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RESUMEN

Laprecipitacion de sulfuros mixtosde Ni y Co constitu-
ye una de las etapas del proceso tecnoldgico carbona-
to-amoniacal en laindustrianiquelera Ernesto Guevara,
ubicada en Moa; sin embargo, la rapida oxidacién de
estos sulfuros al entrar en contacto con el aire dificulta
su almacenamiento y transportacion. Se exponen los
resultados de la caracterizacion quimica, por difraccion
deRayos X y andlisismineragréfico delossulfurosmix-
tos, y delainvestigacién cinéticade laoxidacion térmi-
cadelas muestras arégimen isotérmico y no isotérmico.
Se determina el modelo més probabley los parametros
cinéticos de las transformaciones fisico-quimicas que
tienen lugar en el proceso de oxidacion. Se concluye
que la oxidacién del concentrado del sulfuro mixto si-
gue las etapas siguientes: eliminacién de agua y
amoniaco, degradacién de los sulfuros superiores, for-
macion de los sulfatos y la degradacion de | os sulfatos
hasta 6xidos. La degradacién de | os sulfuros hasta 6xi-
dos ocurre mediante el modelo de crecimiento bidi-
mensional G1, siendo laetapalimitantelavelocidad de
difusion de los productos gaseosos a través de la capa
de éxido en formacién.

PALABRAS CLAVE: sulfuro, niquel, cobalto, carac-
terizacion, oxidacion, cinética
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ABSTRACT

The precipitation of Ni and Co mixes sulphidesis one of
the stages of the ammoniacal technologica process in
the cuban nickel industry, but the oxidation of sulphides
disturbsits storage and transportation. This paper exposes
results from chemical characterization by X-ray
diffraction and mineragraphic anaysisof mixed sulphides
as well as from the kinetic investigation of the thermal
oxidation of samples in isothermal and no isothermal
regime. It's determined de most probable model and
kinetic parameters of the physical-chemical transfor-
mations that occursin oxidation process. It’'s concluded
that oxidation of mixed sulphide concentrate follows 4
stages: lost of water and ammonio, degradation of supe-
rior sulphides, formation of sulphates and degradation of
sul phatesinto oxides. Degradation of sulphidesinto oxi-
desdegradation of sulphidesto oxides Nickel and cobalt
sulphides obtained through leaching technology
carbonates ammoniacal of lateritic ferrous nickelitic ore
ischaracterized and isstudied in the kinetics of oxidation
concentrated in nickel and cobalt sulphides applying the
i sothermic and not i sothermic methods, being determined
the most probable pattern and the kinetic parameters
of the physical chemical transformations that take place
in the process of oxidation.

KEY WORDS: sulphides, nickel, cobalt, characteri-
zation, oxidation, kinetics.



INTRODUCCION

En latecnologia de lixiviacion carbonato-amoniacal
gue aplicalaindustria cubana del niquel parael tra-
tamiento de las menas | ateriticas, la precipitacion en
forma de sulfuros constituye una de las etapas del
proceso tecnolégico. Estos sulfuros, a ponerse en
contacto con € oxigeno del aire, se oxidan, lo que
dificulta su almacenamiento y transportacion. Se
conoce que la oxidacién de los sulfuros es un proce-
so heterogéneo (Vaniukov y Zaitsev, 1981) cuyo
mecanismo puede desarrollarse en dependencia de
latemperaturay de la presion parcial de uno de los
componentes de la fase gaseosa, segln las reaccio-
nes siguientes:

I- MeS(s) + 20 (g) === MeSO, (s)

I1- MeS(s) + 1/5 0,(g) === MeO (s) + SO, (9)

[11- MeS(s) + O ,(g) ==== Me(s) + SO, (9)

IV- MeSO, (s) === MeO (s) + SO, (9)

Ademas, es posible lareaccion

SO, (@) + Y20, (g) ==== SO, (9)

El objetivo de esta investigacion es caracterizar
los sulfuros mixtos de niquel y cobalto resultantes
delaprecipitacion de soluciones carbonato-amonia-
caleseinvestigar, desde el punto devistacinético, el
proceso de oxidacion de los mismos.

MATERIALESY METODOS

Para la caracterizacion quimica de los sulfuros se
analizo un total de 247 muestras, cuyos resultados
se analizaron estadisticamente, con un nivel de con-
fianza del 95 %, paradefinir los componentes met&
licos principales y su posible correlacion. Se
realizaron analisis de difraccion de Rayos X
(difractdmetro PW 1840, Phillips) y andlisisminera-
graficos (usando microscopio JENAPOL-U, de la
firma Carl Zeiss) afin deidentificar las fases crista-
linas en los sulfuros. Acoplando a microscopio un
micrémetro MOB-1-16x con precision de 0,1 mm,
se determiné & tamafio de los granos en cada fase
cristalina.

También se practicaron Analisis Térmico Diferen-
cia y Termogravimétrico (ATD y TG) paradetermi-
nar las transformaciones fisico-quimicas que
experimentaba la muestra de sulfuros. Se empled un
derivatdgrafo Q1500 D de lafirmaMOM, en €l in-
tervalo de temperatura hasta 1 273 K, con velocidad
de calentamiento de 10 °C /min en atmésfera de aire
dindmico. La oxidacion isotérmica se efectud en un
horno tubular a la temperatura de 1 193 K (a partir
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de los resultados de ATD) durante 3; 5; 10 y 20
minutos, con el objetivo de determinar lainfluencia
del tiempo de oxidacion en el grado de transforma-
cion del concentrado.

Finalmente, serealizd lainvestigacion cinéticade
la oxidacién en régimen isotérmico.

En ladeterminacion del model o cinético mas pro-
bable se utilizé el método de Jerez (1987), y enlade
|os parametros cinéticos, e método de Achar (1966)
a partir de un software presentado por Romero y
Novoa (1990) en la Conferencia Internacional de
QuimicadelaUniversidad de Oriente. Los métodos
referidos han sido empleados con buenos resultados
en investigaciones cinéticas para determinar mode-
los més probablesy pardmetros cinéticos (Romero 'y
LI6piz, 1993, 1994, 1996 y 2000).

RESULTADOS

Caracterizacion quimicadelossulfuros

Los resultados mostraron gran variabilidad en los
contenidos de niquel, cobalto, hierroy cobre. El ana-
lisisestadistico arrojo que el niquel y el cobalto cons-
tituyen los elementos principales en el concentrado
de sulfuros, siendo sus concentraciones medias
de 18 y 7,773 %, respectivamente. También estan
presentes en menor concentraci 6n otros metales como
€ cinc, manganeso, magnesioy calcio, asi como agua
y amoniaco (Tabla 1). Estos resultados son similares
a los reportados en otras investigaciones (Capote,
1996; Suarez, 1998, y Garrido, 2000) y corroboran
la complejidad del concentrado de sulfuros precipi-
tado a partir de soluciones carbonato- amoniacales.

El andisis de correlacion mostro indices extrema-
damente pequefios, lo que indicalaausenciade corre-
lacion entre los elementos metalicos del concentrado
de sulfuros (Tabla 2).

Lavariabilidad observada en la composicién qui-
mica de los sulfuros, la ausencia de correlacién en-
tre los metales y laatarelacion niquel-cobalto en el
precipitado, se deben alainestabilidad en |a compo-
sicion quimica de la solucion carbonato-amoniacal
y en el agente precipitante.

Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion revel6 la presencia de va-
rias fases cristalinas entre las que se identificaron
algunas de niquel y cobalto en forma de sulfuros, y
fuelamilleritalafase predominante; también apare-
cen sulfuros complejos de niquel-cobalto y de co-
balto-cobre (Tabla 3).
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Anadlisis mineragrafico
Losandlisismineragréficosrevelaron laprecipitacion
en forma masiva amorfa, aunque se detectaron al-
gunas fases cristalinas. Las microfotografias mues-
tran sulfuros de niquel, sulfuros de cobre mezclados
con sulfuros de niquel y cobalto, y agregados crista-
linos de silice, hidréxido de hierro (111) y sulfatos de
calcio rodeados de sulfuros amorfos (Fig. 1). Se ob-
servo también gran variabilidad en el tamafio de los
granos (Tabla 4).

Oxidacion del concentrado de sulfuros

Lasinvestigaciones de ladisociacion de los sulfatos
apresion atmosférica, aplicando lastécnicasdeATD,
TGy Caorimetria Diferencial de Barrido realizadas
por Tagawa (1984) reportan temperaturas superiores
a873K paralossulfatosde niquel, cobalto, magnesio
y cobre, mientras que los sulfatos de aluminio y de
hierro se oxidan atemperaturasinferiores. Investiga:
ciones posteriores (Tagawa y Saijo, 1985) sefialan
como temperaturas de disociaciéon 1 222 K paralos
sulfatos de niquel y 1 236 K para los de cobalto.

H termogramade laFigura2 permiteidertificar 4 trans-
formaciones durante el calentamiento de lamuestra.
La primera, marcada por un efecto endotérmico y
una pérdida de peso, asociada a la eliminacion de
agua 'y amoniaco en el rango de temperatura entre
298y 523 K. Lasegunda se caracteriza por un efecto
exotérmico y la disminucién de la masa de la mues-
tradebido aladegradacion delos polisulfurosy ala
formacion de dioxido de azufre. Laterceratransfor-
maci 6n esta acompariada por un efecto exotérmicoy
ganancia de masa que se atribuye ala formacién de
los sulfatos, y la cuarta, entrelos 1 018 y 1 273 K,
con un minimo alos 1 193 K, caracterizada por un
proceso endotérmico y una pérdida significativa de
masa, representa la disociacion de los sulfatos hasta
Oxidos. Resultados similares fueron reportados por
Romeroy LI6piz (1993).

Oxidacion isotérmica

Las variaciones de la composicién quimica de la
muestraen funcién del tiempo de oxidacion (Fig. 3),
indican una tendencia a alcanzar valores maximos
estables en la muestra calcinada a partir delos 5 mi-
nutos de oxidacién, cuando se alcanza el equilibrio
en el sistema

El grado de transformacién en la oxidacion iso-
térmicaen funcién del tiempo (Fig. 4), aumentahas-
ta alcanzar el 64,8 %, maximo grado de oxidacién
del concentrado de sulfuros.
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Cinética de las reacciones de oxidacion

La investigacion cinética en régimen isotérmico se

basa en |a dependencia del grado de transformacion

con el tiempo de oxidacion (Fig. 5). El proceso de
oxidacién transcurre en dos etapas. una abarca los
primeros 10 minutos de reaccion y se caracteriza por
un descenso gradual de lavelocidad de reaccién que
puede gjustarse a la ecuacion de la linea recta, con
un dto indice de correlacion entre las variables (do/dt)

y el tiempo de reaccion.

En lasegunda etapa, a partir del minuto 10, lave-
locidad de reaccién permanece constante y alcanza
valores muy cercanos a cero. Esto indica que lare-
accion de oxidacién del concentrado de sulfuros se
ha completado en la primera etapa, lo cual se com-
prueba a partir de los valores practicamente cons-
tantes del grado de transformacion en funcién del
tiempo de reaccion, al variar sélo en un 0,5 %. Este
andlisis permite establecer que el tiempo éptimo de
oxidacién en condiciones isotérmicas es de 10 mi-
nutos.

Oxidacion noisotérmica

El estudio cinético no isotérmico permitié compro-

bar que €l aumento de latemperatura provocael in-

cremento del grado de oxidacion hasta alcanzar un

valor méximo del 99,4 % alatemperaturade 1 263 K

(Fig. 6). Al andlizar la variacion de la velocidad de

transformacion con latemperatura (Fig. 7) se obser-

varon las etapas siguientes:

1. Activacion de lareaccion quimica, entre 999,5 K
y 1158 K, enlaque €l grado de transformacion es
muy pequefio.

2. Desarrollo delareaccion quimica, entre 1 158 K
y 1 193 K, en la cual hay un rapido incremento
del grado de transformacion, que es maximo ala
temperatura de 1 175 K, y que disminuye poste-
riormente hastalos 1 193 K.

3. Retardo de la reaccién quimica, para temperatu-
ras superioresalos 1 193 K, donde précticamente
la variacion del grado de transformacién con la
temperatura es casi cero, lo cual corroboralacul-
minacion del proceso dedisociacion delossulfatos
formados durante la oxidacion del concentrado de
sulfuros.

El modelo cinético que se adecua al comporta-
miento experimental es el G1, representado por la
funcion:

t(a)= 1-a , g(¢)=-InC-a)
Este modelo se corresponde con el de crecimien-
to, donde el paso limitante de latransformacion esla



velocidad de la difusion de los productos gaseo-
sos a través de la capa del producto en forma-
cion. Los parametros cinéticos para el modelo G1
son A = 1,8.10" y E = 246,659 kJ/mol, valores muy
cercanos alos obtenidos en otrasinvestigaciones (Ro-
meroy L16piz, 1993) paralos sulfuros mixtos de ni-
guel y cobalto.

CONCLUSIONES

1. Los sulfuros precipitados a partir de las solucio-
nes carbonato-amoniacales son complejos desde
€l punto de vista quimico. En ellos predomina €l
caracter amorfo, aungue estan presentes algunas
fases cristalinas.

2. La oxidacion del concentrado del sulfuro mixto

ocurre en las etapas siguientes: eliminacion de
aguay amoniaco, degradacién de los sulfuros su-
periores, formacion de los sulfatosy la oxidacion
de los sulfatos hasta 6xidos. La oxidacion de los
sulfuros hasta éxidos ocurre mediante el modelo
de crecimiento bidimensional G1, siendo la etapa
limitante, la velocidad de difusion de los produc-
tos gaseosos a través de la capa de 6xido en for-
macion.
Ladisociacién hasta 6xidos de los sulfatosforma-
dos, ocurre mediante el modelo de crecimiento
bidimensional G1, siendo la etapa limitante, la
velocidad de difusién delos productos gaseosos a
través de la capa de 6xido en formacién.
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Figural. Fotomicrografias de sulfuros mixtos.

FOTO A. Agregados cristalinos de Fe(OH), con CaSO, 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 (mm).

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

FOTO C. Fragmentos de silice amorfa, rodeada de sulfuros masivos amorfos. La luz reflejada en aire; polarizada eliptica. Aumento 500X
JENAPLO-U longitud de la barra 50 (mm).

FOTO D. Agregados de CaSO, cristalizados y algunas fases de CuS rodeadas de sulfuros masivos amorfos. La luz reflejada en aire;
polarizada eliptica. Aumento 500X JENAPLO-U longitud de la barra 50 (mm).

FOTO E. Fases de NiS con inclusiones semiesféricas de CaSO,. La luz reflejada en aire; polarizada plana. Aumento 500X JENAPLO-U
longitud de la barra 50 (mm).

FOTO F. Mezcla de CaSO, con sulfuros masivos, se aprecia agregados de CuS. Laluz reflejada en aire; polarizada el iptica. Aumento 200X
JENAPLO-U longitud de la barra 20 (mm).

FOTO G Cristal de CaSO,. Laluz reflejada en aire; polarizada eliptica. Aumento 500X JENAPLO-U longitud de labarra 50 (mm).

FOTO H. Agregados de NiS (millerita) superpuestos con agregados de CaSO,. La luz reflejada en aire; polarizada plana. Aumento 200X
JENAPLO-U longitud de la barra 20 (mm).
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Figura2. Termograma.
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Figura3. Variacion delacomposicion quimicaen laoxidacion isotérmica.
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Figura4. Grado de transformacion en |a oxidaci6n isotérmica.
0.1 -
« 0.09 | 0.09243
g0
5 0.08 -
2007 | (da)/dt=-0.0126t + 0.1236
0.06 | R?=0.9684
005 1 0.05157
0.04 - ’
0.03 - (da)/dt =2E-05t + 0.0003
0.02 - R%=1
0.01 - 0.000517 0.000717
0 T T T 1 1 1 . T
0 3 6 9 12 15 18 21
t (min)

Figura5. Comportamiento de lavelocidad de reaccion en el tiempo.
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Figura 6. Comportamiento del grado de transformacion.
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Figura7. Relacion del grado de transformacion con latemperatura.

TABLA 1. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS CONTENIDOS
DEL CONCENTRADO DE SULFUROS

Ni %[ Co%| Fe% | Cu%| Zn% | Mn% [ H,O %[ NH,%| Mg% | Ca%
Media 18,00 7,737 2,238| 3,726 0,013] 0,090] 6,726 4,053 0,422| 0,016
Mediana 18,05 7,75 2,09 3,52 0,012 0,088 5,295 4 0,31 0,009
Moda 178 717 213 4,66 0,01 0,07 3,74 3,84 0,25 0,006
Desviacion 2,376 1,004 1,317| 1,026 0,005 0,043] 6,695 1,819 0,460| 0,032
Varianza 5,647 1,008| 1,736 1,054| 2,6E-05( 0,001 44,826| 3,310 0,211 0,001
Rango 13,68 6,54 13,95 5,98 0,038 0,228 63,714 22,88 4,185 0,36
Minimo 12,66 4,82 034 0,73 0,007] 0,012 0,23 0552] 0,015 0
Méximo 26,34 11,36 14,29] 6,71 0,046 0,24 63,94 234 421 0,36
Poblacion 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
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TABLA 2. MATRIZ DE CORRELACION

Ni Co Fe Cu Zn Mn H,0 NH, Mg | Ca
Ni 1
Co| 0,0106 1
Fe | -0,5267| -0,0769 1
Cu | -0,1498| -0,0393| 0,0637 1
Zn | 0,2670| -0,1065| 0,0932| -0,2766 1
Mn| -0,5508| -0,1511 0,5415| 0,2646( -0,1604 1
H,O[ -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 il
Ca| 0,0843| -0,0112| -0,1284|-0,0973| -0,0712| -0,0489 0,0808| -0,0164| 0,0126 1
TABLA 3. FASES CRISTALINAS DEL CONCENTRADO
DE SULFUROS
FASES DENOMINACION FORMULA | CARTOTECA
Sigenita Suifuro de niquel y cobalto NiCo,S, 24-334
Carrollita Sulfuro de cobalto y cobre CuCo,S, 42-1450
Linnaeita Sulfuro de cobalto Co.S, 19-367
Heazewoodite Suifuro de niquel Ni.S, 44-1418
Sulfuro de niquel Ni.S, 14-364
- Sulfuro de cobalto CoS 19-366
a- Sulfuro de cobalto CoS 2-1459
Godlevskite Sulfuro de niquel Ni S, 21-1193
Polydimita Sulfuro de niquel Ni,S, 8-106
Millerita Suifuro de niquel NiS 12-410
Suifuro de cobre Cus 6-464
TABLA 4. TAM ANO DE LOS GRANOS DE LAS FASES
PRINCIPALES
Fases No. de mediciones Int(e;;e:)los Promedio (£m)
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 40,09 40,09




