NIQUEL PARA EL MUNDO

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

a la planta.

The new mineral conveyor, in
Nicaro, assures a uniform
feeding to the plant.
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RESUMEN: Se estudia la separacién de cobalto del niquel en soluciones &cidas de sulfatos de estos metales, 2 escala de
laboratorio, utilizando el extrayente fosfinico CYANEX 302.

Se determina que |a concentracidn 6ptima en fase orgénica del reactivo de extraccion es de 20 % en turbocombustible y el tiempo
de extracclén de 3 minutos para un pH de equilibrio de 5,5 a 6. Se obtienen altos coeficientes de separacién Co/Ni. :

Se muestra la sfectividad de lavar |a fase orghnica cargada con una solucion de concentracién 25 g/Ly pH 5, para eliminar las
impurezas coextraidas, fundamentaimente el niquel.

Se comprueba que el CYANEX 302 tiene un factor de separacién Co/Ni muy elevado, que este es muy efectivo clebido a su
selectividad por el coballo sobre los elementos restantes, exceptuando al zinc, elemento este que debe ser separado de la solucién
inicial en un proceso previo a la extraccién del cobalto, para evitar su reestraccion posterior en el circuito de extraccion por solventes.
ABSTRACT: The use of organic solvents to carry out the separation of nickel and cobalt is one of the most advanced technologies
in the world. In this paper are determining the optimum settings for cobalt and nickel separation using the solvent CYANEX 302.
The best reagent concentration in organic phase is found to be 20 % and the extraction time was 3 minutes for pH of 5,5 to 6.
The loaded solvent most effective scrubbing was achieved with a cobalt concentration of 25 g/L and pH aproximate of 5, cause
that with those settings most of impurities were eliminated,

The CYANEX 302 is particularly more selective than any other known extractant its separation factor is the best with all impurities,
but the zinc remains along all the process and then it must be previousty eliminated.

INTRODUCCION

El combinado minero
metolurgico "Cmdte, Rend
Romos Latour”, estd
enclavado en lo regién
nordeste da la provincio de
Orienta, en Micaro.

PRODUCE

. Oxido da 1 liquel

- Sinterizado (900 MNi)
Oxido de Miquel

Granular 127 % Hi)
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La separacion de cobalto del niquel, utilizando los
procesos de extraccién por solventes ha sido estudiada
intensamente en los Ultimos quince aftos, conociéndose en
la actualidad varias generaciones de solventes, como los
extrayentes fosféricos, fosfnicos y los fosfinicos.

Con |a extraccién por solventes se alcanzan atos
factores de separacion Co/Ni y se obtienen productos de
estos metales de alia pureza. El factor de separacién Co/Ni
se incrementa al pasar de una serle a otra de esta forma:
fostérico tosfénico fosfinica. [7)

EICYANEX 302 es untio-acido realizado similarmente
al CYANEX 301 (5], pero es més estable hidrolicamente y
mucho més selectivo para le cobalto, siendo superado por
el catién Zn.

Su nombre quimico es bis (2,4,4-trimethylpentyl) mo-
nothiophosphinic acid y su férmula quimica es (Cs H17 )2
P(s)OH.

Se evaluaron varios reactivos para la extraccién del
cobalto de los licores de la tecnologla &cida y se determind
que el CYANEX 302 es el mas selectivo para separar el
cobalto de este licor, pero para operar un proceso de
extraccion por solventes econdmicamente viable es nece-
sario eliminar las impurezas (Al, Ca, Mg, Mn, Zn) contenidas
en el licor antes del circuito de extraccion.

Lg reaccion quimica que caracteriza la extraccion de
cobalto con este solvente es:

2(R2 P(S)OH) + Co®*—— Ry P(S)0-Co-O(S)PR2 + H2* .

En este trabajo se muestra la posibilidad de extrac-
cién de Zny Co para separar ambos elementos postarior-
mente mediante una reextraccion selectiva y cbtenar corno
productos sulfato de zinc y sulfato de cobalto.

Neutralizacién de la fase orgénica con NHs OH

Se determiné de modo experimental la concentracién
de neutralizante necesario para alcanzar un pH de equilibrio
optimo donde se obtengan las mayores extracciones de

cobalto sin que se presenten problemas con la viscosidad
de la fase orgénica cargada.

Las corridas se realizaron bajo las siguientes condi-
ciones:

FO: CYANEX 302 al 20 % en termocombustible

FA: 17,19 g/L de cobailto

Tiempo de extraccién (min): 5 !




pH de FA: 2,0

Fase continua: FO .

Temperatura: 25°C

FO/FA: 1:1

Tiempo de reextraccién (min): 20

En la Tabla 1 se observa que para alcanzar el pH de
equilibrio en el rango de 5,5 a 6,5 que s8 considera 6ptimo
[1], donde se alcanzan altos porcientos de extraccion de
cobalto, se requieren por cada mL de fase orgénica a
neutralizar entre 0,044 a 0,056 mL de neutralizante (Hidr6-
xido de amonio al 25 %). No es recomendable operar con
un pH de equilibrio superior a 6, pues aumenta la viscosi-
dad de la fase orgénica, dificutténdose la separacion de las
fases.

TABLA 1. Neutralizacién de la Fase Orgiinica Cargada

Extrac-

glo;:mdﬁ szmﬁ" pH Conc. Co (g/L) clén

(mil) (seg) |Refinado | FA FO (%)
0,0 - - 195 [1632| 0,29 1,77
05 - 298 |1497| 216 12,60
1,0 -= 392 |1210] 501 29,28
1,5 30 394 904 | 806 | 4713
20 37 4,35 6631027 | 6075
21 30 4,90 584 | 11,41 | 6614
22 30 5,09 5311243 70,08
25 M4 511 407 | 1349 | 76,79
28 32 5,87 087 | 16,28 | 94,94

Seloccion de la concentracion 6ptima del reactivo en el solvente

Las corridas se realizaron bajo las condiciones si-
gulentes:

FO: CYANEX 302 al 12, 15, 20, 25 % en turbocombus-
tible

FA: 17,08 g/L de cobalto

Tiempo de extraccién (min): 5

pHdeFA: 2

Temperatura: 25 °C

FO/FA: 1:1

La reextraccion de la FO cargada se realizé con
solucién de Ha SO4 a 150 g/L durante 20 minutos.

Se determind que la concentracién 6ptima para este
extrayente es de 20 % en turbocombustible.

En la Tabla 2 se cbserva que a concentraciones
mayores se alcanzan altos valores de carga para el cobalto

(superior al 60 %), pero la viscosidad de la fase organica
e incrementa, dificuttando la separacion de las fases.

TABLA 2. Concentracién adecuada del reactivo en el solvente

: Separa- | Conc. Co (gfl) | Coel. |Extrac.
c%g) Rp:!‘i cién defa-| FA %1 Dis- (%)
302 nado | ses (seg) trib.
12 520 432 |10,36]| 6,42/0,619 | 38,23
15 524 474 |9,820! 7,81]0,795 | 44,29
20 517 520 16,179[1044 1,553 | 60,83
25 5,50 1290 |4,104[12,96[3,157 [ 7594

Es visible que cuando se trabaja con FO al 12, 15y
20 %, no existe una marcada diferencia en el tiempo de
separacion de las fases.

Isoterma de extraccién del cobalto y el niquel

Se estudit la extraccién del cobalto y el niquel con
CYANEX 302 en las condiciones sigulentes:
FO: CYANEX 302 20 % en turbocombustible
FA: 7,415 g/l de cobalto
4,236 g/L de niquel

TABLA 3. Extraccién de Coy Nl en un rango de pHde 5,52 8,

Tiempo de extraccién (min): 5

pH de FA: 3,39-3,42

Temperatura: 25 C

FO/FA: 1:10; 1:5; 1:3; 1:2; 1:1; 2:1, 1:1,5

FOIFA 1/10 1/5 1/3 1/2 11 21 11,5
FA, g/L 5,367 4158 | 2873 0,018 0,050 0,001 0,007

Co FO, gL 11,20 12,47 12,36 11,598 6,645 3,491 10,409
Kp 2,087 2,998 4,302 644,33 132,90 3491 1487

% Ext. 17,27 37,48 58,91 99,690 9925 | 99,98 99,89

FA, gL 4,270 4,350 4,281 4,319 0,850 1,790 3,750

Ni FO, gL 0,081 0,135 0,083 0,119 3,588 1,837 0,124
' Kp 0019 | 0031 0,014 0,027 4,221 - 1,026 0,033
% Ext, 0,190 0,620 0,460 1,330 80,84 67,23 2,150

Cuando se tienen las relaciones de fases 1/2, 1/1,2/1
y 1/1,5 se logran altas extracciones de cobalto (por encima
de 99 %), como se muestra en la Tabla 3, pero en las
pruebas donde FO/FA es 1/1 y 2/1 el porciento de Ni
coextraldo se eleva (80,84 % y 67,23 % respectivamente).

Los mejores resultados se obtienen cuando la rala
cién FO/FA es 1/1,5 donde se llega a un 99,89 % de
extraccion de cobalto y s6lo a un 2,15 % de extraccion de
niquel, el factor que se logra es de 45 060.

[soterma de extraccion.
Curva de distribucidn de cobalto,

Isoterma de extraccidn.
Distribucidn del niquel
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Cinética de extraccién del cobalto y el niquel

Los experimentos realizados para el estudio de la
cinética de extraccién para el cobalto y el niquel con el
CYANEX 302 se efectuaron bajo las siguientes condiciones:

FO: CYANEX 302 al 20 % en turbocombustible

FA: 14,78 g/L de cobalto

Tiempo de extraccién (s): 30, 60, 90, 120, 150y 180

TABLA 4. Cinética de extraccién de Co y Ni.

pH de FA: 4

pH de equilibrio: 5,76-6,49

Temperatura: 25 °C

FO/FA: 1:1

La reextraccién de la fase orgénica cargada fue reali-
zada con solucién de Hz SO4 a 150 g/L durante 20 min.

Tiempo (seg) 30 60 20 120 150 180

pH 8,49 6,22 5,64 5,65 5,78 576

FA (g/L) 17,61 17,03 17,32 18,15 18,66 17,82

Ni FO (g/L) 0,90 097 0,20 0,19 0,25 0,20
K 0,05 0,06 0,01 0,01 0,01 0,01

% Ext. 4,86 5,37 1,13 1,02 1,31 1,11

FA (g/L) 2,50 2,00 2,48 2,28 1,86 1,42

Co FO (g/L) 13,09 13,08 12,62 12,81 12,83 12,21
K 523 6,53 5,08 5,63 6,89 5,06

% Ext. 83,95 86,72 83,57 84,91 87,33 83,48

En la Tabla 4 la cinética muestra que a partir de los
90s se alcarza la mé&xima extraccién de Co, disminuyendo la
extraccién del niquel, debido a que el cobalto a estos
valores de pH de equilibrio desplaza al niquel del solvente
cargado. En las pruebas realizadas con un tiempo de

extraccién de 30 s la cantidad de neutralizantes superé al
necesario, obteniéndose un pH elevado (6,49) que provocé
una lenta separacién de las fases debido a la alta viscosi-
dad de la fase organica cargada.

ESTUDIO DEL LAVADO DE LA FASE ORGANICA

Las pruebas de lavado de la fase orgénica se realiza-
ron bajo las siguientes condiciones:

FO: CYANEX 302 20 % en turbocombustible

FA: 10,19 g/L de cobalto

0,104 g/L de niquel

Tiempo de lavado (min): 10

pH de FA: 5

Temperatura: 25 °C

FO/FA: 10:1, 5:1, 2:1, 1:1

La fase organica fue cargada con solucion inicial, su
composicion aproximada era 10.563 g/L de Coy 15.857 g/L
de Ni. El pH de equilibrio, durante la extraccién se mantuvo

en 5.18. La Tabla 5 muestra los resultados de las pruebas
de lavado.
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TABLA 8. Lavado de la Fase Orgénica Cargada

____FOIFA 10/1 5/1 2/1 1/1

Fase Acuosa (g/L) |30,720|31,15530,568 32,243
Co| Fase Orgénica (g/L) [10,920]10,930(10,620|11,737
Incremento en FO (%) | 7,160| 7,260| 4.220|15,180
Fase Acuosa (g/L) | 0,350| 0,230| 0,097| 0,064
Fase Orgénica (g/L) | 0,005| 0,004| 0,027} 0,030
% Eliminacién de FO |95,190]96,150|74,04071,150

N

El lavado del solvente cargado es muy eficients,
eliminandose mas dei 71 % del niquel coextraldo, logrando
hasta un 95 % de separacion de Ni a medida que se
incrementan las relaciones de las fases FA/FO desde 1/1
hasta 10/1. Es significativo notar como a partir de las
relaciones FA/FO = 5/1 existe un incremento apreciable del
% de eliminaci6n del niquel coextraldo. El incremento del
cobalto en FO cargada aumenta en 15 % con respecto a la
FO cargada iniclaimente.

Reextraccién de cobaito de la fase orgénica cargada

Se estudié el comportamiento de la FO cargada ante
una solucién de H SO a 150 g/L. como agente de reextrac-
clén, variando la relacion de fases FO/FA (8/1, 6/1, 4/1, 2/1,
1/1). El tiempo de reextraccién fue de 20 min. Los resulta-
dos se muestran en la Tabla 8.

TABLA 6. Composicién del licor.

La Tabla 6 muestra la composicién de el licor produc-
to de la disolucién de los sulfuros de la tecnologia &cida
que se utilizé para cargar la FO. La relacién FO/FA para la
carga del solvente fue de 3/1. La composicién quimica del
refinado obtenido aparece en la Tabla 7.

_____Elemento Co Ni Ca Zn Mn pH

Concentracién (g/L) 69,71 5,309 0,62 0,14 0,012 5,13
TABLA 7. Composicién quimica del refinado. '

____ Elemento Co Ni Ca Zn Mn pH

Concentracion (g/L) 68,71 2,188 0,5 0,002 0,006 5,20

TABLA 8. Resumen de los resultados de la investigacién.

La Tabla 9 muestra todos los resultados obtenidos
durante la investigacion.

FOIFA 8/1 8/1 4/1 21 1
Co 78,58 60,75 4117 19,82 | 9,862 TABLA 9. Resumen de los resultados de la investigacién.
. 957 | 942 | 029 | 016 1 0.070 Caracteristicas del CYANEX 302
Ca 0,11 0,08 0,06 0,03 | 0,014 araciersicas ce
Zn 3,23 2,55 1,60 083 | 0410 1.- Concentracién éptima de FO (%). 20
Mn_ | 025 | 0,19 | 010 | 007 | 0,030 2.- pH de equilibrio. 55 - 6
3.- Consumo de NH4 OH (mi/ml FO). 0,050
Los porcientos de reextraccion para el cobaito y ef 4. Tiempo de extraccién (min). B
niquel fueron superiores al 99 %, lograndose 78.58 g/L de 5.- Relacion FO/FA. 1115
Co en el producto de sulfato de cobalto, con una relacién - % Exteo 99,89
de fases FO/FA de 8/1. - % Extni 2,15
El alto contenido de impurezas en el producto final se 6.- Tiempo de separacién de fases. 30 - 34
debe a que la fase orgdnica cargada no fue lavada para  |7.- Eliminacién de Ni coextraldo (%). 96,15
eliminar las impurezas contraidas.
CONCLUSIONES

1. El extrayente CYANEX 302, es muy selectivo para el
cobalto por encima de impurezas como: Ca, Mg, Mny
Ni; no siendo asl sobre el catién Zn.

2. Se determind que la concentracién 6ptima del reactivo
en el solvente es del 20 %, donde se alcanzan los
mejores tiempos de separacion de las fases y altos
porcientos de extraccion del cobalto,

3. El consumo de NH4 OH necesario para presquilibrar
el solvente (control del pH de equilibrio) es 0,05 L de
NH4 OH/L de FO (CYANEX 302). i ;

4, El pH de equilibrio 6ptimo se encuentraentre 5,5y 6, don-
de se alcanza un Eco superior a 95 % sin presentar pro-
blemas con la viscosidad de la fase orgénica cargada,

5. El porciento de Eco maximo se alcanza a partir de
los 90 s de tiempo de extraccién, donde son bajos
los % Eni. ;

6. Los mejores resultados de separacion del Co/Ni a
temperatura 25 °C, pH de equilibrio 6,6, se alcanzan
con relacién de fases 1/1,5.

7. Fueron alcanzados factores de separacién de Co/Ni
muy elevados a temperatura 25 °C, pH 6,6, FO/FA
1:1,5, concentracion del extrayente aproximadamente
el 20 %, con valores de 45 060, siendo el Eco de més
del 99 %.

8. Todos los resultados se obtienen a temperatura am-
biente, mostrando la posibilidad de operar con este
extrayente sin requerirse incremento de esta, alcanzan-
dose altos valores de separacion Co/Ni.

9. Ellavado de la fase orgénica cargada con solucién de
CoS04 a 30 g/L de cobaito, fue muy eficiente para la
eliminacion del niquel coextraido, eliminandose mas
del 95 % de este. o o,

10. Ei CYANEX 302 extrae el 100 % def catién Zn en un
amplio rango de pH, por lo que el licor inicial debe ser
purificado antes del circuito de extraccién por solventes
del cobalto.

11. La reextraccién con écido sulfirico a 150 g/L de latase
orgénica cargada, con una relacién FO/FA 8:1 fue
efectiva aicanzéndose concentraciones de cobalto en
el licor producto superiores a 80 g/L.
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