 8.10* (2.12)

Lo cual significa que existe poca posibilidad de llevar a cabo en condiciones normales
una precipitacion selectiva de niquel, cobre y cobalto.

En medio amoniacal, la situacion puede cambiar al introducir el criterio de inestabilidad
de los complejos amoniacales de dichos elementos dado por el valor de la constante de

estabilidad de los mismos a 298 K./Zelikman et al, 1982; Sarduy et al, 1988/.

[NiNH3)4)**; Kni=4,8.10° (2.13)
[CoNH3)e**; Kco=2.10% (2.14)
[CaNEa)]*"; Keou=5.10"° (2.15)

Relacionando las expresiones (2.8), (2.9), y (2.13) con (2.14) y (2.15), se llega a las

siguientes expresiones:
¢ ([Ni(INH3)4]*") / ¢ ([Cu(NH;3)4]*")= Kui . Kps nis / Keu - Kps cus = 3,8.10°1  (2.16)

¢ ([CoNH3)4]*") / ¢ ([CuNH3)4]*") = Kco . Kps cos / Koy . Kps cus = 5 (2.17)

lo cual indica a su vez la poca probabilidad de poder llevar acabo en condiciones
normales y en medio amoniacal, una precipitacion selectiva del cobalto, ya que
conjuntamente con este sulfuro, precipitan los de cobre y los de niquel, aunque en
menor proporcion.

2.1.1. Analisis termodinamico del proceso de precipitacion de sulfuros metalicos.

El analisis termodindmico del proceso de precipitacion de sulfuros se basa en las
reacciones de precipitacion mas probables teniendo en cuenta las especies i6Gnicas mas
estables en el licor carbonato amoniacal.

En el proceso carbonato-amoniacal la especie io6nica contemplada para el niquel,
corresponde al ion [Ni(NH3)s]*" que segun la literatura /Fiffe, 1985/ es la especie mas
" probable. Para el caso del cobalto, se tuvieron en cuenta las especies [CU(NH}).@]}:

[Co(NH;3)sH,01*" y [Co(NH3)s]*" consideradas por investigadores /Reyes et al, 1989:
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Osseo Asare 1980/que son las especies que pueden estar presentes en los licores

industriales.

Para este sistema que emplea como agente precipitante el ion hidrogenosulfuro de

amonio, se proponen las siguientes reacciones:

[Ni(NH3)6]*“(acy + SH20 +HS'ae) = NiS) + 6NHs ey + 5O0H (ag V.)
[CoNH3)6](ac) + SH20 + HSagy = CoSs) + 6NHy sy + SOH (5 (VD)
[Co(NH3)sH0] ) + 3H20 + HS (agy = CoS(s) + 5NHy4 (o) + 40H (ae) (VII)

Este andlisis del proceso de precipitacion de sulfuros, indica la imposibilidad de una
precipitacion selectiva de los metales, por tanto. el precipitado estard formado por un

concentrado de niquel, cobalto, hierro, cobre y otros.

La influencia de la temperatura en las reacciones de precipitacion de sulfuros se
determina por la dependencia del Potencial Isobaro - Isotérmico con la temperatura

expresado a través de la ecuacion (2.18).

AG? = AH? —TAS? (2.18)

Para la entalpia se emplea la ecuacion:
AHr,,' = AH3, + [ AC,dT ; (2.19)

donde:

AHr,, - entalpia de reaccion a la temperatura T

AR entalpia de reaccion a la temperatura 298 K.

La variacion de la capacidad calorifica, se calcula por:
AC, =>C, (final)- > C (inicial) . (2.20)
Después de realizar una serie de transformaciones se llega a la expresion general

siguiente:

AHzAH;’93+aT+§T3+§T3+ ........ : 2.21)
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Para el caso de la variacion de entropia en funcion de las capacidades calorificas, se

calcula por la expresion:

. AL,

AS, = A8, +
1 298 8 T

dr

(2.22)

Sustituyendo las expresiones (2.19) y (2.22) en (2.18) la se obtiene la expresion:

o 0 ' = AC
+10 = i
AG':r = AH pyy —~TASy + [ AC,dT T [ Sl

(2.23)

El proceso de precipitacién se realiza a temperaturas cercanas al estado de referencia

(T =298 K), por tanto asumiendo que ACp = 0, entonces se cumple que:

AG® 1= AH" 205 - TAS® 208

(2.24)

Aplicando la expresion (2.24) a las reacciones (II),(IV) y (V) se puede obtener los

valores del Potencial Isobaro Isotérmico correspondientes, y luego aplicando la

Ecuacion Isoterma de Reaccion /Guerasimov 1971, Glasstone 1961/ conocer la

constante de equilibrio que caracteriza la reaccion.
AG’=-RT InK,

donde:

AG" : Variacion de energia libre

R: constante de universal de los gases, 8,314 j/mol K
T: temperatura, K

Ke: constante de equilibrio

de aqui se obtiene que:

InKe=- AG"/RT

sustituyendo la expresion (2.24) en (2.26)

AH "8  AS,°
g

»

2303RT  2303R

LogKe = —
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Aplicando la expresion (2.27) a las reacciones (III, IV y V) se determina la influencia de

la temperatura en la precipitacién de los sulfuros.

En el Grafico 2.1.1 se muestra el comportamiento del logaritmo de la constante de
equilibrio en funcion del inverso de la temperatura para la reaccion de precipitacion del
niquel, en el mismo se observa la dependencia del log Ke con la temperatura,
comprobandose que el incremento de la temperatura provoca una disminuciéon de la

constante de equilibrio, luego no se favorece la precipitacion del sulfuro de niquel.

log Ke = (21627)1/T - 3,7363
.
§ 68 - R“=1
= 675 -
Q
iy
66.5
66 -
65.5 -
65 -
64.5 -

64 ! ol e e e b R A e S
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335
1T

Grafico 2.1.1 . Dependencia del log de Ke de la reacciéon de
precipitacion del Ni con la temperatura

En el caso del cobalto se han representado, en los Graficos 2.1.2 y 2.1.3, el
comportamiento del log Ke con el inverso de la temperatura para las reacciones de
precipitacion del pentamin y el hexamin cobalto (II) respectivamente. En ambos casos
se observa que el incremento de la temperatura provoca la disminucién de la constante
de equilibrio, lo que corrobora desde el punto de vista termodinamico que el incremento

de la temperatura no favorece las reacciones de precipitacion (IV) y (V).
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log Ke = (23685)1/T - 1,9373
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Grafico 2.1.2. Dependencia del log Ke de la reaccion de
precipitacion del hexamin Co(ll) con la temperatura.
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log Ke = (28378)1/T + 18,781

R2=0,9999

log Ke

Grafico 2.1.3 .Dependencia del log Kecon la T
para la precipitacion del Pentamin Co(ll) con la
temperatura

En el Gréfico 2.1.4 se muestra la dependencia del logaritmo de las constantes de
equilibrio de las reacciones de precipitacion (III), (IV),y (V) en funcién del inverso de la
temperatura , en este se observa que el mayor valor de constante de equilibrio le
corresponde a la reaccion de precipitacion del pentamin Co (II), luego a la reaccion de
precipitacion del hexamin Co (II) y por ultimo é la reaccion de precipitacion del niquel,

esto indica el menor grado de precipitacion del niquel en iguales condiciones y a su vez
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la posibilidad de una reaccion de intercambio entre el niquel precipitado con el cobalto

en solucion.

Este resultado se corresponde con las constantes de estabilidad de los complejos
amoniacales de niquel y cobalto indicados en las ecuaciones (2.13) y (2.14), en estas se

muestra una mayor constante de estabilidad para el niquel

log Ke = 283781/T + 18,782

o 120 R* = 0,9999
4
=71
& 100
log Ke = 236851/T - 1,9363
80 R =
- - e _f
% A v -
60 = & Ni -
log Ke = 216271/T - 3,7354 B Hexamin Co
40 - RZ=1 Pentamin Co
20 -
0 e b e i s =
0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0032 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0033 0,0033
1T

Grafico 2.1.4. Dependencia delLog Ke para las reacciones de
percipitacion (V), (V1) y (VI)).

2.1.2 Termodinamica de las reacciones de reduccion del cobalto (III) a cobalto (II).

Los calculos termodinamicos y los diagramas de fase representados en la literatura
/Osseo Asare, 1980/ muestran que el cobalto se presenta en la solucién amoniacal
acuosa como una variedad de aminocomplejos de cobalto (III) y cobalto (II), cuyas
concentraciones y estabilidades relativas son una funciéon de la temperatura, pH,
contenido del metal, concentracion amonio-amoniacal, el tipo y concentracion del anion
y el grado de equilibrio.

Las aminas de cobalto presentan diferentes estados de oxidacion, previéndose una
mayor estabilidad para el ion hexamincobalto (III), [CO(NH3)5]3+, cuyo contenido en los
licores industriales puede alcanzar hasta el 45% del cobalto total /Castellanos, 1974;
Fiffe 1985/.

La mayor estabilidad del ion hexamincobalto (III) se explica porque a diferencia de las
soluciones acuosas de cobalto, la reduccion del ion cobalto (IIT) es muy poco probable,

debido al menor valor del potencial de reduccion.

-
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Por ello se considera que la reaccion de precipitacion del cobalto a partir del complejo
hexamin y pentamincobalto (III) no ocurre directamente, teniendo lugar la reduccion

del Co(III) a Co(I).
Para analizar la influencia de la temperatura en la reaccion de reduccién del cobalto (111)

a cobalto (II), se aplica el método indirecto a partir de las reacciones siguientes:
[CoMNH3)s)* (a) + SH20 + HS'aey = CoSs) + 6NHg ae) + SOH (a) (VD) Kes
2[Co(NH3)6]*(ae) + 9H20 +3HS (o) = 2C0S5) + S(s) +12NHy (o) + 9O0H ey  (VIII) Keg

invirtiendo la reaccion (VI) y multiplicando por (2) se obtiene el siguiente sistema de

reacciones:

2[Co(NH3)6]*" aey+ OH20+3HS (ae) = 2C0S() + S(s) +12NHy (aey + 9OH ey (VIID)

Keg

2C0S(5+12NH4" (acy+ 100H (ac) = 2[Co(NH3)6]*" (acy +10H,0 +2HS (a0 (IX) Keg =
1/(Keg)?

sumando ambas reacciones:

2[Co(NH3)6]™" (ac) +HS (acy+H20 =2[Co(NH3)6]** (acy+S(8)+H30™ oy (X) Ke1o= Keg /(Keg)?

La dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura se muestra en el
grafico 2.1.5, donde se comprueba que el incremento de la temperatura provoca un
aumento en el valor de la constante de equilibrio, favoreciendo el grado de desarrollo de

la reaccion de reduccion del cobalto (III) a cobalto (II).

35

30

Log Ke = -99710/T + 342,37

25 R =0,9633

20

Lotg Ke

15 -

10 -

5

0 :
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

1T
G rafico 2.1.5. Dependencia de la constante de equilibrio con la

tem peratura para la reacciéon de reduccién del cobalto.
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Ademas, la reduccion del cobalto (IIT) a Cobalto (II) mediante la reaccion (X), depende
de las actividades de los iones en la solucién, cumpliéndose que el potencial para este

reaccion esta dado por la ecuacion siguiente:

i 2,303RT
e (2.28)
F
2+

S o A e e (2.29)

e a[('u(,-'\f’Hq].]:H a(HS_) b

3+ =
Aleor NH- : a(HS

E: EU +MPH+ 2’303RT ].Og [f (,\H”] v ) (2’30)

ZF ZF e

El anélisis de la ecuacion (2,30), nos permite concluir que el potencial de reduccion
depende de la relacion de las actividades de los complejos de cobalto (III) / (II), de la
actividad de los aniones hidrogeno sulfuro y del pH de la solucién carbonato

amoniacal.

Las investigaciones realizadas muestran que en la precipitacioén del concentrado de
sulfuros no hay variacién significativa del pH. por tanto el sistema se comporta como
una soluciéon buffer, siendo el pH constante. Ademas considerando que el cobalto (I1I)

representa el 45 % del cobalto total en la solucidn, se cumple que:

3+
I x
g o po s OB . 2303RT Jog{ b } S

ZF ZF a[-:ra(.w};]h+

transformando la ecuacion (2,31), se obtiene la dependencia del potencial de reduccién

con la actividad de los iones hidrogeno sulfuros:

logla(FHS )] (2,32)

Pk 2,303RT
ZF

De este modo, el potencial de reduccion, ecuacion (2,32), es funcion de la actividad de
los aniones hidrogeno sulfuros en la solucidn carbonato amoniacal y de la temperatura,

siendo directamente proporcionales.

También es posible la reduccion del cobalto (III) a cobalto (II), a través de la reaccion
con el niquel en forma de sulfuro al adicionar semilla a la solucién carbonato

amoniacal, este proceso se representa por la reaccion siguiente:
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o [CONH3)P @)+ NiS = [CoMNH3)s] @) + S(s) + Ni** (g (XI)
donde:
E=E° - %MLOgK (2,33)
ZF
e 3+
Pl T oL SRS (2.34)
ZF Aeonmyy] - ANIT)

E=FE

1 Ni*t 2N
= S = ogla(Ni**)] (2.35)

Qlco(NHy))

o 2303RT {a[f-,,m;)]‘“} 2,303RT
+ log -

Considerando que el cobalto (IIT) representa el 45 % del cobalto total en la solucion,

transformando la ecuacién (2.35), se cumple que:

3+
" S
K=E+ 2.303RT g [Co(,\H,)]2+ (2.36)
ZF Alco(ny))
sustituyendo
E=K- %log[&(ﬂﬁz*)] (2,37)

De este modo, el potencial de reduccidn, ecuacion (2,37), es funcion de la actividad de
los cationes niquel en la solucién carbonato amoniacal y de la temperatura, siendo

inversamente proporcionales.
2.1.3 Termodinamica de las reacciones de intercambio niquel — cobalto.

La obtencién del sulfuro de cobalto puede ocurrir a expensas de la reacciéon de

intercambio del sulfuro de niquel en fase solida y el cobalto en solucion

Para analizar la influencia de la temperatura en el grado de desarrollo de esta reaccion,
se aplica el método indirecto a las reacciones de precipitacion de ambos metales (V) y

(VI), invirtiendo la reaccion (V) se obtiene el sistema de reacciones siguientes:

NiSi) + 6NHs ay + 5O0H o) = [Ni(NH3)6]* @y + 5SH20 + HS (ag) (XII) Ke=
]E(Kes

[Co(NH3)6) @y + SH20 + HS'ey = CoSg) +6NHs ey + SOH ey (VI) Keg

sumando ambas reacciones:
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NiS ) + [CoMNH3)6]’" @y = [NiNH3)6]’ @y + Co S (XID)  Keisz = (Kee/
Kes)

La dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura se muestra en el gréafico
2.1.6, donde se comprueba que el incremento de la temperatura provoca una
disminucion en el valor de la constante de equilibrio. disminuyendo el grado de

desarrollo de la reaccion de intercambio.
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Grafico 2.1.6. Dependencia de la constante de equilibrio con la
temperatura para la reacciéon de intercambio.

El analisis termodinamico ha corroborado que la temperatura constituye un factor

esencial en la eficiencia de precipitacion de los sulfuros a partir de la solucién carbonato

amoniacal. En el andlisis de la influencia de la temperatura en la eficiencia del proceso

€s necesario tener en cuenta:

- El cobalto (III) constituye alrededor del 45 % del cobalto total.

- La precipitacion del cobalto solo es posible una vez reducido a cobalto (II).

- En las reacciones de precipitacion ( I, II y III) y la reaccién de intercambio del
sulfuro de niquel y el cobalto (II) en solucidn, el incremento de la temperatura no
favorece estas reacciones.

- En la reaccion de reduccion del cobalto (IIT) a cobalto (II) el incremento de la

temperatura favorece la reaccion.

Estos elementos indican que la temperatura 6ptima del proceso es aquella en la cual se

produzca:
' - La méxima reduccién del cobalto (II) a cobého (IT).

- La méaxima precipitacion del cobalto.
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- La minima precipitacion del niquel.

Las dos primeras condiciones se logran al alcanzarse el equilibrio entre las reacciones,
determinado por la temperatura en la cual se igualan sus constantes de equilibrio,

grafico 2.1.7, el punto (A) define el equilibrio entre las reacciones (VI) y (X), el punto
(B) el equilibrio entre las reacciones (VII) y (X), mientras la minima precipitacion del

niquel se logra con el incremento de temperatura, segin se muestra en el grafico 2.1.1.

Ademés en el grafico 2.7, el punto (C) define el equilibrio entre las reacciones (V) y
(X), y el punto (D) el equilibrio entre las reacciones (VII) y (XII). Las temperaturas
representadas por los puntos A, B, C y D se determinaron simultaneando las ecuaciones
del logaritmo de la constante de equilibrio con la temperatura para las reacciones

analizadas, Tabla 2.1.1.

El analisis realizado nos permite comprobar que para incrementar la eficiencia de
precipitacion de cobalto es necesario realizar el proceso en dos etapas, la reduccion del
cobalto III a cobalto II y luego la precipitacion, sin embargo, esta reaccion junto a las
demas analizadas ocurren en paralelo en el sistema, por tanto la precipitacion de los
sulfuros a partir de la solucién carbonato amoniacal debe desarrollarse a la temperatura
de 298 K, logrando la maxima precipitaciéon del cobalto IT y a su vez, favorece la

reaccion de intercambio entre el niquel en el sulfuro y el cobalto en solucion..

Tabla 2.1.1. Ecuaciones de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura.

Temperatura
Reaccidn Log Ke Reaccién Log Ke
de equilibrio
I LQgKe - [2_1_:?‘2_?J e 35‘73 VI 99710 Punto C
LogKe = — +342,37 350 K
23685
log Ke = ————1,9373 Punto A
: A% 1| -
o ‘S Lopksa T SRRl
28378
S kv e Punto B
T By WY 299710 .
' * | LogKe = — +34237 395 K
—-2031,61
LogKe = — +1,8¢ Punto D
1A% : E VIl : -99710 '
LogKe = - + 342,37 298 K
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Grafico 2.1.7. Dependencia de las constantes de equilibrio con la temperatura para las
reacciones de precipitacion de sulfuros.

2.2. Teoria sobre la oxidacion de sulfuros.
La oxidacion de los sulfuros es un proceso heterogéneo exotérmico que se caracteriza

por el desprendimiento de una gran cantidad de calor. El calor se libera en la zona de la

reaccion quimica por la interfase gas - superficie solida de sulfuro /Vaniukov, 1981/.

A cada sulfuro corresponde su propia temperatura de inflamacién. La temperatura de la
zona de reaccién, donde se produce el desprendimiento de calor, difiere de la

temperatura del flujo gaseoso y del medio ambiente.
La temperatura de inflamacién de los sulfuros depende de varios factores, entre ellos:

- Las particularidades de la estructura del sulfuro. el grado de trastorno, la cantidad de

dislocaciones y otros defectos de la superficie.
- La granulometria del sulfuro.

- La capacidad calorifica.

- La conductividad térmica.

- La densidad del material que se oxida y la pelicula de los productos de oxidacion que

se forma.

Cuanto mas defectuosa es la estructura del sulfuro, tanto mas facil transcurrira el
proceso de interaccion con el oxigeno. Los granos mas pequefios de sulfuro se inflaman
a temperaturas mas bajas y mientras mayor sea la capacidad calorifica y la densidad del

sulfuro, tanto mas alta es la temperatura de su inflamacién.
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Las condiciones externas también ejercen una gran influencia sobre la temperatura de
inflamaciéon, por ejemplo, la humectacion del aire lleva a una disminuciéon de la
temperatura de inflamacion, sin embargo la mezcla de aire con gas sulfuroso provoca el

efecto contrario.

La oxidaciéon de los sulfuros, como proceso complejo, incluye como minimo las

siguientes etapas / Vaniukov, 1981 /:

- Traslado de las moléculas gaseosas del centro del flujo a la superficie del sulfuro.

- Adsorcién quimica del oxigeno en la superficie del sulfuro o de los productos de la
oxidacion.

- Reaccion de oxidacion del sulfuro.

- Difusion de los cationes o aniones a través del sulfuro o del 6xido a la zona de
reaccion.

- Desorcion de los productos gaseosos de la reaccion de la interfase heterogénea.

La oxidacion de los sulfuros con el oxigeno de la fase gaseosa se lleva a cabo por uno

de los siguientes esquemas:
- Formacion de los sulfatos correspondientes, representado por:
MeSs) + 202 = MeSO4 (XIII)
- Formacion del 6xido de metal correspondiente, representado por:
MeS(;) + 320,24 = MeOg + SOz (XIV)
- Obtencion del metal, representado por:
MeSs) + Oz = Mey + SOz (XV)
A la vez, en el caso de llevarse a cabo las reacciones (XIV) y (XV), el diéxido de azufre
liberado se puede oxidar segun:
SOz + 12039 = 8SO;5¢ (XVI)

debido a lo cual, segun las condiciones en que transcurre el proceso de oxidacién /
Vaniukov, 1981 /, los productos finales de la oxidacion del sulfuro pueden ser sulfatos,
oxidos o metales. La fase gaseosa consta de dioxido de azufre, tridxido de azufre y

oxigeno.

En los Gltimos tiempos se ha evaluado que el control de la temperatura y la presion de

_oxigeno pueden emplearse para producir el estado de oxidacion deseado. Es decir las
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condiciones en las cuales transcurre el proceso determinado, si el material es tostado

para llevarlo a forma sulfato o llevarlo a éxido.

Si el proceso de oxidacion se realiza en condiciones de baja temperatura, ocurre segin
la ecuacion (XIII); de producirse a temperaturas superiores, el sulfato formado se

descompone de acuerdo a la siguiente reaccion de descomposicién:
MeSO4 (s) = MeO (s) =+ SO3 (2) (XVH)

la constante de equilibrio que caracteriza esta reaccion queda dada por: Kp = Psos
De aqui que el equilibrio de esta reaccion esta determinado por la presion parcial del
SO3 en el ambiente (P) y la presion del SO5 en equilibrio (P*) . En funciéon de lo

anterior, tenemos que:
- Cuando P > P * | se forma el sulfato del metal correspondiente, segtin (XIII)
- Cuando P <P * | ocurre la disociacion del sulfato formado, segtin (XVII)

- Cuando P =P* | equilibrio caracterizado por Kp = Pgos

En la literatura cientifica moderna se refleja la discusion acerca de dos mecanismos
posibles de oxidacién de los sulfuros, representados por las ecuaciones (XIII) y (XIV).
Los partidarios de ambas teorias consideran la adsorcion quimica del oxigeno en la
superficie del sulfuro como la fase inicial de la reaccion de oxidacién de estos

compuestos.

Segun la teoria de los 6xidos, el proceso se desarrolla a través de la adsorcién quimica
del oxigeno en la superficie del sulfuro formando los 6xidos de los metales
correspondientes, los cuales en condiciones determinadas pueden ser sulfatados por el
diéxido de azufre, transformandose en sulfatos secundarios como se refleja en los

siguientes esquemas de reacciones quimicas:

2 MeS (s) + 3 T 2MeO 5 + 2850, (g) (XVIII)
SOQ(g) : 172 02(3) = 503 (2) (XIX)
MeO (s) K 3 (g) = MGSO4 (s) (XX)

Los criterios que abogan por la teoria de los sulfatos consideran el siguiente esquema de

reacciones quimicas:

MeS (s) L . 02 & = MGSO:; {(s) (XXI)
MeSOy4 (s) = MeO @ + SO; (@) (XXII)
N S 1205 (XXIII)
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MeS + 3MeSOs = 4MeO + 480, (XXIV)

MeSg + MeSO4 = 2Me + 2803 (XXV)

Ambas teorias consideran que como resultado de la adsorciéon quimica, las moléculas de
oxigeno se descomponen, formando el oxigeno atdmico que se introduce en la red del
sulfuro solido, Mediante la formacion de compuestos intermedios se produce la
interaccion de este oxigeno con el sulfuro, lo cual termina con la formacion del sulfato.
Segun (XXII) el sulfato se descompone, dando lugar al desprendimiento de tridxido de

azufre y a la formacion del oxido.

También es probable la interaccion del sulfuro con el sulfato donde se obtiene el 6xido

o el metal segun (XXIV y (XXV).

Ultimamente se ha propuesto una teoria llamada teoria de disociacién - adsorcién, la
cual supone que como resultado de la adsorcion quimica del oxigeno en la superficie
del sulfuro, se forma un complejo peroxido que se descompone con desprendimiento de
oxigeno atémico, este Ultimo reacciona nuevamente con las moléculas vecinas de
sulfuro, de este modo, en la superficie del sulfuro se producen compuestos de sorcién

metaestable con una saturacidn creciente de oxigeno.

La resistencia del complejo depende de la capacidad polarizante del catién, cuanto

menor sea €sta, tanto mas resistente es el complejo.

El aumento de la temperatura baja la resistencia de los complejos, de esta forma, a bajas
temperaturas es mas probable la formacion del sulfato como producto primario, segun la
reaccion (XIII) y a temperaturas mas altas, el 6xido o el metal, segin las reacciones
(XIV) y (X). formandose el metal s6lo en el caso en que el enlace Me - O no sea muy

resistente, es decir que la afinidad entre ambos sea pequefia.
2.2.1. Analisis termodinamico del proceso de oxidacién de los sulfuros.

El estudio termodinamico del proceso de tostacion oxidante del concentrado de sulfuros
de niquel y cobalto, se realizd utilizando como criterio, el valor del Potencial Isobaro
Isotérmico y la constante de equilibrio. En el analisis termodindmico del proceso de

tostacion oxidante del concentrado de sulfuros se tuvieron en cuenta las reacciones:

NiSw * 2059 == NiSOys ; (X XVI)
NiSs) + 3/202¢ ==== NiO() + SOz (XXVID)
CoS(s) + 205 ==== Co0SOyy . (XXVII)
CoS(s) +3/2 Oz ==== CoOs) + SOxg (XXIX)
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FeS(s) + 202 ==== FeSOy) (XXX)

FeS() + 3/202 === FeO(,) + SOy (XXXTI)

En la tabla 2.2.1 se muestra la dependencia del Potencial Isobaro Isotérmico y la
constante de equilibrio de las reacciones, en el caso del Potencial Isobaro Isotérmico.
esta relacion lineal posee pendiente positiva, por tanto, el incremento de la temperatura
provoca el incremento del Potencial Isobaro Isotérmico y una disminucion de la
constante de equilibrio dado por la pendiente negativa, lo cual indica, que las reacciones

de oxidacion no son favorecidas por el incremento de la temperatura, segun el criterio

de equilibrio y espontaneidad.

Tabla 2.2.1. Dependencia del Potencial Isobaro Isotérmico y de la Constante de

Equilibrio con la temperatura.

Reacciones Potencial Isobaro Logaritmo de la Constante de
Isotérmico Equilibrio

NiSg) + 204 ==== NiSOu) AG =0,1076T - 204,9 Log Ke=-0,0667T + 87,269
NiS)+3/205====NiO) + SO, | AG =0,0555T - 123,8 Log Ke =-0,0421T + 55,923
CoS5) + 20, ==== CoSOyy AG=0,066T - 178,32 Log Ke = -0,0608T + 83,738
CoS(5+3/20,====C00() + SOz | AG =0,0166T - 105,01 Log Ke = -0,036T + 54,328

FeS) + 205 ==== FeSOy AG=0,0841T - 197,99 Log Ke =-0,0656T + 89,339
FeS)+3/20;5) ====FeO) + SOy | AG =0,0227T - 104,76 Log Ke = -0,0449T + 64,978

En el grafico 2.2.1, se observa que existe una relacion lineal entre el Potencial Isobaro
[sotérmico y la constante de equilibrio con la temperatura para las reacciones de
tostacion oxidante del sulfuro de niquel, comprobado por los valores del indice de
correlacion, para las reacciones (XXVI y XXVII) es la unidad y 0,984 respectivamente,
mientras para las constantes de equilibrio los valores son 0,9999 y 0,9896

respectivamente.
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Estos wvalores del coeficiente de correlacion corroboran la exactitud de los modelos

matematicos obtenidos. al compararse las reacciones (XXVI y XXVII), se observa que

en el intervalo de temperaturas analizado, la reaccion mdas probable, es la tostacién

sulfatante, debido a poseer menores valores del Potencial Isobaro Isotérmico y mayores

valores de las constantes de equilibrio.

LLa dependencia del Potencial [sobaro Isotérmico y la constante de equilibrio con la

temperatura para las reacciones de tostacién del sulfuro de cobalto, grafico 2.2.2, se

corrobora por los valores del coeficiente de correlacion, para las reacciones (XXVIII y

XXIX) son 0,9991 para ambas ecuaciones del Potencial Isobaro Isotérmico, mientras

los valores de R? son 0,9916 y 0.9816 respectivamente para las ecuaciones de la

constante de equilibrio.
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Al compararse las reacciones (XXVIII y XXIX), se observa que en el intervalo de
temperaturas analizado, la reaccion mas probable, es la tostacién sulfatante, debido a
poseer menores valores del Potencial Isobaro Isotérmico y mayores valores de las

constantes de equilibrio.

En el grafico 2.2.3, se observa que existe una relacidn lineal entre el Potencial Isobaro
Isotérmico y la constante de equilibrio con la temperatura para las reacciones de
tostacion del sulfuro de hierro, comprobado por los valores del indice de correlacion,
para la reacciones (XXX y XXXI) son 0.9992 y 0,9991 respectivamente para el
Potencial Isobaro Isotérmico, mientras los valores del indice de correlaciéon, son 0,9817

y 0,9903 respectivamente para las ecuaciones de las constantes de equilibrio.
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Grifico 2.2.3. Reacciones de oxidacion del FeS
Al compararse las reacciones (XXX y XXXI), se observa que en el intervalo de
temperaturas analizado, la reaccion mas probable, es la tostaciéon sulfatante, debido a

poseer menores valores del Potencial Isobaro [sotérmico y mayores valores de las

constantes de equilibrio.
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2.3 Cinética de las reacciones topoquimicas.
2.3.1 Método isotérmico

El método isotérmico en el estudio de la descomposicion de fases sélidas, se realiza a
partir de la variacion de la masa de sélido, grado de transformacién, el cual se mide en

funcién del tiempo de reaccion, expresado a través de la ecuacién (2.3.1.1).

da _ Kf (@) (2.3.1.1)
dt

donde f(a) - es la funcion diferencial que describe el modelo cinético.
En dependencia del grupo de modelos se obtendra una ecuacién diferente que a partir

del analisis de regresion, el cual permite obtener la constante de velocidad y el modelo

cinético, con la ecuacion:
da
Ln( -d;-) =LnK + Lnf(a) (2.3.1.2)

Otra via de investigacién es basada en la funcién g(ec) definida segin la ecuacion (

23.1.3)
g(a) = f]‘(da;’dr), (2.3.1.3)

donde g(a ) - es la funcién integral que describe €l modelo cinético.

En dependencia del grupo de modelos se obtendra una ecuacion diferente que a partir
de su linealizacion el analisis de regresion, permite obtener la constante de velocidad y
el modelo cinético.

2.3.2 Método no isotérmico.

Este método permite el estudio cinético en el intervalo de temperatura deseado de
manera continua y analizar procesos complejos formados por varias etapas. En este

caso la variacion de la funcion f(ec) estd dada por la ecuacidn:

aa A E
i = 5P g @ (232.1)
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Capitulo III. Resultados experimentales.
3.1. Caracterizacién del concentrado de sulfuros.
3.1.1-Caracterizacion quimica del concentrado de sulfuros.

Para el estudio de la caracterizacion quimica de los sulfuros de niquel y cobalto de la
Empresa Comandante “Ernesto Guevara *, se tomé inicialmente una muestra del
concentrado de sulfuros recién filtrada con un 50 % de humedad aproximadamente con

el objetivo de determinar los componentes principales.

La muestra M;- I fue sometida a secado en atmosfera inerte con nitrégeno a una
temperatura de 338 K durante 48 horas, luego se realizo el analisis quimico segun la

Norma NE-1B-16-18 indiciAndose los resultados en la Tabla 3.1.1.1.

Tabla 3.1.1.1 Composicién quimica del concentrado de sulfuros.

Elementos Contenido( % ) Elementos Contenido( % )
metalicos metalicos

Ni 22,70 Mg 0,25

Co 9,30 Mn 0,04

Cu 4,78 Zn 0,03

Fe 1.44 % v

Puede observarse que los componentes metélicos fundamentales son el Niquel y el
Cobalto alcanzando el 22,70 % y 9,30 % respectivamente. Ademas estan presentes el
Cobre, Hierro cuyos contenidos son 4,78 % y 1,44 % vy otros metales con valores
inferiores al 1%.

Estos resultados son similares a los reportados en investigaciones desarrolladas en el
Centro de Investigaciones de la Laterita /Neicis, 1996/.

Para completar el andlisis de la. composicién quimica del concentrado de sulfuros
obtenido en la Empresa Comandante Ernesto Guevara, se analizé el comportamiento de
estos en los afios 1997 y 1998 a partir de los reportes de control de calidad del producto
“obtenido en la Planta de Cobalto, esta base de datos nos ha permitido comprobar, pafa

los principales componentes metalicos un amplio rango de variabilidad.
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En el caso del Niquel, grafico 3.1.1.1 se observa gran variabilidad en su contenido
durante el periodo, alcanzando valores méximos y minimos 26,34 % y 12,66%

respectivamente para un valor medio de 18,001%.
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Grafico # 3.1.1.1 Contenido de Niquel en el producto final.
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Grafico # 3.1.1.2. Contenido de cobalto en el producto final.

El cobalto, tal como se aprecia en el grafico 3.1.1.2, se caracteriza por poseer también
un amplio rango de variacién de su concentracioén ( 6,54%) con un valor medio de
7,737% vy teniendo como valores maximos y minimos 11,36% y 4,82 %

respectivamente.
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En el caso del cobre, grafico 3.1.1.3, se observa alta variabilidad de la concentracién en
el periodo analizado siendo el rango de variacion x de 5,98% con un valor medio de
3,726% y los valores maximos y minimos de concentracion son 6,71% y 0,73%

respectivamente.
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Grafico 3.1.1.4. Contenido de hierro en el producto
; final.
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El gréfico 3.1.1.5 muestra el comportamiento de los componentes metélicos en su
conjunto, observandose que en caso del hierro la maxima desviaciéon con respecto al
valor medio de su contenido llega alcanzar valores similares al niquel y superiores al
cobalto que son los componentes de mayor contenido, siendo evidente que estos lotes

de concentrado se encuentran fuera de las especificaciones del producto final.
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Grafico 3.1.1.5. Contenido de niquel, cobalto, hierro y cobre
en el producto final.

Para completar el andlisis del comportamiento de la composicién quimica del
concentrado con un nivel de confianza del 95 %, se realizo el andlisis estadistico en el

cual se han incluido otros elementos quimicos presentes en el concentrado de sulfuros.

En el concentrado de sulfuros ademés del niquel y el cobalto estan presentes otros
metales, en la tabla 3.1.1.2 se muestran los resultados del anélisis estadistico de algunos
metales, tal es el caso del cinc de concentracién media 0,012 %, rango de variacion
0,003%, el manganeso de concentracion media 0,10 %, rango de variacién 0,228%.,
magnesio de concentracion media 0,42 %, rango de variacién 2.195% vy el calcio de
concentracion media 0,177 %, rango de wvariacion 0,36%. Ademas forman partes
constituyentes el agua de concentraciéon media 7.77%, rango de variacién 63,71% vy el
amoniaco de concentracién media 3,80% y rango de variacién 5,31%, lo que corrobora
la complejidad del concentrado de sulfuros precipitado a partir de soluciones

~ amoniacales en la Empresa Comandante Ernesto Guevara.
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Tabla N° 3.1.1.2. Analisis
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estadistico de los reportes de calidad del concentrado de

sulfuros.

Ni Co Fe Cu Zn Mn HO |NH3 |Mg Ca
Media 1800 17,737 [2,238 3,726 10,013 0,090 6,726 |4,053 |0,422 (0,016
Mediana 18,056 7,75 2,09 3,52 0,012 0,088 (5,295 |4 0,31 0,009
Moda s 17 - 243 - 466 (0,01 0,07 13,74 |3,84 (0,25 |0,006
Desviaciébn |2,376 (1,004 (1,317 (1,026 (0,005 0,043 |6,695 [1,819 |0,460 (0,032
Varianza 5647 (1,008 |1,736 [1,054 |26E-05 |0,001 |44,826 (3,310 |0,211 |0,001
Rango 1368 [6,54 [13,95 (5,98 |0,038 0,228 (63,71 (22,88 |4,185 |0,36
Minimo 1266 |482 |0,34 |[0,73 |0,007 0,012 10,28 ' 10,52 6,015 |0
Maximo 26,34 |11,36 |14,29 [6,71 |0,046 024 6394 |234 (4,2 0,36
Cuenta 247 247 247 247 247 247 242 245 241 239
Confianza 0,297 |0,125 |0,165 |0,128 |0,0006 (0,005 |0,847 |0,228 (0,058 |0,004

Una vez caracterizados los lotes de concentrado de sulfuros producidos se analizo la

posible correlaciéon entre elementos metalicos, graficando el contenido por pares de

metales, no observandose una dependencia entre ellos en los precipitados, como se

puede observar en los gréficos 3.1.1.6, 3.1.1.7 y 3.1.1.8. En el caso del niquel y el

cobalto

representd graficamente

las

concentraciones

de ambos

comprobandose no existencia de correlacion Ni-Co, gréfico 3.1.1.6.

% de los metales

40

35 -
30 {
25 |
20 |
15
10

5

0

oy
2

o

22/03/1598

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales

o]

o
Q'
rfb

> > > >
F & P

o
) 3 5
I S

9
©
P ) )

({U

Grafico 3.1.1.6. Correlacidn niquel y cobalto.

metales,

46




Y/ /[~

Departamento de Quimica

Igualmente se analizaron las posibles correlaciones entre el Co-Mg, cuya representacion

se observa en el grafico 3.1.1.7 y para el Ni-Fe representado en el grafico 3.1.1.8, en

ambos casos la no correspondencia entre las curvas nos indica

correlacion entre estos metales.
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Para corroborar la existencia o no de correlacion entre los metales indicados se hizo un

analisis estadistico comprobandose la hipétesis de la no existencia de correlacién, tal

como se muestra en la tabla 3.1.1.3 pues los indices de correlacidon son extremadamente

pequenos.

Tabla 3.1.1.3. Matriz de correlacion.

Ni Co Fe Cu Zn Mn H20 NH3 Mg Ca
Ni |1
Co [0,0106 |1
Fe |-0,5267 |-0,0769 |1
Cu |-0.1498 |-00393 |0.0637 |1
zn |02670 |-0,1085 [0,0932 |-0,2766 |1
Mn |-0,5508 |-0,1511 |0,5415 |0,2646 |-0,1604 |1
H,0 |-0,0313 |-0,0517 |0,0499 [0,3247 [-0,0724 [0,2449 |1
NH; [-0,0213 [0,1269 |-0,0062 |-0,2444 |-0,0258 |-0,0998 |-0.1557 |1
Mg |-0,3280 |-0,0667 |0,2471 |-0,0714 [0,0419 [0,2710 |-0,0060 |-0,0169 |1
Ca [00843 [-0,0112 |-0,1284 |-0,0973 |-0,0712 |-0,0489 0,0808 |-0,0164 |0,0126 |1

La caracterizacion quimica del concentrado

conclusiones siguientes:

de sulfuros permite arribar a las

Variabilidad en la composicion quimica. Los principales metales componentes de

los sulfuros son el niquel, cobalto, cobre e hierro.

No existe correlacion entre los metales niquel - cobalto, niquel - hierro, niquel -

cobre y magnesio- cobalto.

Alta relacion niquel - cobalto en el sulfuro precipitado.

Estas caracteristicas son ocasionadas por: inestabilidad de la composicién quimica de

los reactivos que toman parte en la reaccion de precipitacion ( solucién amoniacal e

hidrosulfuro de amonio) y el control no automatizado del proceso.
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3.1.2- Analisis Mineragrifico.

Mediante los analisis mineragraficos, con el microscopio JENAPOL- U de la firma
CARLZEISS JENA, se comprobd que estos sulfuros precipitan en forma masiva
amorfa, aunque se observa la presencia de fases con estructuras cristalinas.

Del analisis mineragrafico se obtuvieron fotografias, tomadas por el sistema
automatico de microfotografia, mostradas en el Anexo II .

En las muestras se observan sulfuros de niquel (millerita), sulfuros de cobre
mezclado con sulfuro de niquel y cobalto, mezclas de silice con sulfuros, cristales de
sulfatos de calcio rodeado de sulfuros.

“Como parte del analisis mineragraficos se realizaron mediciones a los agregados de
sulfuros masivos en las muestras, para lo cual se utilizd el microscopio de luz
reflejada JENAPOL-U y el micrometro MOB-1-16x con precision de 0,1 Micrones.
En la tabla 3.1.2.1 se observa que el tamafio de los granos de las fases esenciales
presentan gran variabilidad, en el caso del sulfuro de niquel el tamafio minimo es
superior a los 10 um mientras el maximo se aproxima a los 40 um, siendo el
promedio superior a los 20 pm. En el caso del sulfuro de cobre e hidroxido de hiero
(III) se observa que el tamafio minimo de los granos es inferior a 5 um mientras los
tamafios maximos son similares, para el sulfuro complejo aunque el niimero de
observaciones no es significativo se aprecia que el tamafio del grano se acerca a los

40 pm.

Tabla 3.1.2.1. Tamaiio de los granos de las fases principales.

Fases N’ de mediciones Intervalos (im) Promedio(pm)
NiS 10 11,9-38.94 21,24
CuS + 6,32- 40,15 25,68
Fe(OH); 8 5,3-40,15 23.64
(Cu, Ni, Fe)S 1 40,09 40,09

El analisis mineragrafico nos permite caracterizar el concentrado de sulfuros

obtenidos a partir de los licores amoniacales como:
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- Concentrado de sulfuros complejos tanto por la presencia de diversos metales como

por la existencia de varias fases minerales.
- Concentrado de sulfuros donde predomina su caracter amorfo.

- Variabilidad en el tamafio de los granos, afectando el proceso de filtracion de
sulfuros, recomendéndose aplicar el proceso de ensemillamiento para mejorar la

granulometria del concentrado de sulfuros.
3.1.3- Caracterizacién por Difraccion de Rayos X.

Para la caracterizacion de las fases cristalinas presente en las de sulfuros se
realizaron anélisis de Difracciéon de Rayos X en el difractémetro tipo : PW 1840

“marca PHILIPS utilizando tubo de anodo de cobre . '

Los resultados alcanzados se muestran en la figura 5 (Anexo I) Difractograma de
sulfuros, observandose el solapamiento de los picos de las fases minerales presentes
en la muestra, por lo cual fue necesario ampliar distintas zonas del difractograma

identificandose como fases cristalinas las indicadas en la tabla 3.1.3.1.

Tabla 3.1.3.1.. Fases minerales el concentrado de sulfuros.

FASES DENOMINACION FORMULA CARTOTECA
Sigenita sulfuro de niquel y cobalto NiCo,S, 24-334
Carrollita sulfuro de cobalto y cobre CuCo,S, 42-1450
Linnaeita sulfuro de cobalto Co1S, 19-367

|Heazlewoodite sulfuro de niquel NisS, 44-1418
sulfuro de niquel NiaSg 14-364
B - sulfuro de cobalto CoS 19-366
= - sulfuro de cobalto CoS 2-1459
Godlevskite sulfuro de niquel NigSg 21-1193
Polydimita sulfuro de niquel NizS, 8-106
Millerita sulfuro de niquel - NiS 12-410
sulfuro de cobre CuS 6-464

_En la tabla se observa la existencia de varias fases cristalinas de niquel en forma de

sulfuro : NiS , Ni3Ss , NigSg , Ni3S4 . El comportamiento para el caso del cobalto es
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similar presentdndose las siguientes fases: Co3Ss, f—CoS) 097 , @ -C06Ss ; la presencia
también de CuS. Ademas se observan sulfuros complejos de Ni-Co sigenitay de Co-Cu
carrollita. Estos resultados corroboran la complejidad del producto obtenido en la planta

de cobalto, siendo la fase cristalina predominante la polydimita (Ni3S,).
3.2. Oxidacion de los sulfuros hasta 6xidos.

Teniendo en cuenta el caracter piroférico de los sulfuros obtenidos por precipitacion,

realizamos el estudio experimental de la tostacion oxidante.

Las investigaciones de la disociacion de los sulfatos a presién atmosférica aplicando las
técnicas de analisis térmico diferencial, andlisis termogravimétrico y calorimetria
diferencial de barrido, muestran resultados diversos. / Mu Jacob, 1981 / indican
temperaturas superiores a 873 K para el sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de
magnesio, sulfato de cobre, mientras los sulfatos de aluminio y de hierro se oxidan a
temperaturas inferiores, mientras /Hiroaki T, 1994/ indica como temperaturas de
disociacion para el sulfato de niquel y el sulfato de cobalto 1222 K y 1236

respectivamente.

Investigaciones realizadas /Romero1993/ al concentrado de sulfuros de niquel y cobalto

han permitido establecer la formacion de 6xidos a partir de 1173K.

La temperatura de oxidacion del concentrado de sulfuros se determiné mediante el
analisis -térmico diferencial, figura 6. En el termograma se observan varias zonas
caracteristicas, en la primera se observa un efecto endotérmico y una pérdida de peso de
la muestra la que se corresponde con la eliminacién de agua y amoniaco, la segunda
caracterizada por un efecto exotérmico con la continuacion de disminucion de la masa,
lo que hace pensar que se debe a la degradacién de los polisulfuros y formacién de
diéxido de azufre la etapa siguiente estd acompafiada por un efecto exotérmico y
ganancia de masa que se atribuye a la formacioén de los sulfato y la ultima etapa que se
inicia a los 1018 K y culmina los 1273 K caracterizado por un proceso endotérmico con
un minimo a los 1193 K, esta representa la oxidacion de los sulfatos hasta 6xidos dado

por el efecto endotérmico y la significativa pérdida de masa de la muestra.

Una vez determinado la temperatura de oxidacién del concentrado de sulfuros se
realizaron las pruebas de tostacion isotérmica y no isotérmicas las cuales nos permiten

analizar la cinética del proceso de oxidacion.
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3.2.1. Tostacion isotérmica.

En la muestra inicial, figura 3.2.6 (Anexo III) se identificaron las fases cristalinas NiS,
Ni3S;, CoS. La tostacion isotérmica se realizé en un horno tubular la temperatura de
1193 K durante 2, 3, 5, 10 y 20 min. para determinar la influencia del tiempo de

tostacién en el grado de transformacion del concentrado.

En el grafico 3.2.1.1 se observa la tendencia a alcanzar valores estables en la
composicién de la muestra calcinada, lo cual indica que para estas condiciones se ha
alcanzado practicamente el maximo grado de transformacion del concentrado de

sulfuros para las condiciones experimentales.

80 ey
| —— % Ni
| —i— % Co
% Fe

— % Cu
| —M—=% Zn
—8— % Mn
—+— % otros

- i~
% ®
10 15 20 25

Tiempo (min)

" Grafico 3.2.1.1.Variacién de lacomposicién quimica en la tostacién
isotérmica

El grado de transformacion en la tostacion isotérmica en funcién del tiempo de
tostacion se muestra en el grafico 3.2.1.2, se observa el incremento del grado de
oxidacion varia asintéticamente hasta alcanzar un valor maximo de 64,8 %, lo indica

que en estas condiciones de tostacion se ha alcanzado el maximo grado de oxidacion del

concentrado de sulfuros.
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Grafico 3.2.1.2. Grado de transformacion en la tostacion isotérmica

3.2.1.1. Cinética de las reacciones de oxidacion

El estudio de la tostacion isotérmica del concentrado de sulfuros se complementa con el

analisis cinético del proceso, este se basa en la dependencia del grado de transformacion

con el tiempo de tostacién, tal como se representa en el grafico 2 el proceso esta

formado por dos etapas:

La primer etapa, hasta tiempo de reacciéon 10 minutos, caracterizada por un
descenso gradual constante de la velocidad de reaccion, descrito por la ecuaciéon de
una linea recta, que se indica en el grafico con un alto indice de correlacion entre las
variables representadas,

La segunda etapa, a partir del minuto 10 de reaccién, la velocidad permanece es
constante, alcanzando valores muy cercanos a cero, esto indica que la reaccion de
oxidacion del concentrado de sulfuros se ha completado en la primer etapa de
reaccion, lo cual se comprueba a partir de los valores practicamente constante del
grado de transformacion, al variar solo en un 0.5 %, luego el tiempo 6ptimo de

oxidacion en condiciones isotérmicas es de 10 minutos.
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Grifico 3.2.1.3 Dependencia de la velocidad de reaccién con el
curso de reaccion.

Para la determinar el modelo cinético que describe la oxidacién de los sulfuros se
analizaron los modelos siguientes:

Tabla 3.1.3.2 Modelos cinéticos

Modelos f(or) g(or)
N (1<e) ™ 1/n(o)"
R (o™ 1/n(1-o0)"
G (1-a)[- Ln(1-0)]"" n [- Ln(1-0)]""

Las funciones g(o) utilizadas en el analisis de regresion, permitid determinar los
valores de pendientes e interceptos, graficos 3.2.1.4, 3.2.1.5 y 3.2.1.6, comprobandose
que ninguno de estos modelos describe el comportamiento cinético de la oxidacion de
los sulfuros precipitados a partir de soluciones carbonatos amoniacales debido a la no-
correspondencia de los valores de n calculados y los valores de n para los modelos

previstos, asi como por los pequefios valores del indice de correlacion.
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3.2.2 Tostacion no isotérmica.

El estudio cinético no isotérmico se basado en los resultados del analisis térmico

diferencial, permitié determinar el grado de transformacién durante la tostacion

oxidante del concentrado de sulfuros en funcién de la temperatura, grafico 6,

comprobando que el aumento de la temperatura provoca el incremento asintéticamente

del grado de oxidacion hasta alcanzar un valor maximo del 99.4 % a la temperatura de

1263 K.
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Grafico 3.2.2.1 Dependencia del grado de transformacién 1 (K)
con la tem peratura

Ademas al analizar la variacién de la velocidad de transformacion con la temperatura,

grafico 3.2.2.2, se observan cuatro zonas:

La primera entre 999,5 K y 1070,5K donde practicamente el grado de
transformacion no varia con la temperatura.

La segunda caracterizada por un incremento gradual del grado de transformacién a
partir de los 1070,5 K hasta los 1158 K, siendo el valor maximo de la variacion de
la velocidad de reaccion a la temperatura de 1175 K, a partir del cual disminuye
hasta los 1193 K.

La tercera etapa se produce un rapido incremento de la variacion del grado de
transformacion con la temperatura a partir de los 1158 K, siendo méaximo a la
temperatura de 1175 K, disminuyendo Euégo hasta la temperatura de 1193 K.

La cuarta etapa para temperatilras supériores a los 1193 K donde practicamente la
variacion del grado de transformacién con la temperatura es practicamente

constante.
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Para procesar los datos obtenidos usamos el programa de computacion /Romero y
Novoa 1990/ basado en el Método propuesto por Jerez /Jerez 1983/ para la seleccion del
modelo cinético mas apropiado y en el Método de Achar / Achar 1996/ para determinar
los datos cinéticos de los mismos, siendo los modelos més probables los indicados en la
tabla 3.2.2.1

Tabla 3.2.2.1 Modelos cinéticos

Modelos ] Interceptos | Modelos |Interceptos| Modelos |Interceptos
N2 | -29,029 G1 - 36.257 G5 -25.986
N3 -31.103 G2 - 20.838 Gé6 =317
- P-T -23.801 G3 -27.698 G7 -28.554
R-S -27,620 G4 -27.698 G8 - 33,047

Aplicando el Método de Achar, teniendo en cuenta el analisis de regresion el modelo
mas adecuado que describe el comportamiento experimental es el G1, el cual se

describe por las funciones:

fla)=(-a)

gle)=~Ln(l-a)
Este modelo se corresponde con el modelo de crecimiento G1, donde el paso limitante
de la transformacion es la velocidad de la difusion de los productos gaseosos a través de
la capa del producto en formacién. Los palzémetros cinéticos para el modelo G1 son A

=1,8.10 exp.11 y E;= 246,659 kJ/mol.

3.3. Analisis matemiitico estadistico del proceso de precipitacién.

Precipitacion de sulfuros a partir de soluciones amoniacales 57



-!I’— - Departamento de Quimica
. el

La caracterizacion del proceso de precipitacion incluye la determinacion de los modelos
matematicos estadisticos que muestran la correlacion de los parametros tecnologicos
con la eficiencia del proceso. Para realizar este andlisis se utilizo la base de datos del
control del proceso de precipitacion en la planta de cobalto, en la cual se controlan

como parametros tecnologicos los siguientes:
- Concentracion de niquel en el licor de entrada.
- Concentracion de cobalto en el licor de entrada.
- Concentracion del agente precipitante.
- Relacién masica (agente precipitante /cobalto).

- - Concentracion de niquel en el licor de salida.

- Concentracion de cobalto en el licor de salida.
- % de precipitacion del niquel.
- % de precipitacion del cobalto.

En el analisis del proceso de precipitacion se establecieron como variables de entrada

para determinar los modelos matematicos estadisticos las siguientes:
- Relacion (niquel /cobalto) en el licor de entrada.
- Relacion masica (agente precipitante /cobalto).

Mientrag las variables de salida son :

- % de precipitacion del niquel.

% de precipitacion del cobalto.

Relacion (niquel /cobalto) en el licor de salida.

3.3.1.Modelos matematicos estadisticos.

Variable de salida. % de precipitacion del niquel.
El modelo de regresion con un nivel de significacion del 5% es el siguiente:.
% Ni0 = 8,995 -0,109 X; + 0,236 X,

Para la validacion se realiz6é un analisis de varianza mediante el cual se comprob6
que el modelo es significativo, sin embargo el coeficiente de correlacién es solo de
0.5003, indicando una débil correlacion entre lineal entre la variable de salida, % de
precipitacion del niquel, con las variables de entrada, relacion (niquel /cobalto) en el

licor de entrada y relacién masica (agente precipitante /cobalto), esto indica que el
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modelo es lineal. pero es necesario analizar la influencia de otros factores que
influyen en la precipitacion del niquel.

- Variable de salida. % de precipitacion del cobalto.

El modelo de regresion contiene un nivel de significacion del 5 % es el siguiente:

% Co=9993 - 1,213 X, + 2,225 X,

El modelo obtenido se validé por el andlisis de varianza siendo significativo, con
indice de correlacion multiple de 0.711, tabla 3.3.1.2, lo que corrobora una baja
correlacion lineal entre la variable de salida, % de precipitacion del cobalto, con las
variables de entrada, relacion (niquel /cobalto) en el licor de entrada y relacion
masica (agente precipitante /cobalto), siendo necesario incluir otros factores

influyentes en la precipitacion de cobalto

- Variable de salida. Relacion (niquel /cobalto) en el licor de salida.

El modelo de regresion con nivel de significacién de 5% es significativo:

Re(Ni/Co) = 80,63 —0,166 X, + 5,184 X,

Pero el indice de correlaciéon multiple que alcanza solo el valor de 0.479, lo que
corrobora una correlacion lineal muy baja entre la variable de salida, Relacion

(niquel /cobalto) en el licor, con las variables de entrada, relacién (niquel /cobalto)

en el licor de entrada y relacion masica (agente precipitante /cobalto).

Estos resultados comprueban que en la precipitacion de sulfuros a partir de licores
carbonato amoniacales no existe una correlacion lineal elevada entre los parametros
tecnologicos utilizados en el control del proceso y las variables de salida que

definen la eficiencia de este proceso.

Este comportamiento se explica al no considerarse otros factores que influyen en la
precipitacion de sulfuros, tales como: la temperatura, que como se ha demostrado en
el andlisis termodinamico puede o no favorecer la precipitacion, la agitacion para

lograr concentracion uniforme de los reactivos en el reactor tubular y su contacto.

3.3.2- Precipitacion de sulfuros a partir de las soluciones carbonato amoniacales.

El analisis del proceso de precipitacion de los sulfuros a partir de las soluciones

carbonatos amoniacales se realiza con los objetivos siguientes:
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- Identificar los factores influyentes en el grado de desarrollo de las reacciones que
caracterizan este proceso.

- Determinar los modelos matematicos estadisticos que caracterizan las reacciones de
precipitacion del niquel y el cobalto.

Los factores analizados en la planificacion matematica de experimentos son:
temperatura, agitacion y la relacion masica hidrosulfuro de amonio: masa de cobalto.
Los niveles de experimentacién, tabla 3.3.2.1, se determinaron basado en las
condiciones industriales de operacion en la planta de cobalto e investigaciones
realizadas con anterioridad, aplicindose en la planificacion matematica de
experimentos el Método factorial completo, en la tabla 3.3.2.2 se muestra la

panificacion de los experimentos.

Método factorial completo. 2",

n = 3 (Temperatura, agitacion y m(NH;HS/cobalto)

Xi. Temperatura

X>. Agitacion

X3. m(NH4HS/cobalto)

# de experimentos =2° =8

Los niveles de experimentacion se establecieron a partir de las consideraciones
siguientes:

1. Temperatura.

Basado en el andlisis termodindmico del proceso, en el cual se comprobé que las
reacciones de precipitacion del cobalto se favorecen con la disminucion de la
temperatura, asi como la reaccién de intercambio entre el niquel en forma de sulfuro y
el cobalto en solucién. Ademas teniendo en cuenta la temperatura del licor a la entrada

de la planta de sulfuros, la cual varia en un rango desde los 318 hasta los 333 K.

2. Agitacion

Este factor no es controlado en el proceso de precipitacion, por de tratarse de una
reaccion homogénea entre soluciones solubles, los estudios cinéticos realizados por
otros investigadores, refieren la alta velocidad de las reacciones de precipitacion, por

ello consideramos importante evaluar su influencia en el proceso la cinética de las

reacciones.

3. Relacion masica( agente precipitante /cobalto en solucion).
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Para la seleccion de este parametro se realizd el andlisis del estadistico de su

comportamiento en los afios 1998 y 1999,

En el grafico 3.3.2.1, se comprueba su gran variabilidad desde 0,83 hasta 5.55 siendo

la relacion de mayor frecuencia la correspondiente a 3.4.

45

41

40

35 +

Frecuencia

30 +

25 +

20 +

15

D83 1.26 1.9 2.12 265 2.98 3.4 3 83 4,26 4.69 512 5.56

Grafico 3.3.2.1 Relacién NH4HS:Co

Tabla 3.3.2.1. Niveles de la planificacion matem:itica de experimentos.

Variables Nivel maximo Nivel minimo
Temperatura (K) _ 338 318
Relacion m(NH 4HS/cobalto) 3 2
Agitaciéon (rpm) | 675 250
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Tabla 3.3.2.2. Planificacion matematica de experimentos.

Experimentos Xi X, X;
1 + + +
2 - - s
3 + ” +
4 - - +
R + + -
6 - * -
7 + - -
8 5 % :

Los experimentos de laboratorio se realizaron en una autoclave de 1,5 L con agitacion
mecanica y controlandose la temperatura mediante un termostato, siendo las variables

de salida las concentraciones de niquel, cobalto.

Las soluciones usadas en la experimentacion son muestras industriales con las

caracteristicas siguientes:

Tabla 3.3.2.3 Concentracion de metales en la soluciéon amoniacal.

Metales C(Ni) C(Co) C(Cu) C(Mn) C(Fe)

Concentraciones (g/L)| 10,3 0.4 0,073 0,002 0,0036

Mientras la solucién del agente precipitante tiene una ¢(NH4HS) de 138 g/L, la cual es
similar con la utilizada en el proceso de precipitacion, tal como se comprueba en el
grafico 3.3.2.2, de frecuencia de concentracion del hidrosulfuro de amonio obtenido de

los datos de operacion.
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Clase

Grifico 3.3.2.2. Concentracion del NH4H S

3.3.2.4 y 3.3.2.5 se muestran la concentraciones del niquel y cobalto

respectivamente en licor amoniacal luego de la precipitacion y filtracion en las pruebas

realizadas a escala de laboratorio seguin la planificaciéon matematica de experimentos asi

como el por ciento de precipitacion alcanzado.

Tabla 3.3.2.4 Concentraciéon de niquel en licor

pruebas realizadas a escala de laboratorio.

luego de la precipitacion en las

N° Exp.. Ya Yb Ye Ym % de precipitacion
1 9,820 2.6 9,82 9,8133 4,725
2 9,47 9,63 9,48 9,6267 7,501
3 9,86 9,89 9,88 9,8767 4,109
4 9,63 9,68 9,62 9,6433 6,376
5 10,2 10,3 10,18 10,227 0,708
6 10,19 10,18 10,20 10,20 0,970
7 9.75 9,73 9,74 9,74 5,4368
8 9,85 9,84 9:93 9,8733 4142

Tabla 3.3.2.5 Concentracion de cobalto total en licor luego de la precipitacion en

las pruebas realizadas a escala de laboratorio.
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Cobalto Ya Yb Ye i e
precipitacion
1 0,139 0,142 0,139 0,14 65.00
. 0.093 0,094 0,094 0.094 76,5
3 0.125 0,128 0,122 0,125 68.75
- 0,064 0,068 0,064 0,065 83.75
5 0,21 0,22 0,21 0.213 46.75
6 0,148 0,151 0,147 0,149 62,75
7 0,196 0,203 0,194 0,198 50,5
8 0,161 0,167 0,161 0,163 59,25

Los resultados experimentales se han representado graficamente agrupando los
experimentos, de modo tal que, solo los diferencia los niveles de una de las variables

de la planificacion matematica de experimentos.
Analisis de la precipitacion del Cobalto.

Temperatura

En el grafico 3.3.2.3, se agruparon los experimentos de la planificacién matemética

diferenciandose solo los niveles de temperatura, comprobandose que en todos los casos
las menores concentraciones de cobalto en la solucion amoniacal se alcanzan para los
experimentos realizados a 318 K (nivel inferior de temperatura), obteniendo el mejor
resultado en el experimento 4, en el cual la concentracién de cobalto en la solucién
luego de la precipitacion es de 0,065 g/, mientras las otras condiciones
experimentales son: Agitacion de 250 min. ~! (nivel minimo) y relacién masica (agente

precipitante /cobalto) de 3 ( nivel méaximo).
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Grafico 3.3.2.3. Dependencia de la eficiencia de precipitacion con la
temperatura.

Este comportamiento corrobora el andlisis termodindmico, el cual indica que la
disminucion de la temperatura provoca la disminucion del potencial Isébaro Isotérmico
en la ecuacion de precipitacion del cobalto y el incremento de logaritmo de la
constante de equilibrio en la ecuacion de precipitacidén del cobalto, representado en los

graficos 2.2y 2.3.

Relaciéon masica

Para comprobar la influencia de este factor, se agruparon los experimentos acorde al
planificacion matematica de experimentos, de modo que solo los diferencia los niveles
de esta variable, demostrandose, grafico 3.3.2.4, que en todos los casos, los menores
valores de concentracion de cobalto en la solucion amoniacal corresponden al nivel
maximo de la relacién mdsica (agente precipitante / cobalto), obteniendo el mejor
resultado en el experimento 4, en el cual las restantes de condiciones de
experimentacién son: temperatura 318 K ( nivel minimo) y agitacion 250 min™' (nivel
minimo).

Este resultado se explica teniendo en cuenta que junto a la reaccion de precipitacion del
cobalto ocurren otras reacciones tales como: la precipitacion del niquel, la reduccién

del cobalto (III) a cobalto (II) y otras en las.que se consume agente precipitante.
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Grafico 3.3.2.4. Influencia de la relacion masica en la eficiencia de
precipitacién.

Agitacidén

La influencia de este factor en la eficiencia de la precipitacion se ha representado en el
grafico 3.3.2.5, agrupados los experimentos de la planificacion que permitan la
comparacién entre ellos, basados en la diferencia de nivel de experimentacion,
comprobandose que en todos los casos los menores valores de la concentracion de
cobalto en la solucion amoniacal corresponden al nivel minimo de agitacion, 250 min”,
el mejor resultado se alcanza en el experimento 4 con condiciones experimentales nivel

minimo de temperatura y relacién masica maxima.

En general, la influencia de la temperatura, agitacion y relacién madsica (agente
precipitante / cobalto) se puede analizar en base al por ciento de precipitacion del
cobalto, como se representa en el grafico 3.3.2.6, comprobandose que la maxima
precipitacion del cobalto se alcanza en el experimento 4, logrando un 83,75 % de
precipitacion, siendo las condiciones experimentales 318 K ( nivel minimo), 250 min.”

(nivel minimo) y relacién mdsica (agente precipitante / cobalto) de 3 (nivel maximo).
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Grafico 3.3.2.6 Precipitacion de cobalto.
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Analisis de la precipitaciéon del niquel.

Temperatura

En el grafico 3.3.2.7, se agruparon los experimentos de la planificacion matematica

diferencidndolos solo los niveles de temperatura, comprobandose que no existe un
comportamiento uniforme en todos los casos, las mayores concentraciones de niquel,
en la soluciéon amoniacal se alcanzan para los experimentos ( 1, 3 y 5) realizados a 318

K (nivel superior de temperatura), no asi al comparar los experimentos 7 y 8 donde la

mayor concentracion de niquel se alcanza en el experimento realizado en el nivel

minimo de temperatura.

El mejor resultado se obtuvo en el experimento 5, en el cual la concentracion de niquel
en la solucién luego de la precipitaciéon es de 10,23 g/L., mientras las otras condiciones
experimentales son: Agitacion de 675 min. ' (nivel maximo) y relaciéon masica

(agente precipitante /cobalto) de 2 ( nivel minimo).

O Temperatura maxima
B Temperatura minima

104
10.2

1023 44 18

c(Ni)

10 - 9.88
2.8 -
b

9.87

9.64

9.4 -
9.2

e

e

Experimentos

Grafico 3.3.2.7. Influencia de la temperatura en la concentracion de
niquel

Este comportamiento corrobora el analisis termodinamico, el cual indica que el
incremento de la temperatura provoca la disminucion del logaritmo de la constante de

equilibrio en la ecuacién de precipitacion del niquel, representado en el grafico 2.1.

Relacion masica

Para comprobar la influencia de este factor, se agruparon los experimentos acorde a

planificacion matemadtica de experimentos, de modo que solo los diferencia los niveles
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de esta variable, demostrandose en el grafico 3.3.2.8, que en los experimentos 5, 6y
8 con la relacion masica minima se obtienen las mayores concentraciones de niquel en
la solucion amoniacal, solo en el experimento # 3 la concentracién de niquel es mayor

con la mayor relacién masica maxima.

O Maxima relacion masica
E Minima relacion masica"

10.4
10.2
10
9.8 -
96
9.4
8.2 -

c(Ni)

Experimentos.

Grafico 3.3.2.8 Influencia de la relacion masica en la
concentracion de niquel.

Agitacion

La influencia de este factor en la eficiencia de la precipitacion se ha representado en el
grafico 3.3.2.9, agrupados los experimentos de la planificacién que permita la
comparacion entre ellos, basados en la diferencia de nivel de experimentacion,
comprobandose que en los experimentos 3 y 4, con el nivel minimo de agitacién se
logra la mayor concentracion de niquel, mientras en los casos restantes, la mayor
concentracion se obtiene en los experimentos 5y 6 en la solucion amoniacal con el
nivel maximo de experimentacion, agitacién 675 min™.

El mejor resultado se obtuvo en el experimento 5, en el cual la concentracién de niquel
en la solucion luego de la precipitacion es de 10,23 g/L., mientras las otras condiciones
experimentales son: Agitacién de 675 min. (nivel maximo) y relaciéon masica

(agente precipitante /cobalto) de 2 ( nivel minimo) y 333 K ( nivel maximo).
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Grafico 3.3.2.9. Influencia de la agitacién en la concentracién de niquel.

En general, la influencia de la temperatura, agitacion y relacién madsica (agente
precipitante / cobalto) se puede analizar en base al por ciento de precipitacion del
niquel, como se representa en el gréfico 3.3.2.10, comprobandose que la minima
precipitacion del niquel se alcanza en el experimento 5, logrando un 0,71 % de
precipitacion, siendo las condiciones experimentales 333 K ( nivel maximo), 675 min.

(nivel maximo) y relacién masica (agente precipitante / cobalto) de 2 (nivel maximo).

‘g 10
S 81 7.501
2 < 6.376
S ¢ 5.4368 |
g 4.109 4142 | |
o 4 - .
o= 3
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1
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1 2 . 4 =, 6 i 8
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Grafico 3.3.2.10. Precipitacion de niquel.
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Los resultados experimentales obtenidos que se indican en el grafico 3.3.2.11,
comprueban, que es posible incrementar la precipitacién selectiva del cobalto mediante
la optimizaciéon de los parametros tecnolégicos del proceso, alcanzando el maximo
porciento de precipitacion de cobalto en el experimento 4, en el cual el % de

precipitacion de cobalto es de un 83,75 %, mientras el del niquel es de un 6.38 %.

E % de precipitacién de niguel

A % de percipitacion de
cobalto

gD R e

83,75

% de precipitacion.

Experimentos

Grafico 3.3.2.11. Precipitacion de niquel y cobalto

parametro que indica la selectividad es la relacién de salida niquel / cobalto en la
solucion amoniacal después de la precipitacion y filtracion para la separacién liquido
solido. El analisis estadistico de este indicador en los afios 1998 y 1999 se han
representado, grafico 3.3.1.2, muestra que la frecuencia de relaciones superiores a 100

es muy pequefia, siendo la de mayor frecuencia la clase de 93.

Los resultados experimentales corroboran una mayor selectividad en la precipitacion del
cobalto con la optimizacién de los pardmetros tecnologicos, tal como se muestra en el
grafico 3.3.13, en este se indica la relacion niquel /cobalto en el licor carbonato
amoniacal luego de la precipitacién comprobandose que en el experimento 4, se logra la
maxima relacion de salida, 157, lo cual indica, la mayor eficiencia en la precipitacion
del cobalto de los experimentos realizados. Al comparar ambos graficos se comprueba
- que la eficiencia del proceso de precipitacion del cobalto se logra incrementar con la

eleccion correcta de los parametros tecnologicos.
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Grafico 3.3.13 Relacion masica de salida del niquel/cobalto en el
licor descobaltizado

Relacion masica

En resumen la efectividad del proceso lo determina el por ciento de precipitacion
alcanzado, el andlisis de los resultados experimentales indican la factibilidad de
incrementar la selectividad del mismo respecto al cobalto alcanzando precipitaciones
superiores al 80 % del cobalto.

El analisis matemdtico estadistico de los resultados experimentales nos permitio
establecer los modelos que estﬁblecen la relacion entre las variables de entrada,
temperatura (X) , agitacion (X;) y la relacion masica agente precipitante/cobalto (X3).
En el caso del cobalto el modelo es el siguiente: -

%Co=64-647X,-1354X,+94X5-05X;X,-021X,X3-129X;X;5 +1.35X, X, X5
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El modelo obtenido indica que las variables de entrada son significativas, siendo la de
mayor significacion la relaciéon mésica agente precipitante/cobalto, lo cual se debe a las
reacciones paralelas, precipitacion del niquel y reduccién del cobalto (III) a cobalto (II).
en las que se utiliza parte del agente precipitante. Mediante el modelo se corrobor6 la
correspondencia entre los resultados del andlisis termodinamico de la reaccion de
precipitacion del cobalto y el comportamiento experimental de la variable de salida, ya
que la temperatura es la segunda variable en significaciéon en la eficiencia de la
precipitacion, la que se incrementa con la disminucién de la temperatura. Ademas se
comprueba que la agitacion en este proceso es significativa de modo que su disminucién
favorece la precipitacion del cobalto. De menor significacién son las interacciones:
agitacion - relacion masica agente precipitante/cobalto y la interaccion entre todas las
variables de entrada en el porciento de precipitacion del cobalto.

En el caso del cobalto el modelo es el siguiente:

% Ni=4.28-0.064 X, —0.095X, +1.42X5-0.29 X; X, -0.72 X, X3-1.17 X3 X53+0.14 X, X5 X3
En el modelo la variable de entrada de mayor significacion es la relacién maésica agente
precipitante/cobalto, lo cual se debe a las reacciones paralelas, precipitacion de cobalto
y de reduccion del cobalto (IIT) a cobalto (II), en las que se utiliza parte del agente
precipitante. Mediante el modelo se corroboré la correspondencia entre los resultados
del analisis termodinamico de la reaccidn de precipitacion del niquel y el
comportamiento experimental de la variable de salida, ya que la eficiencia de
precipitacion, se incrementa con la disminucion de la temperatura. Ademds se
comprueba que la disminucion de la agitacion favorece la precipitacion del niquel y que
influyen de modo importante las interacciones: agitacién - relacion mdsica agente
precipitante/cobalto y la interaccion entre todas las variables de entrada en el porciento

de precipitacion del niquel.
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Capitulo IV. Analisis de los resultados.

El analisis termodinamico de la precipitacion de los sulfuros, epigrafe 2.1.1, se realizod
considerando los iones complejos méas probables en la solucion, es decir, [Ni(NH;)s]*",
[CoNHs)el™, [Co(NH3)e]"'y Co(NH:)sH,OF*. En este éstudio "se deriucstra Ia
influencia de la temperatura en el desarrollo de las reacciones en el sistema, en el caso
del niquel y cobalto existe una interrelacion lineal, de modo que el incremento de la
lemperatura provoca un incremento en el potencial isobaro isotérmico y una
disminucion de la constante de equilibrio, seglin se observa en los graficos 2.1.1, 2.1.2 y
2.1.3, por tanto las reacciones de precipitacidon se favorecen con la disminucion de la
temperatura. Al comparar los valores de los logaritmos de las constantes de equilibrio,
gl"aﬁco 2.1.4, en funcion de la temperatura para las posibles reacciones de precipitacion
los maximos valores corresponden a la precipitacién del pentamin cobalto (I1), Tuego la
reaccion de precipitacion del hexamin cobalto (II) y por ultimo a la reaccion de
precipitacion del hexamin niquel. Este resultado se corresponden con los valores de las

constantes de estabilidad de los complejos amoniacales del niquel y cobalto.

No obstante debido a la alta concentracién del niquel en solucién ocurre la reaccién de

precipitacion del niquel inicialmente mediante las reacciones:

Ni(NH3)6]* @) + SH20 + HS'ae) = NiSg) + 6NHy" ) + 5O0H (ae) (V)

La precipitacion del cobalto tiene lugar mediante las reacciones:

[Co(NH3)6]* ) + SH20 +HS ') = CoSg) + 6NHs (ae) + S5OH (30 (VD)
[Co(NH;3)sH20]*(ae) + 3H,0 + HS (o) = CoSg + 5NH4 (ay + 40H (3 (VID)
Ademas parte del cobalto en solucién estd formando el i6n hexamin cobalto (IIT)
/Castellanos,1974, Fiffe,1985/, debido a su elevada constante de estabilidad, no es
posible la reaccién de precipitacion del cobalto (IIT) en forma de sulfuros, si antes no ha

ocurrido la reduccién de este a cobalto (II), proceso que puede ocurrir mediante las

reacciones siguientes:

2[CoNH3)6]* " (ac) + HS agy + H20 = 2[CoNH3)6]*'ae) + S(s) + HiO%y X

En este caso la influencia de la temperatura, grafico 2.1.5, muestra que el incremento de
la temperatura favorece la reaccién de reduccion del cobalto (TIT) a cobalto (II).

Ademds se comprobé la influencia de otros factores en el potencial de reduccion del

cobalto (III) a cobalto (II), ( ec.2.30), tales como:"

A- Relacion de actividades cobalto (III)/ cobalto (II).
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B - Actividad de los iones hidrégeno sulfuros en la solucion.
C - pH de la solucion carbonato amoniacal.

La experimentacion permitid comprobar que el pH de la solucibn permanece
practicamente constante, luego el potencial de reduccion es funcién solamente de los
factores (AyB).

Ademas considerando constante la relacion de concentraciones cobalto (III)/cobalto(Il),
entonces el potencial es funcion de la actividad de los iones hidrogenos sulfuros y de la

2,303RT

temperatura, determinado por la ecuacidon: E =K+ log[a(HS 3 )]

(e6.2.32)

El andlisis de la reaccion de intercambio del sulfuro de niquel precipitado y el cobalto

en solucidén mediante la reaccion:
NiS ) + [CoNH3)s]* @) = [Ni(NH3)el’ @y + Co Sy  (XII)

permite concluir que la disminuciéon de la temperatura favorece el desarrollo de esta
reaccion, corroborado por las variaciones del Potencial Isobaro Isotérmico y del
logaritmo de la constante de equilibrio.(grafico 2.1.6). Esta reaccion se desarrolla a una
velocidad muy baja / Garrido, M. 2000 y Torres, A 1985/ lo cual impide que la misma

ocurra en la etapa de precipitacion de sulfuros.

Este analisis permitid obtener el sistema de ecuaciones que caracterizan la dependencia
de las constantes de equilibrio con la temperatura, tabla 2.1.1, y determinar las
temperaturas de equilibrio entre las reacciones que tiene lugar en el proceso de

precipitacion de sulfuros.

El andlisis termodinamico del proceso de precipitacion de los sulfuros de niquel y
cobalto a partir de soluciones carbonatos amoniacales, corrobor6 que la disminucion de

la temperatura favorece la eficiencia de precipitacion del cobalto.

El estudio de los sulfuros de niquel y cobalto a partir de soluciones carbonato
amoniacales ha permitido su caracterizaciéon quimica y mineralogica. En la tabla 3.1.1.1
se observa que los componentes fundamentales son el niquel y el cobalto, de ahi que se
conozcan como sulfuros de niquel y el cobalto, sin embargo su composiciéon quimica es

mas compleja al contener otros metales como hierro, cobre, cinc ,magnesio y calcio.

Otro elemento significativo es la variabilidad en la composicién quimica, en los graficos

FRL R SLIIy L4 y tabla 3.1.1.2, se muestran los datos del control
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de calidad para los metales niquel, cobalto, cobre e hierro respectivamente, siendo el

rango de variacion superior al 5% en todos los casos.

En los graficos 3.1.1.6, 3.1.1.7 y 3.1.1.8, se analiz6 graficamente la correlacion entre los
componentes metalicos, el comportamiento aleatorio que se observa en los casos
analizados nos permite establecer la hipotesis de no correlacién entre los metales
indicados. Este hipodtesis se corrobord mediante el andlisis estadistico de la base de
datos, en la tabla 3.1.1.3 de la matriz de correlaciéon, se observa que los indices de
correlacion son inferiores a 0,6 en todos los casos, siendo significativo el bajo indice de

correlacion entre el niquel y cobalto.

La caracterizacion de las fases cristalinas presentes utilizando la difraccion de RX, tabla
3.1.3.1, _corrobora la complejidad del sulfuro obtenido en la precipitacion, al
identificarse varias fases cristalinas independientes, como son la millerita, polidimita, «
y P sulfuro de cobalto, sulfuro de cobre y fases cristalinas mixtas como son la sigenita y

carrolita.

El analisis mineragrafico realizado a las muestras mostré que predominan los sulfuros
amorfos, observandose en general pocos sulfuros con estructura cristalina. El
predominio de las fases amorfas introduce un nuevo elemento en las caracteristicas de
estos sulfuros y su posible influencia en el caracter piroforico de los mismos al
disminuir la humedad. En el anexo II se muestran las fotos tomadas donde se

identifican las sulfuros de niquel, cobre, cobalto.

Para determinar la temperatura de inflamacién del sulfuro mixto se realizé el estudio
mediante analisis térmico diferencial, en el que se observan zonas caracteristicas, en la
primera zona se observa un efecto endotérmico y perdida de peso de la muestra que se
corresponde con la eliminacién de agua y amoniaco, la segunda zona caracterizada por
un efecto exotérmico con disminucién de la masa de la muestra, lo que hace pensar que
se produce una degradaciéon de los polisulfuros y formacién de diéxido de azufre, la
etapa siguiente estd acompafiada por un efecto exotérmico y ganancia de masa que se
atribuye a la oxidacion de los sulfuros hasta formar sulfatos y la Gltima zona que se
inicia a los 1018 K y termina a los 1273 K , caracterizado por un efecto endotérmico
con un minimo en la temperatura a los 1193 K que representa la disociaciéon de los

sulfatos hasta 6xidos.

" El estudio cinético de la oxidacién del concentrado de sulfuros se comprobd que el

meétodo isotérmico, no permite caracterizar este proceso, al no corresponder los
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resultados del analisis de regresion con los modelos estudiados ( N, R y G), debido a la
complejidad quimica y mineraldgica del concentrado de sulfuros, lo cual se demostrd
en la caracterizacion de este concentrado. En condiciones isotérmicas la oxidacion tiene
lugar solo en dos etapas, en la primera ocurre la transformacién fisico quimica
disminuyendo la velocidad de reaccion, debido a la formacion de la capa de oxido,
siendo la etapa limitante la difusién a través de la capa de ceniza. En la segunda etapa la
reaccion se ha detenido practicamente al variar solo el grado de transformacién en un

0.5%, alcanzandose en general solamente un 64,8 % de transformacion.

La aplicacion del método no isotérmico, permitié determinar que el modelo G1 describe
el_ proceso de oxidacion analizado hasta la formacion de 6xidos, caracterizado por la
formacion de una capa de o0xidos con el desarrollo de la reaccion, de modo tal que se
describe como el modelo del nucleo sin reaccionar. El andlisis de la variacion del grado
de transformacion con la temperatura nos permitié comprobar varias etapas, siendo la
mas significativa la tercera donde tiene lugar la méaxima variacién, correspondiente al
proceso endotérmico y de mayor perdida de peso como se muestra en el analisis térmico
diferencial, etapa que se identifica con la disociacion de los sulfatos formados hasta

oxidos.

El analisis matematico estadistico del proceso de precipitacion, usando la base de datos
del control del proceso de precipitacion en la planta de cobalto y como variables de
salida los por cientos de precipitacion de niquel, cobalto y la relacion niquel /cobalto en
licor de salida de la planta, demostraron que los modelos son significativos, pero no
existe una correlacion lineal elevada entre los pardmetros tecnolégicos utilizados en el
control del proceso y las variables de salida que definen la eficiencia de este proceso, lo
cual se debe a la influencia de los factores: Temperatura y agitacién, los que no se

controlan en el proceso de precipitacion industrial.

El estudio de la precipitacion de sulfuros a partir de soluciones carbonato amoniacales a
escala de laboratorio, utilizando como variables de salida los por cientos de
precipitacion de niquel y cobalto, permitid comprobar la influencia en la precipitacién
selectiva de la temperatura, agitacion y relacion mésica. En caso del cobalto se alcanzd
hasta el 83,75% de precipitacién de cobalto para los niveles minimos de temperatura,
agitacidon y maximo para la relaciéon mdsica agente precipitante/ cobalto. Para el niquel,
se obtuvieron por cientos de precipitacion inferiores a los alcanzados a escala industrial

para los niveles maximos de agitacion y relacién masica agente precipitante/ cobalto y
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el nivel minimo de temperatura. En ambos casos se demostré experimentalmente que la
disminucion de la temperatura favorece la precipitacion de ambos metales, lo que

corrobora los resultados del anélisis termodindmico de las reacciones de precipitacion.

El andlisis estadistico matematico de los resultados experimentales nos permitio
establecer los modelos que establecen la relacion entre las variables de entrada,
temperatura (X)) ., agitacion (X3) y la relacién masica agente precipitante/cobalto (X3)
con la variable de salida por ciento de precipitacion.

Para el cobalto el modelo es el siguiente:

% Co=64-6.47X,-1354X;+94X;-05X; X3-0.21 X; X3-1.29 X5 X5 +1.35 X; X, X5
%.Ni =428 -0.064 X;—0.095X; +1.42X5-0.29 X;X;— 0.72 X;X3-1.17 X5 X3+0.14 X; X5 X3

En ambos casos los modelos muestran que la variable de mayor significacion es la
relacion mdsica agente precipitante/cobalto, ademds se corroboré la correspondencia
entre los resultados del andlisis termodindmico de las reacciones de precipitacion y el
comportamiento experimental de la variable de salida, ya que la temperatura es la
segunda variable en significacion en la eficiencia de la precipitacion, la que se
incrementa con la disminucion de la temperatura. En el caso de la agitacion se
comprob6 que es significativa de modo que su disminucion favorece la precipitacion del

cobalto.

En el caso de las interacciones son de mayor significacion las interacciones: agitacion -
relacién madsica agente precipitante/cobalto y la interaccion entre todas las variables de
entrada con la variable de salida, por ciento de precipitacion del cobalto y el niquel, que
las interacciones temperaturas - agitacion y temperatura - relacion masica agente

precipitante/cobalto.
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Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones

1- El estudio termodinamico permitié comprobar que la temperatura constituye uno
de los factores mas importantes en la eficiencia del proceso de precipitacion de
sulfuros a partir de la soluciones carbonatos amoniacales, la disminucién de la
temperatura favorece las reacciones de precipitacion del cobalto, ademas de la
reaccion de intercambio entre el niquel en forma de sulfuros y el cobalto en

solucion.

2- Los sulfuros precipitados a partir de soluciones amoniacales poseen las

caracteristicas siguientes:

- Gran variabilidad en la composiciéon quimica.

- No existe correlacion entre los metales presentes en el sulfuro.

- Los principales componentes metalicos son el niquel, cobalto, cobre e hierro.
- Variabilidad en el tamafio de los granos.

- Predomina el caracter amorfo.

- Concentrado de sulfuro mixto identificdndose como fases cristalinas la millerita,
polidimita, ot y 3 sulfuro de cobalto y fases cristalinas mixtas de niquel y cobalto.
@ Los sulfuros precipitados a partir de soluciones carbonato amoniacales son

inestables, oxidandose al ponerse en contacto con el aire.

3- El modelo cinético que describe la tostacion oxidante del concentrado de
sulfuros hasta Oxidos es el GIl, siendo la etapa limitante de la reaccion la
difusion de los productos gaseosos del proceso a través de la capa de 6xido en
formacion.

4- La eficiencia de la precipitacion selectiva del cobalto se incrementa a:

- Bajas temperaturas.
- Alta relacion masica ( agente precipitante / cobalto).
- Minima agitacion. |

Obteniéndose los mejores resultados experimentales en las condiciones

siguientes:
- Temperatura = 318 K ( nivel minimo)

- Agitacion’' = 2,5 revoluciones /min. ( nivel minimo)
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- Relacion masica( NH4HS/Co) = 3,5 (nivel maximo)

siendo las variables de salida 83,75 % de precipitacion de cobalto y 6,3 % de

precipitacion de niquel y relacion niquel cobalto en el licor de salida de 157.

Recomendaciones.

1- Realizar investigaciones cinéticas del proceso de precipitacion de sulfuros que

permitan determinar las ecuaciones cinéticas de las reacciones.

2- Realizar investigaciones que permitan caracterizar las transformaciones quimico
fisicas
- Reacciones de reduccion de cobalto (IIT) a Cobalto (II).

- Reaccidn de intercambio del niquel precipitado y el cobalto en solucion. que

ocurren en la etapa de ensemillamiento.
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ANEXO II. ANALISIS MINERAGRAFICO, TERMICO Y
DIFRACCION DE RX

FOTO 1 Agregados cristalinos de Fe(OH)sz de color naranja con CaSQ, y rodeado de
una masa de sulfuros masivos amorfos (oscuro). La luz reflejada en aire; polarizada
eliptica. Aumento 500X JENAPLO-U longitud de la barra 50 (um).

FOTO 2. Bandas subparalelas de NiS alternados con sulfuros masivos amorfos. La luz
reflejada en aire; polarizada plana. Aumento 200X JENAPLO-U longitud de la barra 20
(pm).



FOTO 3. La misma fotografia 2. La luz reflejada en aire; polarizada eliptica. Aumento
500X JENAPLO-U longitud de la barra 50 (um).

FOTO 4. Fragmentos de silice amorfos, rodeada de sulfuros masivos amorfos. La luz
reflejada en aire; polarizada eliptica . Aumento 500X JENAPLO-U longitud de la barra

S50 (um). .



FOTO 5. Agregados de CaSQ, cristalizados y pequefios puntos de tonalidad verdosa de
algunas fases de CuS rodeada de sulfuros masivos amorfos. La luz reflejada en aire;
polarizada eliptica . Aumento 500X JENAPLO-U longitud de la barra 50 (um).

FOTO 6. Fases de NiS con inclusiones semiesféricas de CaSO4 La luz reflejada en
aire; polarizada plana. Aumento 200X JENAPLO-U longitud de la barra 20 (um).



FOTO 7. La misma fotografia 6, destacandose un agregado semiesférico de CaSOy
dentro del sulfuros NiS. La luz reflejada en aire; polarizada plana. Aumento 500X

JENAPLO-U longitud de la barra 50 (pnm).

FOTO 8. Agregado de CaSO, mezclado con pequefios cristales de sulfuros de cobre
rodeado del sulfuros masivos amorfos. La luz reflejada en aire; polarizada plana.
Aumento S00X JENAPLO-U longitud de la barra 50 (pm).



FOTO 9. Mezcla de CaSO, con sulfuros masivos, se aprecia agregados de tonalidad
verdosa de CuS. La luz reflejada en aire; polarizada eliptica. Aumento 200X

JENAPLO-U longitud de la barra 20 (um).

FOTO 10. Cristal de CaSO4 (amarillo palido) con pequefios de agregados de Fe(OH);
con doas pequefios agregados de SiO, amorfa hacia la parte inferior extrema izquierda
La luz reflejada en aire; polarizada eliptica. Aumento S00X JENAPLO-U longitud de la

barra 50 (um).



FOTOI!1. Agregados de NiS (millerita) superpuestos con agregados de CaSO0Oy4. La luz
reflejada en aire; polarizada plana. Aumento 200X JENAPLO-U longitud de la barra 20

(nm).
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