TABLA 3. Resultados experimentales de la calci-
4 nacién-lixiviacién

No. Matriz Con NaOH Con KOH
1 abede 39,1 47,33
2 be 30,42 24,23
3 ace 51,83 58,99
4 cd 9,12 12,16
5 ab 70,20 80,06
6 bde 14,28 19,66
7 ad 52,96 66,87
[ e 11,04 8,89

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados del tratamiepto de las cromitas
mediante la lixiviacién alcalina directa utilizando como
agente oxidante el per6xido de hidrégeno (HoOz son
poco alentadores, la extraccién de cromo no supera el
7.5 % empleando NaOH y KOH respectivamente.

Con el empleo de MnO como agente oxidante
el cuadro se muestra un tanto similar, aunque se ob-
serva un ligero incremento de la extraccién de cromo:
12,36 % para el NaOH y 13,91 % para el KOH.

A juzgar por los resultados de la Tabla 4 las
extracciones de cromo por el método calcinacion-
lixiviacion superan notablemente los resultados alcan-
zados en la lixiviacién alcalina directa. Los valores de
extraccién de cromo para el proceso en cuestion se en-
cuentran en el orden de 70 y 80 % para ambos agentes
de tostacién (NaOH y KOH).

) Los modelos matematico-estadisticos del ex-
perimento que definen la influencia de los factores in-
vestigados en la extraccién de cromo se expresan a
continuacion:

E = 38,47+18,65 Tcal+3,63 tcal-2,25 MNaOH-

-B,0 Tlix-5,85 tlix )
E = 39,77+23,48 Tcal+3,05 tcal-4,1 MKOH-
-3,71 Tlix-6,06 tlix @)

Los valores del intervalo de confianza (0,86-y
0,99) respectivamente indican que todos los factores in-
fluyen de manera significativa en la extraccion de
cromo. A la temperatura de calcinacion corresponde el
mayor efecto sobre la extraccion, donde un aumento de
la primera se refleja en un incremento de esta Ultima.
Efecto similar se reporta por Aguaso y Ahumada
(1991). Este ultimo elemento corrobora los resultados
del analisis termodinamico: la disminucién del potencial
isobarico-isotérmico en el intervalo de temperatura an-
teriormente sefialado.

La conjugaciéon de estos elementos permite
sefialar que el aumento de la temperatura trae consigo
un incremento de la conversién del Cr (lil) en Cr (VI) en
forma de cromato de sodio o de potasio, segin sea el
caso.

El efecto de los reactivos se puede apreciar al
comparar las expresiones (1) y (2). A pesar de que la
influencia de los factores investigados mantiene la mis-

ma regularidad, los mejores valores de la extraccién
corresponden al hidréxido de potasio.

Los resultados de las pruebas de optimizacién
muestran que, en efecto, puede lograrse mayor extrac-
cién de cromo aumentando la temperatura y el tiempo
de calcinacion, y disminuyendo el consumo de NaOH o
KOH, la temperatura y el tiempo de lixiviacién. Para
ambos casos las condiciones 6ptimas del proceso se
establecen para temperatura de calcinacion igual a
1 300 °C, donde se alcanzan extracciones de 83,5 y
88,5 % respectivamente. Resultados similares han sido
reportados por Aguaso y Ahumada (1991).

TABLA 4. Resultados de las pruebas de optimi-
zacioén de la calcinacion-lixiviaciéon

Calcinacién Lixiviacién

No. | Teal | tcal |[m(NaOH) Tiix | tiix | E*
1 900 66 1,94 86 50 69,10
2 1100 72 1,92 82 40 78,40
3 | 1300 | 78 1,90 78 30 | 8350
4 | 1500 | 80 1,88 74 20 | 79,80 |

No. | Tcal | tcal | m(KOH) | Tix | tix | E*
1 900 64 2,56 88 52 72,30
2 | 1100 | e8 253 86 44 | 8390
3 1300 72 250 84 36 88,54
4 1500 78 247 82 28 85,10

Finalmente, se puede establecer que la ob-
tencién de cromatos a partir de los concentrados de
baja ley de la mina de Cayo Guam es tecnoldgicamente
factible mediante el proceso de calcinacion-lixiviacién,
descartandose la lixiviacién alcalina directa.

Las extracciones alcanzadas mediante el
mencionado proceso dependen del tipo de agente de
tostacién utilizado. Los mejores resultados se logran
cuando se emplea hidréxido de potasio.

La implementacién de esta tecnologfa permi-
tiralograr extracciones de cromo entre 83y 88 % .
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RESUMEN:

Se estudia a escala de laboratorio la posibilidad de aprovechar el licor
residual generado durante la precipitacién del oxalato de cobalto en la
reextraccién del extracto obtenido en el proceso de extraccion por
solventes. Se analiza la cinética y las etapas necesarias para la
Iaemm‘ .-

Es conocida la utilizacién del acido oxalico
(HO,C.CO,H.2H,0) para la precipitacién del oxalato de
cobalto que se emplea en la obtencién del polvo de co-
balto metalico de elevada pureza. La ecuacion que ca-
racteriza esta reaccion es:

00804 + H20204 5 2H20 = 000204 - 2H20 + H2$04

En el Centro de Investigaciones de la Laterita
se ha trabajado en la precipitacién de esta sal a partir
de licores concentrados de sulfato de cobalto, con con-
centraciones de 90 g/L de cobalto, obtenidos en un cir-
cuito continuo (miniplanta) para la extraccion por
solventes de este elemento.

El esquema de extraccion por solventes puede
ser representado de forma general segun la Figura 1.

La miniplanta de extraccién por solventes esta

‘ Extraccion

Refinado Extracto| Solucion Inicial
Acuosa | =
l Lavado
Solucion Extracto] Solucion .
de Lavado Acuosa de Lavado
de Sglida *— ‘ G
P
Reextracto Extracto] Solucion
de Reextraccion
Acuosa o

‘ Reextraccion

Solvente
Descargado

}

FIGURA 1. Diagrama de flujo de extracci6n por solventes.

integrada por tres etapas de extraccién, dos de lavado,
cuatro de reextraccion y una etapa de salinificacion del

Centro de Investigaciones de la Laterita. Carretera de Yagrumaje, Moa

ABSTRACT:

At lab scale is studied the possibility to use residual liquor generated
during cobalt precipitation with oxalic acid to remove cobalt in
stripping stage of solvent extraction process. Kinetic reextraction and
required stages are also taken in account.

solvente descargado para su uso repetitivo en las eta-

pas de extraccién del cobalto. Este proceso es continuo

y requiere del control eficiente de los flujos y el pH en

cada una de las etapas.

En la etapa de extraccion la solucién inicial y
el solvente salinificado son suministrados en contraco-
rriente a un mezclador (ver Figura 1), ocurriendo el in-
tercambio de iones entre las fases acuosa y organica
que son separadas en el sedimentador. '

- A las etapas de lavado pasa el solvente cargado
donde se eliminan los metales coextraidos en las
etapas de extraccién y que constituyen impurezas.

- En las etapas de reextraccion se extrae el metal de in-
terés por una solucién acuosa écida, obteniéndose una
solucién del metal con concentracién de hasta 100 g/L..

La solucién obtenida en la etapa de reextrac-
cién es la empleada para la precipitacién de la sal
oxalica de cobalto. _

El trabajo tiene como objetivos, realizar y de-
terminar la isoterma de reextraccion y valorar la posibili-
dad de reutilizacién del “icor residual.

MATERIALES Y METODOS

Todos los experimentos fueron realizados a
temperatura ambiente y con agitacién mecéanica de las
fases acuosa y organica.

Extrayente: PC 88A al 20 % en turbocombus-
tible de aviacién cargado.

Reextracciones con: H,SO4 a 150 g/L.

Reextracciones de control: H,SO4 a 200 g/L.
1. Se toma un volumen del solvente cargado.

2. Se toma un volumen de &cido, se afiade al solvente
y se agita.

3. Se separan las fases acuosa y organica.

4. Se analiza la composicién del reextracto.

5. Se reextrae nuevamente el reextracto con la solucién
acida méas concentrada y se analiza la composicién
de elementos metalicos en ésta.



Una vez obtenidos los resultados' de las con-
centraciones de los metales en las fases, se resumen
en tablas (expresados en g/L).

La simbologia utilizada es:

FO: fase organica

FA: fase acuosa

EX: extracto

LC: lavado de control

Isoterma de reextraccién

Condiciones experimentales

FO: PC 88A cargado.

FA: solucién de &cido sulfurico a 150 g/L..

FO/FA: 8:1, 4:1, 2:1, 1:1.

Tiempo de contacto: 600 s.

pH reextracto: 1,39 ; 0,97 ; 0,94 ; 0,92.

Para la realizacién de la isoterma de reextrac-
cion se cargé el PC 88A a un pH = 4,5 con solucién de

sulfatos; el extracto obtenido fue lavado con solucién -

concentrada de sulfato de cobalto, lograndose un ex-
tracto lavado con una concentracién de 14,95 g/L de
cobalto. A este se le efectué la reextraccién con solu-
cion de acido sulfirico a diferentes relaciones de fases.
Los resultados analiticos de las corridas experimentales
se muestran en la Tabla 1.

TABLA 1. Isoterma de reextraccién.

Resultados analiticos y célculo de los
de reextraccién ’ P,

FO:FA

Elementos Co

EXg-1 (g) 14,87
LCg-1 (ght) 0,053
D 0,005
PR (%) 99,462
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TABLA 1. (Continuacién)

FO:FA Elementos Co
i EXg-2 (o) 30,20
. LCq2 (o) 0,0874
D 0,003
PR (%) 99,415
s EXg-3 (g) 51,09
: LCq3 (gL) 0,1418
D 0,003
PR (%) 99,052
- EXg-4 (gA) 77,75
: LCg4 (glL) 14,87
D 0,003
PR (%) 98,368
_ Sl (gh) 14,950
Andlisis de los resultados

Segun los indices cuantitativos calculados, D
(coeficiente de distribucién) y PR (porciento de reex-
traccién), se comprueba que un porciento elevado del
cobalto cargado en la fase organica fue reextraido.
Para todas las relaciones de fases evaluadas los por-
cientos de reextraccién fueron elevados. En las relacio-
nes 1:1, 2:1, 4:1, éstos estuvieron entre 99,44 y 99,05.
En la relacién de fases FO/FA = 8:1 se nota un ligero
descenso en el porciento de la reextraccién con un
valor de 98,36, lo que indica que la relacién de fases
utilizada es elevada, por lo que la solucién de acido em-
pleada con concentracién de 150 g/L no puede reex-
traer todo el cobalto contenido en la fase organica
cargada.

De acuerdo a la isoterma de reextraccién
(Figura 2) para el cobalto se determiné que tres etapas
de reextraccion son suficientes para separar mas del
99,4 % del cobalto de la fase orgénica cargada.

i 100
90 +
80 +

70+

60 T

50+

40 T+

Co en FA(g/L)

30+

20 1

o] } +

I I

0,00! 0,143 0,i9

l CoenFO(g/L)

16,67 18,2

FIGURA 2. Issoterma de reextraccién del cobalto.
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Cinética de reextraccion

Condiciones experimentales P

FO: PC 88A cargado.
FA: solucién de éacido sulfdrico a 150 g/L.
“FO/FA: 4:1.
Tiempo de contacto de las fases (s): 60, 180,
300, 420, 600.
E! solvente cargado se reextrajo con solucién
de acido sulfarico tomando muestras del extracto a di-
ferentes tiempos.

Andlisis de los resultados

Seglin se aprecia en la Tabla 2 casi todo el
niquel fue reextraido de la fase organica cargada para
todos los tiempos de reextraccion, siendo, en todos los
casos, el porciento de reextracciéon superior a 99,96.
Los coeficientes de distribucién y los porcientos de
reextraccién indican que un porciento elevado del co-
balto pasé a la fase acuosa. Los porcientos de reex-
traccién fueron superiores al 99,36 por lo que se
puede concluir que un tiempo de reextracciéon de
cinco minutos es suficiente para reextraer el mayor
porciento de cobalto de la fase organica.

TABLA 2. Cinética de reextraccion de la fase
organica cargada

(min) Elementos Ni Co
EX,-1 (gL) 0,0054 40,55
LC,-1 0,004 0,533
1 D 0,74 0,013
FS (Co/Ni) 0,017 1,0
PR (%) 99,97 96,43
EX;-2 (gl) 0,00535 43,41
LC,-2 0,028 0,193
3 D 5,23 0,004
FS (Co/Ni) 0,00084 -
PR (%) 99,81 98,7

TABLA 2. (Continuacién)

Tiempo
(min) Elementos Ni Co
EX;-3 (gL) 0,0067 47,58
LC,3 0,005 0,125
5 D 075 0,0026
FS (Co/Ni) 0,0035 =
PR (%) 99,96 99,36
EX4 (gl) 0,0068 31,35
LC,-4 0,004 0,090
10 D 0,59 0,0029
FS (Co/i) 0,0049 =
< PR (%) 99,97 99,39

Evaluacion de la reextraccion de la fase
orgéinica con solucién 4cida, residuo
de la obtencion de la sal de oxalato de cobalto

Condiciones experimentales

FO: PC 88A cargado.

FA: licores residuales de la precipitacion del
oxalato de cobalto y solucién de acido sulfirico a 166 g/l
de concentracion.

Tiempo de contacto (s): 600.

Se realizaron 4 pruebas de reextraccion con
solucién residual de la precipitacion del oxalato de co-
balto obtenido con diferentes porcientos de precipi-
tacién y evaporacion.

- Solucién 1LF ..... 63 % de evaporacion del licor
residual y 84 % de precipitacion.
- Solucién 2LF ..... 63 % de evaporacion del licor
residual y 87 % de precipitacion.
- Solucion LF4A .... 60 % de evaporacion_del licor
residual y 87 % de precipitacion.
- Solucién LF4B .... 55 % de evaporacién del licor
residual y 87 % de precipitacion.
Se desarrollaron 4 corridas experimentales a
contracorriente para evaluar el aprovechamiento de
este licor residual, asi como una corrida experimental
con solucién acida (H2S04 a 160 g/L). Se determinaron
los indices cuantitativos, los cuales se muestran en las
Tablas 3,4,5,6y 7.

TABLA 3. Reextraccion con licor residual de oxalato de Co (1LF)

Elementos
(oL) Ni Co Fe Cu Zn Mn Mg Ca
Sl 0,17 15,40 0,001 0,0004 0,001 2,11 1,10 0,85
REI-1 0,074 15,02 0,115 0,0002 0,007 2.1 1,13 0,81
REII-2 0,017 15,52 0,189 0,0005 0,012 2,11 1,13 0,80
REII-3 0,014 45,1 0,147 0,007 0,145 3,86 1,86 0,81
SL-1 0,002 0,067 0,043 0,0003 0,001 0,006 0,005 0,39
SL-2 0,002 0,597 0,074 0,0006 0,002 0,069 0,037 0,38
SL-3 0,002 1,55 0,078 0,002 0,007 0,123 0,065 0,41
D 7.0 29,09 1,88 3.5 20,7 31,28 28,61 1,97
FS 4,15 1,0 15,47 8,31 1,40 0,972 1,016 14,76

(CoMe)

PR (%) 95,45 98,56 84,94 91,30 98,415 98,95 98,84 85,53

K}



TABLA 4. Reextraccion con licor residual de oxalato de Co (2LF)

4| Etementos
(gL) Ni Co Fe Cu Zn Mn Mg Ca
s 0,22 14,38 0,0006 0,0002 0,0007 1,96 0,954 0,478
REI-4 0,20 14,17 0,018 0,0002 0,001 2,0 0,958 0,478
REIl-5 0,18 13,0 0,075 0,0003 0,002 1,83 0,876 0,478
REII-6 0,20 24,76 0,114 0,002 0,056 2,67 1,40 0,511
SL-4 0,001 0,136 0,003 0,0 0,0004 0,015 0,007 0,004
SL-5 0,003 1,17 0,019 0,0006 0,001 0,134 0,057 0,031
SL-6 0,001 1,33 0,032 0,0007 0,004 0,128 0,060 0,024
D 6,66 18,6 3,56 2,85 14,0 20,85 23,33 21,29
FS 2,79 1,0 5,22 6,52 1,32
( ) 4 0,892 0,79 0,046
PR (%) 86,95 94,90 78,08 62,62 93,33 95,42 95,89 95,51
TABLA 5. Reextraccion con licor residual de oxalato de Co (LF4A)
Elementos
(o/L) NI Co Fe Cu Zn Mn Mg Ca
st 0,004 7,50 0,001 0,00008 0,006 1,55 0,825 0,447
REI-7 0,004 7,40 0,028 0,0001 0,0007 1,55 0,741 0,426
REII-8 0,004 6,94 0,104 0,0004 0,003 1,42 0,745 0,395
REINI-9 0,005 15,12 0,173 0,0005 0,42 2,09 0,973 0,426
SL-7 0,002 0,054 0,004 0,0001 0,0008 0,007 0,004 0,003
SL-8 0,002 0,746 0,018 0,0008 0,002 0,110 0,070 0,034
SL-9 0,002 1,30 0,019 0,001 0,003 0,54 0,024 0,13
|=[;; 1,66 11,63 9,105 0,5 14,0 38,70 40,54 32,53
7.0 : '
. 1,0 1,27 23,26 0,83 0,30 0,28 0,357
PR (%) 62,5 92,08 30,10 33,33 93,33 97,48 97,59 97,02
TABLA 6. Reextraccion con licor residual de oxalato de Co (LF4B)
Elementos
(glL) Ni Co Fe Cu Zn Mn Mg Ca
Sl 0,002 6,64 0,001 0,0003 0,001 1,37 0,677 0,510
REI-10 0,001 0,449 0,007 0,0004 0,001 0,058 0,029 0,021
REI-11 0,001 0,550 0,031 0,0007 0,002 0,082 0,042 0,028
REIIl-12 0,0004 2,86 0,071 0,002 0,011 0,342 0,052 olo77
SL-10 0,002 6,37 0,045 0,0002 0,0002 1,37 0,680 0,584
SL-11 0,0004 5,97 0,104 0,0002 0,003 1,25 0,600 0,458
SL;Z 0,001 16,59 0,158 0,0004 0,44 1,96 0,838 0,510
- g,:zs ?.17 0,44 50 0,25 0,174 0,18 0,15
(o) ; 0 0,38 0,034 0,68 0,977 0,94 1,13
PR (%) 28,57 14,70 31,0 83,33 20,0 14,85 15,35 13,11
TABLA 7. Reextraccion con solucion de acido sulfirico a 166 g/L |
Elementos
__(gfL) NI Co Fe ] Cu Zn Mn Mg Ca
REIF3 0,001 0,015 0,019 __0,0003 0,008 0,0009 0,0004 0,36
REI-14 0,003 0,169 0,031 0,0005 0,029 0,009 0,003 0’39
REMNI-15 0,0075 35,12 0,038 0,023 0,169 2,06 0,68 0‘40
SL-13 0,001 0,033 0,016 0,0002 0,0007 0,002 0,001 0,38
:L-M 0,001 0,017 0,027 0,0002 0,0006 0,001 0,0005 0'37
L-15 0,003 0,162 0,015 0,0003 0,002 0,010 0,003 0,37
FDs 25 216,79 2,53 76,66 84,5 206 226,6 1,08
86,71 1,0 ; :
o 85,68 2,82 2,56 1,05 0,95 200,73
PR (%) 88,23 99,84 88,37 99,57 99,60 99,83 99,85 76,43
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Las corridas se realizaron simulando tres eta-
pas de reextraccién a escala de laboratorio con relacién
FO/FA =1:1, 3:1.

Andlisis de los resultados

Durante el desarrollo de los experimentos de
reextraccion todas las soluciones evaluadas provocaron
la precipitacién del oxalato de cobalto durante la reex-
traccién del solvente cargado, esto origind la formacion
de emulsiones estables, de lenta separacion de las
fases. Las mayores precipitaciones se originaron du-
rante el tercer contacto de las fases.

En las pruebas realizadas se demuestra que
la operacién de reextraccion del solvente cargado con
cualquiera de las soluciones residuales evaluadas es
ineficaz, sobre todo porque hace inoperable cualquier
circuito de extraccion por solventes. La presencia de un
precipitado origina serias pérdidas del solvente y lentas
separaciones de fases.

La solucién LF4B no se tuvo en cuenta aun-
que el porciento de extraccion de las impurezas es muy
bajo, pues a su vez es también muy bajo el porciento
de extraccion de cobalto (14,70 %).

' La solucién LF4A aunque tiene un porciento
de extraccién de niquel bajo (62,5 %) no se tuvo en
cuenta porque el porciento de reextraccién del cobalto
es mas pequefio que en las soluciones 1LF, 2LF y tam-
bién es mas elevado el porciento de reextraccion
del Fe (90,10 %) y del Mn (97,48 %) que en las solucio-
nes antes mencionadas.

Al hacer una valoracién de los resultados ob-
tenidos con los licores 1LF y 2LF se observa que el
primer licor de reextraccion extrae mas Ni (95,45 %)
que el segundo (86,95 %). La solucion 1LF muestra
comparativamente mayor reextraccion de cobalto
(98,56 %) que la solucion 2LF (94,90 %), pero negati-
vamente es la solucién que mostré los mayores
porcientos de reextraccion de impurezas conteni-
das en la fase organica (ver Tabla 7).

Las soluciones evaluadas no muestran condi-
ciones para su utilizacioén directa en la reextraccién del
cobalto del solvente cargado, La solucién 2LF mostr6
los mejores indices.

Comparativamente pueden verse en la Tabla 7
los resultados obtenidos por la utilizacién clasica de la
solucién de acido sulfdrico para la reextraccién de la
fase organica. '

CONCLUSIONES

1. Para el proceso de reextraccion del cobalto de la
fase organica cargada es necesario la implemen-

tacién de tres etapas de reextraccién con solucion de
Acido sulfarico a 150 g/L.

2. La relacién de fases (FO/FA) durante la reextraccion
debe ser 4:1 para obtener un porciento de ésta de
99,36 % y concentraciones de cobalto en la solucion
producto de 50 g/L, por lo que son suficientes cinco
minutos de reextraccion.

3. Las soluciones residuales del proceso de precipi-
tacién del oxalato de cobalto evaluadas como posi-
bles soluciones de reextraccion del cobalto en la
seccion de reextraccién, arrojaron resultados nega-
tivos por la persistente precipitacion del oxalato de
cobalto. Esto originé la formacion de emulsiones es-
tables de lenta separacién de fases y elevadas pérdi-
das de fase organica por formaciéon de crud, por lo
que el solvente organico cargado y lavado no debe
ser tratado directamente en las etapas de reextrac-
cién con los licores residuales que presenten carac-
teristicas similares a los evaluados en este trabajo,
porque bajo estas condiciones cualquier circuito de
extraccion se hace inoperante.
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