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RESUMEN

Se realiza un analisis critico sintetizado de los diferentes tipos de pérdidas de cobalto durante la lixiviacion carbonato—amoniacal de las menas
lateriticas reducidas, correlacionando la experiencia mundial de la practica industrial con los resultados de las principales investigaciones que
demuestran sus fundamentos cientificos. Sobre esta base se propone un procedimiento de lixiviacién, compuesto por varias lineas de investigacion
a escala de miniplanta y 4 alternativas tecnoldgicas para 2 condiciones de reduccion: la actual y la futura con un perfeccionamiento que
garantice extractables superiores a 90 y 70 % de Ni y Co, respectivamente. La distincién esencial del procedimiento consiste en gobernar la
oxidacion del Fe a través del aire controlado por el potencial redox en condiciones de altas concentraciones de Fe en el licor.

Palabras claves: Lixiviacion carbonato—amoniacal, pérdidas de cobalto, extracciéon de cobalto, procesamiento de menas lateriticas.

ABSTRACT

In the present paper it is shown a synthesized critical analysis of the different kinds of losses of cobalt during the process of ammoniacal
carbonate leaching of the reduced lateritic ores. The analysis has been carried out by means of correlating the world industrial practice with the
results of the main researches that have proved its scientific foundations. On these bases it is proposed a procedure of leaching that includes
several lines of investigation to be carried out at miniplant scale, and four alternatives to be evaluated for two reduction conditions: The current one
and the one for the future improvement that guarantee Ni and Co extractions over 90 and 70 % respectively. The most important feature of the
procedure is based on the process of ruling the Fe oxidation through the air controlled by redox potential under conditions of high concentrations
of Fe in the liquor.

Key words: ammoniacal carbonate leaching, cobalt losses, cobalt extraction, lateritic ore processing.

INTRODUCCION y Co como por los elevados costos de produccién, en

particular en el aspecto energético. Los prondsticos de

La Tecnologia Carbonato-Amoniacal (TCA) estd en des- precios para ambos metales, a largo plazo, amenazan
ventaja ante el resto de las plantas de tratamiento de seriamente la existencia de esta tecnologia. A pesar de
menas lateriticas que producen actualmente (Taylor, lo justificado de las estrategias de diversificacién de los
1995a), tanto por los bajos niveles de recuperacién de Ni  productos de Niy Co, la sustitucion de las actuales fuen-
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tes energéticas por otras mas baratas y la introduccién
de los cambios tecnoldgicos correspondientes, los cos-
tos de produccidén bajaran hasta tal limite que sera im-
posible competir si no se transforma conceptualmente
el modo de operar la reduccidn y la lixiviacién para su-
perar las extracciones de 90 y 70 % de Ni y Co, res-
pectivamente, con un menor costo de produccion. Esta
necesidad acarreard como consecuencia, en cuales-
quiera de sus variantes de implementacién, un sustan-
cial crecimiento del contenido de hierro metalico y FeO
que pasara a solucién durante la lixiviacion, lo cual trae
consigo, por una parte, el incremento de la temperatura
de la pulpa al ser oxidado el Fe° por el O, disuelto, lo
que elevara las pérdidas de Niy Co por hidrdlisis si no
se realiza una inversion para garantizar el enfriamiento
requerido. Por otro lado, el manejo de una considerable
masa de Fe en el licor en los tanques de contacto nece-
sita de un procedimiento para precipitar dicha masa len-
tamente, con la finalidad de evitar crisis de sedimentacion
y reducir al minimo las pérdidas de Co.

Las actuales plantas productoras han empeorado sus
extracciones de Co en lixiviacidon en la medida que el con-
tenido de Fe en la mena se ha incrementado (Tablas 1y
2). Esta "resignacion” a perder Co con relacion a su
extractable es un indicador de la falta de conocimiento y
convencimiento de los tecndlogos y empresarios para
enfrentar la solucion de los problemas planteados, aun
en condiciones menos riesgosas como las que se ope-
ran en reduccién hoy dia.

Las actividades de 1+D para dar una respuesta futura
a dichos problemas han disminuido en la presente dé-
cada, lo que se manifiesta en una pobre produccion cien-
tifica en forma de publicaciones periddicas. Los recursos
se han concentrado en la recuperacion del Niy Co a par-
tir del licor producto y en la diversificacién de sus produc-
tos, lo que da un resultado econémico mas rapido.

La respuesta de los inversionistas ante esta situa-
cién ha sido la de no financiar proyectos para construir
nuevas plantas con tecnologia carbonato-amoniacal en
su parte inicial, lo que favorece las de FeNiy la acida a
presidn en los Ultimos 5 afos (Niref, 1996; Hellsten y
Napier, 1998).

Las razones expuestas ameritan la discusion cien-
tifica de las posibles alternativas de realizacion indus-
trial de un procedimiento de lixiviacion para las
condiciones actuales y futuras de reduccién de la mena
lateritica, partiendo de un resumen de los principales
aspectos tedricos y practicos publicados en el mundo
que permitan fundamentar nuevas direcciones de In-
vestigacion y Desarrollo para eliminar una de las limi-
taciones historicas de la TCA que impide alcanzar las
elevadas metas de extracciones de Niy Co antes men-
cionadas.

DESARROLLO

Algunas lineas de investigacion en reduccién para resol-
ver parte de los problemas planteados han sido expues-
tas por Chang (Chang, 1999). El presente trabajo puede
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considerarse como una continuacion de dicha referen-
cia. La mayor parte de la bibliografia que trata el quimismo
de la lixiviacién carbonato-amoniacal simplifica las reac-
ciones, y las formaliza como obvias y sencillas de
comprender para los tecndlogos, sin embargo las demos-
traciones experimentales que indican lo contrario estan
dispersas en diferentes fuentes (Dobrojotov, 1986;
Grigorieva et al., 1987; Chang, 1990; Chang y Bobkovski
1993; Chang et al., 1995; Chang et al., 1998). Su concen-
tracién nos ayudaria a entender mejor el objetivo de esta
discusion cientifica. En las reacciones se indicara sola-
mente el estado sdlido, el resto de los componentes for-
man parte del licor.

En los tanques de contacto el FeO y MgO se disuelven:

FeO(s) + 2NH3 + 2NH4+ + Hgo —> Fe(NH3)42+ +
+2H;0 < + Fe(OH)as + 2NHs + 2 NH4* (1)

MgOss) + (x-2)NHs + 2NHs" — Mg(NHs).2* + H.O - (2)
Mg(NHz)2* + 2NH4* + 2C032 + (5+x) H.O <

XNH4OH + M9003.(NH4)2.003.5H20(S) (3)

El Co (lll) presente en el licor de recirculacion oxida al
Fe, Niy Co:

2[CO(NH3)5(OH)]2+ + Meo(s) + (X - 2)NH3 + 2NH4+ —>
ZCO(NH3)52+ + Me(NH3)x2+ + 2H,0 (4)
En los turboaereadores (turbos):

REACCION PRINCIPAL

Meo(s) +01502(di34) +(X - 2) NH3 + 2NH4+ + Hgo —>
Me(NH3)X2+ + 2H.0 & Me(OH)Q(S) +
+(x-2) NH; + 2NH,*  (5)
donde xparaFey Cues 2,3y 4, ypara NiyCoes 2,
3,4,5y6.

Oxais) — Oxigeno disuelto

Andlogamente, para la solucion sélida de Fe.Ni:
Fe.Ni )+ Og(dis_) +8 NH3 +2 NH4+ +2 Hgo —>
Fe(NHs)42* + Ni(NH3)e?* + 4 H,O (6)

Los iones de Co (ll) son oxidados hasta su estado
trivalente:
2[Co(NHa)s]?* + 0,5 Ozisy + H20 —
2[Co(NHz)s .(OH)]?* (7)
La reaccién (4) actua en los turbos como un cataliza-
dor del proceso, lo que aumenta sustancialmente la cons-
tante de velocidad de lixiviacion del Ni y el Co.

La oxidacion e hidrélisis de los iones de hierro trans-
curren por las reacciones siguientes:

Fe(NH3)42* + 0,5 Oxis) + H20 < Fe3Ouys) +
+ 6 NHs + 6 NH4* (8)

FesOys) + 0,5 Ozis) = 3 y-Fex0zs) (9)
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TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA DEL MINERAL ALIMENTADO
A LAS PLANTAS INDUSTRIALES, EN %

PLANTAS Ni Co Fe MgO SiOg

Punta Gorda 1,27 0,09 38-39 5-6 10 - 12
NONOC 1,22 0,10 38-39 6,3
Greenvale (GRV) 1,35 0,11 22-23 5-6 35

Queensland (QNI) 1,5-1,6 012-0,2 35-40 6-8 12-16
Tocantin 15-20 0,05-03 32-35 -—

4 Fe(NH3)42+ + Oz(dis_) +6H.O0 <=4 FeOOH(s) +

+ 8 NH; + 8 NH,* (10)

4Fe(NHa)4** + Ogis) +10 H2O < 4 Fe(OH)ss) +
+ 8 NH; + 8 NH4* (11)

Las reacciones reflejan la fuente de surgimiento de
los principales sdlidos formados durante el proceso, con
los cuales estan relacionadas las pérdidas de Co y Ni.
Las diferentes tipologias de pérdidas y la manera en que
se ha practicado su disminucién industrialmente, se re-
sume como sigue:

Pérdidas por hidrdlisis

Se manifiesta por la reaccién principal (5), la que refleja
su fuerte dependencia de la temperatura y de la compo-
sicion del licor lixiviante en NH, y CO, , cuyas influencias
paralosiones de Co, Niy Cu (Chang, 1984; Grigorieva et
al., 1987) se pueden analizar por la expresion:
CMe(NH:)™ = [(L.Ky) /Ko™ . [Chreon]* ™. [CNH4"  (12)
donde:

Ko = [CNH4*. Cor] / Cnmaon - constante de estabilidad
de la disociacién basica del NH,OH < NH;* + OH;

L= CMe™. Con es el producto de solubilidad de los iones;

Kx = CMe(NHz)™]/[CMe™ .CNH;"™]- constante de estabi-
lidad general de los amoniacatos

La practica experimental e industrial han demostrado
que estas pérdidas pueden hacerse minimas si se to-
man las medidas siguientes:

¢ Mantener un elevado inventario de NH, en el siste-
ma de lixiviacién desde el tanque de contacto has-
ta el término de la aireacion, lo que se refleja en
una elevada concentracidon de amoniaco total en-
tre 85 y 90 g/dm® con una relacion respecto al
CO, entre 1,5y 1,7 (Colvin y Gulyas, 1979; Reid,
1982; Chang y otros, 1988).

Garantizar un adecuado enfriamiento de la mena
reducida y del licor de contacto para alcanzar una
temperatura de la pulpa entre los 40y 45°C.

Las principales consecuencias que trae consigo el in-
cumplimiento de estas medidas son:

¢ La disminucion de la concentracion de NH, por
debajo de lo indicado hasta el limite de 68 g/dm?,
para la misma relacion de concentracion NH, /CO,,
hace decrecer la solubilidad del Co en 2 veces,
mientras que el Ni lo hace en 1,4 veces (Chang,
1984; Grigorieva et al., 1987).

Elincremento de la temperatura de lixiviacién has-
ta 50 °C desplaza la relacion optima de NH,y CO,
hacia la region mas acida: 1,2 - 1,4 (Chang, 1984),

*

*

TABLA 2. EFICIENCIA METALURGICA DE LAS PRINCIPALES EMPRESAS
QUE TRABAJAN POR LA TECNOLOGIA CARBONATO-AMONIACAL

PLANTA PUNTA
INDICADOR GORDA
Extraccion potencial Ni 80 - 82
o extractable, % Co 56 - 60
Extraccion real Ni 78 -79
o lixiviado y lavado, %  Co 35-38

NONOC GRV QNI TOCANTIN
82 82 82-84 75
50 65 55-60 45
79-80 81-82 82-84 73
45-47 59-60 40-44 33
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TABLA 3. EXTRACCION DE Co DE MENAS LATERITICAS REDUCIDAS
EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE Co
EN EL LICOR LIXIVIANTE A TANQUES DE CONTACTO

Q4e=1.8 m3/(t*minuto);

t = (45-47);

CNHgtotal = (85-87) g/dm3  (NH4COy = 1,5-1,6

Eg %
Cq 9/dm3

55,5 52
0,034 0,05

pero con un apreciable decrecimiento de la
solubilidad de ambos metales, o sea, de sus ex-
tracciones. Al mismo tiempo, estos licores favore-
cen la solubilidad del hierro (Chang et al., 1988),
lo que aumenta el riesgo de pérdidas de Co con
sus Oxidos e hidroxidos (OHH) durante la airea-
cion.
Pérdidas de Co por formacién de soluciones
sélidas con la maghemita

Al comienzo de la lixiviacidn se forma la magnetita por la
reaccion 8 (Chang, 1993; Chang, 1995), la que al oxidar-
se hasta transformarse en maghemita por la reaccion 9
comienza a coprecipitar el Co (lll). La demostracion ex-
perimental (Chang y Bobkovski, 1993) con mena lateritica
reducida en la planta de Nicaro, puede observarse en la
Tabla 3. En el caso del Ni no se apreci6 ninguna pérdida.
Esto se explica por el pequefio radio idnico del Co (Ill)
con relacién al del Ni (Fig. 1).

Al ser la pérdida de Co proporcional a la concentra-
cion de Co en el licor de contacto, la solucion tecnoldgica
para hacerla minima es descobaltizar todo lo posible el
licor que se recircula al tanque de contacto.

Pérdidas por coprecipitacion segregante
0 adsorcién de Co y Ni en los defectos
de la estructura “cristalina”™ de los OHH

Este tipo de pérdida transcurre paralelamente a las ante-
riores, y es la mas peligrosa porque participa toda la masa
de OHH formada durante la lixiviacidon, en la que la
goethita es predominante (reaccion 10). Ademas, puede
hacer inoperable la tecnologia si se producen crisis de
sedimentacion. Varias investigaciones (Vainzhtein, 1986;
Chang et al., 1989; Chang et al., 1998) han demostrado
que es posible hacer minimos ambos efectos negativos
al disminuir la cantidad de aire suministrada al reactor
por unidad de masa de mineral reducido (Q, , m%t) o de
hierro en licor, y obtener determinados valores de poten-
ciales redox (Reid, 1982; Queneau y Weir, 1986; Chang,
1990; Chang y Bobkovski, 1993) al manejar el aire con-
venientemente.

El pequefio radio iénico del Co®* es el causante de
que éste se coloque en un espacio mas profundo den-
tro del OHH, mientras que el Ni?* lo hace en la superfi-
cie. Esto permite recuperar el Ni durante la lixiviacion al
ser expulsado mecanicamente; sin embargo, la mayor
parte del Co coprecipitado no se recupera, y se com-

4

0,128

42,3
0,157

41,4
0,176

35,2
0,204

porta segun la regularidad siguiente: mientras mayor es
la aireacion especifica (Q,), mayores son las pérdidas
de Co (Fig. 2) debido a que los sélidos obtenidos tienen
mas defectos en su estructuray, por tanto, mayor capa-
cidad de alojamiento para el Co® (Chang et al., 1989,
Chang et al., 1998; Rodriguez et al., 1994). La medida
adecuada de la Qa dependera principalmente de la con-
centracion de hierro en el licor lixiviante y en, menor
cuantia, del contenido de iones reductores de azufre en
éste bajo condiciones Optimas de temperatura y com-
posicion del licor por NH, y CO,.

En correspondencia con los fundamentos aqui expre-
sados, se procede a discutir la esencia del procedimien-
to de lixiviacion y sus implicaciones tecnoldgicas.

CONDICIONES DE PARTIDA RECOMENDADAS

¢ Concentracion ¢ptima de NH, y CO, en el licor en-
viado a tanques de contacto de acuerdo con lo ex-
presado arriba;

¢ Temperatura de la pulpa entre 40 y 45 °C;

+ Concentraciones maximas de Fe en el licor, supe-
riores a 1 g/dmé;

¢ La concentracion de Co en el licor enviado a tan-
ques de contacto debe ser menor que 0,1 g/dm?,

CONCEPTOS DEL PROCEDIMIENTO
DE LIXIVIACION

¢ La primera fase de aireacion tiene el objetivo de
precipitar lentamente los OHH en corresponden-
cia con los potenciales de su formacion (Chang,
1990; Chang y Bobkovski, 1993; Chang et al.,
1995), para hacer minimas las pérdidas de Co por
adsorcion. Esto sera realidad si manejamos Qa de
tal forma que en cada reactor sea posible mante-
ner un potencial redox de salida de la pulpa (ob-
servar valores de la Tabla 4) que garantice la
eficiencia de lixiviacion esperada. Qa variara en
dependencia de la concentracion de Fe que entra
a cada reactor reflejado en la electronegatividad
del potencial redox de la pulpa.
¢ La segunda fase de aireacion tiene el objetivo de
completar la maxima extraccion de Ni y Co sin
peligro de coprecipitacion profunda con los OHH,
y se caracteriza por un régimen mas difusivo con
relacién a la primera fase.
Para la materializacién industrial de dicho procedimien-
to se requiere de la introduccién de nuevos métodos de
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TABLA 4. IDENTIFICACION ELECTROQUIMICA DE LOS OHH QUE SE FORMAN DURANTE LA
LIXIVIACION CARBONATO-AMONIACAL DE LAS MENAS LATERITICAS REDUCIDAS
Experimentos realizados para soluciones carbonato-amoniacales de composicion optima, puras en Fe(ll)

Duracion relativa INICIO 5 3 4 5 FIN
de la precipitacion 1 6
vFef3  rFePy  yFefy _ _

Fase domnante(*) Fe :94 Fe 94 Fe 94 a-FeOOH a-FeOOH a-FeOOH
Fes 1-Fef3 1-Fe3

Fase secundaria(*) o-FeOOH  a-FeOOH e Fef4+<23%  Fefy+<2-3%

$4 Fe(OH)3 Fe(OH)3

Potencial redox,

Ex en mV(£5mV) -492 -490 -482 -467 -206 95

*Por espediroscop a IVossbauer.

control y muestreo en la primera fase de aireacion. Esto
tendra que superar la dificultad del error humano por la
manipulacion del Fe en solucién (ver metodologia expe-
rimental en Chang y Bobkovski, 1993) en caso que no
exista un control on-line. El camino hacia la automa-
tizacién compensatoria del aire en dependencia de los
factores enumerados es lograr simular este proceso a
escala de miniplanta.

Las alternativas tecnoldgicas que pueden ser evalua-

das para llevar estos conceptos a la industria son:

1. Empleo del reactor tubular para la primera fase y
turbos en la segunda sin que medie un sedimen-
tador.

2. Lo mismo que la alternativa 1, pero con un sedimen-
tador después del reactor tubular, lo que funcio-
naria como 2 etapas de lixiviacion.

0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

nm

Medida del radio iénico

3. Empleo de los turbos en una sola etapa diferen-
ciando el aire de acuerdo con los dos conceptos
del procedimiento.

4. Lo mismo que la alternativa 3, pero en 2 etapas de
lixiviacion.

Las investigaciones que se realicen para valorar las

4 alternativas deben responder a muchas interrogantes
multidisciplinarias, pero seran diferentes los resulta-
dos de la ingenierizacidén al aplicarlos a las condicio-
nes actuales de efectuar la reduccién industrialmente
y a las posibles mejoras de eficiencia en la reduccion
del Niy el Co.

Sin pretender favorecer alguna de las alternativas,
deseamos esclarecer el uso del reactor tubular como un
elemento nuevo en la primera fase de lixiviacién por no
existir experiencia en el resto del mundo. Las pruebas a

0,01

0 ‘

Co(lll) Fe(llly  Ni(ll

Mg(l) Co(ll) Fe(ll

Tipo de ién

Figura 1. Radio idnico de los iones de interés en la lixiviacion

carbonato-amoniacal.
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Velocidad de aireacion, Qa, m3/(t‘minuto)

—a— Con activacién quimica
—e— Sin activacion quimica

Figura 2. Influencia de la velocidad de aireacion (Q,) sobre
la extraccidn relativa de cobalto durante la lixiviaciéon
carbonato-amoniacal de menas lateriticas reducidas.

Eje X: Q,, m¥%(t*minuto); 0; 2; 4; 6; 8.

Eje Y: AE_,, % - Extraccion relativa al valorde la E_ a la
salida del tanque de contacto (E, Lixiviado — E Tanque
de contacto): 0; 10; 20; 30; 40.

escala industrial realizadas en Punta Gorda (Moa) entre
los afios 1998 y 1999 demostraron algunos problemas
operativos de mantenimiento y pérdidas por derrame, pero
se obtuvieron muy buenos resultados en el lixiviado de
Ni y Co. Si consideramos eliminar los errores cometidos
en dichas pruebas y limitamos la funcién del reactor
tubular, esto permitiria hacer mas efectiva la lenta oxida-
cién del hierro en el licor en una longitud pequefia con
relacion a su realizacién en el turbo, lo que unido a una
correcta seleccion del material para su construccion, dis-
minuiria considerablemente la magnitud de la inversion y
los costos de operacion, y facilitaria su operacion vy
automatizacion.

El analisis de los resultados alcanzados por las plan-
tas comerciales que existieron (Colvin y Gulyas, 1979;
Reid, 1982) dan fe de las posibilidades reales de lograr
extracciones de Co favorables para las condiciones ac-
tuales de reduccion. Por ejemplo: NONOC emple6 2 eta-
pas de lixiviacion, aireando diferenciadamente en cada
turbo con la distinciéon de que en la primera etapa de
lixiviacién, el primer turbo recibia menos aire que el se-
gundo y el tercero, y el del segundo fue el més alto de
todos los Qa . Este concepto se acerca en parte a nues-
tro procedimiento y se corresponde con las bajas pérdi-
das de Co (ver Tabla 2) que constituyen las menores de
todas las plantas industriales, a pesar de su alto conteni-
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do de Fe en la mena lateritica. Cuando comenzd
Greenvale, se controlaba la lixiviacién por el potencial
redox en cada turbo con un suministro de aire diferencia-
do de mayor a menor Q, aunque los buenos resultados
obtenidos en la extraccidon de Co se le atribuyen al bajo
contenido de Fe en la mena (ver Tabla 1); cuando cam-
biaron de mena (QNI) y eliminaron el control por el po-
tencial redox, las pérdidas de Co fueron muy altas (ver
Tabla 2). Ambas experiencias pueden combinarse y me-
jorarse en correspondencia con el contenido del presen-
te articulo para lograr los resultados esperados.
Basandonos en estos argumentos y en los experimen-
tos a escala de banco referidos en trabajos anteriores
del autor (Chang et al., 1989; Chang, 1990; Chang y
Bobkovski, 1993; Chang et al., 1995; Chang et al., 1998),
se puede pronosticar un incremento en la extraccion real
de Co entre 5y 11 % con relaciéon a los indicadores de
QNI que se muestran en la Tabla 2, o sea, 45-55 %. Los
resultados obtenidos en el reactor tubular son mucho mas
prometedores que nuestro prondstico (Castellanos et al.,
1997; Castellanos et al., 1998).

Para las condiciones futuras de perfeccionamiento de
la reduccién (Chang, 1999) la incertidumbre de prondsti-
co es mayor, lo que motivd a la comunidad cientifica y
empresarial a evaluar las alternativas propuestas que per-
mitan definir si es factible técnica y econémicamente al-
guna de ellas para romper el mito de la susodicha
limitacion en la TCA.

CONCLUSIONES

1. El procedimiento de lixiviacion analizado ofrece
la posibilidad real de convertirse en la llave que
abriria el camino hacia la necesidad consciente
del perfeccionamiento radical de la reduccién.
Del éxito de la demostracion industrial de la pri-
mera fase del procedimiento dependera la velo-
cidad con que se invierta en la actividad de
Investigacion y Desarrollo, para alcanzar extrac-
tables superiores al 90 y 70 % de Ni y Co, res-
pectivamente.

2. Las alternativas tecnoldgicas propuestas poseen
antecedentes de uso de sus componentes y son
sencillas para su implementacién industrial. En
ellas se sintetiza la experiencia tedrico-practica
acumulada a nivel mundial en mas de medio siglo
de existencia de la TCA.

RECOMENDACION ESPECIAL

El proceso de materializacién de las lineas de investiga-
cién mencionadas desde una escala de miniplanta hasta
su evaluacién industrial, debe realizarse en un tiempo
aproximado de 2 afos para las condiciones actuales de
reduccion y de no menos de 3 - 5 afos para la reduccién
perfeccionada radicalmente, en dependencia de la prio-
ridad y los recursos humanos, materiales y financieros
que se destinen para ello. De esto dependera la existen-
cia futura de la tecnologia, por lo que el tiempo para co-
menzar es URGENTE.
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