III, Con la introduccidn del esquema combinado de recupe=-
recion de los minerales de cobre ¥ sgobre le base de
la experiencia de otros pa{ses, ge espera aumentar la
recuparacién de cobre hasta el 80 %, que representa
un 25 % o més de lo que obtiene la planta actualmente
con el método de flotacidon selectiva,

En conclusi&n, ge puede decir gue con la introduccion de
los métodos hidrometalﬁrgicos v bacterioldgicos para la
recuperacion de cobre, de las menas y colas en le mina E1
Cobre, se puede esperar un aumento considerasble de la pro=-
duccidn industrial, que representa mayor ganancie para le
Empresa Minera de Santiago de Cuba,

En resumen, gueremos emitir nuesira recomendacion sobre la
necesidad de la introduccidn répida de estos métodos de
cobre, con el objeto de acumular experiencia con los mis=-
mos, a fin de poderlos utilizar en otros tipos de menas y
yacimientos, '

La Repiblica de Cuba se encuentra en una zona tropical,
donde existen todas las condiciones para la oxidacidn
répida de los minerales, buenas condiciones y temperatura
para el desarrollo de las microbacterias y creemos que los
mé todos hidrometalirgicos y bacteriologicos seguramente
van a encontrar una amplia aplicecidn y para otros yaci-
mientos de cobre, gque en estos momentos estan en lea etapa
de exploracidn geoldgica.
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CINETICA DE LA REDUCCION DE LOS MINERALES
OXIDADOS DE NIQUEL DE CUBA

RESUMEN

En este trabajo se expone el estudio de la cinética de
reduccion de los minerales oxidados de niquel,

Log resultados de este estudio demostraron que es posible
intensificar el proceso, mediante la utilizecion de un
reductor mas efectivo (el petrdleo) que el gas pobre.
Ademés, es factible ir a la sustitucidn del gas pobre pro-
ducido a partir de la antracita (combustible deficitario)
por un gas de bajo contenido de mondxido de carbono, pro-
ducto de la combustion incompleta del petrdleo.

Se determinaron las constantes de velocided de reasccion
bajo diferentes condiciones reductoras, ss{ como la ener-
gla de activacidn, También se reporten 1las condiciones
optimas de reduceion de los minerales oxidedos de niquel,
en les cueles se alcanza alta extraccidn del nfquel y
sobre todo de cobalto,.
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KUHETUKA BOCCTAHOBIEHUA OXUCHEHHNX HUKEIEBHX PYI KVBEH

Pesmme

B aToif padore m3saraeTCA aHANU3 KEHETHKM BOCCTAHOBJIEHMA
OKUCJIEHHHX HMKEJNEBPHX DPYH. :

Pe3ysnTaTH MCCIENOBEHEA NMOKA3AJE, 4TO CYLECTBYeT BO3MOE-
HOCTH MHTEHCHHMKALMA IIpoIecca C MOMOWLD WCIONb30BAHHA GoJee
5h)eXTHBHOIO BOCCTaHOBHATend (He)TH), ueM Oemuwi ras. Kpome.
9TOro, IOKA3aHO YTO Cojiee pe3yJbTATUBHA 3aMeHa CerHOro rasa,
IPOM3BOIMMOIO M3 &HTPALWTA , HA a3 C HA3KUM CONEDKAHMEM OKH-
CE yriepola, UOJVYEHHOTO B DPe3YJLTATE HENOJHOIO CI'OparMA Hed—
TH. o _
OmpenmesieHH KOHCTAHTH CHODOCTZ DEaKlMy OpY DA3JLIIHHX VCOIOBHAX
Oporecca BOCCTAHOBJNSHWA, SHEDPIMA ANTHBAIMHM M CONTHMAJNBHHE yC-
JIOBUA OPOLECCa BOCCTAHOBJEGHIA OKMCIEHHHX HHEKENeBHX DYIX, IOpH
KOTODHX NKOCTHI'AeTCA BHCOKad CTedeHb M3BJAeUeHUA HUKeJA H,B 0OCO-
GeHHOCTH , KOGAIETA

CINETICA DE LA REDUCCION DE LOS HMINERALES
OXIDADOS DE NIQUEL DE CUBA

José -Castellanos Suareze Co Sc.
Investigador Titular
CIPIMM

En la Repiblica de Cuba se encuentran grandes yacimientos
de los minerales de hierro, con contenidos gignificetivos
de n{quel, los cuales se extienden fundamentalmente por la
costa norte de Oriente., Las reservas se estiman en mas de
500 millones de toneladas de lateritas,

En el transcurso de algunos afios, en el Centro de Investi-
gaciones y Proyectos de la Industria Minero-Metal&rgica ¥y

en la Empresa "Comandsnte René Ramos Latour" en Hicaro, se
ha investigado intensamente 1ls elaboracion de los minera~

les oxidados de niquel,

Las investigaciones se han enfocedo hacia la elaboracion
de estos minerales, por el proceso carbonato-amoniacal
(proceso Caron), Como resultade de esto, se perfecciond
el proceso, el cual se aplicara en las nuevas plantas en
construccidn en el pafs. Cuba planifica aumentar la pro=-
duceion de niquel & mds de 90 000 t/efioc mediante esta
tecnologia [4].

En la elaborecion de los minersles oxidados de nfiquel por
el proceso Caron y lea mena, previe reduccion melectiva
durante la cual los metales (nfquel y cobalto) pasan

a formas més activas, se somete al proceso de lixiviacidn
amoniacal.
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BEs conocido que los indices fundamenteles del proceso
dependen del grado de reduccién de los metales: niquel,
cobalto y hierro., Un alto grado de metalizacion del
nfquel y el cobalto no siempre garantiza que se alcance
la extraccion optima de los metales en el proceso de lixi-
viacidn., Teniendo en consideracion estos elementos, es
necesgario prestar etencion & la reduccion y determinar
como influyen los diferentes parémetros tecnologicos del
proceso sobre la velocidad de reduccion de los metales,
evaluada por la lixiviacion amoniacal del minerel
reducido,.

En el proceso Caron (Empresa "Comendente René Ramos
Latour" en Nicaro) se utiliza en calidad de agente reduc=
tor, gas pobre, con un contenido de 26 % de CO.

Con el aumento del precio de los combustibles, es necesa-
rio ir a la sustitucion de los combustibles caros o defi-
citarios por agentes reductores mas efectivos o con
efectividad similar & los que se utilizen actualmente,
pero més baratos.

En este trabajo se comparan los resultados de la reduccion
con gas pobre, producido a partir de la antracita defici=-
taria, con petréleo y con reductores de bajo contenido de
mondxido de carbono, '

FUNDALENTO TEORICO

Fl estudio termodindmico de la reduccion solido-gas del
sistema quimico, constituido por la ferralite (cuyo compo-
nente fundamental es la limonita, que se puede asimilar
como una mezcla hidroxilada de hierro y niquel), se enfoca
hacia dos sistemas: Fe-0 y Ni-0,.
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La forma mds simple de representar la reaccion de oxido-
reduccion:

2H+°2 = 2M0

2002 =0, + 2 CO
M + CO, = MO + CO

esté caracterizada por una constante de equilibrio K, en
funcion de la temperatura:

k = cmo*Pco
“u*Poo,

donde ay, ¥ &y representan la actividad de las fases
solidas en equilibrio, Para un sistema puro B = 8y = 1o

- Peo
Pco,

La variacion de energfa libre (cal. mol™') esté vinculada
a la constante de equilibrio de la reaccidn por:
" AG = RTMnK

Las reacciones de oxido-reduccion susceptibles de produ=-
cirse en el asistems Fe-0 y Ni-0O de la ferralita son:

2Ni + 0, = 2 Ni0 DGy = - 116 900 + 47,1 T (1)

2Fe + 0, = 2 Pe0 AG, = - 124 100 + 29,9 T (2)

6Fe0 + 0, = 2 Fe30, ZXGB = = 153 560 + 61,4 T (3)

4Fe50, + 0, = 6 Fe, 0, ékc4 = - 119 240 + 67,24 T (4)
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Estudios reslizedos demuestran que la reduccion de los
minerales oxidedos de niquel es mucho mas compleja que el
sistema descrito anteriormente.

En las condiciones de operacién de los hornos industriales
no se alcanza el equilibrio, pero s{ es de interés deter-
minar la velocidad de reaccion para diferentes condicio-
nes, seleccionando aquelliss que ofrezcan mejores indices
técnico-economicos.

Le reaccidn més simple que representa la reduccion es:

MeO + CO = Me + CO, (5)
donde Me es el metal: niquel o cobalto.

La velocidad de reduccidn viene dada por la ecuacion:

r = K. &ye0°8co

Existen distintos métodos para la determinacion de la
constante de velocidad de la reaccion. Eberi'[EJ propone
la siguiente expresion:

K, = 249 108 (5%) (6)

1
log (8-x) = log & = §E§Uﬁ (1)

donde: x es la fraccion de la sustancias que ha reac-
cionado ’
K& es la constante de la velocidad de reaccion

De la expresidn (7) se ve que para la reaccion de primer
orden, la dependencia log(a-x) contra %t debe ser una
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recta, En este caso, la constante se determina por la
pendiente de la recta o por la expre316n=

0,6
Kr-—;ﬁsi"-;? (8)

donde, %y 5 es el tiempo necesario para que reaccione el
’
50 % de la sustancia.

Los resultados experimentales demuestran que el proceso de
reduccion se puede representar por una reaccion de primer
orden [1].

La energfa de activacidon se determinc por la expresicn:

K, = A exp(=E/RT) (9)

donde E es la energfa de activecion y A la constante expo-
nencial,
log Kr = log A - E/2,303 RT (10)

Le energia de activacion se puede determinar trazando
log Kﬁ contra 1/T, donde la pendiente de la recte es
- E/2,303 R,

En aquellos cesos en que se conozcan dos constantes de
velocided de reaccidn e dos temperaturas, la energia de
activacion se puede determinar por la expresién:

Ky T, =T
log - " 2 1 (11)
Roy SO R %

MATERIALES UTILIZADOS Y METODICA DE LA INVESTIGACION

En le investigacion se utilizaron diferentes minersles de
distintos yacimientos de la Repiblica de Cuba, tales comos
laterita y serpentina, cuya composicidén quimica aparece

en la Tabla 1.
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TABLA 1, Composicidn de los minerales oxidados de niquel.

Compos ici&_n (%)
Tipo ¥ Co Fe 510, g0 41,0,
Laterita 1,20-1,46 0,08-0,13 36,0-52,0 4,2=15,1 0,7=5,9 2,9~7,5
Ferpentina 1,50 0,04 12,5 35,0 23,0 6,0

El estudio de la reduccion de los minerales se realizé
utilizando distintos agentes reductores: reductores liqui-
dos (petroleo) y gaseosos (gas reductor), La composicidn
del gas reductor empleado aparece en la Tabla 2,

TABLA 2, Composicion del gas reductor.

Composicion (%)
Cco 002 : Hz N2

Tipo N

26 3,6 14° 56,4
26 7,1 10,3 56,6
32,6 48,0 - 19,4

‘| Gas pobre

1

17'3 11,0 . et :71'7
11,1 16,3 - 72,6

1
2
3
G obre 4 18,1 24,1 - 57,0
adpit & 4% :
6
7 8,1 12,4 = 79,5

La granulometrie de los minerales investigados fue de
80-85 % -T4/pu.

El grado de reduccion del n{quel, cobalto y hierro, se
determind mediante el andlisis qufmico y mediante le
pruebe de lixiviacidn estdndar [ 3].
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METODICA DE LA INVESTIGACION

Para el estudio de la cinédtica de reduccidn de los minera-
les oxidados de niquel, ge utilizaron diferentes meto-
dicas:

Metodica A: El mineral en forma de pelets se redujo en un
reactor vertical de cama estdtica
(Figura 1) [1].

Metodica B: Se utilizd un horno de came estdtica, en el
cual el mineral se reducfa en un bote-
cito [6, 7]

Metodica C: E1 minerel se redujo en condiciones dindmicas
en un horno tipo botella [7, 2].

Metodica D: Se estudid la reduccion de los minersles OXim
dados de niquel en un horno de piso (tipo
Herreshoff) con capeacidad de 6 t/d{a
(Figura 2) [3].

RESULTADOS DE LA INVESTIGACION

Los resultados de la investigacion demostraron que el pro-
ceso de difusion desempefia un papel importante en la
reduceidn, cuando se aumenta el didmetro de los pelets

a mis de 5-6 mm (Figura 3),

Aumentendo el flujo de reductores hasta 2,5-2,8 100/min/kg
mineral, el proceso de difusion deja de ser el factor
determinante en la reduccion del dxido de nfquel

(Figura 4), mientras que pare el cobalto influye signifi-
cativamente,

Con un aumento del flujo de reductores [1], se incrementa
el grado de reduccion de los 6xidos de hierro hasta FeO y
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hierro metdlico, disminuyendo el contenido de fraccion
magnética en el mineral reducide,

Como se hea demostrado [9, 10|, el grado de reduccion del
hierro y el contenido de fraccion magnétice en el mineral
reducido influyen en la velocidad de disolucion de los
meteles y en la velocidad de sedimentacion de la pulpa.

El flujo de reductor optimo se encuentra en el rango de
2,6=3,0 1 CO/min/g de mineral,

Aumentando la relaciodn 002/00 de 1,3 hasta 1,7, no cambia
gignificativamente la extraccion de n{quel ¥y cobalto, pero
la disminucidn de las condiciones reductoras (concentra-
cidn de CO) incrementa el contenido de fraccion magnética,
es decir, disminuye el grado de reduccion del hierro hasta
el metal (Figuras 5 y 6).

Estos resultados indican gue es recomendable sumentar la
relacion €0,/C0O, con el fin de mejorar los {ndices del
proceso de lixiviacion [10].

Le temperatura optima para la reduccion del nfguel es
700-730 °C, y del cobalto 660-650 °C (Figura 7). Al
aumentar la temperatura de reducciﬁn, se incrementa signi-
ficativamente la reduccidn de los oxidos de hierro hasta
llegar a convertirse en un metal [1]. Un aumento del con-
tenido del hierro en la aleacion Fe-Ni en el mineral redu-
cido disminuye la velocidad de disolucidn de los metales
en la solucion amoniascal (Kravkoski), lo cual explica la
cafda de la extraccion de los metales, Con el incremento
de la cantidad de hierro met&lico y durante su transforme-
cidén en hidrdxido de hierro, aumentan las pérdidas de los
metales por sorcion, sobre todo de cobalto (Kravkoski),
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Con un aumento en la concentracion de CO en los gases
reductores de 18 hasta 32 %, no se incrementa la exirac-
cidn de los metales en la solucion emoniscal, sino que se
disminuye ligeramente., Esto se explice porque un aumento
en la concentracion de CO, en los gases, incrementa el
grado de reduccidn del hierro [1]. La concentracidn
Sptima de CO en los geses se encuentre en el rango de
17=26 %e

El estudio de la influencia del tiempo de reduccion demos-
tro que aumentando el tiempo hasta 40 minutos se aumenta
la extraccidn de los metales, Un aumento de 40 hasta

50 minutos incrementa significativamente el contenido de
hierro metdlico [1], disminuyendo le extraccion de los
metales en la solucion amoniacal (Pigura 8) por los feno-
menos explicados anteriormente,

DETERIIINACION DE LAS CONSTANTES
DE LA VELOCIDAD DE REDUCCION

Para la determinacion de las constantes de la velocidad de
reduccidén se utilizd la expresion (6), dada anteriormente,
La elaboracion matemdtica de los resultados de la reduc-
cion de los minerales oxidados de niquel en las condicio=-
nes Gptimas, aparece en las Figuras 9 y 10, agi como en la
Tabla 3.

Los resultados indican que aumentando la temperatura se
incrementa la velocidad de reduccion del niquel y del
hierro, mientras que disminuye la del cobalto. El1 compor=-
tamiento diferente del cobalto duranfe el proceso de
reduceion y lixiviacidn, confirms los resultados obtenidos
por otros investigadoves (Kravkoski)s. Con el fin de
@lcanzar una extraccion mexime de este metal, es necesario
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TABLA 3. Constantes de la velocidad total de reduc=-
cion de la laterita, utilizando como agente reduc-
tor, monoxido de carbono (17-18 % CO en los .

gases) [31.

To Te hasta Fe
& *°m |

=1
, min
Temperatura % — Kr ¢ !
715 4,26.10"2 3,50.10™2
735 5,05¢10"2 3,02410™2
750 - -

24102

2,410

.

Extraccion delos metales enla solucion

1 1 L A A

10 0 30 40 50

’
Tiempo de reduccion {min)

Fig. 8. Influencia del tiempo de reduccidn sobre la

extraccion de los metales, .



establecer las condiciones Optimas de reduccidn del mismo,
bajo las cuales se alcanza una alta extraccion de niquel.

La energis de activacion calculeds para la reduccion del
niquel indica que la velocidad de reduccion de este metal
es mas alta cuando se utilize un ges que contenga 18 % de
C0, que cuando se reduce con 26 % de CO (Tabla 4).

A medida que le energia de activacion es menor, mds alta
es la velocidad de reaccion [5, 11], lo cual se puede ver Q3
en las Tablas 4, 5 y 6.
Un aumento de la concentracion de CO en los gases influye -~
significaetivamente sobre la velocidad de reducecion del ': 02 {-
niquel y del cobalto (Figura 11). 4
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o
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TABLA 4.Energia de activacion calculada para la reduccion del
niquel y el cobalto con gas pobre que contiene 17-18, 1% de Co.

Intervalo de temperatura Energfe de activacién

Metal % kcal/mol
niquel 650 = 750 ' 16,82
Cobalto ' : : 700 - 750 14,3
Cobalto 650 - 680 . 7,16
Hierro hasta Fe metalico 650 = T50 10,0
wiquer™ 624 ~ 727 20,0

*cas pobre, que contiene 26 % de CO.

Empleando el procedimiento matemético sefialado anterior=
mente, se determind la energfa de activacion de la reduc-
cion del niquel, utilizando como agente reductor petréleo
y mondxido de carbono (Teblas 5 y 6)e

TABLA 5. Energia de qctivacic;n de la reacci&; de reduccion de
la mena oxidada de niquel con petroleo y wmonoxido de carbono.

Energfa de activacion Intervalo de temperatura

Tipo de mena .. keal/mol i oE
Laterita « - - 4,1 . BT5=800
Serpentina 6,4 - . 6T75=-800
Mena oxidada® (Fe-16,5-17,4 %) 14,26 " 700800

Pnn = 0,4 atm
Gernierita’ (Fe - 1,35 %) 33 L T00=1000

*Semicnovish Arkedi, Instituto de Minas de Leningrado, 1976,

TABLA 6, Efectividad de los agentes reducforea en 1@ reduccion
de la lateritas.

ST T " Energfe de activacidn Aumento de¢ 1la velocidad de reduceidn
Reductox T : K, /K, 26%Co

 keal/mol. ¢
R ETTT R . )
Petrdleo 4,1 _ 1,53 1,80
Gas pobre (18 % CO) 16,8 ' 1,15 1,03

Gas pobre (26 %'C0) 20,4 1,00 1,00

219



Los resultados del calculo de la energfa de activacion
indican que el agente reductor mas efectivo es el petrd-
leo. ILa utilizacidn del mismo, en comparacién con el gas
pobre (el cual se utiliza en la Empresa "Comandante Reneé
Ramos Latour" en Nicaro), permite aumentar significativa-
mente la velocidad de reduccidn (Tablas 4, 5 y 6)s Como
resultado de estos trabajos, el petrdleo se utiliza en la
actualidad como agente reductor a escala industrial [2].

Los resultados demuestran que es factible reducir selecti-
vemente los minerales oxidados del niquel, con un gas que
contenga 17=-18 % de CO, con velocidades superiores, en
comparacion con la reduccidn con gas pobre que contiene

26 % de CO, Esto permite ir a 1a sustitucion de este
agente reductor por un reductor meas barato, sin que se
afecten los indices del proceso,

Es recomendable utilizar el petrdleo como agente reductor,
por su elevada efectividad para la reduccion de los mine-
rales oxidados de niquel mas refractarios, como la ser-
pentina, teniendo en consideracion que este combustible

es deficitario y caro [8].

CONCLUSIONES

El estudio de 1la cineética de reduccion de los minerales
oxidados de niquel demostro que:

1, La reduccion de los oxidos de niquel y cobalto difiere
gignificativamente, ya que con el aumento de la tempe=-
ratura de reduccion se favorece la extraccion en 1lsa
solucidn del niquel, mientras que esto va en detrimento
de la extraccion de cobalto,

2. Las condiciones Sptimas de reduccion para el cobalto
permiten alcanzar alta extraccion del niquel en solu-
Ciéﬂa

3. El estudio de la cinética de reduccicn permit16 compa-
rar varios reductores, mediante el calculo.de la ener-
gla de activacidon de la reaccidn de reduccién,
determinando que la efectividad disminuye en el orden:
petrdleo-gas reductor (17-18 % CO)-gas pobre (26 % CO).

4, Es posible sustitulr el gas pobre (26 % CO), que se
utiliza como agente reductor en Nicaro, producido
a partir de la antrecite (combustible deficitario), por
un gas con 17-18 % CO, producto de la combustidn income
pleta de petrdleo, sin que se afecten los indices del
proceso.

5 Es posible intensificar el proceso de reduccién, dismi-
nuyendo el tiempo de reduccion, en comparacién con el
que se utiliza en el proceso carbonato-amoniacal
(90-100 min), o sea, aumentar la productividad en mas
de 2 vecea; en comparacion con Nicaro.
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RESUMEN

La bﬁaqueda del régimen Gptimo de elaboracion mstalﬁrg:!.oa .
del mineral ferroso y magnésico por separado €8 un pro=
blema imperante en la actualidad, cuya solucidn serd de
gran provecho para el pafe., En el trabajo se hace un
endlisis del estado actual de las investigaciones de la
produccién de ferroniquel e partir de las menas de magne-
8lo en la Planta de Nicaro.
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