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Resumen

La industria del niquel en Moa genera significativas cantidades de residuos
sdlidos, conocidos como colas negras, con un elevado contenido de hierro
(>40 %). La recuperacidon de este elemento representa una alternativa
sostenible para su uso como material precursor de electrodos negativos en
baterias recargables de niquel-hierro. Este estudio evalla la viabilidad de
utilizar estas colas como fuente de hierro. La sintesis se realiz6 mediante
lixiviacidon con acido sulflirico, para lo cual se disefié un experimento factorial
que optimiz6 el proceso. Se alcanzaron eficiencias de extraccién de hierro
entre 27 % y 62 %, siendo la concentracion del acido el factor mas influyente.
El licor rico en hierro se sometié a una etapa de precipitacion por ajuste de
pH con NaOH y burbujeo de oxigeno, generando un sdlido de color marrén.
El analisis por difraccion de rayos-X identificd goethita (FEOOH) como fase
principal en el precipitado, el cual presenté un contenido de hierro de
47,13 %. Los resultados demuestran el potencial de estas colas residuales
como precursores de materiales electroactivos.

Palabras clave: lixiviacion &cida, precipitacion quimica, colas negras,
goethita, electrodos de hierro

Abstract

The nickel industry in Moa generates significant amounts of solid waste,
known as black tailings, with high iron exceeding 40 %. Recovering this
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element represents a sustainable alternative for its use as a precursor
material of negative electrodes in rechargeable nickel-iron batteries. This
study evaluates the feasibility of using these residues as a source of iron by
using sulphuric acid leaching for which a factorial experiment was designed
to optimize the process. Iron extraction efficiencies between 27 % and 62 %
were achieved with acid concentration identified as the most influential factor.
The iron-rich liquor was subjected to a precipitation stage by pH adjustment
with NaOH and oxygen bubbling, generating a brown solid. XRD analysis
identified goethite (FeOOH) as the main phase in the precipitate, with an iron
content of 47 13 %. The results show the potential of these residual tailings
as precursors for electroactive materials.

Keywords: acid leaching, chemical precipitation, black tailings, goethite, iron
electrodes

1. INTRODUCCION

Las empresas productoras de niquel y cobalto en la provincia de Holguin
generan anualmente miles de toneladas de residuos sdélidos, que son
depositados en diques o presas de colas. Estos residuos contienen varios
elementos quimicos, siendo el hierro el mas abundante, seguido por cromo y
otros metales, mientras que el niquel y el cobalto estan presentes en menores
proporciones (Ramirez-Pérez, 2002).

Diversos investigadores han propuesto iniciativas orientadas a la
recuperacion de estos elementos, con el objetivo de desarrollar tecnologias
que permitan su concentracion. Esto contribuiria tanto al desarrollo sostenible
como a la generacién de nuevas fuentes de ingreso para la economia nacional
(Sanchez et al., 2007; Palacios-Rodriguez y Garcia-Pefia, 2014; Navarro-
Breffe, 2017). Especificamente la extraccion de hierro ha sido lograda
mediante diversos métodos, entre los que destaca la lixiviacidon acida a
presion atmosférica, que ha arrojado resultados favorables en condiciones
experimentales (Garcia-Pefa et al., 2013; Medina et al., 2006).

Ademas de la necesidad de valorizar estos residuos, las condiciones
electroenergéticas actuales en el pais han impulsado la creacion de un
programa de transicién energética, con el objetivo de fomentar el uso de
nuevas tecnologias, equipos, sistemas y métodos de gestion, mediante la
ejecucion practica de investigaciones, desarrollos e innovaciones que
favorezcan el aumento de la eficiencia energética y la conservacion de la
energia en todos los ambitos. Asi, el desarrollo energético completo y
sostenible se alinea como una respuesta fundamental ante la creciente
necesidad global de energia (Rendén y Lépez, 2022; ONUDI, 2023).
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Los inconvenientes derivados de la intermitencia y variabilidad de las energias
renovables pueden solucionarse eficazmente mediante fuentes de energia
electroquimica, capaces de transformar la energia quimica en eléctrica y
viceversa. Por ello, la creacidon de sistemas eficaces de almacenamiento de
energia eléctrica, como las baterias, es fundamental para incrementar el
aprovechamiento de las energias renovables y asegurar un progreso
sostenible (Linden y Reddy, 2001). Estos sistemas de energia eléctrica
pueden clasificarse en dos categorias: baterias y capacitores electroquimicos.
Dependiendo de su conducta durante la carga y descarga, estos presentan
un gran potencial como dispositivos de conversién y almacenamiento de
energia (Pérez-Gonzalez, 2022; Wang et al., 2016; Zu et al., 2017).

Los sistemas de almacenamiento de energia dependen en gran medida de la
calidad de sus electrodos, positivos y negativos. Aprovechando la cantidad de
hierro presente en los residuos generados por la industria del niquel, el
trabajo va encaminado a la obtencién de un concentrado de hierro que pueda
ser evaluado como materiales activos en el electrodo negativo de baterias de
niquel-hierro. De ahi que el objetivo fue obtener un concentrado de hierro
mediante lixiviacion acida de las colas negras del proceso carbonato-
amoniacal y la posterior precipitacién quimica por ajuste de pH.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

Como materia prima para las pruebas de lixiviacién a presion atmosférica se
utilizaron las colas del proceso metallurgico Caron que se obtienen en la planta
productora de Ni+Co de Moa. Los licores que se obtuvieron de la lixiviacién
acida se utilizaron para la precipitacién del concentrado de hierro.

2.2. Reactivos

> Acido sulfurico de origen industrial.
> Hidréxido de sodio grado técnico (98 % de pureza) como agente
precipitante.

2.3. Toma y preparacion de las muestras

Las muestras se recolectaron a la salida de la Planta de Recuperacién de
Amoniaco en la tomamuestra situada en la descarga al pozo de bombeo de
colas a la presa. Posteriormente, se secaron a 100 °C y se homogeneizaron
(Figura 1) mediante el método del anillo y el cono (Ramirez-Pérez, 2002;
Sanchez-Guillén et al., 2014).
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Figura 1. Procedimiento de homogenizacion y cuarteo.

2.4. Programa de experimentos

Se realizaron pruebas de lixiviacién acida con acido sulfurico industrial para
evaluar la influencia de diferentes pardmetros, buscando obtener un licor con
alto contenido de hierro. Se disefid un experimento factorial completo con
dos variables independientes (concentracion de reactivos y tiempo
de reaccion) y dos réplicas, considerando como variable dependiente
el porcentaje de extraccién de hierro. Se disefi6 una matriz factorial
completa 22 (dos factores, dos niveles), resultando en cuatro condiciones
experimentales Unicas (Tablas 1 y 2). Cada condicion se replico tres veces,
para un total de 12 experimentos (Fernandez-Bao, 2020).

Tabla 1. Matriz de disefio factorial

Factores
Corridas A B
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Tabla 2. Factores y niveles del disefio factorial

Factores Bajo | Alto | Niveles | Unidades

Tiempo (A) 40 80 2 minutos

Concentracion

del acido (B) > 7 2 mol/L
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El célculo de eficiencia de la lixiviacion se realizé segun la formula (1) (Diaz-
Bello, 2016; Cisneros-Sanchez et al., 2021):

100

(1)

EPpe = (mMesi - mmesf) ' Momesi

Donde:

EB,.: Eficiencia de la lixiviacién de especie metalica, en %
Mpyesi- Masa de especie metalica en disolucién inicial, en g
mmess: Masa de especie metalica en disolucion final, en g

El andlisis estadistico de los resultados se realizd mediante el programa
Statgraphics Centurion XV, con el cual se obtuvieron las ecuaciones de
regresiéon que permitieron graficar el comportamiento de las diferentes
variables.

2.5. Instalacion experimental

La instalacién empleada para la ejecucion de las pruebas experimentales del
proceso de concentracién de hierro, mediante la lixiviacion acida se muestra
en la Figura 2. El sistema experimental incluyé un reactor de 1L, medidor de
pH, agitador de velocidad variable, termostato y bombas peristalticas de flujo
regulable.

Figura 2. Instalacién experimental para la lixiviacion a presiéon atmosférica con
acido sulfurico.
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2.6. Metodologia utilizada en la lixiviaciéon a presion atmosférica

Los criterios para seleccionar la metodologia se fundamentan en experiencias
previas de lixiviacibn a presion atmosférica, en las que se trabajé con
materias primas con caracteristicas similares a las propuestas. Considerando
que esta metodologia establece una serie de pasos légicos para llevar a cabo
la lixiviacion del hierro (Sanchez et al., 2007; Sanchez y Martinez, 2007) se
propuso:

» Pesar las muestras de colas negras.
> Definir los valores de los factores segun el disefio factorial.

> Calentar la mezcla de acido sulfurico y colas hasta la temperatura de
trabajo (80 °C).

> Iniciar la reaccién y medir el tiempo una vez alcanzada la temperatura.

> Al transcurrir el tiempo previsto, se procede a la filtracidén de la pulpa,
lavado y secado del sélido.

> Preparar para el analisis muestras del licor producto de la lixiviacién,
el agua de lavado y el sélido filtrado.

2.7. Procedimiento para la precipitacion

Se utilizd un reactor de 1L con camisa de calentamiento, agitacién mecanica
y neumatica. El licor obtenido en la lixiviacidon se calentd a la temperatura
prefijada para los experimentos, se anadié el agente precipitante hasta
alcanzar un pH de 4,5 a 5,0. Al finalizar, se realizé la separacion liquido-
solido, se lavd y secd el precipitado para su posterior analisis quimico vy
difractométrico. La Tabla 3 muestra los parametros de operacién utilizados.

Tabla 3. Parametros del proceso de precipitacién

Parametros de operacion Acondicionamiento
Temperatura 80 °oC
pH 4,5 a 5 unidades
Tiempo de reaccion 1 hora
Agitacion mecanica Todo el tiempo de reaccion

2.8. Técnicas analiticas empleadas en la caracterizacion
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Se utilizaron varias técnicas analiticas. Como parte de la caracterizacion
quimica de las colas, se realizd el andlisis cualitativo de fases. La
determinacion de las fases mineraldgicas se realizd por difraccion de rayos-X
(DRX), mediante el método de polvo en un difractdmetro X'PERT3 de
PANalytical con las siguientes condiciones: barrido tipo Gonio en [26] registro
angular desde 4° hasta 80° con distancia de paso de 0,008° con radiacion de
cobalto y filtro de niquel. La diferencia de potencial es de 40 kV y corriente
de 30 mA. El andlisis cualitativo de fases se realizd con la utilizacién del
programa Crystallographica Search-Match.

El método espectrofotométrico de absorcidon atdmica se basa en la absorcion
selectiva de radiaciones electromagnéticas de diversas regiones del espectro
por el sistema homogéneo. Se utilizdé para determinar la composicion quimica
de los sélidos y los licores obtenidos.

Las morfologias de las materias primas fueron determinadas mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM) de alto vacio de la firma TESCAN
Modelo Vega 3, utilizando un voltaje de aceleracidn de los electrones de
10 kV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Composicion quimica de las colas negras

El resultado del analisis quimico de las colas negras (Tabla 4) muestra que el
hierro es el elemento mayoritario, predominando las fases maghemita y
magnetita, lo que explica las propiedades magnéticas de estas colas. Ademas,
se detectaron otros elementos metalicos en cantidades apreciables. Estos
residuos pueden considerarse como minerales de hierro, con mas del 40 %
de este elemento, representando una reserva potencial para diversas
aplicaciones. Trabajos precedentes (Rojas-Purén y Turro-Breffe 2003;
Palacios-Rodriguez y Garcia-Pefa, 2014; Fernandez et al., 2015) revelaron
resultados similares a los de esta investigacion.

Tabla 4. Composicién quimica de las colas negras (%)

Elementos Ni Co Fe Mg Mn Al Cr Zn

Contenido (%) | 0,35 | 0,06 44,59 0,18 | 0,79 | 5,39 | 2,84 | 0,02

El difractograma de las colas negras (Figura 3) muestra varios picos de
difraccion. Estas fases se forman durante los procesos de tostacién-reduccién
y lixiviacién, predominando en este caso la magnetita Fe,Os; (PDF 7-0322) y
la maghemita Fe;Os (PDF 19-629) como las principales fases portadoras de
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hierro (Miranda et al., 2000; Ramirez-Pérez, 2002; Valix y Cheung, 2002;
Cabrera et al., 2011; Angulo-Palma et al., 2024).

Fisicamente se reconoce como un material de color negro, brillo
semimetadlico, fina granulometria y predominantemente magnético (Rojas-
Purdn y Turro-Breffe, 2003).

Colas negras

|

Ma Ma: Magnetfta Fe,O, PDF 7-0322

M M: Maghemite Fe, O, PDF 19-629
C: Chromite FeCr,O, PDF 24-0511

C I: Iron Oxide FeO PDF 5-637

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo (2¢)

Figura 3. Difractograma de las muestras de colas negras.

También se aprecian picos de difraccién que pueden corresponder a fases
secundarias como la cromita FeCrOs (PDF 24-0512), Mg-cromita
((Mg,Fe)Cr.03) (PDF 24-0512), 6xidos mixtos de magnesio, hierro, cromo y
aluminio (Fe,Mg)(Cr,Al),O, (PDF-9-353) Yy fayalita (Fe,Mg)2(SiO4). Estos
resultados corroboran lo obtenido por otros autores (Rojas-Purén, 2003;
Rojas-Purdn y Turro-Breffe, 2003; Medina et al., 2008; Cabrera et al., 2011).

3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Teniendo en cuenta las imagenes del SEM de las colas negras (Figura 4)
puede apreciarse que estos residuos presentan tamanos de particulas por
debajo de 1 um, ademas de que predominan las particulas de formas
redondeadas y alargadas, lo que se puede observar en toda la regién
de las imagenes.

También se observan agregados de las particulas que tienden a agruparse
formando grandes conglomerados, esto ocurre como resultado del proceso
de reduccion al cual es sometido el mineral lateritico durante el proceso
industrial, como se ha reportado por otros autores (Medina et al., 2008).
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Figura 4. Imagenes de SEM de las colas negras.

3.3. Resultados del analisis quimico de los licores de la lixiviacion

Los valores promedios de la concentracién de los principales elementos al
concluir el proceso, segun el disefio de experimento descrito, se muestran en
la Tabla 5 y se grafica en la Figura 5, para resaltar la preponderancia del
hierro en los licores.

Tabla 5. Concentracién promedio de metales en los licores (g/L)

Condiciones

experimentales Ni Co Fe Mn Zn Mg Na Ca
T: 80; C(x):7 0,190 | 0,033 | 12,005 | 0,006 | 0,437 | 4,815 | 0,473 | 0,014
T: 40; C(x):7 0,200 | 0,036 | 16,875 | 0,007 | 0,563 | 4,820 | 0,514 | 0,015
T: 40; C(x):5 0,382 | 0,070 | 32,255 | 0,007 | 0,514 | 2,943 | 0,266 | 0,017
T: 80; C(x):5 0,262 | 0,049 | 31,623 | 0,007 | 0,415 | 2,557 | 0,241 | 0,017

T: tiempo, min; C: Concentracion del acido sulfurico, mol/L
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Figura 5. Valores de concentracion promedio (g/L) del hierro y otros metales en
los licores.

3.4. Evaluacion del disefio de experimento

La Tabla 6 expone los resultados de los ensayos programados por el disefio
experimental, mientras que la Tabla 7 muestra los resultados promedios de
la extraccién del hierro para cada prueba realizada mediante el diseno de
experimento.

Tabla 6. Porcentajes de extraccién de hierro para cada corrida

Factores Extraccion de hierro
(%)
Corrida (A) (B) Respuesta

. 40 5 52,20
2 80 5 69,49
3 40 7 86,00
4 40 5 67,93
> 80 7 92,59
6 80 5 71,46
’ 40 7 89,91
8 80 7 91,91
9 40 7 87,96
10 40 5 66,67
11 80 5 66,50
12 80 7 93,26
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Tabla 7. Eficiencia promedio de la extraccion del hierro mediante la lixiviacion

acida
L Eficiencia de Extraccion
Condiciones de la prueba
(%Fe)
T: 80; C(x): 7 61,2
T: 40; C(x): 7 45,1
T: 40; C(x): 5 27,7
T: 80; C(x): 5 43,0

A continuacion, se muestra el grafico de Pareto y el grafico de los efectos
principales, de la evaluacién de los datos obtenidos a partir del disefio de
experimento (Figura 6).
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n
ExtFe
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\
\
\
\
\
\\
5
o
~

4 8 g esf

[0 5

Etdoestninom W

a) b)

Figura 6. a) Grafico de Pareto; b) Grafico de efectos principales.

La ecuacion (2) es la del modelo ajustado
Ext Fe = 78,0175 + 12,254 * Con reac + 2,855 * tiempo (2)

El estadistico R? indica que el modelo asi ajustado explica 91,34 % de la
variabilidad en la extraccién del hierro. De acuerdo con la ecuacién de
regresion y el diagrama de Pareto del andlisis del disefio de experimento
aplicado a la lixiviacion acida de las colas negras, se observa que la variable
concentracién del acido sulfurico influye de forma positiva y en mayor medida
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gue la variable tiempo, en el porcentaje de extraccion de hierro durante la
lixiviacion de las colas.

3.5. Evaluacion de los residuos solidos de la lixiviacion de colas
negras

Como resultado de la corrida del disefio de experimento se obtuvieron licores
con un pH &cido, 1,5 unidades aproximadamente, y un residuo sélido, los
cuales fueron caracterizados desde el punto de vista fisico-quimico. Luego de
la lixiviacidon se logra mas del 60 % de extraccion del hierro. La Figura 7
muestra los resultados de DRX de los residuos solidos después de la
lixiviacién.

| —— Colas Negras Lixiviadas

Ma: Magnetita Fe,O, PDF 7-0322
Ma M: Maghemite Fe,O, PDF 19-629
M C: Chromite FeCr,O, PDF 24-0511

C I Iron Oxide FeO PDF 5-637

Intensidad (u.a)

==

C C
Ma Ma " Ma

am
Ma " MaM

T v, ] v T v | v T M T v Ll v 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo (2¢)

Figura 7. Difractogramas del residuo sélido de la lixiviaciéon con acido sulfurico de
las colas negras.

Los resultados de DRX indican que no tuvo lugar cambios significativos en las
fases mineraldgicas, correspondiendo el cuadro difractométrico con los
patrones de maghemita y magnetita fundamentalmente, y coincidiendo con
lo reportado por otros autores (Cabrera et al. 2011; Rojas-Purdén y Turro-
Breffe 2003; Medina et al. 2008).

3.6. Precipitacion del concentrado de hierro a partir de los licores
resultantes de la lixiviacion

Como producto de la precipitacién, bajo las condiciones experimentales
establecidas, se obtiene un precipitado de color marrdén con un alto porcentaje
de hierro en su composicién (Tabla 8).
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Tabla 8. Composicién quimica promedio del concentrado de hierro precipitado (%)

Elementos (%)

Co Fe

Mn Cu Zn Mg

Ca

0,599

0,111 | 47,13

0,519 | 0,0087 | 0,012 | 3,120

0,009

0,019

El difractograma de la Figura 8 indica la formacién de una fase cristalina, con
picos de difraccion definidos, que, al comparar con los patrones registrados
en la base de datos, se aprecia una similitud con la fase cristalografica de la
goethita FeOOH (PDF 2-272) (Yang et al., 2021; El-Issmaeli et al., 2023).

Intensidad (u.a)

- Precipitado de Hierro

— Goethite

—— Iron Hydroxide
Hematite

¥

10 20

30 40 50 60 70

80

Angulo (2¢)

90

Figura 8. Difractograma del sélido obtenido después de la precipitacion del licor

producto.

4. CONCLUSIONES

e Se demuestra la viabilidad técnica de extraer hierro (hasta un 62 % de
eficiencia) desde las colas negras (~44 % Fe) mediante lixiviacidon
acida con H2S04, en la cual la concentracion del acido es el factor de
operacién mas significativo.
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e Como resultado de la sintesis de hidroxido de hierro, a partir del licor
obtenido de la lixiviacion acida de las colas negras, se obtiene un
solido, donde la fase principal es la goethita (FeOOH), con un contenido
de hierro de 47,13 %; validando su potencial como material precursor
para aplicaciones electroquimicas.
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