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Caracterizacion quimica
-y fisico-quimica de sulfuros mixtos

Neicis Capote Flores
Leticia Blanco Palleija

RESUMEN: En la industria del niquel
actualmente se emplea una modificacion
del proceso Caron, que consiste en la
precipitacién selectiva de! cobalto en forma
de sulfuro, previo al tratamiento industrial
del licor producto.

En el presente trabajo se realiza una
caracterizacion de los sulfuros mixtos
obtenidos en la Empresa «Emesto
Guevara», de Punta Gorda. Para ello se
tomaron muestras de sulfuro industrial
envejecido y muestras de sulfuro fresco,
obtenido en pruebas de precipitacion a
escala de laboratorio a partir de licores
industriales; todas se sometieron a analisis
quimico, andlisis de difraccion de rayos X y
analisis térmico.diferencial.

Como principales componentes fueron
identificados: siegenita y a-sulfuro de niquel
en las muestras de laboratorio, y diferentes
tipos de sulfatos hidratados en las muestras
de sulfuro industrial.

ABSTRACT: Nowadays, in the industry
of nickel is employed a modification of the
Caron process, which consists in the
selective precipitation of cobalt in form of
sulphide before the industrial treatment of
the liquor product.

In this paper, a characterization. of the mixed
sulphides obtained in «Ernesto Guevara»
Factory, Punta Gorda, is presented. To
accomplish it, there were taken several
samples of old industrial sulphides and of
the compounds obtained in laboratory scale
test on sulphide precipitation; all the
samples were subjected to chemical, X rays
difraction and differential thermal
analysis.The principal phases detected
were: siegenite, alfa nickel sulfphide in the
precipitations carried out in laboratory, and
several types of hydrated sulphates in the
patterns of industrial sulphide.

Centro de Investigaciones de la Laterita

INTRODUCCION

n el proceso de obtencién de niquel a partir de las lateritas segin la

tecnologia Caron, el niquel presente en el mineral reducido es extraido
por medio de la lixiviacién en soluciones carbonato-amoniacales. En este
caso, tanto el niquel como el cobalto pasan a la solucién en forma de
aminocomplejos solubles (Castellanos, 1974).

La separacién de cobalto no es parte del proceso Caron original (Caron
Process Study, 1992), a pesar que desde entonces, el mismo Caron planteé
la posibilidad de realizarla con el fin de obtener un producto final de niquel
con bajos contenidos de cobalto.

A partir de los afos 70 en diferentes plantas niqueliferas del mundo
con tecnologia de lixiviacién carbonato-amoniacal, comenzé a implementarse
una etapa de separacion de cobalto en forma de sulfuros. De este proceso,
denominado Caron modificado, existen distintas variantes, incluyendo aque-
llas que usan la extraccién por solventes previa a la precipitacion del sulfuro,
de modo que los productos finales tienen diferentes relaciones Ni:Co (Caron
Process Study, 1992).

En las plantas que operan con esta tecnologia en nuestro pais, para
elevar la calidad del 6xido y del sinter producidos, hace dos décadas se utili-
za una modificacion del proceso, consistente en tratar el licor producto de
lixiviacién con hidrogenosulfuro de amonio, para lograr precipitaciones se-
lectivas de cobalto (I1) y no significativas de niquel (ll), en forma de sulfuros
que en el argot industrial se conocen como sulfuros mixtos.

La produccion actual de la empresa «Ernesto Che Guevara» se realiza
en un reactor tubular por el que circula el licor producto de lixiviacion y al que
se inyecta el hidrogenosulfuro de amonio de una determinada concentracion.

Se conoce que los sulfuros obtenidos por esta via difieren de los obte-
nidos en el proceso acido (Acevedo, 1985) no sélo en composicién, sino
ademas en sus caracteristicas fisico-quimicas y que experimentan una reac-
cion de oxidacién violenta en el momento en que son separadas del medio de
reaccioén. Es por ello que el objetivo del presente trabajo consiste en la carac-
terizacion fisico-quimica de los sulfuros mixtos industriales producidos en la
empresa «Ernesto Che Guevara» de Punta Gorda, Moa, asi como los logra-
dos a escala de laboratorio.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras se tomaron del almacén de sulfuros de la empresa refe-
rida. Dicho almacén consiste en una nave techada con ventilacién natural,
donde el producto se guarda en grandes sacos de polietileno, conocidos como
«big-bags», con una capacidad aproximada de 1 000 kg de sulfuro.

Las muestras se seleccionaron de distintos puntos, correspondientes
a material obtenido en los afios 1994 y 1995. Para ello se tuvieron en cuenta
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los siguientes aspectos: afio de obtencién, caracteristi-
cas fisicas del s6lido, coloracién y su posicién dentro del
almacén y dentro del «big-bag».

A cada una de las muestras se le realiz6 un anali-
sis quimico completo, empleando las normas de anélisis
de sulfuros existentes en el laboratorio analitico del Cen-
tro de Investigaciones de la Laterita (CIL). Las concentra-
ciones de los metales se determinaron utilizando un
espectrofotémetro de absorcién atémica SP-9 PYE
UNICAM, con lampara de catodo hueco. El andlisis de
azufre y sulfatos se realizé gravimétricamente, asi como
la humedad segun la misma norma.

Los registros de difraccién de rayos X (DRX) fue-
ron obtenidos en un equipo PW-1 840 de Phillips, y los
de analisis térmico diferencial (ATD) en un derivatégrafo
1 500 D, de la firma ORION.

También se someti6 a todos los analisis mencio-
nados anteriormente una muestra de sulfuro mixto recién
precipitado, que fue producido al emplear licores y condi-
ciones operacionales similares a las industriales, en una
instalacién a escala de banco, en el Centro de Investiga-
ciones de la Laterita.

En total se tomaron 11 muestras: 4 corresponden
al afio 1994 y 7 al afio 1995. A continuacién se describen
las caracteristicas generales que se observaron durante
el muestreo:

Muestra1: Polvo de tonos de color verde y negruzco.

Muestra2: Soélido de color verde y partes amarillo par-
do, del que se separa la parte mas visible-
mente amarilla y quedan los cristales verdes.

Muestra3: Sélido muy heterogéneo con cristales verdes
grandes, polvo verde, puntos negros y ceni-
cientos.

Muestra 4. Polvo casi blanco, semejante a ceniza .

Muestra5: Un terrén de color marrén con tonos verdes,
del que se desechf la fraccién mas verde.
Se analizé el resto del terrén.

Muestra6: Sélido esponjoso de tonos rosaceos dividido
en:

A (fraccion mas fina) y B (fraccion mas grue-
sa).

Muestra7: Terrones duros con algunas partes verdes;
se tomo la fracciébn mas oscura.

Muestra 8: Sdélido con la superficie verde y rosada; se
tomé la fraccién rosada.

Muestra9: Terrones duros de superficie verde y negra,
con pequeiios cristales verdes, y polvo ne-
gro fino.

Muestra 10: Terrones duros de color amarillo, pardo, ver-
de, negro y blanco. Se tomé la fraccién mas
clara.

Muestra 11: Polvo de color negro, tomado en el momento
en que el envase estaba desprendiendo ga-
ses y calor. Estaba caliente y al enfriarse se
humedecid.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las 12 muestras tomadas en el aimacén de sulfuros
son totalmente heterogéneas, atendiendo a su color, pre-
sencia o no de cristales y humedad, por lo que el anélisis
de los datos quimicos, de DRX y de ATD, en algin mo-
mento se torna dificil.

Los sulfuros industriales tienen un contenido de
niquel hasta 20 % y de cobalto hasta 6 % (Tabla 1), lo
cual demuestra la no existencia de una relacion Ni:Co fija
en estos productos, que ya han sido transformados por el
efecto de la oxidacién al aire en las condiciones de alma-
cenamiento. Se observa que estan ademas, impurificados
con cobre y hierro principaimente, y que este Gltimo en
algunos casos aicanza valores excesivamente altos. Ade-
mas, hay presencia de pequefias cantidades de zinc y

manganeso.

TABLA 1. Composicién quimica de los suifuros mix-
tos tomados del aimacén (%)

Muestras| NI Co Cu Fe Zn Mn
1 16,25 | 2,86 1,78 | 687 0,006 | 0,008
2 15,50 1,35 0,58 | 8,94 0,004 | 0,005
3 22,77 | 2,15 149 | 7,38 0,019 | 0,174
4 20,01 2,17 2,70 ]20,37 0,812 | 0,085
5 11,50 { 1,83 | 0,57 | 2,10 | 0,003 | 0,025 |
6a 1403 | 6,62 3,06 | 205 0,006 | 0,112
6b 13,02 | 526 274 | 158 0,006 | 0,083
7 11,38 1,96 2,64 1,81 0,008 | 0,037
8 1249 | 458 | 4,29 {30,55 | 0,019 | 0,087
9 13,74 | 4,20 3,80 |24,04 0,009 | 0,104
10 899 | 326 1,51 110,19 0,006 | 0,049
1 12,98 | 7.05 2,01 113,53 0,054 | 0,195
12 26,10 | 5,06 2,10 309 ,089 -

La interpretacion de los registros de DRX (Figuras
1 y 2) evidencia que los sulfuros expuestos al aire dan
lugar principaimente a los productos de oxidacién que se
presentan en la Tabla 2 agrupados por similitud.

TABLA 2. Principales fases identificadas por difrac-
cién de rayos X

Fase cristalina Férmula quimica Muestras
::“ﬁ:.?ﬁ.’ggw NISO, * 6H,0 3,6A
:::::\?dﬁg "] coso, 610 4,68
z:t:oymd: (NH),Ni(SO)), * 6H,0[1,2,5,7,8,9, 10

Se puede observar que no existe una relacién en-
tre los contenidos de niquel y cobalto que presentan las
muestras y el producto al cual se oxidan las mismas. No
se puede descartar la idea de que en las muestras donde
se presenta el (NH,),Ni(SO ), * 6H,0 y que tienen alto
contenido de cobalto y hierro, exista el mismo tipo de com-
puesto de dichos metales, o sea (NH,),Co(SO,), * 6H,0
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y (NH),Fe(SO,)), * 6H,0, ya que segun ia literatura tanto, sus reflejos de DRX estarian contenidos dentro de
(UTHEA, 1963) son isomorfos con los de niquel, y por los difractogramas obtenidos.
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FIGURA 1. Difractogramas de las muestras compuestas principalmente por sulfato hexahidratado de niquel (1) y de cobalto (2).
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FIGURA 2. Difractogramas de las muestras compuestas principalmente por sulfato doble de niquel y amonio hexahidratado.
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- La muestra 11 se present6 practicamente amorfa,
con la existencia de sélo algunos reflejos de pequefia in-
tensidad, con los cuales no fue posible identificar la o las
fases presentes.

La presencia de Ni(SO,),* 6H,0 y Co(SO,),*6H,0
es factible en el material de estudio, ya que segin datos
obtenidos mediante calculos, la AG del proceso de oxida-
cién de los sulfuros de niquel y cobalto para dar los pro-
ductos mencionados, tiene valores que argumentan la
espontaneidad de dicha reaccién. Los valores e!evados
de la constante de equilibrio (K, ) de las reacciones de
formacion de estos compuestos, avalan la presencia de
ellos en dichas muestras.

La formacion de la sal doble si representa un pro-
ceso complejo, pero posible, ya que el andlisis termodi-
namico de la reaccién de oxidacion del NH HS a (NH,),SO,
€s un proceso muy espontaneoa temperatura ambien-
te,con una K « €levada, igual a2,58¢ 10'%, lo cual indi-
ca que esta oxidacién es factible. Como se.conoce de la
literatura (Acevedo, 1985) y se ha comprobado practica-
mente, los procesos de oxidacion que ocurren en las
muestras almacenadas liberan una gran cantidad de ca-
lor, lo cual puede crear las condiciones apropiadas para
quetenga lugar la formacién de la sal doble de niquel y
amonio, (NH,), Ni(SO,), ® 6H,0.

En general, todos los esquemas de analisis térmi-
co evidencian, un comportamiento similar, o sea, presen-
tan varios efectos, endotérmicos todos, comprendidos en
intervalos de temperaturas de regiones especificas: de
100-200 °C; de 200-300 °C; de 300-400 °C; de 400-500 °C;
después de 810 °C. Una sola muestra present6 un efecto
en 670 °C (Tabla 3).

TABLA 3. Temperaturas de los efectos encontrados
on ol analisis térmico diferencial

Efectos (°C)
Mues-
tras I n m v
1 |[118 175 |290 318 405 830
2 |110 162 {280 |315 460 Termina 800
3 |120 160 345 820
4 |130 185 }250 370 |430 830
5 [120 170 {280 {320 378 450 | 670 820
6A (135 170 378 1435 450 Termina 800
6B |105 160 |250 330 405 Termina 800
7 170 | 295325 350 450 Termina 800
8 170 320 425 820
9 |120 155 |210(308 425 820
10 [135 210|300 396 460 818
11 [105 160 | 290 375 440 830

De acuerdo con lo reportado en la literatura, y/o a
los resultados del experimento previo, se asume que es-
tos efectos pueden corresponder a:

Eliminacion de agua de humedad: efectos encon-
trados hasta 300 °C.

Procesos de deshidratacion gradual de los sulfatos
presentes: efectos de 300 - 500 °C, que debido a su va-
riedad y complejidad, se presentan en varios pasos y a
diferentes temperaturas.

Descomposicién de los sulfatos a Sxidos de los
metales correspondientes: efectos después de 810 °C,
que en algunos casos no se obtienen.

No se ha encontrado en la literatura a qué trans-
formacién puede ser asignado el efecto que aparece a

670 °C, pues para este tipo de compuesto no se reporta
ningUin efecto a esta temperatura; consideramos que esto
debe ser objeto de estudios futuros (Figura 3).

FIGURA 3. Esquema de anélisis térmico diferencial tipico de las
muestras de sulfuro mixto.

La muestra de sulfuro mixto recién precipitada,
(Tabla 1, muestra 12) a diferencia de lo reportado en la
literatura (Valdés, 1993) present6 un esquema con méxi-
mos definidos (Figura 4), que permitié identificar como
fases cristalinas la siegenita, (Ni,CoS), alfa sulfuro de
niquel («-NiS) y diferentes tipos de sulfatos hidratados:
sulfato doble de niquel y amonio, y sulfato de niquel
hexahidratado, lo cual evidencia la facil oxidacién de este
material.

El termograma de dicha muestra presenté un es-
quema similar a las analizadas con anterioridad. La com-
plejidad de estas curvas térmicas indudablemente esta
relacionada con la complejidad de la muestra, tal como
se ha reportado en la literatura (Valdés, 1993).

ISSN 0258 5979 {\, Revista Mineria y Geologia Vol. XV, No. 1, 1998
S 1
<10 (NiZCoS ). el alfa s_ulfuro de niquel (a-NiS) y diferentes
5"0 tipos de sulfatos hidratados.
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FIGURA 4. Difractograma del sulfuro mixto recién precipitado obte-
nido en el laboratorio.

CONCLUSIONES

1. Se determiné experimentalmente que en las muestras
industriales de sulfuros de niquel (Il) y cobalto (Il) de-
nominados sulfuros mixtos, se encuentran presentes,
como fased’fundamentales: sulfato hexahidratado de
niquel, sulfato hexahidratado de Co y sulfato doble de
niquel y amonio.

2. Se determin6 experimentalmente que en los sulfuros
de niquel (11) y cobalto (l1), recién precipitados a partir
de soluciones carbonato-amoniacales y empleando
hidrogenosulfuro de amonio como agente precipitante,
se encuentran como fases fundamentales la siegenita
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