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INFLUENCIA DEL REGIMEN DE AEREACION SOBRE LAS EXTRACCIONES DE COBALTO EN

i.& PRIHERA ETAPA DF
NEDUCIDGS DE NIQUER..

LIXIVIACION CARBONATO-AMONTACAL

Ing. Antonio Chang C.; 1Instituto
Drobojotov Grigori N.

Rodriguez; Ing. Armin Marifio

RESUMEN

En el presente trars | se demuestra
de forma teér:i:mu wxperimental, en
una escala de laporatorio
confiable, la soSibilidad de
alcanzar elevadas extracciones de
cobalto en la primera etapa de

lixiviacién bajo ! control de la
oxidacién del Fe(II} a velocidades
sspecificas de aire mencres e}
iguales a 1,4 - 1,8 mw /(t.min) i
determinando el cambio en la
concepcidn del objetivo tecnolégico
de esta operacién, siempre y cuando
las composiciones de los licores se

mantengan entre 1,5 - 1:7 de
C NHs /CCDZ Cuando la C es
alrededor de S mol.dﬁs. Nuat
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ABSTRACT

In the preszent work, it 1s
theoreticsa; and experimentalily
proved at a reilable lab
sgule, the posibility of achiefing
high cobalt extractions 1in the
first leaching stage controlling
the Fe Il oxidation at

aeration-determined speeds lower or

equal to 1,4 - 1,8 w /¢t mins

determining a change in thé
conceptions of the technological
objective of this operétlon
providing that iiquor compositiocns
range between 1,5-1,7 CNH, /Cca,

when LN" 18 ahout 5 mol.dmd_



Numerosos trabajos [2, S5, 9, 10,
11) han mostrado 1la necesidad de
investigar la influencia de la
velocidad de aereacié4n aobre las
extracciones de cobalto, en
especial, en la primera etapa de la
lixiviacién carbonato-amoniacal de
los minerales reducidos de niquel,
con el objetivo de disminuir las
pérdidas de cobalto y niguel por
ferritizacién y coprecipitacibén con
la mezcla de 6xidos e hidrb6xidos
del Fe(II) y el Fe(IIIl).

Sin erbargo, al nivel de
cocnocimiento tedrico-experimental
‘sobre esta, aplicado al complejo
sistema LICOR-AIRE-MINERAL REDUCIDO
es insuficiente, lo que ha limitado
eu introduccién en la préactica
industrial, a pesar de los logros
alcanzados a escala semi-industrial
[1G3.

En el presente trabajo, las
inveastigaciones experimentalea ae
afectuaron con diferentes mueatras

de mineralea reducidoa de la
empresa “"Cmdte René Ramos Latour®
en Nicaro, cuyas composiciones
necesarias para la discusién se
representan en la tabla 1. La
@scala seleccionada para el

experimento periédico fue de 25 dm®
de pulpa, acorde con la teoris del
modelado de 1lcs reactores Y
reacciones hidrometalfirgicas [3].

La composicién de 1los licores
lixiviantes por NH; vy CO,; ' se
mantuvo en 1a regibén
establecida en el trabajoc [2]. La

relacion mésica L:S y temperatura
de la pulpa se mantuvieron en el
rango de operacién de la planta en
Nicaro para tanques de contacto vy
primera etapa de lixiviacibn . Los
flujos de aire medidos por varios
rotametros oscilaron entre 370 vy
2 000 dm’/h para las 12 pruebas
realizadas.

Durante la lixiviacién se midieron
los potenciales electroquimicos con
un pH/M V-metro MV 88 PRAZICIONS de
la firma alemana PRACITRONIC en el
sistema de electrodos Pt-calomel
saturado.

Se emplearon dos variantes de
lixiviacién; la primera consistiéd
en el mezclado del licor caliente
con el mineral reducido durante la
carga del turboaereador seguido de

Na.
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Tabla 1

la aereacién de la pulpa; en la
segunda, a diferencia de la primera
se efectlta una activacién quinica
del mineral reducido durante 10 min
antes de la aereacidn. En ambos
casos, las extracciones de cobalto
en la primera etapa se evaluan por
el incremento de las mismas a
partir del comienzo de la aereacidn
hasta el tiempc correspondiente a
las mAximas extracciones para cada
flujo investigado (AE, %). Los

resultados finales después del

procesamiento de los datos por la
ley de los cubos y de 1la raiz
cbica se ofrecen en las figuras 1
y 2. '
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Influencia de la velocidad de aereacién sobre la
extraccidn del cobalto en la primera etapa de
lixiviacién de los minerales reducidos de Ni con

licores carbonato-amoniacales:

Lixiviaciofh oxidante con activaciofi quikica previa
Lixiviacién oxidante sin activacién quimica previa
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Valoracién de las extracciones de cobalto en la primsra
etapa de lixiviacién de minerales reducidos de Ni con
licores carbonato-amconiacales, “n dependencia de la

velocidad especifica de aire

Lixiviaciof oxidante con activacidn quimica previa
Lixiviacién oxidante sin activecién quimica previa
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En estaa figurasa

forma evidente, que

i a
racciones superiores .
b 4n a su contenido

cobalto con relaci

Entre los aspectos tedrico-experi -

igni i da que mentales
menos significativas a medi
" re{tii:nzii se eleva la velocidad eapecifica de sentido,
ra _ _
2 1 25 % de aereacidn.

les reducidos

mads adecuados en este
tenemcs la correlacidén

antre las velocidades de formacidn
4@l embrién de la nueva fase de
En loa filtimoa afioz se ha dado un magnetita y la de oxidacién del

. 3 : 1
metélico en los miners to notable en la tecnologia de Fe(II:, lo cual conllevar4, en e
sblo es posible ‘ a ?eloiizadez z;tenciﬁﬂ de magnscita Yy ferri?u caso gue la primera sea mayor gue
especificas de a;iea ;J?: :in ) por via hidrometalurgica a partir la :igundada la :i;:Lnuciag de :3
infericcex 2 1y 'en el p;eaente de los licores de rachgzo de la gér taa 16: co alo:. o e:i:gntoa
A lograg - 50 min de industria ferrosa, gracias a los eros rac. - A - P "
EEAER o W o lgalindo 92 r.p.m. de avances en el conocimiento de la ag:et:g:zzczgn 123::§te un: p:ue a

s : 3 e - - - =
ii:lvtzgﬁig;ano del turboaereador cinética y . :Tcania?gz 2;1 i; e —— pracnn o i
; de drélisis de erro ’ ’

induetrial (264 r.p-M. e:izﬁdzlo o Ziai puede ser aplicado en cierta ragiuanes_do ucraaci&nf ev§lu6ndose
1aborat9rio). gl mi:n?os miﬁe;ales Saasde a las condiciones ;a(z;?iocadad ?e ox:?ac%gn :ai
activazlbn quimigzrenentan laa especificas de la primera etapa de p:tancidlpziactrgquizzzzagzr:nte :l
reducidosa .

extracciones de cobalto, siendo lixiviacion. tiempo recorridoe por la primera

zona de hidrélisis del hierroc (sin
zereacibn), comc se representa en

. . ' v ia figura 3, referido a los
r v T \ Y T M i primeros 20 min de aereacién (30
E_; ] min de lixiviacién total).
L Para respaldar cientificamente los
A resultados obtenidos se efectuaron
(" ’ una serie de experimentos en el
3, ’ : sistema puro Fe-NHg-H;0-COy a 20 °C
-045 ; con las composiciones de los

2 4 ﬁﬁ

en
etapa de lixiviacién

; durante el tiempo de
i i6n de la f.e.m.
z:i;:zién del Fe(II), e hidrélisis del Fe(II) Y Fesiii;
las operaciones de activaciédn quimica y pri

de los minerales reducidos de Ni

Lixiviacidn sin aereacidn (hidré6lisis del FecID »
y Fe(IID)
Tiempo de aereacidn de la pulpa (7>, min T

. 3
Flujo de aire 500 dn® /h : 2. £flujo de aire 1 200 dm /h

2 000 dm®/h . tiempo total de

flujo de aire p T v e

Lises s

.54

E licores carbonato-amoniacales en la
regién de optimizacidn en un
volumen de 0,4 - 0,45 dm® de licor.

La hidrélisis s=se efectud en un
- reactor de cristal con agitacién
magnética en un régimen moderado.

Se controlaron las concentraciones
de hierro inicialeas y finales por
los valores estebilizados del
potencial electroquimico nés
negativo Yy més positivo
respect’vamente al afiadirse
diferentes vollmenes de solucidén
concentrada de FeS0, a la mezcla
carbonatoc-amoniacal que se
encuentra en el reactor. Al
término de la hidrélisis, se filtréd
la pulpa en corriente de gas inerte
(N , AD> al vacio, secéndose
posteriormente durante 2 - 3 dias a
temperaturas menores de 60 °C para
evitar las transformaciones de
fases, aislando el precipitado de
hierro del aire c¢ircundante 1los
cuales (en total 21) se analizaron

cuantitativamente b4
cualitativamente, esta dltima por
difragtometria de . rayos X,

confirméndose en todos los casos la
presencia de magnetita como fase
principal.

Entre los resultados obtenidos, uno
de los cuales se representa en la
figura 4, puede afirmarse, gque el
contenido de magnetita en el
precipitado aumenta con el
incremento de las concentraciones
iniciales de hierro en la solucién
antes de la hidrélisis, y por tanto
de acuerdo con las caracteristicas
de sus concentraciones en la
industria es probable la formacién

qq L) T L] T L] ¥
%
7S -4
24 b ‘
20 =
w | a4
L - 1
6‘ o~
”4H - @ R Al
. + é 0513 zﬂﬁﬂ
4 Dependencia del contenido de Feyj O, en el precipitado de
hierro-de 1la .concentracién inicial de  Fe(II: en los
ticores carbonato-amoniacales a 2 5 e para el
sistemna puro Fe - NH, H, O - COy . ' '



de Fe;0; en la primera etapa de

lixiviacién en una cantidad menor
al 6 %X en relacién al precipitado
de hierro producto de la oxidacibn

e hidrélisis. No obstante, por
cuanto al mecanismo de formacién de

los diferentes 6xidoe e hidréxidos
de Fe(II) y Fe(III> tiene un
carécter complejo [12]1, parte de

los hidroxo complejos del Fe(III)

pusden ser reducidos por los
diferentes tipos de anionea del
azufre presentes en los licores
induastrisles conllevando a una
acumulacién de Fe(OH), (S) y por
tante, al posterior aumento del

contenido de magnetita en el
producto de la hidrélisia.

Estos experimentos se realizaron
para el sistema puroc, antes
mencionado, con la adicién de
.pequefias cantidades de aniones del
azufre producto de 1la disolucién
del FeS puro en los licores
carbonato-amoniacales, su posterior
filtrado y mezcla con diferentes
vecltmenes de solucibébn de FeS04.
Para ilustrar la influencia de 1la

cantidad de ionesa de  azufre
valorados por al anibn sulfuro
(8¢ ") sobre el contenido de

magnetita en el

il

m' e

2k heans

Figura 5
de magnetita en el

producto de la

) " bazwazlh =
e e e T B ® LiD

hidrélisis para una
concentracién inicial de
aproximadamente iguales
concentraciones finales &8
construyé la figura 5.

riama
hierro vy

Para conf irmar los resultadoa
anteriores, se efectuaron 6
experimentos para una mRisma
concentracidén inicial aparente da
hierro en presencia de contenidosa
parecidos de iones de azufre
(0,006 X S en licor), comparéndose,
gque como promedioc, el contenido de

magnetita crece en un 5 X% an
relacién con el promedio de tres
experimentos que no contenian
iones de azufre. Al mismo tiempo,
los potenciales electroquimicos
promediados son mnas. negativos
cuando estén presentea los aniones

del azufre en la magnitud de su
diferencia de - 0,055 V .

con lo antes
planteado, es necesario considerar
las mediciones de los potenciales
electroquimicos (calculados en
relacién con el electrodo de Hy )
realizadas para el sistema puro sin
iones del azufre, cuyas dependencia
de la concentracién del hierro en

Conjuntarente

o— : £; 1-‘1_,

Influencia de la cantidad de iones de azufre sobre el contenido
precipitado’ de
.C -

hierrc para el sistema

-
C NH, total = 4,0 - 5,1 maol.dm™

3

-05 |'|““|””||mm"|IlI Lo oo bocu keeutionlind [
g 003 004 06 [} g

" cl‘c;w&’fdnf

Figura 6 Dependencia del potencial electroqﬁimico de la
concentracién de hierro total en los licores
carbonato- amonjiacales para el sistema Fe NHy -

HZD - CO, a 20 °C
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I. 2ona de predominio de la precipitacién de mezclas
de éxidos e hidréxidos de Fe(III), IT. zona de

predominio de

solucién al inicioc de i1a hidrélisis

(zona II) y al final de 1la misma
(zona I) se representa en la figura
6. Esta figura puede ser empleada
como medio auxiliar para valorar
los tipos de 6xidos e hidréxidos de
hierro que predominan al comienzo Y
término de la hidrélisis, asf{ como
sus diferencias con las pulpas
reales (con mineral reducido). Con
>egte objetivo se construyé la
figura 7 fundamentada en el célculo
directo por la ecuacién de ' Nerts,

~-tomando los datos ofrecidos en los

_Ranuales ~ para dlas

. -aiguientes
-reacciones (no romanos):

I. a FeOOH + 3 H' + e = Fe2* &
+*2HO ;" =079 v
71
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la precipitacién del Fe(OH)2 .

Por las condiciones experimentales:
pH = 9,8; CNH libre es
aproximadamente 3,5 Tmol.dm? .
Ademés para el anélisis por la fase

liquida segfin el trabajo [1]1, 1la
GF92+ .esta determinada por la
expresién de la constante de
estabilidad CKd del
tetraamoniacato de Fe(II);
= T1 2+
CFez'l' = Kx [F‘e.-(hll-l3 )‘]
L 4-
CNH
a

‘donde:
K = 107 (6}
Por tanto, los valores del
potencial electroguimico
dependiente de la concentracién del
Fe(II) en la mezcla
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entracién de hizrro en 2
Figura 7 Influencia de la conc Lo - e

carbonato-amoniacales

Ores . ) 3 g__E‘i'
;j::xroquimﬁco para los sistemas electrédicos m Fe®  /nFa
‘.; W B & -~
¥ 25 Fotenciesl electroquimico analitico pa;g i l;:
sistemas puros ac~ FeOOH , Fey0O4 y‘JFe(C]H)S a
9,8 v € NHgzlibre = 3,5 mol.dm™ .
¢(Hﬂpotencial electroquimico experimental <con relacidén
al potencial del elsctrodo de Hg:
s valores experimentales para el sistemaa
Fe - NHy H, 0 - COy a 20 Cy pH = 9,
m valores experimentales medidos du?ante - ;g
lixiviacién oxidante de los minerales redzc;%os eH 5
con licores carbonato-amoniacales ; 45 - %0 C , P
NHylibre = 3,5 mol.dm™ .

= 9,8 ¥ C
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varbonato-aronis-—al son
caracterizaedos nmor  la siguiente
axpresidn:

? = 0,063 -

¢}$ #

= 0,059 2 log [Fe(NH > I

i1l

. Fe O +8 H + 20 = are®’ +
(=]

*4!!_30;-70 = 1,21 w
6]
Para las mismas sondiciones
anteriores:
FES = - 0,580 =~

- 0,088 8 log [Facma>‘1"’

2>
FeC(OH> +3H +e=
IL FoCOH>__ o
- FeZ' + 3 HO . o = 0,924
£61

w =~ 0,468 -
25 oS
= 0,059 2 iog I_Ft—'!(NHS},I“'
*

3>

De esta forma, la funcién analitica
obtenida (figurs 7) posee un valor
préctico al superponer los
resultados de 1lus mediciones en el
sistema puro (puntos negros?) y ean
el sistema real LICOR-AIRE-MNINERAL
REDUCIDO (cuadros negros),
observéndose que la inclinacién de
la linea de puntus no se acerca a
ninguno u= los tres sistemas
eblidos purcs, por lo cual ‘en la
zona I de .3 figura & predomina la
mezcla de Oxidos e hidréxidos de
FadIIl,

59

También puede notarse que losa
potenciales electroquimicos para el
sistema industrial son més
negativos que para el puroc con
mayor tendencia a regirse por la
ley de precipitacién de la
magnetita, lo que confirma en amboa
casos la hipbtesis sobre el papel
reductor de los icnes del azufre,
Cuyas magnitudes en la préctica son

superiores a las experimentales
(ver tabla 1). No obstante, para
el sistema real le es
carscteristico la formacidn de

mezcias ae 6xidos e hidréxidos da

Fel(III), a pesar de que los puntos
trazados, reaponden a las
concentracionea de hierro logradas
hasta el momento de obtencidn de
los méximos de extraccién de
cobalta.

Laas evidencias hasta agui

expuestas, sugieren la necesidad de
valorar la probsabilidad ¥ prioridad
de formacién de los diferentes
6xidos e hidréxidos en el gistenma
industrial considerando, en cierta
medida, las complejidades en los
mecanismos de sus hidrélisis (327 .

En este caso es recomendable 1la
discusién partiendo de lns datos
termodinémicos de las fases
sblidas, a diferencia dei trabajo
(1], en el cual se empled el
cdlculo directo, al igual que para
@l andlisis por la fase ifquida

- 0
Tv. FE{OH)Z(S) + 2 0= ]_-'-‘E. +
+ 2 0OH ;
e° = - 0,877 Vv 51
Kw
Considerando que GOH" = —_Ea;;,m y
CNH3
PH = 9,246 + log ———
CN84 +



de acuerdo con el trabajo [4], el
potencial electroquimico, en este

caso lo describe la siguiente
expresidn:
- — ' +
ﬁas = 0,596 0,059 2 log CNHa
+ 0,059 2 log GNH"I' 41

Para la reaccién I, es necesario
considerar ademés que la ©C_ 2+ es
determinada por la expresion del
producto de solubilidad (Sa) del

Fe(OH)z(s) » GFez+ = -
= Sa GOH

donde

=-15,1
Sa = 10 [6], por 1lo cual en
este caso el potencial
electroquimico lo define la
expresiédn:

o ™ 0,521 - 0,059 2 log Gma'l-

+ 0,059 2 log C + 1,1

NH
4

V. El andlisis sobre la formacion
de Fe, Oy por la ausencia de datos
scbre su potencial standart,
requiere del célculo directo por su
producto de solubilidad,

a3 ¢ :05 Fe O +15 HO =
o+ Z 3 2
= Fe + 3 OH ;
S = 10 *47° 71, teniendo en

electrédico
responde a

cuentn que al sistem
2 Fe?* + 2 & = 2 Fe°

-+ —
pFea'l' /F‘e: 0,771 v 6] vy

considerando los datca maa arriba
expresados:

¥,, = = 0,513 - 0.059 2 log Cy +
3

4
0.059 2 log CNH {5).

En el andlisis por la fase adlids
para la reaccién II el potencia:
electroguimico es determinadeo po-
la expresibn:

- ~ 0,059 2 log Gy, *
p,, = - 0,483 € Cnp_
- 2.1

+ 0,059 2 log GN“‘

La discusién sobre la posibilidad
de formacién del Fe(OH)j (s) » @n
comparacién con el resto de los
sblidos, e% recomendable enfocarla
basado en la concepcién, de que su
estado como precipitado es fresco
(no se considera el envejecimiento)
y por tanto su producto  de
solubilidad (sg3'' ), el cual
determina la Cpg3* sera s,'' =
= 10737Z {6l]. En esta ireccién
el sistema electrédico Fe + @ =
= Fe** toma la siguiente forma:

pzs = - 0,286 - 0,592 log GNHS +
+ 0,059 2 log Gm +

4
3.1

Valorando las
anteriores, para cualguier
CNH;* = Cun‘nco segdn (41, la
prioridad de  formacidén de los
6xidos e hidrdxidos de hierro no se
altera (iguales coeficientes,
0,059 2) y puede tomarse igual a
1 mol.dm . Los resultados del
célculo, déndole valores a la C

se representan en la figura 8. "“9

expresiones

Para ilustrar la influencia sobre
la lixiviacién del Fe’ , Ni° y Co°
se incluyen con lineas zq_a puntoa
sus sistemas oxidados Me® /Me’ de
acuerdo con los resultados del
trabajo [1] cuando el ntGmero de
ligandos para el Fe, Ni y Co son

iguales a 4,6 y 5 respectivamente.

En dicha figura puede observarse
gque la solubilidad del Fe?* esta
limitada por la hidrélisis del
Fe(OH); (o) para elevadas
concentraciones ' de NH libre,
siguiendo en orden de prioridad a
la oxidacion (precipitacién)
> FeOOH - Fe,0; - Fey0, - Ni - Co -
Fe(OH)s , ofreciendo la posibilidad
de lixiviar Ni y Co antes de la
coprecipitacién de estos iones con
el mismo. Ademé&s podemos afirmar

-q’ =

-3

Figura 8

i

ly Lo 4

Influencia de la concentracién de amoniaco sobre
electroquimico de las reacciones
PNHy = 0,1 MPa , C CO, = 1 mol.dm>

el potencial
redox a 25 °g

———

Procesos catédicos de formacién de

hidréxidos de hierro los o6xidos e

Procesos anédicos de disolucién del Fe’ , Ni® y Co®
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que en la zona II (figura 6) es
posible el predominio de la

formacidén de FB(OH)g%} Y
ferroferritas (FeOH - O - Fe(OH)y ),
estas dltimas basadas en la
informacién, £(i21, las cuales

conllevan a un aumento posterior
del contenido de magnetita en los
productos de la hidrélisis (ver
figura 4).

Los resultados del presente trabajo
representados en las figuras 7 y &
entran en cierta contradiccién con
algunos aspectos del diagrama de
PURBE para el sistema, Fe - NHy -
H;0 - CO3 publicado por Osseo -
Asare [8] las cuales consisten en
lo ssencial en los datos
termodinAmicos relacionados con el
estado cristalino de los Oxidos de
hierro y fundamentalmente de la
magnetita vy concentraciones de
Fe(Ill: seleccionados para el
cdlculo.

En resumen el presente trabajo
demu:estra de forma teéédrico-experi -
mental, en una escala confiable de
laboratorio, la posibilidad de
alcanzar elevadas extracciones de
cobalto en 1la primera etapa de
lixiviacién bajo el control de la
oxidacién del Fe(II), a velocidades
especificas de aire menores o
iguales a 1,4 - 1,8 ® /(t.min), lo
que determina un cambic de
concepcidén en los objetivos de esta

operacidn, siempre vy cuando las
composiciones de los licores
lixiviantes se mantengan en la

regidn de optimizacién por NHy; vy
COo, .

Un estudico nés amplic sobre la
cinétics de la oxidacidn del Fe(Il)

¥ e influencia sobre las
veloci sades de discoluciean del Ni oy
el <€ en todas las etapas de
lixiviaciébn permitiria valorar con
agiscto sus posibilidades
praciicas, lo cual serd tratsdo en

préxirose articulos.
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