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Mineralogical composition of tailings from Caron process
in Moa, Holguin, Cuba
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RESUMEN

En Moa, provincia de Holguin, dos plantas hidrometa-
lGrgicas procesan cortezas ferroniqueliferas para la
extraccién de niquel: una emplea tecnologia acida a
presion, y laotra, carbonato-amoniacal, conocidacomo
tecnologia CARON. LaeficienciametalUrgicadelatec-
nologia CARON en la planta procesadora de niquel Er-
nesto Che Guevara, reporta valores inferiores a 80 %.
En la busgueda de soluciones que incrementen |a efi-
ciencia, sereadlizan variasinvestigaciones que van desde
el andlisis de la calidad de la materia prima suminis-
trada al proceso hasta la caracterizacion de las colas.
Se analizaron, mediante técnicas de difraccion de ra-
yos-X, espectroscopia de absorcién atdbmicay fluores-
cenciaderayos-X, diez muestras de colas de dos etapas
del proceso: lixiviaciéon y recuperacion de amoniaco,
con el objetivo de determinar la composicién
mineral 6gica de las mismas. Se encontré que no exis-
ten diferencias sustanciales en la composicion de am-
bascolasy sellegaainferir laformacion de maghemita,
en lugar de, o conjuntamente con, la magnetita, du-
rante el proceso metallrgico, por lo que ambas resul-
tan las fases predominantes en las colas analizadas.

PALABRASCLAVE: Colas, proceso Caron, metalur-
giadel niquel, difraccion derayos-X, maghemita, mag-
netita.

ABSTRACT

In Moa, province of Holguin, two nickel plants
processes ferronickeliferous weathering crust to obtain
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Ni. One of them uses acid technol ogy and the other one
CARON process. The metallurgical efficiency of the
Caron technology in the nickel plant “Ernesto Che
Guevara” reports values bellow 80 %. Several
investigations have been doneto increase the efficiency
which include from the analysis of the quality of the
raw materials to the characterization of the tailings.
Ten samples of tailings from leaching and ammonia
process were analysed by means of X-ray diffraction,
atomic absorption spectroscopy and X -ray fluorescence
with the purpose of determining its mineralogical
composition. It was found that substantial differences
don’'t exist in the composition of both tailings and it
wasinferred the formation of maghemite, instead of or
jointly with the magnetite, during the metallurgical
process, being both the predominant phases in the
analysed tailings.

KEY WORDS: Tailings, Caron process, nickel
metallurgy, X-ray diffraction, maghemite, magnetite.

INTRODUCCION

En Moa, provinciade Holguin, dos plantas hidrome-
tal rgicas procesan cortezasferroniqueliferas parala
extraccion de niquel: una empleatecnologia acida a
presion, y la otra, carbonato-amoniacal, conocida
como tecnologia CARON. La primera reporta nive-
les de eficiencia por encimadel 90 %, en tanto lase-
gundano superael 80 %. En aras deincrementar |os
niveles de eficiencia de esta Ultima, se llevan a cabo
diferentes investigaciones (Reid, 1984; Chang y
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Bobkovski, 1993; Changy otros, 1998; Chang, 1999)
gue van, desde el andlisisde lacalidad de lamateria
prima suministrada al proceso metalUrgico hasta la
caracterizacion de los residuos sélidos no lixiviados
o colas del proceso.

Es conocido que en laficienciametal argicainflu-
yen factores de diversa indole, entre los que cabe
mencionar lacomposicion de lamateriaprimamine-
ra. Si lacomposicién quimicay mineralégicade la
materia prima mineral que ingresa a proceso es de-
terminante enlacalidad del productofinal, el conoci-
miento de la composicion sustancial de las colas
obtenidas en cada etapa del proceso metalUrgico es
un elemento para considerar, que puede incluso con-
tribuir aincrementar laeficienciadel mismo median-
te la modificaciéon de ciertos parametros
operacionales; ademas, permite trazar lineas pers-
pectivas para €l uso de las colas.

No abundan las publicaciones sobre lamineralogia
de las colas del proceso CARON en Cuba. Ponce
(1979) estudiala mineralogiay composicién sustan-
cial delascolasdelosdepdsitosde Nicaro, emplean-
do difraccion de rayos-X, microscopia optica y
ensayostérmicos. En 1986, Poncey otros estudian la
granulometriadelosresiduos solidos de este proceso
en depdsitos de Moa.

La presente investigacion tiene el objetivo de de-
terminar la composicion granulométrica, quimicay
mineral 6gicadelas colas que se obtienen enlasplan-
tasdelixiviacion y de recuperacién de amoniaco en
la empresa Ernesto Che Guevara, para precisar las

fases de éxidos de hierro presentes en ese residual
industrial.

MATERIALESY METODOS

Setomd un total de 10 muestrasde colas, cincoenla
plantadelixiviaciony cinco enladerecuperacién de
amoniaco (Fig. 1). En €l diagnostico y seleccién de
las muestras se empled €l microscopio binocular, tipo
TECHNIVAL, con €l cual se precisaron caracteristi-
casfisicascomo color, compactaciony brillo. El mag-
netismo de las muestras se evalud con ayuda de un
imén permanente de mano, marca Schoniev-5.

La composicion granulométrica se determiné por
via hiimeda, usando lostamices. 0,175; 0,147; 0,074y
0,044 mm. Las determinaciones quimicas seredizaron
empleando técnicasdefluorescenciaderayos-X para
los elementos Ni, Co, Fe, Mg, Cr, Al y Mn; ladeter-
minacion de la silice se hizo por Espectroscopia de
Absorciéon Atdmica (espectrofotémetro CDN-18).
Como método fundamental paralas determinaciones
mineralgicas se utilizd la técnica de difraccion de
rayos—X, seglin método policristalino, utilizando un
difractometro aleman del tipo HZG—4 con radiacién
de CoKoc, régimen de procesamiento de 30 Kv, 20
mA, 20: 5a80° y generador de voltaje TUR M-62;
para el registro y tratamiento de los datos
roentgenométricos se emplearon los softwares
ANALIZE y AUTOQUAN, dela SEIFERT X - Ray
Technology (Versién 2.26), de procedenciaalemana.
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Figura 1. Representaci 6n esquemética del proceso CARON.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Granulometria

Se obtuvieron las fracciones granulométricas si-
guientes: f.1 (+0,175 mm); f.2 (0,175+0,147 mm);
f.3 (-0,147+0,074 mm); f.4 (-0,074+0,044 mm), y
f.5 (-0,0044 mm). Atendiendo al contenido en % en
peso de la muestra (Fig. 2) se obtuvieron, para las
colas de la planta de recuperacién de amoniaco, tres
grupos granulométricos principales: e primero, for-
mado por lafraccion granulométrica mas fina (f.5),
menor de 0,044 mm, que representa al rededor del 66
% en peso de lamuestra; el segundo, agrupalas cla-
sesgranulométricasf.1, f.3y f.4,y congtituye arede-
dor de un 33 % en peso; €l tercer grupo lo integrala
clase granulométrica f.2, algo gruesa, con cerca del
2,7 % en peso de la muestra.
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Paralas colasdelixiviacion (Fig. 3) seobtuvieron
|os mismos grupos granulométricos, que se diferen-
ciaron s6lo en €l contenido delasfraccionesf.2y f.5,
las cuales resultaron aqui ligeramente mas abundan-
tes. Estos resultados permiten afirmar que las colas
emanadasdel proceso CARON en laempresamoense
son de granulometriaesencialmentefina, lo cual con-
cuerdacon o obtenido por Ponce (1979) paralas co-
las de Nicaro.

Caracteristicasquimicas

Latabla 1 exponelosresultados del andlisis quimico
de las colas analizadas. Estas son esencialmente
ferrosas, y alcanzan alrededor de un 68 % de Fe,O, ;
presentan, ademas, contenidos significativosdesilice
(alrededor del 12 %), mientras que los Oxidos de Mg,
Cr y Al acanzan, como promedio, 7,11; 5,03y 3,45,
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TABLA 1. COM POSICION QUIMICA DE LAS COLAS
OBTENIDAS EN LAS ETAPAS DE LIXIVIACION Y
RECUPERACION DE AM ONIACO

Contenido de los 6xidos de los componentes en %

Muestras — -
NiO | CoO | FeO, [ MgO | SO, | ALO, | Cr,0,| MnO
R-1 0,38 | 0,10 | 68,02 7,13 | 12,45| 3,37 | 511 | 0,97
R-2 0,36 | 0,10 | 68,02 7,13 | 12,44| 345 | 4,78 | 0,97
R-3 0,36 | 0,10 | 68,02 6,88 | 11,29| 3,44 | 5,00 | 0,85
R-4 0,36 | 0,10 | 68,02 6,96 | 11,91| 3,42 | 520 | 0,89
R-5 0,37 | 0,10 | 67,31 7,31 | 11,42| 3,34 | 4,89 | 0,92
L-1 0,33 | 0,09 | 68,31 6,88 | 11,89| 3,45 | 504 | 0,79
L-2 041 | 0,10 | 68,31 7,96 | 12,15| 3,50 | 5,03 [ 1,28
L-3 0,37 | 0,09 | 68,31| 6,88 | 10,64| 3,49 | 479 | 0,79
L-4 0,22 | 0,03 | 55,87 | 6,86 | 11,87| 3,44 | 542 | 0,89
L-5 0,39 ( 0,10 | 68,31 7,10 | 12,15| 3,62 | 504 | 0,96
Promedio| 0,36 | 0,09 | 66,85 7,11 | 11,82| 3,45 | 5,03 | 0,93

respectivamente. Desde el punto de vista quimico
no existen diferencias notables entre las colas de una
y otra etapa.

Mineralogia

Se detecto |a presencia de las fases minerales si-
guientes: maghemita (y Fe,0,), magnetita(Fe Fe,0,),
Mg-cromita((Mg,Fe) Cr,0,), cuarzo (SO, y faydita
(Fe,Mg),(Si0O,). Los 6xidos de Fe, representados por
maghemita—magnetita, constituyen lasfases minera-
les principales delas colas analizadas, con un cuadro
difractométrico bien definido, tanto en los residuos
delaetapadelixiviacion como en laderecuperacion
de amoniaco (Figs. 4y 5). Se reconocen fisicamente
como un material de color negro, brillo semimetalico,
finagranulometriay predominantemente magnéti cos.

Paracomprender lastransformacionesdefasesque
tienen lugar durante la etapa de reduccion del proce-
so CARON, se debe partir de conocer que lamateria
primamineral estd compuesta fundamentalmente de
oOxidos de Fe (goethita, hematita, maghemita), y can-
tidades subordinadas de hidréxidos de Al (gibbsita)
y Mn (asholanas), ademés de componentes silicatados
como cuarzo, olivino y serpentina (Rojas Purén y
otros, 1993). Al ser sometidas estasfasesmineralesa
un régimen de reducci6n de altatemperatura (alrede-
dor de 720 a 820 °C) para obtener hierro y niquel
metalicos, el componente ferroso puede dar lugar ala
formacion de la soluci én solida maghemita-magneti-
ta, la que posteriormente, a pasar a los turboaerea-
dores, puede oxidarsey originar lafase maghemita
(y Fe,0,) conjuntamente con lamagnetita (Fe Fe,O,)
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(Chang, 2000); por otra parte, la ocurrencia de re-
acciones quimicas de oxidacion e hidrélisis de los
iones de hierro, da lugar a la formacion de solidos
gue pueden retener metales como €l Ni y € Co, y,
por ultimo, la presencia de oxigeno en formade O,
en el ambiente oxidante existente en |as etapas pos-
teriores al proceso de reduccion, favorece laforma-

cion de lafase maghemita seguin la ecuacion:

2Fe,0 e T 0,5 02( 0 3 y-FeZOS(S)
magnetita maghemita

Laideadelacoexistenciade ambasfasesluego de
la reduccion, encuentra respaldo en resultados obte-
nidos por Ozdemir y Banerjee (1984), quienes a es-
tudiar latransformacion delafasey Fe,0,aa Fe,0,
en muestras sintetizadas, encontraron que la trans-
formacion total de lamaghemitaahematitano selo-
graaun atemperaturas de hasta 610 °C y € producto
final que obtuvieron fue una mezcla de las dos fases
con un 65 % de maghemita. Por otra parte, Campbell
et al. (1997) establecen laformacion de unafase cu-
bica: magnetitay/o magnetita/maghemita, apartir del
calentamiento por encimade 300 °C delaferrihydrita
(Fe,HO,.4H,0) en presenciade carbon vegetal y glu-
cosa; ellos exponen que el Fe** puede ser parcial o
completamente reoxidado formando maghemita y
hematita, y afiaden que la ocurrencia de maghemita,
y no de magnetita, en suelos donde la vegetacion ha
sido quemada, sugiere la existenciade suficiente oxi-
geno a alta temperatura que da lugar ala oxidacién
de magnetita a maghemita. La coexistencia de
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maghemita, magnetitay hematita a temperaturas su-
perioresa600 °C se verificatambién en losdiagramas
defase, que exponen | os campos de estabilidad delos
oOxidos de hierro en investigaciones realizadas por
Garrelsy Christ (1965).

Dado su parecido fisico y estructural, la distin-
cion entre la maghemitay la magnetita es algo difi-

2 Theta i

J}\ podind o
a2

Figura6. Cuadro difractométrico comparativo de las fases maghemitay magnetita.
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cultosa. Al respecto, Taylor y Schwertmann (1974 a
y b) exponen que la diferencia entre ellas esta dada
en gue en laprimeralos contenidos de Fe*?son mas
bajos, el valor de su reflgjo difractométrico d,,, esta
alrededor de 0,2950 nmy es ligeramente mas solu-
ble en acido oxalico. Singer et al. (1995) detecta-
ron diferencias entre estos dos 6xidos de hierro,
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segln su comportamiento con técnicas de extrac-
cion selectiva (empleando CBD) y espectroscopia
M Ossbauer, mientras que Costa et al. (1996), utili-
zando esta Ultimatécnica, caracterizan lamaghemita
de manera mas completa, y la proponen como efec-
tiva para el estudio de esta fase de hierro.

Los resultados obtenidos de esta investigacion co-
rroboran la presencia de la fase maghemita segin un
criterio difractométrico, dondeel reflgjod, , tieneva
lores mas préximos a 0,295 nm que a 0,296 nm.
Esto se refuerza con el hecho de que las curvas de
ATD obtenidas para colas de estos depositos (Ponce
y otros, 1986) exponen picos exotérmicos de alre-
dedor delos 780 °C, atribuibles alatransformacion
delafasey Fe,0,ena Fe,O,. En el gréfico resultan-
te del andlisis cuantitativo por difraccion de rayos-
X, empleando e AUTOQUAN, se observo que los
picos difractométricos principales de las colas se
ajustan més a patron de la maghemita que al de la
magnetita(Fig. 6), y se observaparaestalltimacier-
to corrimiento hacialaizquierda.

La similitud entre las fases magnetita y
maghemita, por sus propiedades fisicas, magnetis-
mo, patrén de difraccién derayos—X y espectroscopia
M Ossbauer, es declarada por Van Oorschot (2001),
guien exponelanecesidad de emplear, afin dediscri-
minar entre estas dos fases de 6xidos de hierro, técni-
casrecientes parael andlisisderocas magnéticascomo
son: € andlisis de las curvas reversibles de primer
orden (conocidas en inglés por las siglas FORC) y
los andlisis de los componentes de las isotermas de
magnetizacion remanente (IRM, en inglés), las cua-
les no hemos tenido la posibilidad de aplicar en esta
investigacion.

Hay que decir quelaformacién de maghemitadu-
rante las etapas iniciales del proceso puede tomarse

como indicador de poca eficiencia en la reduccién
de las fases ferrosas, |o cual podria ser una de las
causas de la baja recuperacion del niquel en la tec-
nologia carbonato-amoniacal, al quedar este metal
retenido dentro de la estructura de la maghemita. La
utilizacion de técnicas de extraccion selectivapudie-
raverificar estaidea.

Como fases minerales secundarias en las colas de
las etapas de lixiviacion (Fig. 4) y recuperacion de
amoniaco (Fig. 5), aparecen las fases de silicatos de
Fey Mg fayalita[( Fe, Mg),SIO,], del tipo fayalita-
magnesiana, gque representan alrededor del 12 % en
las muestras. Estan también |as cromoespinelas: Mg-
cromita[(Mg,Fe) Cr,O,], en unacantidad entre 5,5y
8 %, y el cuarzo que llega a alcanzar hasta 2,6 % en
algunas muestras.

Lafase fayalita ha sido detectada segun los refle-
josdifractométricos principales: 0,354 nm; 0,281 nm;
0,25 nm; 0,1769 nm, y corresponde al mayor flujo a
tipo fayalita-magnesiana segiin latarjeta ASTM 31-
633, en tanto la espinela presenta como principales
reflgjos: 0,250 nm; 0,207 nm; 0,160 nm; 0,146 nm,
atribuibles ala Mg-cromita, segln latarjeta ASTM
10— 351; no se descarta la presencia de cierta canti-
dad de donathita [(Fe,Mg) (Cr,Fe),0,], como fases
isoestructurales de las espinelas cromiferas. Lafase
de cuarzo se detecta segun los reflgjos: 0,34 nmy
0,160 nm, no descartable e 0,425 nm, aunque con
poca intensidad, esta fase estd avalada, ademas, por
el contenido de hasta 12 % de SiO, que llegan a a-
canzar muchas de estas muestras (Tabla 1).

Al valorar la cantidad de las distintas fases mine-
rales en los residuos de cada proceso (Tablas 2 y 3)
seobservé quelasfases maghemitay magnetitacons-
tituyen entre el 84 y 88 %. En un segundo lugar apa-
rece la fase de olivino fayalita magnesiana con un

TABLA 2. COM POSICION MINERALOGICA
CUANTITATIVA, SEGUN RECALCULO MINERALOGICO,
DE LAS COLAS DE LIXIVIACION
Contenido en % por muestras
Muestras

Lix1 Lix2 Lix3 Lix4 Lix5
Fayalita 10,18 11,30| 12,17 12,22 | 11,10
Maghemita 36,50 37,10| 36,85 34,52 | 38,20
Magnesiocromita| 7,87 5,54 8,85 759 | 598
Magnetita 42,80 4540| 41,03| 4397 | 44,20
Cuarzo 2,63 0,66 111 1,70 0,48
Total 99,98 | 100,00 | 100,01 | 100,00 | 99,96

Observaciones: Lix: del proceso de lixiviacion
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TABLA 3. COM POSICION MINERALOGICA
CUANTITATIVA, SEGUN RECALCULO MINERALOGICO,
DE LAS COLAS DE RECUPERACION DE AM ONIACO

Contenido en % por muestras
Muestras
Recl Rec2 Rec3 Rec4 Recb
Faydlita 1234 1255 11,71 11,25 13,62
Maghemita 37,78| 3869| 39,60 38,70 | 38,50
Magnesiocromita 6,81 6,78 6,81 6,50 6,45
Magretita 4227 | 41,838| 41,80 43,30 | 40,30
Cuarzo 0,80 0,10 0,12 0,26 1,14
Total 100,00 | 100,00 [ 100,04 | 100,01 | 100,01

Observaciones: Rec: muestras del proceso de recuperacion de amoniaco.

contenido de alrededor del 12 %; las espinelas (Mg-
cromita-donathita) estéan del 5,2 al 8 %, y lafase de
cuarzo no superael 2,6 %.

No se observaron diferencias significativasen re-
lacion con €l contenido de las fases minerales princi-
pales (maghemita y/o magnetita) entre la etapa de
lixiviacién y la de recuperacion de amoniaco. Si se
encontré que en las colas de lixiviacion la fase de
espinelas se encuentra en mayor cantidad y mas
heterogéneamente distribuida que en las de recupera-
cion de amoniaco, y que en estas Ultimas existe me-
nos cuarzo y més fayalita que en las primeras.

CONCLUSIONES

1. Lascolasobtenidasen el proceso CARON apartir
de menas lateriticas de Ni presentan tres grupos
granulométricos principales: uno predominante,
constituido por lafraccién menor de 0,044 mm, que
representa alrededor del 66 % en peso de lamues-
tra; otro que agrupalas clases granulométricasf.1,
f.3y f.4,y constituye alrededor de un 33 % en peso,
y €l compuesto por la clase granulométricaf.2 (—
0,175 + 0,147 mm), algo gruesa, que representa
cercadel 2,7 % en peso de lamuestra.

2. No existen diferencias notables en cuanto acompo-
sicién quimicaentre las colas de unay otra etapas.

3. Los éxidos de Fe maghemitay/o magnetita consti-
tuyen las fases minerales principales que compo-
nen las colasderivadas delosprocesosdelixiviacion
y recuperacion de amoniaco en laplanta niquelera
Ernesto Che Guevara.

4. Laformacion de maghemitadurantelas etapasini-
ciales del proceso puede tomarse como indicador
de poca eficiencia en la reduccion de las fases
ferrosas y podria ser la causa de la baja recupera-
cion del niquel en esta tecnologia, a quedar este
metal retenido dentro de la estructura de la
maghemita.
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