NIQUEL PARA EL MUND

La nueva cinta transportadora-
de mineral, en Nicaro, asegura
una alimentacién uniforme

a la planta.

The new mih_erai- conveyor, in
Nicaro, assures a uniform
_feeding to the plant.

" El combinado minero
metalirgico “Cmdte. Rend
Romos Latour”, estd
enclovedo en lo regidn
nordeste de la provincia de
Orients, on Nicaro
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correspondientes a una misma etapa.

technological sequence in Nicaro.

RESUMEN: Se hace un estudio del sulfuro de niquel més cobalto que se obtiene mediante una modificacién del proceso CARON
de Nicaro, para la recuperacién de cobalto. Se determinan los parametros cinéticos de la descomposicién térmica en atmésfera
de aire dindmico para la Gitima etapa, correspondiente a la formacién de dxidos. Aparece un criterio adicional para comprobar la
validez de los parametros calculados, que consiste en encontra coincidentes los resuitados obtenidos al continuar la
transformaciéon mediante las curvas Termogravimétrica, Termogravimétrica Diferencial y de Analisis Térmico Diferencial,

ABSTRACT: This paper presents a study of precipitated nickel-cobalt sulphide that is obtained from a modification of the

Kinetic parameters of the thermal decomposition in its last stage are given. An additional criterion appears showing the
correspondance between the calculated parameters when the analysis of the Thermogravimetrical -TG, Differential
Thermogravimetrical DTG, and Thermal-Differential Analysis curves are carried out.

INTRODUCCION

El objetivo del presente trabajo es hacer una caracte-
rizacién de la degradacién térmica del sulfuro de niquel més
cobalto que se produce en la empresa “Cmdte. René Ra-
mos L.” de Nicaro, asi como determinar los pardmetros y
modelos cinéticos de la descomposicién de los sulfatos,
que ocurre en la ditima etapa de ésta, para dar lugar al 6xido
de los metales que aparecen en rmayor proporcién dentro
del material.

Es conocido que la oxidacion de los sulfuros puede
ocurrir por los siguientes actos sucesivos:

Absorcion del oxigeno molecular en la superficie de
los sulfuros y la disociacion de éste en oxigeno atémico.

Difusion del oxigeno en la red del sulfuro y difusién
inversa del azufre en la superficie de separacién de las
fases.

Formacién de compuestos primarios de sulfuro con
el oxigeno atémico del tipo sulfato.

Interaccién quimica del producto intermedio formado
con el sulturo restante en el centro de cada grano, con la
formacién de 6xido y desprendimiento de SO».

Interaccion quimica de la pelicula superficial de éxido
con los gases de azufre para la formacién de sulfato secun-
dario en dependencia de la temperatura.

Para tal mecanismo se tiene:

MeS + 207 = MeS - 2 (O2)ags. (1)

MeS + 207 = MeSOy4 2
3MeSO4 + MeS 2 4 MeO + 4 SO, (3

Es posible, también, la disociacién térmica del sulfato
primario:

& MeSO4 & MeO + SO2 4

Para seleccionar el modelo cinético de la transforma-
cién en la etapa que estudiamos, se utilizé el método
propuesto por Jerez. Este método utiliza la expresion:

A [Jn !ggl] -A [In f(a)] )

A [ln (- a)]

A ((iT)
A [)‘n a- a)] (5)

E
"R
donde:

a Grado de transformacién de la sustancia

f(a) Funcién que describe el modelo cinético

E Energla de activacion

T Temperatura

RConstante de los gases

En el ajuste de recta de la ecuacion (5) se utilizaron
25 modelos cinéticos para verificar igual nimero de funcio-
nes f (a).

La funcién que mejor ajuste sera aquella para la cual
ol intercepto est4 mas cercano a cero.

Para calcular los parametros cinéticos se utiliza el
método diferencial de Achar, basado en la ecuacién:

da
In [BT]
o g J L B ®)
f(a) B RT
donde:
B Velocidad de calentamiento a que se somete la
muestra

A: Factor pre-exponencial de Arrhenius
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Para ambos métodos se utilizé un programa de com-
puto que permitiera el procesamiento de los datos cinéti-
cos.

Se utiliz6, también, el método de Barrett basado en la

expresion:
da o] @
A

Kg(-}-a):ﬁﬂ -a)

donde:
k: Constante de velocidad de la reaccion

Este método considera que la transformacién ocurre
de acuerdo con la funcién f(a) = (1 - ). Aqui se evalua la
energfa de activacion y el factor pre-exponencial de Arrhe-
nius, a partir de la constante de velocidad determinada para
cada T, por el ajuste de recta In k vs 1/T.

El sulfuro de niquel mas cobalto se estudié mediante
ol analisis térmico en régimen no isotérmico en un Deriva-
tografo Q 1500 D de la firma MOM hasta 1 273 k, a veloci-
dades de calentamiento de 2,5 y 10 grados /min en atmos-
fera de aire dindmico, con las siguientes condiciones de
registro:

TG 500mg

TGD 1mV

ATD 200uV

En todos los casos se utilizé una muestra de
850 + 1,0 mg, la cual fue colocada en un crisol de cerémi-
ca.

El registro de la muestra se verificé en atmésfera de
argén a la velocidad de 10 grados/min con las mismas
condiciones de registro.

La descomposicién térmica de la musstra, por otra
parte, se reafiza en un espectrémetro de masa de sensor
cuadripolo CUADRUVAC - 200 de fa firma LEYBOLD, con
una relacién constante m/e = 64 para seguir la evolucién
del i6n (SO2)* de la muestra a una velocidad programada
de calentamiento de 10 grados/min, con un suministro de
flujo controlado de aire sobre Ja muestra (provocado por el
propio sistema de vacio del equipo) de 15 mL/min sin
afectar las condiciones de vacio requeridas en éste.

La muestra utilizada, asf como los productos finales
de la descomposicién bajo diferentes condiciones de atmés-
fera que la circunda se analizan por difraccién de rayos X.

Por las curvas TG, ATG y DTG se siguié el avance de
la reaccién para 8 = 10 grados/min, hallando los valores
de a y T en la etapa de degradacion de sulfatos, para
posibilitar los céteulos cinéticos.

En la tabla 1 se presentan las primeras 18 lineas del
patrén de difraccién obtenido de la muestra investigada. El
anélisis cualitativo de fases evidencia el caracter multifasico
de ésta, cuyas principales lineas corresponden al sulfuro
de niquel millerita (carta 14-41) y disulfuro de cobalto
(3-0772). Las restantes lineas con poca intensidad pueden
asignarse a otros tipos de sulfuros de niquetl y cobalto
reportados en las cartas 2-0772, 2-1338, 2-1459, 8-126,

12-41, 14-275, 14- 357, 14-358, 19-367 de [a ASTM. También
se detectd la presencia de sulfuro de cobre (cara 20820) y
de diéxido de silicio (carta 3-0218).

En los termogramas de descomposicién térmica de
la muestra en aire dindmico se observan 4 escalones en la
curva TG con una ganancia de masa neta en el tercer
escalén de un 2 %, lo que hace pensar en una determinada
oxidacién a sulfato de las fases presentes. El primer esca-
i6n corresponde a una pérdida de 21,8 % de humedad y

amonfaco de la muestra. El segundo escalén representaun
3 % de pérdida de masa, teniéndose en cuenta el efecto
exotérmico a la temperatura de 483 %K, en cor_raspondencia
con la continuacién de la pérdida de masa, hace pensar
quese debe ala degradacion de polisulfuros presentes en
la muestra (debido al proceso industrial en que se obtiene)
con la formacion de SO2.

TABLA 1. Espaclados reticulares del sulfuro de niquel més
cobalto

20 iflo d

15,2 20 5,82
16,2 20 5,39
17,6 20 5,03
18,1 20 4,90
18,5 20 479
20,4 100 4,35
21,6 20 4,11
222 60 4,00
23,0 10 3,86
238 20 373
24,7 20 3,60
25,0 20 3,56
29.6 10 3,01
29.9 20 298
30,9 40 289
31,8 10 281
323 10 2,77
35,8 20 | 250

En la Tabla 2 se presentan las pérdidas y ganancias
de masa para las diferentes 8 al aire y también las pérdidas
en corriente de Ar a 10 grados/min.

TABLA 2. Pirdidldommm%mludlfummmmdoh
Whﬁnmwmﬂmoﬁdqudmhm

i Alaire
B(Kimin) 1% | 1% V%
25 220 20 | ()2 24
5 20,2 40 (N 24
10 23,0 4,0 ()2 2%
En argén .
10 K/min | I Ul
208 10,3 173

Cuando se detiene el calentamiento del aire a 813 °K
se observa mediante el andlisis de fases por difraccién de
rayos X, las lineas del NiSOs y del a - CoS0q4 (Tabla 3).

Esto permite afirmar que el tercer paso de la degra-
dacién térmica en atmésfera de aire dinémico, coincide con
el mécanismo de oxidacién de los sulfuros, citado inicial-
mente, (pasos 1-2) y tienen luger las sigulentes reacciones:
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NiSp (8) + (n+1)02 (@) = NiSO4 (s) + (n—1)S02(@)  (8)
CoSn (8) + (n+1)02(g) = CoSO4 (g)+ (n-1)S02(g) (9)

TABLA 3. Andlisis de fases por difraccién de rayos X de la
muestra caicinada hasta 813 K al aire

“S{Ni+Co)" NiSO4 @ CoSO4

Il d Hio d o d
20 430 40 430 25 4,31
% 355 40 358 | 100 353
30 333 24 333 - -
100 256 | 100 255 70 261
30 231 0 233 20 231
0 178 24 1,78 o 177

Las cuales se corroboran, ademas, por el notable
efecto exotérmico a los 678 °K en la curva ATD, acompa-
fado segun la curva TG por el incremento neto de masa.

Las ecuaciones (8) y (9) se corroboran ademas por
el hecho de que en el termograma correspondiente a la

descomposicion en argén, s6lo se observan tres escalones
de pérdida de masay en el andlisis de fases no se observan
las lineas de sulfatos.

Los resultados del anélisis de fases por difraccién de
rayos X del producto final de la descomposicion térmica al
aire, calcinado hastalatemperaturade 1 173 °K, permitieron
establecer las fases de NiO (2R), NiO (Bungenita) y del
Co0304. (tabla 4).

El experimento realizado en el espectrometro de ma-
sacon suministro de aire sobre la muestra permitié estable-
cer cuatro etapas en las cuales se forman iones con una
relacion de m/e = 64, las cuales al ser asociadas a los
termogramas obtenidos al aire a diferentes velocidades de
calentamiento, completan la informacién acerca de la de-
gradacién térmica de la sustancia y fundamentan las ecua-
ciones (8) y (9).

Al comparar los resultados obtenidos por difraccion

d_a rayos X de los productos finales bajo diferentes condi-

ciones, incluyendo la descomposicién por EM con sumu-

nistro de aire, se hizo evidente que se obtiene el éxido de

los metales presentes como Unico producto finaly paraello

?:) ne(r;e;s)aria la oxidacién intermedia a sulfato (ecuaciones
y .

TABLA 4. Andlisis de fases del sulfuro de niquel més cobiato calcinado K al aire

“S(Ni+Co)" NIO(2R} NiO(bungenita) Co0304
o d 1o d hkl e d
hki o d
20 2,49 -—— - - - —-—- - ~
50 2,41 60 2,41 101 91 241 m 100 2,43 311
100 2,09 100 2,08 012 100 2,08 200 25 2,02 400
10 1,74 -——— —-——— '
T - - - e 12 1,66 422
50 1,48 35 1,47 110 57 1,47 220 45 1,42 440
20 1,26 12 1,25 113 16 1,26 31 6 1,27 620
20 1,21 16 1,20 202 13 1,20 222 8 1,21 622

La posterior descomposicién de estos productos de
acuerdo con las reacciones:

MeSO4 (S) = MeO (s) + SO3(8) (10)

S03(g) = S02(g) + 1/202(9) (1)

Cc_)rresponda al pico endotérmico observado con

un méximo alos 1 153 °K y un ligero hombro luego, en

el registro de 10 grados/min. Para § = 5 grados/min

se observaron los picos mas resueltos a 1 173y 1233 %K.

En la mer_atura se reporta esta misma velocidad de

cr!:sm:}mnegto la temperatura inigial de descompo-
sicién del CoSOy4 al aire, de 963 "K y pa

i y para el niquel

De acuerdo con la literatura el primer efecto se debe
a la descomposicion del sulfato de cobalto que se reporta
entre 1073y 1 173 °K, mi

y K, mientras que el segundo, al niquel
reportado entre 973 y 1 273 %K.

Si se tiene en cuenta que la curva de TG representa
el efecto sumario de la descomposicion de los sulfatos de
amb_os metales; y que los efectos endotérmicos que la
reflejan en ATD y TGD no se resueiven del todo, los para-
rpetros cinéticos determinados en este trabajo para esta
ultima etapa, son el resultado de la superposicién de ambos
procesos.

Los calculos cinéticos se efectuaron con los valores
de a obtenidos por encima de los 973 °K mediante la
ecuacion (1) para la velocidad de 10 grados/min y también
por la curva TG para las tres velocidades en la ultima etapa
correspondiente al proceso de descomposicién de Ios'
sulfatos (tablas 5 y 6 respectivamenta). ‘

TABLA 5. Resuitados por diferentes técnicas de la

;}le':'éhn del “S (Ni+Co)" al aire (degradacién de suifatos) 5 = 10

Técnica E(kj/mol) A(s™) Modelo
TG 218+ 5 | 224x10’ G1
TGD 244 13 | 254x10° G1
ATD 234 =5 1,17x 10° G1

Existe un criterio adicional para comprobar la validez

del Io§ pardmetros calculados, que consiste en encontrar
cornmdame_:s los resultados obtenidos al seguir el avance
de la reaccion por las curvas TG, TGD y ATD.

Todos los célculos realizados permiten concluir que

en este proceso se pone de manifiesto el modelo G1 de
crecimiento bidimensional, donde el paso limitante es la
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velocidad de difusion del SOz a través de la capa de 6xido
en formacién, y que responde a las funciones:

fay=1-a (12)

A de la compisjidad del sulfuro de niquel mas
oobato,g.;'smm carécter multifasico, se pudo dilucidar en el
tratamiento témnico para una primera etapa de pérdida de masa
asodadaaefeuosmdotérmicosenATD,alaqgesepuade
asignar la safida de amoniaco y humedad, y una primera a
dacion endotémica de los sutfuros hasta alcanzar unos 393

La segunda etapa de degradacion oxidgltva enlacual
participa el oxigeno del aire, Dcon la consiggsems transtor-
macién exotérmica T = 483 "K. A los 678 “K aparece un

con fines comparativos. En la Tabla 7 se muestran los
resultados de la aplicacién de este método.

TABLA 7. Resultados de la aplicacién del método de Barrett /9/

gay=-In(1 —-a) (13) para la degradacién de sulfatos
TABLA 6. Resultados po TG para diferentes velocidades Bikimin) P— A .
lentamient acién de sulfatos)
o i 25 | 2227+81 | 21x10 0,9814
PiKimin) el As”) Midels 5 2148+ 75 | 59x10° 0,9884
&9 24x4 | 115x10 G 10 | 218471 | 22x107 | 09931
5 217 +4 | 607x10° G1
10 218+ 5 | 224x10’ G1
Como el modelo determinado es coincidente cfon el
que prefija el método de Barrett (ec. 3), se utilizé este Ulitimo
CONCLUSIONES

notable efecto exotérmico en la combustién del resto del
agufrl: y la formacién de los sulfatos de niquel y cobalto,
que se mantienen estables hasta %u temperatura de des-
composicion alrededor de los 983 “K.

La degradacién de los suifatos de la muestra ocurre
por el modelo de crecimiento bidimensional G1, donde el
paso limitante de la velocidad de la reaccién es la velocidad
de la difusién del SO3 a través de la capa de xido en
formacién.
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CONSIDERACIONES SOBRE LA MOLIENDA
DE LOS MINERALES LATERITICOS

Ing. Alfredo L. Coello Veldquez

Instituto Superior Minero Metalirgico

sobre los principales indicadores del proceso en cuestion.

grinding of these minerals.

RESUMEN: El trabajo expone algunos resultados de las investigaciones llevadas a cabo sobre fa molienda seca de los minerales
lateriticos. EI mismo abarca un estudio de la influencia de la carga de bolas y la composicién granulométrica del producto inicial

Se aportan importantes conclusiones que definen posibles vias de perfeccionamiento de la molienda de estos minerales.

ABSTRACT: in the present work, exposed are the results of the investigations on the dry grinding of the lateritic minerals. Also
the work shows the study on the influence of the charge of balls and the grainmetric composition of the initial product over the
principle indicators of the process in question. The work carries important conclusions that define possible ways of improving the

INTRODUCCION

La investigacién de la molienda de los minerales
laterflicos ocupa un lugar relevante en el perfeccionamiento

de la tecnologla Garbonato amoniacal. Los trabajos realiza-

dos en Cuba y el extranjero no han dado aun solucién
sustancial alguna ni en el plano tedrico, ni en el préctico.
Los mismos han estado limitados al estudio de la cinética
de molienda (considerandose sélo la reduccion) de laclase
-0,074 mm en el transcurso del tiempo y la molienda de
dichos minerales sin contar con las particularidades, por
cierto muy especfficas que le son caracteristicas,

La puesta en marcha de la planta de molienda y
secado de la fdbrica "Ernesto Guevara” demostré la parcia-
lidad de las investigaciones, y al mismo tiempo la necesi-

. dad de un profundo estudio detan importants cuestién, que

encierra una multitud de fendmenos fisicos y fisico-quimi-
Cos que tiene lugar durante la molienda de los minerales
laterficos por via seca, entre los cuales se pueden citar la
agregacion y desintegracién de conglomerados, la varia-
cién de la dureza del mineral en un amplio diapaz6n, asl
como su densidad.

Los trabajos realizados en los ulimos anos en el
Instituto Superior Minero Metalirgico (ISMM) han estado
dirigidos principalmenta al estudio de la influencia de la
variacion de la carga de bolas, su caracteristica de tamano
y de la composicién granulométrica del mineral inicial sobre
los indicadores del proceso. A pesar de no llegar a conclu-
siones definitorias, si existen modestos aportes que de una
forma u otra podran contribuir y sentar las bases, tanto
tedricas como practicas, para el perfeccionamisnto de la
tecnologla de los procesos de preparacién mecénica de
los minerales laterfticos por via seca.

Es objeto del presente trabajo dar a conocer las
ultimas investigaciones llevadas a cabo en el laboratorio de
Beneficio de Minerales del ISMM '

Lamuestra para los ensayos fuetomada de la seccién
de homogenizacién de la Planta "Ernesto Guevara® y so-
metida a la trituracién en una trituradora de quijada en el

laboratorio antes mencionado, hasta una granulometria de
(-6.3+0) mm. A la misma se le realizé un analisis de tamiz
Cuyos resultados promedios aparecen en la Tabla 1, para
ello se tuvo en cuenta la masa minima para el mencionado
andlisis. La muestra posteriomente fue sometida a una
minuciosa homogenizacién y reduccién segun la metodo-
logfa del anillo y el cono hasta obtener la masa requerida
para los ensayos.

TABLA 1. Composicién granulométrica de la muesitra del patio
de homogenizacién triturada hasta -6.30 +0 mm .

o Salida acumulativa, %
- Clase de Salida, por 1 -"_;;r__—H
N | tamario, mm % retenido cernido’
1 6.3+5,0 2,24 2,24 100,00
2 504+3,15 15,6 17,87 97,76
3 3.15+2,0 8,11 25,98 82,13
4 25+20 14,21 30,81 72,02
5 20+16 4,83 42,02 70,19
6 1.6+0 54,98 100,00 54,98
7 Total 100,00 ]

Para los ensayos de molienda se utilizé un molino de
tambor DxL 198 x 245 mm con una velocidad de rotacién
de 46 rpm. En los expsrimentos se previo la variacién de la
carga de bolas en 20, 30, 40 y 50 % del volumen interior del
molino, lo que corresponde a7,2 ; 10,76 : 140y 18,0 kg de
peso de las bolas. El tiempo de molienda fue de 15 min.

Se realizaron series de ensayo con las siguientes
condiciones:

- Variando la carga de bolas manteniendo constante la
masa del mineral dentro del molino (500 g): Tabla 2.
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