ISSN. 0258 5979

Revista Minerfa y Geologla Vol. XIV, No. 1, 1997

SEPARACION DE COBALTO
Y NIQUEL DE SOLUCIONES
CON EL USO DE SOLVENTES
ORGANICOS

~ (PRIMERA PARTE)

Ing. Elizabeth Garcia Liranza )
B [ng. Aurora Maria Moreno Daudinot NN
Ing. Roberto Onel Viera

RESUMEN:

Se estudia la separacién de niquel y cobalto de una solucién &cida,
debido a la disolucién de los sulfuros amoniacales de Ni+Co que se
obtienen en la Planta de Niquel de Punta Gorda, al utilizar para ello
diferentes compuestos organicos.

Se evallia el comportamiento de los extrayentes DP 8R (fosférico),
PC 88Ay P 507 (fosf6nicos), CYANEX 272 y CYANEX 302 (fosfinicos)
para |la separacion selectiva de cobalto del niquel de un licor con con-
centraciones de 33 g/L de Ni, 10 g/L de Co y menos de 1 g/L de impu-
rezas como Zn, Ca, Mg y Mn.

Se comparan los factores de separacion, coeficientes de distribucién
y por cientos de extraccién, para los diferentes elementos con los di-
versos extrayentes, y por Gltimo, se muestra una propuesta de diagra-
ma de flujo para el tratamiento del licor con esta tecnologia, que tiene
un alto grado de aplicacion a escala mundial en la hidrometalurgia del
niquel y el cobalto.

INTRODUCCION

La industria cubana del niquel, con mas de 50 afios
de la puesta en operacion de la primera de sus plantas
productoras, se encuentra en constante desarrollo, lo que
condiciona la necesidad de incrementar la diversidad de
sus productos de Ni y Co. La separacién selectiva Co-Ni
se ha estudiado intensamente en los itimos 15 afios,
evaluandose el empleo de diferentes extrayentes organi-
cos que pertenecen a tres generaciones de reactivos de
extraccion: fosforicos, fosfénicos y fosfinicos, incre-
mentandose en este orden su grado de selectividad. [1]

Diferentes autores han realizado estudios de las
propiedades de extraccion de los extrayentes represen-
tativos de estos grupos [2, 3, 4, 5, 7, 8]. Un analisis com-
parativo de los extrayentes D2EHPA, PC 88Ay CYANEX
272 en solucidn sulfato [2] detalla las condiciones 6pti-
mas de separacion Co-Ni, lo que permite mostrar
isotermas de extraccién y determinacién del nimero de
etapas tedricas del proceso.

En [3, 4] se hace un estudio detallado a escala de
laboratorio y de banco, del extrayente fosfinico CYANEX
272. Se han investigado diferentes métodos para la se-
paracion Co-Ni de soluciones sulfato y cloruro: métodos
de precipitacién y de separacion liquido-liquido.
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ABSTRACT:

The nickel and cobalt separation of an acid solution result from the
disolution of Ni+Co ammonium sulphide obtained at Punta Gorda Nickel
Plant is studied, using different organic compounds.

The extractant's DP 8R phosphoric, PC 88A and P 507 phosphonic,
CYANEX 272 and CYANEX 302 phosphinics ratio are also evaluated
for selecting cobalt from nickel of a liquor with concentrations about Ni
33 g/L, Co 10 g/L and less than 1 g/L of impurities as Zn, Ca, Mg and
Mn.

Separation factor, distribution coefficient and extraction percents to the
differents elements with severals extractans are compared and finally
a flowsheet proposal is given with this technology which has a hight
application degree in the world scale for liquor treatment.

En [5] se hace un analisis de estos métodos y se
discuten resultados a escala Piloto, donde se separa el
cobalto de soluciones siilfato, para esto se utilizan aminas
terciarias y el PC 88A. En [6] se ofrece una variada infor-
macion sintetizada sobre la teoria de la extraccion por
solventes en la hidrometalurgia del Ni y el Co.

Los sulfuros mezclados de niquel y cobalto de Pun-
ta Gorda, son oxidados con aire en una autoclave, y di-
sueltos en agua como sulfatos. Esta solucion parciaimente
purificada de Fe, Cu, Zn y Mn constituye el licor utilizado
para realizar este trabajo.

Procedimiento experimental

Materiales

Fase acuosa: Licor real parcialmente purificado de
sulfato de Ni+Co debido a la disolucion de los sulfuros
mezclados de la planta de niquel de Punta Gorda, con la
siguiente composicion quimica en g/L:

Ni Co . Zn Ca Mg Mn

32,868 10,14 0,018 048 088 0,19
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Fase organica: Extrayentes DP 8R (fosférico), PC
88A y P 507 (fosfénicos), CYANEX 272 y CYANEX 302
(fosfinicos).

El diluyente utilizado en todos los casos fue
-turbocombustible. Como agente neutralizante el NH,OH
(25 %) y para la reextraccion, solucion de H,SO, diluido.

Para las pruebas de extraccion en el laboratorio se
utilizaron beakers de 250 mL, y agitadores mecanicos
con indicador digital de la velocidad (en rpm). En todos
los casos se emplearon impelentes de tres hélices.

En la medicion del pH de los licores se usé un
pHmetro Phillips con electrodo combinado para propési-
tos generales.

La separacién de las fases se realizé en embudos .

separadores de 250 mL de capacidad.

Método

En todos los casos la metodologia empleada fue la
siguiente:
« Estudio de la neutralizacién de la fase organica

Se realiza el calculo del volumen tedrico de
neutralizante a utilizar y se toma un rango alrededor de
este valor, de esta forma se hacen las pruebas de ex-
traccién con diferentes volimenes de neutralizante. En
dependencia de la velocidad de separacion de las fases,
el pH de equilibrio y la extraccién de cobalto alcanzada,
se determina la relacion FO/neutralizante 6ptima.

« Concentracion del extrayente en el solvente

De forma similar a la anterior, se calcula la capaci-
dad de carga teérica del solvente con diferentes concen-
traciones volumétricas del extrayente y, con este esti-
mado, se realizan las pruebas de capacidad real de car-
ga, por lo que se tiene en cuenta los mismos parametros
del punto anterior.

¢ Cinética de extraccion

Se escoge un intervalo de tiempo no muy amplio,
se tiene en cuenta los resultados vistos en trabajos ante-
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riores donde la velocidad de la reaccion es muy rapida, y
se determina experimentalmente el tiempo 6ptimo en las
condiciones de trabajo.

« |sotermas de extraccion de cobalto

Se realizan pruebas de extraccion, para esto se uti-
lizan soluciones sintéticas con concentraciones de co-
balto que varian en un amplio rango. Luego se construye
la curva graficando las concentraciones de cobalto en la
fase acuosa (refinado) vs las concentraciones de cobalto
en la fase organica (reextraccion).

» Lavado de la fase orgéanica cargada

Para disminuir el contenido de niquel coextraido, se
realiza el lavado de la fase organica cargada con solu-
cién de sulfato de cobalto a diferentes concentraciones
de este elemento y en un rango de pH considerable, de
esta forma se escoge el 6ptimo, por los resultados que se
alcancen experimentalmente.

« Reextraccion de la fase orgénica cargada

Se realiza con acido sulfdrico diluido y con diferen-
tes relaciones de fases. Todos los experimentos se hicie-
ron a temperatura ambiente (25-27 °C).

Las determinaciones analiticas de los distintos ele-
mentos se realizaron en un espectrofotémetro de adsor-
ci6n atémica modelo SP-9.

Discusién de los resultados experimentales

La concentracién y forma de adicion de la base, es
fundamental en el proceso de extraccion. Se determind
la concentracién optima del agente neutralizante para al-
canzar el pH de equilibrio donde se alcanzan altos por
cientos de extraccion de cobalto, con viscosidad adecua-
da y buena separacion de fases ver Tabla 1.

La cinética de extraccién se estudié en un intervalo

* de tiempo desde 30 hasta 420 s. En todos los casos la

reaccion de extraccién es muy rapida ver Tabla 1.

TABLA 1. Condiciones experimentales determinadas

Extrayentes DP 8R PC 88A P 507 CYANEX 272 CYANEX 302
Tiempo de extraccién (s) 120 90 90 60 60
Concentracién de neutralizante
05
(mL. NH,OH/mL FO) 0,03 0,036 0,034 0,043 0,056
pH de equilibrio 4,5-5,1 4,8-5,3 4,8-5,3 5,5,-6,2 5,5-6,2

Las isotermas de extraccion se construyeron al
realizar las pruebas con soluciones donde las concen-
traciones de cobalto varian desde 0,1 hasta 30 g/L.
Mediante el diagrama de Mc Cabe Thiele se obtuvieron
4 etapas de extraccion para el DP 8R y 3 para el resto
de los extrayentes. En las Figuras 1, 2, 3, 4y 5 se mues-
tran las isotermas obtenidas.

El lavado de la fase organica cargada se realizo con

* soluciones de CoSO, (sulfato de cobalto) que contenian

concentraciones de cobalto desde 14 hasta 32 g/L, enun
rango de pH desde 3,5 a 6,5 obteniéndose los mejores
resultados a un pH de 5,0, donde se disminuye hasta el
75 % del niquel coextraido.
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Cobalto en fase orgénica (g/L)
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FIGURA 1. Isoterma de extraccion de cobalto con DP 8R.
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FIGURA 2. Isoterma de extraccioén de cobalto con PC 88A.
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FIGURA 3. Isoterma de extraccién de cobalto con P 507.
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FIGURA 4. Isoterma de extraccién de cobalto con CYANEX 272.
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FIGURA 5. Isoterma de extraccidn de cobalto con CYANEX 302.

La reextraccion de la fase organica cargada se rea-
lizé con H,80, a 150 g/L de concentracién y relaciones
de fases que variaron desde 1 hasta 10.

Como se observa, todos los extrayentes estudiados
pueden ser utilizados para la separacién del co_l?alto-
niquel de soluciones sulfatos, debido a la disolucién de
los sulfuros mezclados de Ni+Co, porque ofrecen una

TABLA 2. Resultados del anélisis quimico

eficiente extraccién del cobalto a temperatura a_mbien-
te, sin requerir muchas etapas; sélo la extraccion con
DP 8R no se puede lograr en las condiciones estudiadas.

Es ventajoso utilizar los extrayentes del tipo
ditiofosfinico para separar Co-Ni de esta solucién, pues
se evita la precipitacion del yeso, debido a la poca selec-
tividad de estos reactivos para el calcio.

Refinado (g/L) Reextracto (g/L)
SRR Ni Co Zn Ca Mg Mn Ni Co Zn Ca Mg Mn
DP 8R 30,10 2,65 0,0 0,07 0,39 0,008 2,57 7,395 | 0,019 0,40 0,48 0,182
PC 88A 31,46 0,69 0,0 0,09 043 | 0,0 0,42 9,350 | 0,019 0,36 0,45 0,190
P 507 32,19 0,87 0,0 0,06 0,39 0,0 0,48 9,024 | 0,018 0,41 0,49 0,190
CNX 272 31,97 0,19 0,0 0,41 0,49 0,0 0,92 9,939 | 0,018 0,07 0,38 0,190
CNX 302 31,56 0,13 0,0 0,43 0,67 | 0,005 1,34 | 10,01 0,019 0,04 0,21 O.1§5
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TABLA 3. Valores de E y FS para los diferentes extrayentes

4 Coeficiente de distribucién (E) Factor de separacién (SF)
Cxtrayentss Co Zn Ca Mg | Mn [ CoNi | Coizn | ColCa | CoMg | CorMn
DP 8R 0,085 2,79 C - 5,41 1,23 22,75 33 total 0,516 2,27 0,123
PC 88A 0,013 | 13,39 - 3,71 1,06 - 1 030 * 3,609 12,57 total
P 507 0,015 10,34 - 6,35 1,25 - 689 iy 1,628 8,28 =
CNX 272 0,028 | 51,49 -- 0,48 0,77 -- 1 839 # 292 66,27 "
CNX 302 0,042 | 78,19 - 0,09 0,31 37,00 1 862 " 806 250 2,11

TABLA 4. Por cientos de extraccion con los diferentes extrayentes

Extrayentes Por cientos de extraccion de los metales (%)
Ni Co Zn Ca Mg Mn pH
DP 8R 7,83 73,64 100 844 55,1 95,7 5,08
PC 88A 1,28 93,05 100 78,7 51,6 100 5,03
P 507 1,48 91,18 100 86,4 55,5 100 5,10
CNX 272 2,72 98,09 100 14,9 43,7 100 5,78
CNX 302 4,03 98,74 100 8,8 238 97.3 5,81
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