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Resumen

El propdsito de esta investigacion fue la determinacion de los factores que influyen en el
incumplimiento de las normas establecidas para la calidad del sulfuro mixto de niquel
mas cobalto en la Empresa René Ramos Latour, para realizar este trabajo se utilizo el
sulfuro mixto obtenido a partir de los licores de la primera y segunda etapa del proceso
de lixiviacion el cual presentaba contenidos de cobalto por debajo de la norma, y
desviaciones correspondientes a los contenidos de niquel, cobalto, hierro, amoniaco y
la relacion Ni/Co, se tuvo en cuenta el comportamiento de la calidad de los lotes de
sulfuro mixto desde el afio 2008 hasta mayo del afio 2011, partiendo de datos
estadisticos del muestreo realizado del cono de los sedimentadores de la precipitacion
de los licores de la 1lray 2da etapa, 201B y 111, se pudo observar que el producto final
gue se obtiene en la empresa, no cumple con algunos aspectos de las normas de
calidad establecidas, como son, altos soélidos de suspension en los licores a la
precipitacion y contenidos de niquel, cobalto y amoniaco en el licor producto a
precipitar.



Abstract

The purpose of this research was to determine the factors influencing non-compliance
with the quality standards established for mixed sulphide nickel and cobalt in the
Company René Ramos Latour, for this work we used the mixed sulphide obtained from
liquors of the first and second stage of the leaching process which cobalt content
presented below the norm and deviation corresponding to the contents of nickel, cobalt,
iron, ammonia, and the Ni / Co, was taken into account behavior of the quality of
batches of mixed sulfide since 2008 until May of 2011, based on statistical sampling
cone made the settlers of precipitation liquors 1st and 2nd stage, 201B and 111, is was
observed that the final product is obtained in the company, does not meet the
established quality standard.
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Introduccién

El noreste de la provincia de Holguin, es el territorio donde se hallan enclavadas las dos
fabricas importantes productoras de niquel y cobalto con proceso de lixiviacion
carbonato amoniacal (CARON). Una de ellas es la Empresa CMDTE “René Ramos
Latour”, en Nicaro y la otra es la Empresa “CMDTE Ernesto Che Guevara”, en Moa.
Actualmente se realizan esfuerzos para lograr un producto comercializable, que permita
explotar el potencial de cobalto de los yacimientos y proyectar el producto final que se
adecue a las exigencias del mercado.

Varias son las entidades extranjeras a las que les interesa la compra del sulfuro mixto
de niquel mas cobalto, todas l6gicamente demandan ciertas caracteristicas que
aseguran la calidad, tanto del producto final como del proceso tecnoldgico que utilizan y

para los cuales, este no es mas que una materia prima.

De manera analoga, existen otras regiones en el mundo donde el cobalto se obtiene
principalmente como satélite del niquel o del cobre. Hasta el momento, no existe una
tecnologia para la extraccion del cobalto como elemento principal, no obstante, sus
usos lo colocan como un metal estratégico en la industria metalGrgica contemporanea,

de ahi la gran importancia de obtener valiosos elementos.

En la actualidad la precipitacion del sulfuro mixto de niquel mas cobalto en la Empresa
René Ramos Latour se realiza de los licores rebosos de la primera y segunda etapa de
lixiviacion y aunque dependiendo de la calidad de la precipitacion se obtiene un licor
con un contenido de cobalto con menos de 0,05 g/L, cuando se precipita el licor en la
segunda etapa, se incrementan las extracciones en un 15 % aproximadamente, asi

como se mejora la relacion niquel/cobalto en el sulfuro precipitado.

Los bajos niveles productivos que han caracterizado la operacion de la Empresa en los

altimos tiempos, las violaciones de la disciplina tecnoldgica, que traen aparejado el



deterioro de las condiciones de operacion de la planta, bajos perfiles de amoniaco,
solidos acumulados en el transverso de los sedimentadores, han conllevado a la
obtencién de un sulfuro mixto de niquel mas cobalto con un contenido de cobalto por
debajo de la norma 6,0 %, alteraciones en el contenido de hierro. La inestabilidad en la
alimentacion, trae aparejado el incremento de las pérdidas de amoniaco, por lo que es
bajo el perfil en el sistema de lixiviacion, lo que influye negativamente en la eficiencia
del proceso de lixiviacion, tanto del niquel como del cobalto.

Situacion problémica actual:

En la actualidad se obtiene un sulfuro mixto de niquel mas cobalto en la precipitacion de
los licores de primera y segunda etapa de lixiviacién con contenidos de niquel, cobalto,
hierro y amoniaco fuera de norma, lo que trae como consecuencia la necesidad de
reprocesarlo, provocando grandes pérdidas de especies metélicas y por tanto a la
economia de la empresay el pais.

Problema de la investigacion:

Necesidad de establecer los parametros técnicos que garanticen la calidad del sulfuro
mixto de niquel mas cobalto obtenido en la precipitacion de los licores de la primera y
segunda etapa de lixiviacion, para obtener un producto final que cumpla con las
normas establecidas en la Empresa René Ramos Latour.

Objeto de estudio:

Sulfuro mixto de niquel mas cobalto de la Empresa René Ramos Latour.

Campo de accion:

Planta de precipitacién de sulfuro mixto de niquel mas cobalto de la Empresa René
Ramos Latour.

Hipotesis:

Si se realiza la precipitacién del sulfuro mixto de niguel mas cobalto con recirculacion
de semilla en un 100 — 150 %, partiendo de licores con concentraciones de niquel y de
cobalto por encima de 8 y 0,280 g/L, respectivamente y se controlan los contenidos de
sélidos en suspension, se lograria obtener un producto final con los parametros

adecuados en cuanto a relacién niquel/cobalto, contenidos de hierro y amoniaco.



Objetivo general:

Determinar los factores que influyen en el incumplimiento de las normas establecidas
para la calidad del sulfuro mixto de niquel mas cobalto en la Empresa René Ramos
Latour.

Objetivos especificos:

1. Analizar el estado del arte y los aspectos tedricos relacionados con la
investigacion.

2. Determinar y evaluar la influencia de los principales factores que afectan el
cumplimiento de las normas de calidad del sulfuro mixto de niquel mas cobalto
precipitado de los licores de la primera y segunda etapas de lixiviacion.

3. Proponer medidas para el control de los parametros de operacidén que permitan
el cumplimiento de las normas de calidad en los sulfuros mixtos de niquel mas
cobalto, precipitados como producto final.

4. Realizar una valoracion economica sobre las afectaciones de la calidad del

producto final.



CAPITULO 1 Marco teorico de la investigacion
El objetivo del presente capitulo es exponer los trabajos precedentes realizado por

varios autores sobre las especies metalicas en el medio amoniacal de los sulfuros
mixtos.
1.1lInvestigaciones sobre la separacion de las especies niquel y cobalto en los
sulfuros mixtos, en medio amoniacal
En los trabajos de /Caron, 1967/ se establece que bajo determinadas condiciones de la
destilacion fraccionada en las soluciones carbonato — amoniacales, se puede obtener
carbonato basico de niquel con un contenido bajo de cobalto. Segun el autor una de las
principales condiciones para la eficiencia de separacion entre estas especies, es la
formacion de complejos estables de pentamin cobalto (II) que limitadamente pasan al
precipitado con descomposicién posterior de los complejos de niquel. Este método
permite la obtencién de carbonato de niquel con una relacion de Ni: Co=700:1 y el
carbonato de cobalto con una relacion de Ni: Co de 170:1, en soluciones que contienen
12-13 g/L de niquel y 0,5-0,6 g/L de cobalto.
En otros trabajos /Roy, 1953; Dobrojotov, 1956/ se establece que se pueden obtener
polvos metalicos de gran calidad, por reduccién con hidrégeno de las especies de
niquel y cobalto a partir de soluciones amoniacales en un rango de presioén de 36 a 40
atm y temperatura entre 175 y 180 °C. La reduccion de las especies de niquel ocurre
en presencia de sulfato de hierro (II) como catalizador, mientras que para el cobalto, se
utiliza una mezcla de sulfuros y cianuros de sodio. En ambos casos es necesario
adicionar productos de superficies activas para evitar las incrustaciones en el interior de
los reactores. Las extracciones resultaron superiores al 99 % del niquel y menores de
0,4 % para el cobalto.
El método de separacion selectiva de las especies metdlicas /Herrera y col, 1971/ en

soluciones amoniacales, directamente por adicion controlada de un agente precipitante



y formacién de sulfuros mixtos insolubles, ha sido sugerido en varios trabajos. Se han
realizado pruebas a escala de laboratorio, con utilizacion de sulfuro de hidrégeno como
agente precipitante, las mismas han demostrado la efectividad del método, se logra
separar el 90 - 97% del cobalto, con bajos contenidos de niquel y obtener un sulfuro
con relaciones masicas niquel /cobalto (Ni: Co) =1- 3: 1.

Las investigaciones realizadas en la extinta URSS /Guiproniquel, 1977/, sobre la
precipitacion de las especies metdlicas en medio amoniacal, reporté la posibilidad de
obtener concentrados de sulfuro con relacibn masica niquel/cobalto de 3,04 y
recuperaciones del 93 % del cobalto y 1,12 % de niquel. Las relaciones masicas Ni/Co
en los licores son de 400:1. Bajo estos criterios se planted la factibilidad de introducir el
método en la Industria Cubana del Niquel.

Otros autores /Lovaina, 1994; Suarez, 1997/ en investigaciones realizadas a escala de
banco con licores industriales de la lixiviacion, y como agente precipitante el
hidrogenosulfuro de amonio, han demostrado que es posible lograr extracciones de
mas del 85% de cobalto con precipitaciones de niquel menores de un 5%,
manteniendo la relaciébn masica de Ni/Co en el sulfuro entre 2- 4.

La extraccion por solventes /Ritcey, 1973/, ha sido probada para la separacion de
niquel y cobalto directamente en licores amoniacales sintéticos a escala de laboratorio,
los resultados muestran la factibilidad de esta técnica; con extracciones por encima de
99 % de cobalto. Sin embargo plantea la necesidad de resolver multiples problemas
gue se generan al trabajar con licores industriales, dicha técnica no ha sido posible
aplicarlas en Cuba, ya que los solventes requeridos son de transnhacionales con
acciones de EE.UU.

Los resultados de las investigaciones mencionadas, han propiciado el surgimiento de
variantes tecnolégicas con el fin de extraer de forma parcial, los contenidos de cobalto
presentes en los licores de lixiviacion en el proceso Caron.

A continuacion se exponen una serie de investigaciones que analizan los factores que

influyen sobre el proceso de precipitacion.



1.2 Factores que influyen sobre el proceso de precipitacion de sulfuros mixtos de

niquel y cobalto a partir de licores carbonato amoniacales

1.2.1 Efecto del gasto del agente precipitante.

En investigaciones realizadas a escala de laboratorio se utiliza sulfuro de hidrégeno
como agente precipitante /Herrera, 1964/ con diferentes volumenes del mismo, y se
establece que este factor no ejerce influencia sobre los niveles de extraccion de niquel
y cobalto en licor. En todos los casos el gasto garantiza alcanzar concentraciones
suficientes en la solucidn para la precipitacion total del sulfuro de cobalto.

En trabajos posteriores /Kasavin y col, 1971/ se observan similares resultados, pero se
establece que si existe influencia del gasto de agente precipitante sobre el producto
sélido de la reaccion, aumenta el mismo y la relaciéon Ni/Co en el precipitado. Estos
resultados se explican por la formacion de zonas de sobresaturacion de la solucion del
agente precipitante, donde las reacciones de precipitacion de niquel y cobalto
disminuyen a medida que la solucién de cobalto se agota.

Otras investigaciones desarrolladas /Mufioz, 1995/ utiliza el hidrogenosulfuro de amonio
como precipitante, donde destaca una disminucién de la concentracion residual del
cobalto en los licores, a medida que aumenta el gasto de agente precipitante.

1.2.2 Efecto de la temperatura sobre el proceso de precipitacion de sulfuros
metalicos

En pruebas realizadas /Kasavin y col, 1971/ para demostrar el efecto de la temperatura
sobre la cinética de precipitacion de los sulfuros metalicos a partir de licores carbonato
amoniacales se comprob0, que en el intervalo experimentado (27°C-70°C), el tiempo
total del proceso de precipitacion disminuye con el aumento de la temperatura. Esta
investigaciéon mostro la significativa influencia que posee este efecto sobre la calidad del
precipitado obtenido; Manteniendo la eficiencia de precipitacion en el orden del 99 a
100% vy la relacion masica Ni/Co en el precipitado vario desde 1,5 a 4,8 al aumentar la
temperatura desde 30 °C hasta 70 °C. Otro elemento influenciado con la temperatura,
fue el consumo del agente precipitante, el cual disminuyé con el aumento de la

temperatura, en el intervalo mencionado anteriormente, la relacién H,S/Co varié desde



4 a 2,5 en todos los casos. Este comportamiento, segun los autores, se debe al

incremento de la actividad i6nica al aumentar la temperatura de la solucion.

1.2.3 Influencia de la concentracion inicial de niquel en el licor sobre el proceso

de precipitacion de sulfuro

Algunos autores /Herrera, 1964; Kasavin y col., 1971/ han observado, que durante el
proceso de precipitaciéon de sulfuros mixtos, la concentracion inicial de niquel en los
licores carbonato amoniacales, no manifestaba una influencia apreciable sobre la
cinética de formacion del sulfuro de cobalto, hecho justificado por los valores de las
constantes de inestabilidad de los complejos amoniacales de niquel y cobalto que
determina su prioridad en este medio. Por otro lado la variacion de la concentracion de
niquel, trae como consecuencia el aumento o disminucion de la relaciéon Ni/Co en los
licores sometidos a la precipitacion y esto demuestra que manteniendo constante la
concentracion de cobalto en los licores y variar la concentracion de niquel, se obtengan
variaciones de la relacion Ni/Co en el producto sdélido de la reaccion. En sus
experimentos /Kasavin y col., 1971/ muestran que al variar la concentracion desde 6 a
11 g/L de niquel en el licor a descobaltizar, se incrementa la relacion Ni/Co de 0,5 a
1,5. En todos los casos la eficiencia de precipitacion fue aproximadamente del 96% vy la

concentracion inicial de cobalto permanecié constante e igual a 0,4 g/L.

1.2.4 Influencia de la concentracion inicial de cobalto en los licores sobre el
proceso de precipitacién de sulfuros mixtos.

En pruebas de descobaltizacidén de licores amoniacales con diferentes concentraciones
de cobalto, manteniendo constante la concentracion de niquel, se utilizo el sulfuro de
hidrégeno como agente precipitante /Kasavin, 1970/ y se observa, que a partir de
licores con bajas concentraciones de cobalto (aproximadamente 0,1g/L), era imposible
obtener relaciones Ni/Co en el sulfuro mixto menores de 8, mientras que al aumentar el
contenido de éste, se evidencia una accién retardadora de la coprecipitacién del niquel
que permite obtener relaciones Ni/Co en el sulfuro mixto aproximadamente igual a 2,

con extracciones de cobalto por encima del 90 %.



1.2.5 Influencia del grado de oxidacion sobre el proceso de precipitacion de
sulfuros mixtos

Varios han sido los trabajos /Herrera y col., 1971; Suarez, 1997. / en los cuales ha sido
imposible reproducir los resultados de la reaccion de precipitacion partiendo de licores
con iguales concentraciones de sus elementos y en igualdad de condiciones
experimentales, este fendmeno se le atribuye a la influencia significativa del grado de
oxidacion del cobalto en los complejos que forman los licores /Kasavin y col. ,1971/. La
influencia se basa en el aumento de la velocidad de precipitacién de sulfuro de cobalto
al aumentar la relacion Co (II)/Co (III) del licor a descobaltizar, donde el mismo en
estado oxidado (Co(III)), tiene que ser reducido antes de su precipitacion en forma de
sulfuro /Capote, 1996/ y esta etapa es mas rapida o lenta dependiendo de la cantidad
de Co(IIl) que exista en solucion.

Otros investigadores sobre el tema /Herrera, 1964; Kasavin y col., 1971/ solo se limitan
a aceptar la influencia de este factor sobre la selectividad de la reaccion pero no
muestran resultados que corroboren esta afirmacion.

El grado de oxidacion también posee influencia sobre el consumo de agente
precipitante /Kasavin y col., 1971; Samalea, 1978 /, mientras mayor es la relacién Co
(IN)/Co (III), menor es el consumo de sulfuro de hidrégeno reportados en las pruebas.
Este hecho se debe a la existencia de la reaccion de reduccion, previa a la

precipitacion, que provoca un consumo adicional del agente precipitante.

1.2.6 Influencia de la velocidad de adicién del agente precipitante

En investigaciones bajo régimen hidrodindmico de difusiébn/Gonzalez ,1990/ afirma, que la
velocidad de adicion del reactivo precipitador posee influencia sobre el proceso.
Principalmente en la selectividad de la reaccién, la que resulta alterada para
velocidades de adicion alta, este fendmeno se asocia a la formacion de zonas de
sobresaturacion donde precipitan el sulfuro de cobalto con el niquel. La disminucion de
esta velocidad por debajo de ciertos niveles provoca el mismo efecto en la selectividad

de la reaccion. Las causas de este fendbmeno se basan en la transformacion del i6n



sulfuro, a través de las reacciones de reduccion del idén cobalto (IIT) a azufre elemental,

tiosulfatos, sulfitos con lo cual pierde sus propiedades precipitantes en el medio.

1.2.7 Influencia del contenido de sélidos en suspension en los sedimentadores

En el afio 2003, en la Empresa René Ramos Latour posterior a una crisis de
sedimentacion ocurrida, que llevo a la parada de la fabrica para limpiar de sdlidos el
transverso, se confecciond un reglamento para prevenir y mitigar las crisis. En este
documento se define de forma completa la forma de actuar ante condiciones del
proceso que puedan conducir a problemas serios de sedimentacion. Dentro de los
aspectos tratados en el mismo estan los siguientes:

Se conoce como crisis de sedimentacion una situacion anormal del proceso
caracterizada por baja velocidad de sedimentacion de los sélidos y presencia de altas
concentraciones de solidos en los rebosos, la que puede producirse por el
procesamiento de minerales con malas caracteristicas de sedimentacién, problemas
operativos tanto en la molienda y reduccion como en la lixiviacion del mismo
provocando en este Ultimo caso incrementos simultdneos de los amperajes de los
sedimentadores de primera etapa, combinacién de un conjunto de factores operativos
negativos que disminuyen la velocidad de sedimentacién o afectan la clarificacion
ocasionando rebosos sucios y sélidos a diferentes alturas de los sedimentadores,
exceso de procesamiento de mineral por lo que hay déficit de las areas de

sedimentacion instaladas.

1.2.8 Influencia de la adicion de aire en la salida del reactor tubular

En experimentos realizados /Romero, 2008/ a escala industrial se inyecto aire en la
salida del reactor tubular, variando el flujo de aire desde 158 m*h hasta 500 m*h. Se
comprobd experimentalmente utilizando el método comparativo una disminucion de la
precipitacion del sulfuro de niquel desde 16.95% hasta 11.92% incrementando la
relacion Ni/Co en el licor amoniacal, y una disminucién del consumo del agente
precipitante. Estos resultados demuestran que la adicion del aire favorece la eficiencia

en la planta de precipitacion de cobalto.



1.3 Aspectos tedricos relacionados con la investigacion

1.3.1 Teoria de los procesos de precipitacion de sulfuros metalicos

En la industria del niquel y el cobalto son conocidos diferentes métodos tanto por via
acida /Roy, 1961/ como amoniacal /Sherritt, 1992/ , con dos fines esenciales:

»  Precipitacion de sulfuros a partir de las soluciones pobres, para lograr concentrar
las especies metélicas.

»  Precipitacion selectiva de las especies metalicas con el fin de separarlas.

En ambos casos, y de forma general, el proceso se caracteriza por establecer un
equilibrio disolucion - precipitacion entre el sélido precipitado y sus iones en disolucién,

el cual se presenta a continuacion /Capote, 1996/:
MmAn (s) = mM n+ (ac) + nAm-(ac) (11)

Un aspecto importante a tener en cuenta en la precipitacion de sulfuros, es que
conociendo el pH de precipitacion y su correspondiente valor de la Kps se puede
valorar si es 0 no posible realizar una precipitacién escalonada de sulfuros de metales.
En esto también hay que tener presente el medio en que se realiza la precipitacion.

Tomando como ejemplo, los sulfuros de niquel y cobalto se tiene que sus valores de la

Kps, se corresponden a:
Kps nis = ¢(Ni**) ¢(S*) = 3,2.10 # (1.2)
Kps cos = ¢(Co?"). ¢(S%) = 10 %/ (1.3)

A partir de la similitud que presentan los valores de las Kps de ambos sulfuros, se
observa que existe poca posibilidad de realizar en condiciones normales, la
precipitacion selectiva de sulfuros mixtos de niquel y cobalto en medio amoniacal. La
situacion puede variar al introducir el criterio de inestabilidad de los complejos (valor de
la constante de estabilidad de los mismos). Es decir, la precipitacién de los sulfuros de
niquel y cobalto en las soluciones amoniacales depende considerablemente de las

propiedades de los compuestos complejos formados y su estabilidad en el medio, 0 sea



su tendencia a disociarse en i6n central y ligando, en el medio correspondiente.
Teniendo en cuenta estos criterios, se ha establecido un orden de estabilidad entre los
complejos en base a su comportamiento, tal y como se muestra a continuacién para
elementos presentes en los licores amoniacales:

Complejos de Co(II) < Complejos de Ni(II) < Complejos de Co(III).

Este orden es conocido en la literatura como fila de Ewint-Williams./Herrera y col.,
1971/.

De lo anteriormente planteado, se puede concluir que para obtener resultados
satisfactorios en el proceso de separacion selectiva de cobalto, es necesario dirigir el
proceso hacia aquellas condiciones donde coexistan simultaneamente los complejos

menos estables de cobalto y mas estables de niquel.

1.3.2 Caracteristicas fisico quimicas del licor carbonato amoniacal

Durante el proceso de lixiviacion en la tecnologia carbonato amoniacal /Hernandez y
col., 1974/, los contenidos de niquel y cobalto presentes en el mineral reducido son
extraidos por el proceso de disolucién de los valores metélicos en soluciones carbonato
amoniacal, en presencia de aire segun las ecuaciones de las reacciones siguientes:

O
Ni (s) + 6NH3 (ac)+(NH4),CO3 (ac) = [|2\|i(NH3)6]C03(aC)+ 2NH; (ac) (1.4)
O,

Co(s)+6NH;3 (ac)+(NH4),CO3 (ac) = [Co(NH3)s]COs(ac)+ 2NHs*(ac)) (1.5)

Se ha demostrado que en este proceso, el niquel es oxidado completamente a niquel
(I1) a diferencia del cobalto que es oxidado a cobalto (II) y luego a cobalto (III), en
presencia de un exceso de aire /Fiffe, 1996/ dando lugar a una solucién azul oscura que
evidencia la presencia de los complejos de niquel, cuya intensidad varia en funcién de
la concentracion de este elemento en solucion y con una densidad ligeramente superior
al agua.

El niquel que se encuentra en estado de valencia (II) se presenta fundamentalmente

como hexammin niquel (II), el cual es muy estable segun se reporta / Latimer, 1952/:

[Ni(NH3)s] *(ac) = Ni #*(ac) + 6NH;3 (ac) K=1,8.10 ) (1.6)



Por otra parte, los diagramas de fase representados en la literatura /Osseo Asare, 1980/
muestran que el cobalto se presenta en la solucion amoniacal acuosa como una
variedad de amminocomplejos de cobalto (III) y cobalto (II), cuyas concentraciones y
estabilidades relativas son una funcion de la temperatura, pH, contenido del metal,
concentracion amonio-amoniacal, el tipo y concentracién del anion y el grado de
equilibrio.

A diferencia del niquel, en estos licores se ha demostrado /Fiffe, 1985; Capote, 1996/
que los compuestos estudiados presentan diferentes estados de oxidacion, previéndose
una mayor estabilidad para el i6n hexammin cobalto (I11), [Co (NH3)e]**, cuyo contenido
en los licores industriales puede alcanzar hasta el 45% del cobalto total. Los restantes
iones complejos de cobalto identificados en estos licores son: los iones
hexammincobalto (II) y acuapentammincobalto (I1I) /Fiffe, 1996/.

Es conocido que en los licores carbonato amoniacales /Smirnov y col., 1988/, los
amminocomplejos de cobalto (III) son mas estables que los amminocomplejos de
niquel (II) y estos a su vez, son mas estables que los amminocomplejos de cobalto (I);

debido a esto, se establece el siguiente orden de estabilidad:
[Co(NHg)m]™ ) [Ni(NHz)m]*"  [CO(NHa)m]*" ) (1.7)

En reportes técnicos analizados /Sherritt, 1992/, se muestra que los datos de equilibrio
para los sulfuros de niquel, cobalto y para el ibn hexamminiquel (II) y para el i6n
hexammincobalto (IT) en solucidon con un exceso de amoniaco indican que el cobalto
puede ser recobrado casi cuantitativamente antes que ocurra una precipitacion
cuantitativa del niquel, por el contrario el cobalto (III) puede ser recobrado solo después

de su reduccién a cobalto (II).

1.3.3 Caracteristicas fisico quimicas del hidrogenosulfuro de amonio

El actual agente precipitante se obtiene como resultado de la absorcion del sulfuro de
hidrégeno en una solucion amoniacal al 25%, donde su solubilidad es muy alta. Las
caracteristicas de la mezcla esta altamente influenciada por las propiedades de las

sustancias que la componen. Como caracteristica tipica tenemos su coloraciéon amarillo



negruzco y olor peculiar que denota su presencia. El hidrogenosulfuro de amonio, a
pesar de haber demostrado sus potencialidades para la precipitacion de sustancias en
medios acidos y bésicos, caracteriza al proceso cualitativamente de critico, por el
peligro que engendra, para la vida humana. Los riesgos criticos que ofrece, a los
procesos donde es utilizado, se debe al sulfuro de hidrégeno, que como es conocido,

es un gas incoloro y combustible de densidad relativa al aire de 1,189.

1.3.4 Caracteristicas fisico quimica de los sulfuros mixtos de niquel y cobalto

El producto de la reaccion de precipitacion de cobalto a partir de licores amoniacales, lo
constituye una mezcla de sulfuros de niquel y cobalto a la que comunmente se le
denomina sulfuro mixto. Segun los datos de la literatura /Latimer, 1954/ es posible la
existencia de tres formas de sulfuros de niquel con los siguientes valores de constantes
de solubilidad:

(@) NiS = Ni*" +S% K=3x 10 ?!) (1.8)
(B) NiS = Ni#* +S* K=1x 10 %) (1.9)
(y) NiS = Ni?* + 8% K=2x 10 %) (1.10)

Se conoce de la literatura /Blanco, 1982/ que el a-NiS, solido amorfo, precipita por
adiciéon de disoluciones de sulfuro de amonio, a las sales acuosas de Ni (II), segun la
ecuacion de reaccion:

Ni**(ac) + (NH4):S (ac) = a - NiS (s) + 2NH,*(ac) (1.11)
Para el caso de los sulfuros de cobalto, la literatura plantea que en medio amoniacal se
tienen evidencias de la formacion de dos tipos de sulfuros: la modificacion (o) y (B),
pero es mayormente probable obtener la modificacion (B) en este medio.

() CoS=Co* +S? K=5x 10% ) (1.12)

(B) CoS = Co?*" +S* K=1x 10°") (1.13)

Segun se reporta el alfa sulfuro de cobalto (II), a-CoS se halla en la naturaleza como

Seyeporita. Se forma como precipitado amorfo cuando las soluciones acuosas de



sulfuro de amonio son afadidas a soluciones acuosas de sales de cobalto (II) como se

muestra en la ecuacion de reaccion siguiente:
Co® (a) + (NH4)2S ac) = a- CoS () +2NHs (ac) ) (1.14)

El precipitado obtenido es practicamente insoluble en agua, pero se disuelve en acidos
diluidos, incluido el &cido acético. Cuando el precipitado esta fresco corresponde al o-
CoS. Mientras el a-CoS es amorfo, el B-CoS es de estructura hexagonal, el cual es
obtenido mas facilmente por métodos secos calentando el cobalto en polvo a 7000 °C
en una corriente de sulfuro de hidrégeno y posteriormente calentando a 750 — 8000 °C
en alto vacio.

Otros investigadores han reportado /Remy, 1972; Capote, 1996/ que el sulfuro de
cobalto (IT) es solamente homogéneo cuando contiene un cierto exceso estequiométrico
de azufre en la relacion méasica 1,05:1. Su red cristalina es estable solo cuando una
cierta proporcion de sitios de la red perteneciente a los atomos de cobalto se mantienen
sin ocupar.

También se reporta /Durrant, 1962; Capote, 1996/ que el sulfuro de cobalto (III)
precipita al pasar sulfuro de hidrégeno a través de una solucién acuosa de una amina
de cobalto (III), pero su relativa inestabilidad hace que calentando cambie a una mezcla
de sulfuro de cobalto (IT), CoS, y polisulfuro de cobalto, CoS;.

Por otra parte, las caracteristicas de filtracion de los sulfuros mixtos son malas debido
fundamentalmente a las peculiaridades de las particulas obtenidas durante el proceso
de precipitacion (particulas muy pequefas). Las pruebas de filtracion realizadas /Sinkko
y col., 1997/, han demostrado que de todas formas el producto final queda con una alta
humedad hasta del 50 %. Ademas se sabe que cuando son secados en exceso, se
oxidan violentamente en contacto con el aire, o se inflaman, logrando altas
temperaturas en el interior del material.

Se ha reportado en la literatura /Acevedo, 1985 y Capote, 1996/ que los sulfuros
obtenidos en medio béasico, experimentan alteraciones inmediatas y pasan a formas
casi insolubles en acidos débiles, demostraron que los sulfuros de niquel (II), cobalto

(I) y cobalto (IIT) obtenidos en estas condiciones en ausencia de aire tienen la siguiente



composicién Ni (SH),, Co (SH),; y Co (SH)s. Secados en atmosfera inerte pierden H,S
dando NiS, CoS y Co,S3. Su disolucidon en acidos es con evolucion de H,S y muestran
un envejecimiento en el tiempo que los hace menos solubles.

La oxidaciéon de los sulfuros obtenidos en medio basico es gradual o violento, en
dependencia de la temperatura de contacto con la superficie activa del precipitado. En
pruebas realizadas en el laboratorio, el producto seco (en atmésfera inerte a 60°C) era
capaz de arder en contacto con el aire, dando una oxidacién completa a sulfato en toda
su superficie/Capote, 1996/.

1.3.5 Método de Espectrofotometria de Absorcion Atémica

La absorcion atdbmica es el proceso que ocurre cuando atomos de un elemento en
estado fundamental absorben energia radiante a una longitud de onda especifica. La
cantidad de radiacion absorbida aumenta al hacerlo el nUmero de atomos del elemento
presentes en el camino oOptico, utilizandose esto con fines analiticos cuantitativos. La
técnica permite la determinacion de, al menos, unos 70 elementos en cantidades tan
bajas como 10 g con razonable selectividad, pequefia manipulacién y minimo tamafio
de muestra. Aunque inicialmente se utilizé solo para la determinacion de elementos
metalicos, se han desarrollado métodos indirectos que permiten la cuantificacion de una
gran variedad de aniones y de compuestos organicos. En la practica, las muestras se
vaporizan y se convierten en atomos libres, proceso denominado atomizacion. Sobre el
vapor atomico originado se hace incidir la radiacion electromagnética que seré
absorbida parcialmente por el analito, donde en muchas ocasiones el proceso de

atomizacion se consigue mediante una llama.

1.3.6 Método gravimétrico por precipitaciéon

En un analisis gravimétrico el componente que se va a determinar se separa de los demas
componentes de la muestra en forma de una fase pura, que puede ser el componente
mismo 6 un compuesto de composicion conocida y definida, de la masa obtenida de este
ultimo se calcula la masa del componente deseado 6 buscado.

En el método por precipitacion, el componente que se va a separar de la muestra se
precipita en forma de un compuesto muy poco soluble al que se le llama forma

precipitada. En la mayoria de los casos la forma precipitada tiene que someterse a algun



tratamiento para convertirlo en una sustancia adecuada a la cual se le llama forma
pesada.

1.3.7 Meétodos de andlisis volumétricos por neutralizacion

Los métodos volumétricos en su desarrollo experimental incluyen tres aspectos que se
deben tener en cuenta:

a).- Los volumenes de reactivos reaccionantes deben medirse con precision.

b).- Para realizar las valoraciones se deben utilizar disoluciones patron 6 estandar.

c).- Deben realizarse los célculos de los resultados analiticos.

En el analisis volumétrico, las concentraciones de las disoluciones se expresan en
diferentes formas.

El objetivo del analisis volumétrico es determinar la concentracion exacta de una
sustancia, antes de efectuar cualquier determinacion es necesario conocer la
concentracion exacta de las disoluciones con las que se va a trabajar como agentes
valorantes. Se valora la disolucion con una sustancia estandar 6 patron primario y se

calcula la concentraciéon exacta de la misma.

1.4 Conclusiones parciales del capitulo

1- Se analiza el estado del arte y los aspectos teoricos relacionados con la
investigacion.



CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

El objetivo de este capitulo es caracterizar el sulfuro mixto de niquel mas cobalto segun
lo establecido por las normas cubanas, ademas de seleccionar la muestra para la
realizacion de este estudio donde se definen los principales métodos del muestreo y
analisis para los diferentes elementos contenidos en el sulfuro.

2.1Caracteristicas del sulfuro mixto de niquel més cobalto y licores de lixiviacion
Para el desarrollo de la investigacion se utiliza el sulfuro mixto de niquel mas cobalto
obtenido a partir de los licores de la primera y segunda etapa del proceso de lixiviacion
de la Empresa René Ramos Latour, el cual presenta como principales caracteristicas
fisicas las siguientes: Es un solido de color gris negruzco, en forma de terrones de
aspecto heterogéneo.

La calidad del producto final se controla por la Norma Cubana NC 607- 2008, los
contenidos de las especies quimicas segun la misma aparecen en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Caracteristicas del sulfuro mixto de niguel mas cobalto (%). (NC 607 - 2008)

Concentraciones maximas y minimas admitidas para las especies quimicas
(%)
Especies . .
o Ni Co Fe NH; | HO Zn Cu Mn Si0, | CaO
quimicas
Valor 25,0 6,0 3,0 40 10,0 | 0,05 3,0 | 0,09 | 40 | 0,10
Max Min Max | Max | Max | Max | Max | Max | Max | Max

El sulfuro de niquel mas cobalto que se obtiene en la empresa como producto final no
cumple con la norma de calidad en algunos aspectos, como se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Caracteristicas promedio del sulfuro mixto de niquel mas cobalto precipitado
(%).




Concentraciones maximas y minimas para las especies quimicas (%)

Especies _ :
o Ni Co Fe | NHs3 | H,O | Zn Cu Mn | SiO; | CaO
quimicas
Valor 1,75 | 1,63 | 0.10
12,11 - | 5,17 - 0,05 3,0 0,09 4,0 0,10
27,50 11,08 Max Max Max Max Max
4,29 | 579 | 2,63

2.2 Seleccién de la muestra de estudio

Para seleccionar el periodo de evaluacion, se tuvo en cuenta el comportamiento de la

calidad de los lotes de sulfuro mixto de niquel mas cobalto desde el afio 2008 hasta

mayo del afio 2012. En la tabla 2.3, se muestran la cantidad de lotes producidos y los

reprocesados en cada afio, donde se observa, en los dos primeros afios del periodo, un

alto porcentaje de lotes reprocesados por contenidos de cobalto por debajo de la

norma, mientras el hierro se mantiene por encima de los rangos permisibles. En el 2010

y el resto de los afios, el comportamiento de la produccion presenta mejorias, con un

total de 7 lotes reprocesados solamente.

Tabla 2.3 Comportamiento del nimero de lotes producidos y reprocesados

~ Lotes Contenidos de las especies Lotes
Afos . reprocesados
producidos Fuera de norma (%) (%)
Co Fe NH3 Otros Total
2008 76 17 2 1 20 26,3
2009 112 9 12 1 22 19,6
2010 106 4 3 7 6,6
2011 167 1 9 23 33 19,8
may-12 68 3 3 4,4
Total
Periodo
analizado 235 4 9 23 36 3,4

Debido a las variaciones que experimenta el producto final, como se muestra en la tabla

2.3, se toma para la realizacion del trabajo, los resultados de la produccién obtenida

entre enero del 2011 y mayo del 2012. El periodo analizado, de 17 meses, se considera




una muestra representativa, de acuerdo al comportamiento mantenido por los sulfuros
mixtos durante todo el tiempo sometido a estudio.

En los meses analizados se producen 235 Lotes de producto final en total, de los cuales
se reprocesan 8 lotes para un 96,59 % de cumplimiento de la calidad.

Los lotes reprocesados presentan alteraciones en cuanto a los contenidos de
amoniaco, hierro y cobalto, como se muestra en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Lotes Reprocesados

Cantidad de lotes reprocesados Causas
3 Por alto contenido de NH3
4 Por bajo contenido de Co
1 Por alto contenido de Fe

En el trabajo se analizan las desviaciones correspondientes a los contenidos de niquel,
cobalto, hierro, amoniaco y la relaciobn Ni/Co. El resto de los elementos por regla
general cumplen con sus valores normados, por lo que no seran objeto de estudio.

Las caracteristicas del producto final en cuestion, dependen de la materia prima, en
este caso, el licor de reboso de la primera y segunda etapas de lixiviacién, de la calidad
del agente precipitante y las condiciones reales de la instalacion donde se desarrolla el
proceso.

Durante el periodo analizado, las caracteristicas promedio de los licores utilizados como
materia prima, se reflejan en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Caracteristicas de los licores de la 1ra y 2da etapas de lixiviacion

Materia Prima Parametros de trabajo

Licor a precipitar Temperatura: 42 — 45 °C

Contenidos (g/L)

Especies quimicas Ni Co Fe CO; NH3
7,69 0,268 0,003 32,1 58
Hidrogenosulfuro de amonio 125,6

Sdélidos en suspension 80 ppm




2.3 Descripcion de la Planta de precipitacion de cobalto (Anexo 5 figura 1 Esquema
de precipitacion del sulfuro mixto)

Parte del reboso de los sedimentadores de 1lra etapa de lixiviacion 104 y 110D, con
concentracion de cobalto de alrededor de 0.250 — 0,350 g/L, es acumulado en el tanque
CT- 56, de donde es bombeado al bloque de turboaereadores de ensemillamiento (113
—114 y 115 C) donde se le recircula pulpa procedente del fondo del sedimentador 201
B, como semilla. A la salida del dltimo turboaereador (115C), se le dosifica a la pulpa el
reactivo precipitante, hidrogenosulfuro de amonio, en dosis correspondiente a un
consumo especifico de 0,85 t / t de sulfuro de niquel mas cobalto precipitado.

Este reactivo es almacenado en los tanques 176 A y B para ser dosificado al proceso.
Su concentracion es controlada por dilucion con agua hasta 60 — 80 g/L, para hacer
mas selectiva la reaccién de precipitacién para el cobalto.

Inmediatamente después, el licor tratado con reactivos pasa a un reactor tubular, el cual
descarga al tanque sedimentador 201 B, donde se separan las fases; el licor clarificado,
con menos de 40 ppm de sélidos en suspension, es bombeado hacia la Planta de
Recuperaciéon de Amoniaco, como licor producto, con un contenido de cobalto tal, que
el prondstico para el producto final (Sinter) sea menor de 0.70 %. El cono del
sedimentador, una pulpa espesada con una densidad entre 1040 — 1080 g/L se
recircula como semilla a la precipitacion de 1ray a la precipitacion de los licores de 2da
etapa de lixiviacion.

El licor de reboso de la segunda etapa de lixiviacion, procedente de los sedimentadores
116 D y 201C, con una concentracion de 0,18 — 0,22 g/L de Co, se envia hacia el
tanque de almacenaje 250, y de ahi es bombeado hacia los reactores de
ensemillamiento 140 A y B, donde se recircula pulpa del fondo del sedimentador 201 B,
siguiendo un proceso similar al de los licores de 1ra etapa. El licor clarificado del
sedimentador 111, licor de 2da etapa, con una concentracion de 0.180 — 0.140 se envia
hacia el tanque CT22, y de ahi a los tanques de contacto.

El cono del sedimentador 111, la pulpa espesada con una densidad entre 1050 — 1080
g/L se envia hacia el Tanque 04, y de ahi es filtrado en un filtro prensa.

El sulfuro de niguel mas cobalto himedo, que se descarga de la prensa, es trasladado

a la nave de secado, la que esta dividida en 9 zonas: A, B, C, D, E, F, G, H, I, donde se



mantiene hasta lograr un humedad menor de 10 %. El secado se produce por las
caracteristicas de piroforismo que posee el sulfuro, el que al ponerse en contacto con el
aire se incendia, aportando el calor para su secado.

La prensa instalada actualmente, opera por ciclos, cada uno de los cuales consta de las
siguientes operaciones: filtracion, secado con aire, lavado con agua y limpieza.
Actualmente se ejecutan 2 6 3 ciclos por dia.

O sea el tratamiento se realiza al licor producto y al procedente de la segunda etapa de
lixiviacién, a los cuales se le inyecta hidrogenosulfuro de amonio para la precipitacion
del niquel y el cobalto en forma de sulfuros. Esta operacion se efectia después que
ambos licores son tratados con un sulfuro mixto de niquel mas cobalto de recirculacion,
llamado semilla.

2.4 Métodos de muestreo del sulfuro de niquel méas cobalto (NC 608:2011)

El muestreo se realizara de acuerdo con lo establecido en la norma cubana NC
608:2011, se muestra en forma de flujograma (Anexo 6 figura 2)

El procedimiento que se describe a continuacion, El Lote de sulfuro de niquel mas
cobalto est4 conformado por 20 big bag, con un peso neto de 1000 Kg.

El muestreo se realiza de la siguiente forma:

- Se separa el Lote en 4 grupos de 4 big bag cada uno.

- Las muestras se toman en el centro y los extremos de las diagonales del cuadro
de los 5 big bag que conforman cada grupo, destapando cada envase a traves
del tubo central de la cajuela y se introduce la barrena en la masa de sulfuro,
haciendo girar la misma con un taladro eléctrico, tomando la precaucion de que
no toque el fondo. La barrena se sacara girando, lo cual facilitara la recogida de
la muestra en la cajuela.

- Las muestras obtenidas en la cajuela, de aproximadamente 5 — 7 Kg, se
depositan en una bolsa de polipropileno homogeneizandose durante 2 — 3
minutos.

- Mediante 2 divisiones sucesivas en un divisor, se obtiene una muestra de 1 — 2

Kg aproximadamente



- La muestra obtenida en de cada grupo (4 en total), se une en una bolsa de
polipropileno para formar una muestra bruta del Lote de 4 — 10 Kg de muestra, la
gue se homogeniza durante 2 — 3 minutos.

- La muestra homogenizada se divide en un divisor, obteniendo una nueva
muestra de 2 — 5 Kg de peso, que se hecha en una bolsa de polipropileno.

- De esta muestra se toman aproximadamente 100 g para determinar el contenido
de amoniaco, depositandose en un frasco hermético.

- A la muestra que queda en la bolsa, se le extrae el maximo de aire, y se cierra
para que no exista contaminacion, identificandose con el niamero del lote, fecha
de muestreo y se traslada para el laboratorio.

- De la muestra se toman 3 porciones de 200 g aproximadamente para determinar
humedad. Las muestras secas se unen para el analisis quimico.

- La muestra seca se pulveriza en un molino o manualmente, y se pasa a través
de un tamiz de 0,149 mm, y se homogeniza durante 20 minutos.

- De la muestra homogenizada se toman 100 g para analisis quimico, 100 g para
la muestra testigo y 100 g para la muestra de concordancia entregada al cliente.
Todas son envasadas en frascos herméticos y se colocan nuevamente en la
estufa de vacio, manteniendo atmdésfera inerte a una temperatura de 65 +- 5°Cy
un vacio de 300 mm de Hg, por espacio de 3 horas.

Para la toma de la muestra del Lote, se deben tomar las siguientes medidas:

Usar respiradero, guante y traje para evitar el contacto directo con el material.

- Ver que no esté lloviendo ni este nublado para que no se moje la muestra.

Evitar que la barrena llegue hasta el fondo que pueda dafiar el big bag.

Tratar de sacar la cantidad de muestra necesaria en cada incremento.

- Evitar que se derrame fuera de la bolsa plastica, y que el mismo no esté mojado ni
sucio.
- Homogenizar la muestra el tiempo necesario.
- Evitar que se contamine la muestra.

- Cuartear manualmente tantas veces sea necesario hasta obtener la cantidad de

muestra representativa



Trasladar al laboratorio en el menor tiempo posible para evitar que adhiera
humedad.
Cerrar bien la bolsa plastica para evitar la entada de aire para que no cree
humedad.

2.5 Descripcion de reactivos, equipos, materiales y procedimientos (NC 638:2011)

2.5.1 Equipos

A continuacién se hace referencia a los equipos que se utilizaron:

Espectrémetro de Absorcion Atémica modelo Unicam 929.

Balanza analitica de precision capaz de determinar masa con la aproximacion de
0,000 2 g, calibrada peridodicamente con pesas trazables.

Balanza técnica. Denver Instrument XP-600 Max 600 g + d= 0,02 g.

Planchas calefactora con regulacion de temperatura para la digestion Ceran 500
rango 0- 500 °C.

Balanza digital con una resolucién de 00.01g a 0.1 g.

Estufa eléctrica de vacio.

Desecadora con silica gel

2.5.2 Reactivos y materiales

Beaker de 250 mL.

Vidrio de reloj.

Espatula para pesar.

Capsula para pesar.

Pincel para limpiar restos de muestra.

Pinza para vaso de precipitado.

Probeta 25 mL.

Pipetas de 5 mL, 10 mL, 15 mL, 25 mL y 50 mL de capacidad.
Bureta de 25,0 mL de capacidad, divisién de escala (0,05 mL).
Papel de filtro.

Frasco lavador.

Desecadora de vidrio, con agente desecante.

Embudo.



e Frasco volumétrico de 50 mL,250 mL,500 mL, y 1000 mL de capacidad

e Crisoles de vidrio de fondo fritado, porosidad media No. 3
e Cirisol de platino, capacidad (30 a 50) mL.
e Hidréxido de amonio px(de 0,89 a091) g/ml

e Pirosulfato de potasio (p.a)

e Solucion de dimetilglioxima, 1,45 %, en medio basico (NaOH)

e Solucion de acido citrico o &cido tartarico (250 g/l)

e Mezcla de HNO3y HCL (1: 3)- (proc solu).

e Soluciones patrones de 1000 mg/L de niquel, cobalto, hierro.

e Agua destilada.

e Capsula de aluminio.

e Acido bérico. Calidad P.A.

¢ Acido clorhidrico, solucién 5 mol/L.

e Acido nitrico, solucion 5 mol/L.

e Pirosulfato de potasio (p.a)
2.5.3 Descripciéon de los métodos de andlisis quimicos
Los métodos de ensayo que se utilizan para caracterizar el producto son los
establecidos por la Norma Cubana (NC 638:2011) y aparecen descritos a continuacion.
2.5.3.1 Determinaciéon de niquel. Método gravimétrico.
Procedimiento
La determinacion del contenido de niquel se realiza segun el procedimiento descrito a
continuacion.
- Pese de (0,09 a 1,1) g +- 0,002 g de la muestra de laboratorio.
- Transfiera a un vaso de precipitado de 400 mL y aflada 15 mL de acido clorhidrico, 10
mL de acido nitrico y 10 mL de &cido perclérico.
- Cubra el vaso con un vidrio reloj. Caliente en una placa calefactora para la
disminucion del volumen hasta aproximadamente 5 mL. Retire del calor y deje enfriar.
- Aumente el volumen con agua destilada hasta 100 mL. Afada 10 mL de acido
clorhidrico caliente hasta disolver las sales.

- Enrase con agua y homogenice.



- Tome una porcion alicuota de 50 mL en un vaso de precipitado con capacidad para
400 mL. Reserve la solucion contenida en el frasco volumétrico de 500 mL para la
determinacion de cobalto, cobre, hierro, zinc, manganeso, 6xido de magnesio y Oxido
de calcio).

- Aumente el volumen con agua destilada hasta 150 mL, afiada 25 mL de la solucién de
acido citrico o acido tartarico y aflada hidroxido de amonio o acido clorhidrico hasta
obtener pH 7.

- Caliente aproximadamente a 70 °C. Afiada con agitacion moderada, 25 mL de la
solucion de dimetilglioxima. Cubra el vaso de precipitado con un vidrio de reloj. Deje el
precipitado en reposo durante 1 h.

- Filtre empleando sistema de vacio la solucién que contiene el precipitado, a través de
un crisol de vidrio, previamente secado y pesado. Lave el precipitado varias veces con
agua caliente neutra.

- Coloque en una estufa a una temperatura de (105 £ 2) °C por espacio de 1 h. Enfrie
en desecadora y pese.

Célculos

El contenido expresado como % de Niquel se calcula empleando la siguiente férmula:

(ml—m2) = 20.32
m (2.1)

NI =

Donde:

m - masa de la porcién de ensayo en la porcion alicuota.

m 1 - masa del crisol més el precipitado en g

m 2 - masa del crisol en g

20,32 - factor gravimétrico x 100

Los resultados son aproximados hasta la centésima.

2.5.3.2 Método de determinacion de amoniaco por valoracion con acido
clorhidrico previa destilacion.

Procedimiento

- En un erlenmeyer con capacidad para 500 mL, aflada 100 mL de solucién de &cido
borico y 3 gotas de metil naranja.

- Coloque la parte inferior de la salida del condensador en el seno de la solucion.



- Pese aproximadamente 5,0 g £ 0,000 2 g de la muestra humeda en un frasco Kjeldahl.
- Afada 250 mL de agua destilada, 15 mL de la solucion de hidréxido de sodio o
potasio y conecte inmediatamente el equipo de destilacion.

- Destile hasta que se colecten de 100 a 150 mL en el erlenmeyer. Desconecte el
calentador e inmediatamente retire el erlenmeyer del destilador.

- Valore la solucion contenida en el erlenmeyer con la solucion de acido clorhidrico
hasta viraje del indicador de amarillo a rojo salmon.

Célculos

El contenido de amoniaco expresado como porciento se calcula mediante la siguiente

expresion:

WNH3 = V=C=0.017 =100

m (2.2)
Donde:

V - volumen de la solucion valorada de HCI expresada en mL.

C - concentracion de la solucion normal equivalente de HCI (mol/L).

m - masa de la porcién de ensayo expresada en g.

0,017 - mili equivalente quimico del amoniaco.

Los resultados se dan aproximados hasta la centésima.

2.5.3.3 Determinacion de contenidos de hierro y cobalto.

Los contenidos de cobalto e hierro se determinan empleando el método de
espectrofotometria de absorcion atbmica

Procedimiento

La porcion de ensayo se disuelve con una mezcla de &cido clorhidrico, nitrico y
perclérico. Las sales resultantes son removidas por adicion de solucién de &cido
clorhidrico (1:1). El contenido de cada elemento es determinado mediante la absorcion
de la longitud de onda emitida por las lamparas de catodo hueco respectiva a cada
elemento, utilizando llama aire/acetileno.

Célculos

El contenido de cobalto y hierro, expresado como porciento se calcula mediante la

formula siguiente:

%(Co,Fe) A-5-E 100
llo,Fe) = ——————=
’ C«D=10° (2.3)



A - concentracion del elemento encontrada en la porcion de ensayo (mg/L)
B - volumen inicial de enrase en mL
C - peso de lamuestraeng
D - alicuotas tomadas en mL
E - volumen final de enrase en mL
Todos los resultados se aproximaran hasta la milésima, excepto el cobalto que se
aproximara hasta la centésima.
2.5.3.4 Determinacion gravimétrica de humedad. (NC 636:2011)
Fundamento del método
La muestra de ensayo se seca en atmosfera inerte para evitar la oxidacion y, a una
temperatura baja, para evitar la descomposicion, empleandose una estufa de vacio.
Equipos, utensilios e instrumentos de medicion
1- Balanza digital con una resolucion de 00.01g a 0.1 g.
2- Estufa eléctrica de vacio.
3- Desecadora con silica gel.
Procedimiento
De la muestra de ensayo homogenizada pese 200 g por triplicado (véase NC 608

“Minerales. Sulfuro niquel y sulfuro de niquel y cobalto. Muestreo”) con una

aproximacion de 0.1 g. Seque en la estufa a una temperatura de 65 ‘c+5°C y
apliqgue vacio en atmosfera inerte. Para ello, abra la valvula de vacio hasta que el
mandémetro marque 39,996 kPa (300 mm de Hg), cierre la valvula de vacio y abra la
de gas inerte hasta que el manometro marque cero, cierre esta valvula y vuelva
abrir la de vacio. Repita esta operacion cada vez que se abra la estufa.
- Deje la muestra en la estufa hasta masa constante.

- Una vez transcurrido el tiempo de secado deje enfriar en una desecadora.
Célculos del contenido de la humedad
El contenido de humedad expresado en % se calcula por la férmula siguiente:
%H20= (m-m;)/m*100 (2.4)
Donde:
m: masa de muestra de ensayo humeda en g.

m;: masa de muestra después de seca en g.



Aproximacion de los resultados

Los resultados se dan aproximados hasta la centésima

Respetabilidad y reproducibilidad

Las variaciones permisibles en la determinacion de la humedad por el método
gravimétrico se establecen en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Variaciones permisibles en los contenidos de humedad

Contenido de humedad (%) Variacion permisible en valor absoluto (%)
Desde Hasta Repetibilidad Reproducibilidad
5,00 10,00 0,10 0,20
10,01 20,00 0,20 0,30
20,01 30,00 0,30 0,45

2.6 Procedimiento para analisis de los factores que inciden en el
Incumplimiento de la norma de calidad
Para realizar el analisis de los factores que inciden en el incumplimiento de la norma de
calidad del sulfuro mixto de niquel més cobalto, se toma una data de valores, a partir
de los reportes diarios de operaciones de la precipitacion de los licores de primera (la
cantidad correspondiente al licor producto) y de la segunda etapa de lixiviacion, para
conocer los contenidos de niquel, cobalto, amoniaco en los licores, ademas del célculo
del porciento de precipitacion de ambos componentes para las dos etapas. En esta se
incluye el porciento y la densidad de la semilla utilizada en cada caso.
Se tomaron también los contenidos de niquel, cobalto, hierro y el sulfuro precipitado, del
muestreo realizado del cono de los sedimentadores 201B y 111, promediandose por
mes dentro del periodo analizado. Ademas se partio de la informacion de calidad de los
lotes conformados de produccion terminada y lista para vender, una vez que cumpla
con los requerimientos de calidad, en cuanto a los contenidos de niquel, cobalto, hierro,
y amoniaco.
Para el procesamiento de esa informacion, se utilizé el Excel, con las posibilidades que

da el mismo de calculos de promedios, maximos, minimos y desviacion Standard.



2.7 Medidas a tomar para prevenir una crisis de sedimentacion

e Mantener la homogeneizacion del mineral desde las minas hasta los silos

e Controlar una vez al dia la velocidad de sedimentacion de los minerales que se
alimentan a los hornos de reduccion, debe ser V s¢q > 0.4 m/h.

¢ No sobrepasar los niveles limites establecidos de alimentacion de mineral.

e No acumular solidos en la planta de Lixiviacion (Se logra trabajando por balance y
resolviendo de inmediato los problemas de bombeo).

e Dar seguimiento constante a los parametros que se conoce que tienen influencia en
los problemas de sedimentacion.

e Efectuar chequeos periddicos del funcionamiento de los electroimanes en todas las
etapas, esto es de gran importancia debido a la existencia de bombas centrifugas
que desfloculan las pulpas.

e Lareduccion del mineral no debe ocurrir en los valores extremos.

e Trabajar la planta por balance tanto en los flujos de licor producto, como de pulpas.

2.8 Procedimiento para el repulpeo del sulfuro mixto de niquel mas cobalto a
filtrar. Para periodos de licores con alto contenido de amoniaco

La pulpa a filtrar, procedente del fondo del sedimentador 111, se repulpea con agua, a

un 50 % aproximadamente de la cantidad bombeada para realizar una carga al filtro,

con lo que se logra disminuir la concentracion de NH3; a valores de 40 — 45 g/L,

disminuyendo el contenido de amoniaco en el sulfuro seco, cumpliéndose con la norma

para este componente en los Lotes a ser vendidos,

Para la realizacion de esta operacion se dispone de un tanque con capacidad de 140

m°, existente en el area de filtracion, hacia donde se bombearian aproximadamente 60

m® de pulpa de sulfuro del fondo del sedimentador 111, sedimentador de la

precipitacion de los licores de 2da etapa, con una densidad entre 1060 — 1080 g/L, se
le afiade agua hasta completar 120 m?, se agita la pulpa por espacio de 20 minutos y se
procede a la filtracion.

El sulfuro filtrado sigue el mismo procedimiento para su secado y envase.



2.9 Conclusiones parciales

1- Se caracterizo el sulfuro mixto de niquel y cobalto segun lo establecido por las
normas Cubana NC:607: 2008

2- Se seleccion6 la muestra para la realizacion del estudio. Resultados de los lotes de
la muestra de niquel y cobalto mixto desde enero del 2011 hasta mayo del 2012

3- Se definieron los principales métodos del muestreo y ensayo para los diferentes

elementos contenidos en el sulfuro.



CAPITULO 3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

El objetivo del presente capitulo es determinar los factores que inciden en el
incumplimiento de la calidad del sulfuro, donde se proponen acciones a tomar para
mantener en norma los parametros en los distintos procesos y se hace una valoracion
econdmica de las diferentes fuentes de perdidas.

3.3 Analisis sobre las caracteristicas del sulfuro mixto de niquel més cobalto
Para el desarrollo de la investigacion se utilizé el sulfuro mixto de niquel més cobalto
obtenido a partir de los licores de la primera y segunda etapa del proceso de
lixiviacion, cuya calidad como producto final, se controla por la NC 607:2008, los
contenidos de las especies quimicas segun la misma aparecen en la tabla 1, epigrafe
2.1. Sin embargo, parte del producto final que se obtiene en la empresa, no cumple con

la norma de calidad en algunos aspectos, como se muestra en la tabla 2.2, epigrafe 2.1,

o sea el contenido de hierro, como méaximo debe ser de un 3 % Y alcanza valores hasta
4,29, por su parte las concentraciones de amoniaco oscilan entre 1,63 - 5,79,
superando la norma que considera ésta permisible hasta un 4 %, en cuanto a la relacion
Ni/Co, la misma no cumple con lo establecido ya que los contenidos de niquel se
exceden en 2,5 %, mientras que el cobalto esta muy por encima del 6%, sefialado
por la norma de calidad.

3.2 Andlisis de los factores que inciden en el incumplimiento de la calidad del

sulfuro mixto de niquel y cobalto

3.2. 1 Seleccion de la muestra de estudio y su analisis

Como se plantea en el epigrafe 2.2, se seleccioné el periodo de evaluacion, desde el
afio 2008 hasta el presente, para lo cual se tuvo en cuenta el comportamiento de la
produccion en cuanto a las variaciones que experiment6 el producto final, durante ese
tiempo, luego se seleccion6 una muestra representativa de 17 meses, comprendidos de

enero del 2011 hasta mayo del 2012, de acuerdo al comportamiento promedio



mantenido por los sulfuros mixtos durante la explotacion de la planta lo cual se muestra
en la tabla 2.3 del epigrafe 2.2.

El total de lotes fuera de especificacion entre 2008 y 2010, representa como promedio
un 17 %, para el periodo desde el 2011 hasta mayo del 2012, equivale a un 12 %, por
lo que se considera representativo este periodo para realizar el analisis de los factores
que inciden en la calidad del sulfuro mixto de niquel mas cobalto.

En la tabla 2.4, del epigrafe 2.2, se sefiala que se reprocesaron 8 lotes que incumplen
con la norma de calidad, referente a los contenidos de amoniaco, hierro y cobalto, del
total de 235 Lotes de producto final.

Los licores provenientes de la instalacion de lixiviacion, como muestra la tabla 2.5 del
epigrafe 2.2, contienen ademas de los componentes fundamentales, o sea niquel y
cobalto, una cantidad determinada de impurezas, las cuales se distribuyen entre el licor
y el sulfuro precipitado durante las pruebas con separacion de cobalto, excepto el
cobre. Este ultimo pasa practicamente completo al producto precipitado, por su parte,
el hierro y el zinc se distribuyen entre las fases sélidas y liquidas, el magnesio y la silice
generalmente se quedan en el licor, lo mismo ocurre con los derivados de los
compuestos tio y polisulfuros. Otro fendbmeno que se observa es el incremento del
contenido de azufre en forma de sulfato debido a la oxidacion de una parte del sulfuro
mixto.

Para realizar el andlisis de los factores que inciden en el incumplimiento de la calidad
del sulfuro mixto de niguel mas cobalto, se parti6 de los datos estadisticos del
muestreo realizado del cono de los sedimentadores de la precipitacion de los licores
de la 1lray 2da etapa, 201By 111.

El muestreo se realiza de acuerdo a lo establecido en la norma cubana NC 608:2011
como se explica en el epigrafe 2.4 y se muestra en la figura 2.2 del mismo.

Para realizar el estudio se seleccionaron las especies que mayor incidencia tienen en
el incumplimiento de la norma de calidad establecida como son: el niquel, cobalto,
hierro y amoniaco, respecto al ultimo, en la figura 3.1 se observa que este se mantiene
por encima del 4 % en una gran parte de los 17 meses. Los contenidos del resto de las
especies, como el cinc, cobre, manganeso, diéxido de silicio y 6xido de calcio, por lo

general se mantienen en el rango adecuado, segun se observa en la figura 3.1, si se



compara con los valores establecidos NC 608:2008. El manganeso tiene un alza en los
meses de septiembre del 2011, febrero y marzo del 2012, atribuido a problemas

operacionales, aunque se mantiene en el rango adecuado.
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Figura 3.1 Comportamiento de los contenidos en el sulfuro mixto de niquel mas
cobalto.
3.2.2 Analisis del contenido de niquel y cobalto en los licores a precipitar.
Relacion Ni/Co en el sulfuro.

El periodo analizado se caracterizd por bajos niveles productivos, con un promedio de
3500 t/d de mineral alimentado a los hornos de reduccion, en un esquema disefiado
para procesar mas de 4500 t/d, bajo contenido de amoniaco en el perfil de los
sedimentadores del esquema de lixiviacion, por lo que los resultados de la eficiencia de
la lixiviacion fueron bajos, con promedios de 72,51 y 25,4 % de extraccion total para el
niquel y cobalto, respectivamente. Esto trae aparejado un contenido de niquel alrededor
de 7,6 g/L y de cobalto de 0,268 g/L, en los rebosos de los sedimentadores, que aportan
los licores de 1™ y 2% etapa de lixiviacién que van al proceso de precipitacién. En la
tabla 1 del anexo 1 y en la figura 3.2 se muestran los promedios mensuales de
eficiencia.



En los licores de partida, la concentracion de niquel varia en un rango de 6,99 hasta
8,27 g/L, por lo que puede asegurarse un comportamiento similar al planteado por
/Kasavin y col, 1971/, como se muestra en la tabla 2 del anexo 2, para una relacion Ni/
Co entre 22,5y 36,07.
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Figura 3.2 Comportamiento de la concentracién de niquel y cobalto (g/L) en el licor de
primera etapa de lixiviacion respecto al mineral procesado (t/d)

Los promedios mensuales de los contenidos de elementos en los lotes de sulfuro mixto
de niquel més cobalto aparecen en la tabla 4 del anexo 4. En esta se observa que en
los meses de septiembre, diciembre del 2011 y enero del 2012 el contenido de cobalto
es bajo, de 6,32, 6,50 y 6,40 %, respectivamente, aunque se cumple con el valor de la
norma de 6,0 % como minimo. Estos meses se caracterizan por concentraciones de
cobalto por debajo de la norma en el licor de primera etapa de lixiviacion que va a la
precipitacion, lo cual influye negativamente en el proceso, obteniéndose un sulfuro de
niguel mas cobalto con una relacién Ni/Co, por encima de 3,0. En enero del 2012 se
reprocesan 3 lotes ya que presentan contenidos de cobalto menores de 6 %. El estudio
mencionado se realiz6 al licor de partida, y al reboso de los sedimentadores de primera
etapa de lixiviacion, desde finales de diciembre hasta mediados de febrero.

El andlisis de la precipitacién, se repitié en las instalaciones de la segunda etapa por

averia del sedimentador 201B. Durante ese periodo, el sulfuro obtenido presenta los



mayores contenidos de niquel, de 22,14 % como promedio, y por tanto las mayores
relaciones Ni/Co, con valores de 3,09, 3,44 y 3,10. El reproceso de los lotes consistio
en la mezcla con producciones de un alto contenido de cobalto, a fin de lograr mas de
6,0 %, valor que aparece en la norma de calidad. En general, el sulfuro mixto de niquel
mas cobalto obtenido presenta una relacion Ni/Co, con un valor promedio de 2,46,
fundamentalmente por bajo contenido de cobalto. En la precipitacion del sulfuro
partiendo de los licores de la primera etapa de lixiviacion la precipitacion de niquel,
presenta valores promedio de 10,0 %, que influye en la cantidad de niquel que va a la
destilacion, con la consiguiente afectacion econémica a la empresa. Los resultados
obtenidos son similares a los alcanzados por otros autores /Herrera, y Kasavin, 1971/.
3.2.3 Andlisis del contenido de hierro en el sulfuro precipitado.

En la figura 3.3, se muestran los promedios mensuales del contenido de hierro en las
muestras tomadas en el cono de los sedimentadores del sulfuro obtenido en la
precipitacion durante el periodo analizado. En la misma, se observan valores por
encima de un 3 %, que es el requerimiento de la norma para el producto final. En el
mes de mayo, se recirculé en la segunda etapa, un sulfuro mixto procedente de la
primera etapa con un contenido de hierro de 4,0 %, por esa causa se observd un
incremento de las concentraciones de hasta un 5 %. Para los meses de agosto,
septiembre y diciembre, el sulfuro mixto utilizado como semilla presentaba un contenido
de hierro por debajo de un 3,0 %, lo que provoc6 un incremento en la segunda etapa
en 3,2, 1,7 y 1,3 %, respectivamente. En el mes de enero del 2012 se averio el
sedimentador 111 de segunda etapa, por lo que se realizé la precipitacion en los licores

de primera etapa solamente.
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Figura 3.3 Resultados promedios mensuales del contenido de hierro.

Cuando se analiza la informacion de operacidn de la planta de lixiviacion y lavado del
mes de mayo del 2012, se observa la presencia de solidos en el transverso de los
sedimentadores, provocados por 4 paros totales de la pulpa del dltimo sedimentador de
lixiviacién, 226C, enviada hacia la destilacién y 13 paros parciales, con un total de 54
horas afectadas, sin disminucién de la alimentacion a la planta de lixiviacion, y 71
cierres de conos ( interrupcion del bombeo) de sedimentadores por salideros en las
lineas, lo que provocé la acumulacion de solidos en el transverso, llegando al reboso
de los mismos, pasando de una etapa a otra, incrementandose en los primeros
sedimentadores de lixiviacion, 104D, 110D, 116D y 201C, que son los que aportan el
licor para la precipitacion de los valores metalicos niquel y cobalto, es decir se provoca
una crisis de sedimentacion al no extraer del sistema el sélido alimentado con la
periodicidad requerida.

En la figura 3.4 se observa un incremento de la cantidad de sélidos en el transverso en
los primeros dias del mes de mayo. AUn para los dias en que aparecen algunos
sedimentadores, 104D, por ejemplo, empieza el mes con el transverso limpio, se

incrementa la cantidad de solidos, al estar recibiendo una pulpa de contacto formada



con licor de segunda etapa con un alto contenido de sdlidos, ya que estos se

presentaron en 5 ocasiones con su transverso sucio hasta el reboso.

00 === === g

700 N\

600 -\

500 |-\ e

T e S

300

cantidad de sdlidos(t)

200

100

0

1 2 3 4 5 6 7 9 10
—4—104 ——110 —A— 116 —%—201 —%—205 —®—209 218

Figura 3.4 Comportamiento de los solidos (t) en el transverso de los primeros

sedimentadores.

Esta situacién afecté la calidad del sulfuro mixto de niquel mas cobalto precipitado,

siendo necesario el reproceso del 41,4 % de la produccién correspondiente a dicho

mes.

Como norma se establece que el contenido de sdlidos en suspension (ppm) en los

licores de lra y 2da etapas de lixiviacibn que se envian a la precipitacion debe ser

menor de 100 ppm.

Cuando se obtiene un sulfuro mixto de niquel mas cobalto con un alto contenido de

hierro, se procede de la siguiente forma:

- Se sitla en zonas conocidas de la nave de secado, para su posterior mezcla con un
sulfuro con un contenido de hierro, por debajo de 2 %, en proporcion tal que no
exceda el valor normado de un 3,0 %.

- Si el valor del contenido de hierro estd por encima de 6 %, se reincorpora al
proceso, no se pierden los valores metélicos, pero si se pierde la producciéon del
producto como tal.



En agosto y septiembre se repiten de nuevo las afectaciones al bombeo de pulpa del
ultimo sedimentador de la planta, 226C, hacia la planta de recuperaciéon de amoniaco y
se provoca de nuevo la acumulacién de solidos en el transverso de los sedimentadores.
En el primer mes suman mas de 57 horas de paro total y aproximadamente 21 horas de
trabajo con un solo alambique de cola debido a problemas que tuvo dicha planta con las
lineas de las bombas y el suministro de vapor y para el segundo mes, se presentaron
un total de 31 horas de paro total y 18 horas de paro parcial, por lo que se regula la
extraccion de cola del sistema de lixiviacion. Todo esto provocé alto balance en la
planta y la acumulacién de transversos en los sedimentadores por lo que hubo que
operar con bajas densidades en los conos, y con bajo flujo de agua a las torres, lo que
conllevo al reproceso de un 17,5y 15,6 % de la produccion obtenida del sulfuro mixto,

respectivamente.

En diciembre se paralizé totalmente el bombeo de la pulpa del fondo del Sedimentador
226C, ultimo del esquema de lixiviacion, hacia la destilacibon en 11 ocasiones
perdiéndose por esta causa 54 h de operacion y parcialmente 12 veces para un total de
48 h al mes, en este caso fue necesario el reproceso del 5,8 % de la produccion
obtenida en el mes.

En el andlisis realizado sobre la contaminacion del sulfuro mixto de niquel mas cobalto
en el mes de agosto del 2009, /Diaz A.2009/ establecié como las causas de la misma:
* Un incremento hasta 236 ppm de los sélidos en suspension en los licores que se

envian a la precipitacion.

» Deficiente floculacién quimica y magnética de las pulpas de la primera y segunda
etapas de lixiviacion, que aportan los licores al proceso de precipitacion.
Por su parte en el mes de diciembre del 2010 /Garcia, 2010/, establece como causas
de la contaminacion del sulfuro mixto de niguel mas cobalto, el incremento del
contenido de hierro hasta valores de 16,4 y 11,5 %, debido al arrastre de sélidos del
fondo del tanque de almacenaje de licor a la precipitacion, por mantenerse trabajando
mas de 11 horas con un nivel de 0,3 m, por debajo de la norma de trabajo que
establece un nivel minimo para dichos tanques de 1 m. Para evitar algunos de los

incumplimientos de la norma de calidad en lo concerniente a los sélidos en suspension,



se proponen medidas para evitar las crisis de sedimentacion, las cuales se exponen a

continuacion.
3.2.3.1 Anélisis para prevenir la crisis de sedimentacion

En el andlisis realizado se comprueba que se violan algunas de las medidas
planteadas, entre las que se encuentran, evitar la acumulacion de soélidos y trabajar la
planta por balance, tanto para los flujos de licores, como de las pulpas.

El control diario de la limpieza de los licores se lleva a cabo tomando muestras Spot en
el reboso de los sedimentadores, a los que se les determina el contenido de solidos en
suspension (ppm), por el método de comparacion. Los resultados aparecen en las
tablas 2 anexo 2 y 3 del anexo 3. Para mantener la misma y lograr menos de 100 ppm
en el contenido de soélidos en suspension, se afade floculante en la linea de pulpa
diluida a la entrada de los sedimentadores. En esta adicidbn se priorizan los de la
primera y segunda etapas, que son los que aportan el licor para la precipitacion, como
se ha dicho anteriormente. El floculante utilizado es el Piciz 7010, el que dio mejores
resultados en pruebas realizadas a escala de laboratorio, comparado con otros
floculantes probados anteriormente en cuanto a la limpieza de los licores, el aumento
de la velocidad de sedimentacion y densificacion de las pulpas, ademas de disponer de
un suministro estable. La solucion de floculante se obtiene en la instalacion de
preparacién automatica y dosificacion del mismo a una concentracion de 1 g/L. No es
posible diluir mas la solucién debido a que los rotAmetros de agua de la instalacion
estan sobre disefiados.

3.2.4 Analisis de los contenidos de NH3 en el sulfuro seco y envasado.

Segun los requerimientos para el contenido de NHz en las Normas de calidad del
producto, NC- 607 del 2008, este no debe ser mayor de 4,0 %. La transportacion de
este producto, que se realiza en barcos tiene sus requerimientos de contenido de
amoniaco a valores por debajo de 5,2 %. Es decir, el cliente acepta producciones de
sulfuro mixto de niquel méas cobalto con contenidos de amoniaco hasta el valor
mencionado. Cuando se incumple con este indicador, el sulfuro mixto debe
reprocesarse, mezclandolo con otro que posea un contenido de amoniaco por debajo
de 4 %. Este reproceso aumenta las pérdidas por manipulacién, que se asumen estan

entre un 4 — 5 %.



Las caracteristicas de los lotes de los sulfuros mixto de nigquel mas cobalto, como
promedios mensuales aparecen en la tabla 4 del anexo 4. La operacion en los ultimos
tiempos se ha caracterizado por el bajo inventario de amoniaco en el sistema,
provocado por las bajas concentraciones en los sedimentadores, con un promedio en el
periodo analizado de 58 g/L de amoniaco en la primera etapa de lixiviacion. Se observa
gue en casi todos los meses, el contenido de amoniaco en el sulfuro producido esta por
encima de 4,0 %, solo en el mes de enero y febrero del 2012, se presentan valores
inferiores, a 3,67 y 3,73 %, para un bajo contenido de amoniaco en primera etapa de

lixiviacion, de 48 g/L, lo que se muestra en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Comportamiento de la concentracion del amoniaco en los sedimentadores de
primera etapa de lixiviacion.
El contenido de amoniaco en el sulfuro mixto y en los licores procesados en la
precipitacion estan ligados. En pruebas realizadas /Rodriguez. 1995/ esparciendo el
sulfuro en un &rea de 400 m? a la intemperie, se evalué el proceso de secado y la
capacidad que tiene el sulfuro mixto de niquel mas cobalto de absorber oxigeno del
ambiente para oxidarse a sulfato, ocurriendo una reaccion exotérmica, que contribuye
al secado del producto, obteniéndose un contenido de amoniaco de 3,06 %, mientras
el sulfuro hiumedo tenia una humedad de 3,38 %. Es decir, en el proceso de secado no

se elimina el contenido de amoniaco presente en el producto precipitado.



A principios del afio 2011 se comenz0 a recuperar el amoniaco en el sistema, y se
logré en el mes de marzo un inventario total de 3044 t, con el perfil mostrado en la
figura 3.6. En este mes se obtienen 3 lotes de producto fuera de especificacion con
altos contenidos de amoniaco, de 5,38, 5,25 y 5,49 % respectivamente.
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Figura 8 Perfiles de amoniaco logrados en marzo del 2011.
(1) Perfil logrado (2) Perfil deseado

Aunque el perfil logrado, a base de estabilidad en la operacion, y el cumplimiento de
una estrategia trazada para el incremento paulatino del inventario de amoniaco en los
sedimentadores, esta lejos de ser el deseado y necesario para el incremento de la
eficiencia de la planta de lixiviacion, se lograron resultados importantes, tales como
disminuir la diferencia entre el extractable de hornos y el lixiviado y lavado a 1,8 % vy el
incremento del lixiviado de cobalto a valores de 34.65 %, el mayor valor alcanzado en el
periodo analizado.

El método para el reproceso fue la mezcla de esa produccion, con otra que tiene un
contenido de amoniaco por debajo de 3,0 %, por lo que hay que caracterizar el sulfuro
gue se va obteniendo diariamente por zonas, para garantizar la mezcla y el contenido
de amoniaco a los valores permisibles.

Aparte de esta variante del reproceso, el mezclado con otra produccion con menos

contenido de amoniaco, se disefid un procedimiento para el tratamiento de la pulpa de



sulfuro a filtrar en periodos de alto contenido de amoniaco en los licores, la cual se
describe a continuacion.

3.2.5 Prueba de repulpeo

Se realizaron 5 pruebas de repulpeo de sulfuro mixto filtrado. Los contenidos
promedios, antes y después de las pruebas fueron los mostrados en la tabla 11.

Se debe revisar el aumento del tiempo de filtracion, y llevar un control estricto de la
densidad de la pulpa a filtrar, para no afectar la capacidad del filtro al procesar una
pulpa con muy baja densidad.

Ante la imposibilidad de cumplir con la norma de contenido de amoniaco de un 4,0 %, en el
sulfuro mixto precipitado, ya que el 80,23 %, de los lotes en el periodo analizado
incumplen con la misma, se realiz6 un estudio para el cambio de ésta, aprobandose
finalmente un contenido de amoniaco de 5,2 %, valor este aceptado por el cliente.

Tabla 3.1 Resultados de las pruebas de repulpeo de sulfuro mixto filtrado

Muestra Unidades Valor
Pulpa inicial Densidad g/L 1085
Licor Ni g/L 7,33
NH3 g/L 78,.3
Pulpa diluida Densidad g/L 1038
Licor Ni g/L 3,72
NH3 g/L 40,4
Volumen pulpa a filtrar m° 120
Tiempo total de filtracion min 80
Sulfuro seco Ni % 16,78
Co % 8.89
NH3 % 3.42




3.3 VALORACION ECONOMICA

3.3.1 Célculo de las pérdidas de niquel y cobalto por el reproceso

8 Lotes de sulfuro mixto, seco y envasado.

Se asume que por cada lote que se reprocesa, se pierde entre un 2 — 3 % de sulfuro
mixto de niquel y cobalto.

Tabla 3.2 Célculo de las perdidas de niquel mas cobalto por reproceso

Descripcion U/M Cantidad
Lotes reprocesados U 8
Big bag por Lotes U 20
Peso de sulfuro por bolso t 1
Pérdidas de sulfuro % 5
Niquel + Cobalto en Lotes % 28,06
H,O en Sulfuro envasado % 0,653
Cantidad Niquel + Cobalto t 2,230
Precio de venta USD/t Ni+Co 16873,09
Pérdidas USD 37629,3775

3.3.2 Célculo de las pérdidas de bolsos por el reproceso
1 Lote de producto envasado esta conformado por 20 bolsos.
1 bolso contiene 1 t de sulfuro mixto de niquel y cobalto.

1 Lote contiene 20 t de sulfuro mixto de niquel y cobalto.

Tabla 3.3 Célculo de las perdidas por bolsos

Descripcién U/M Cantidad
Cantidad de bolsos U 20
para 8 Lotes U 160
Precio de un bolsos USD/big bag 17,8
Pérdidas USD 2848




3.3.3 Calculo de las pérdidas por el reproceso del sulfuro mixto por alto contenido

de solidos en el proceso de lixiviacion

Tabla 3.4 Célculos de las pérdidas por alto contenido de solidos

Produccion reprocesada

Meses U/M

Mayo % 41

Agosto % 17,5

Diciembre % 5,6

Descripcion Produccién Contenidos

Sulfuro t Ni+Co % H20 %
49,2 27,5 0,57
52,5 30,22 0,55
13,4 26,46 0,84

Total 1151 28,06 0,65

Cant Ni+Co t 1,60

Precio de venta del USD/t

sulfuro Ni+Co 16873,09

Pérdidas USD 27078,9499

3.3.4 Célculo de pérdidas por vender 8lotes con mas de 3 % de hierro

Precio de venta del sulfuro con
calidad USD 16873,09
Precio de venta del sulfuro con
alto hierro USD 15732,6
Lotes vendidos U 8
Cantde Niy Co t 42,47
USD/t
Pérdidas por mala calidad Ni+Co 1140,49
Pérdidas USD |48438,4533
Pérdidas totales UsD 115994,781

Tabla3.5
Célculo de las
perdidas por alto

hierro



3.4 VALORACION AMBIENTAL

En el proceso de obtencién de sulfuro de niquel més cobalto esquema de precipitacion,
filtracion y envase se manipula y obtienen productos que contaminan el medio ambiente
y afectan el ecosistema; aumentando los riesgos a los trabajadores y a poblacion
aledafia. Como materia prima fundamental en el proceso se utilizan licores
amoniacales, los cuales son tratados con el agente precipitante hidrogenosulfuro de
amonio, que es un producto téxico y muy peligroso. El sulfuro de niquel mas cobalto
durante el proceso de secado se oxida directamente en contacto con el aire, producto
de estas reacciones se desprenden gran cantidad de gases toéxicos que contaminan al
medio ambiente por lo que afectan tanto a los trabajadores como a la poblacién.

Los derrames de pulpa y licores provocados por problemas operativos también afectan
al medio ambiente y al ecosistema.

Debido a esto es necesario que los trabajadores cumplan con las medidas establecidas
en las instrucciones por puesto de trabajo y de trabajo peligroso, para prevenir
accidentes e incidentes que causen impacto ambientales y socioecondmico. Ademas en

cada puesto de trabajo debe mantenerse el inventario de riesgo actualizado.

3.5 Conclusiones del capitulo
1- Se determina los factores que influyen en el incumplimiento de la calidad del
sulfuro.
2- Se propone las acciones a tomar para mantener en normas los parametros en
los distintos procesos de operacion.
3- Se realiza una valoracion econdémica donde se analizan las diferentes fuentes de

perdidas y su significacion econdmica derivado al fallo de calidad interna.



CONCLUSIONES

Se determinan y evalla la influencia de los principales factores como: contenidos de
hierro, niquel, cobalto y amoniaco, que afectan el cumplimiento de las normas de
calidad del sulfuro mixto de niquel mas cobalto precipitado a partir de los licores de la

primera y segunda etapa de lixiviacion.

Se proponen medidas para el control de los parAmetros de operacion que permitan
evitar las crisis de sedimentacion y cumplir con las normas de calidad en los sulfuros

mixtos de niquel mas cobalto precipitado como producto final.

Se realiza una valoracion econdémica sobre las afectaciones de la calidad del producto

final.



RECOMENDACIONES
Se recomienda a la planta de lixiviacion y lavado:
1. Alcanzar y estabilizar el contenido de niquel en 8 g/L, en el licor de reboso de
primera etapa de lixiviacion.

2. Cumplir con el reglamento para prevenir y mitigar las crisis de sedimentacion.

3. Mantener el flujo de licor producto hacia la planta de recuperacion de amoniaco
por balance, en funcién de la cantidad de mineral alimentado, y el contenido de

niquel que se quiere en el mismo.
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Anexo 1

Tabla 1 Resultados de eficiencia de la Planta de Lixiviacion.

Extr Dife
acta ren
ble Extracciones en cia |Amoniaco g/L
Mineral alimentado Ni Lixiviacion % %
% % | (EX Inv
1r | Li | Li LLa| t- | 1r 222 |NH3
Ni |Fe | Co |th | % |a|x | x |Llav| v |LL)| a |218] V |t
ene- 348 68, | 74, | 97,
111,08 |455|0,130| O |76, 2 | 3 | 7 | 730 ]96,0| 3,1 |62 | 58 | 52 2427
348 67,72, 96,
feb-11{ 107 | 45 |0,127| O |753| 1| 9] 9| 718 |954|35|64| 64 | 52 2541
mar- 343 68, | 75, | 98,
111,08 | 44,710,123 | 2 76,3 4 |4 | 9| 745 (978|18 64| 79 85 3053
350 67,|73,|97,
abr-1111,10 |456(0,239] 4 |753| 4 | 6 | 8] 729 1968|2562 | 80 | 87 3118
may- 367 67,73, |96,
11)1,10143,8|0,135| 2 7569 0| 7| 71,7 [950|39 61| 73 67 2835
1,09 (44,1 345 64,70, |95,
jun-11| 2 9 10,123] 6 74212 | 711|693 (932|511 |58 67 57 2267
1,06 | 44,5 364 65,72, |95,
jul-11| 5 2 10,134| 8 76,1 | 5| 7 | 5| 715 [939|46 |57 | 75 79 2433
ago-| 1,06 389 63,71, |94,
11| 8 |445|0,130| 4 |750]| 6 | 1| 9] 699 (93351 |60| 69 | 63 2347
sep-| 1,08 | 45,8 354 63, |69, | 93,
11| 5 8 |0,118| 6 47| 7 | 6 | 2 | 684 (916|163 |55| 71 46 2405
1,04 275 67,73, |98,
oct-11| 5 ]453|0,122| 6 749 0|2 |0]| 721 [965| 28 |54 | 69 44 2494
nov- 45,1 361 66, | 73, | 96,
111,20 7 |0,219| 9 756 | 1 | 0| 5| 719 |951]| 3,7 53| 65 42 2419
337 64,71, |95,
dic-11| 1,06 |448|0,121| 4 |747| 8 | 3 | 5| 69,8 |936| 4,8 |48 | 61 56 2213
ene- 316 64,71, |97,
121,09 | 44,1|0,119| 3 7391 |7 |2 | 70,2 1951]| 3,7 |48 | 60 69 2246
1,05 454 336 66, |71, |94,
feb-12| 9 9 10,132| 7 758 | 7 | 7] 6| 705 [930|53 |54 ]| 61 67 2128
mar-| 1,06 | 45,1 330 67,|72,|97,
12| 9 8 10,129 4 |748| 3 |8 | 5| 719 19,3|30 61| 68 | 73 2331
1,06 379 67,73, |96,
abr-12| 7 1]45,9|0,136| 2 76,11 9 | 1| 1| 720 [94,7| 4,1 |62 | 68 65 2311
may- 412 67,|72,|97,
12| 1,09 | 45,1 |0,115| 2 746 | 8 | 7| 5| 715 1958 3,1 |59 | 58 52 2040
Prom | 1,07 | 44,9 350 66, |72, |96,
edio 8 8 10,127| 6 752 3| 5| 5| 713 (949| 39 |58 | 67 62 2448




Anexo 2

Tabla 2 Resultados de la operacion de la precipitacion. 1lra etapa

Solidos
Ni/Co en Densid
Flujo |Consum |Licor Prec | Prec|suspen ad

Ni  |[Co Licor |especif |inicial |Ni Co |si6n Semilla | Semilla

g/L | g/L |m3/h t/t % % ppm % g/L

ene-11 |7,89| 0,267 | 135 2,46 296 | 6,8 | 775 80 84,2 1073
feb-11 [7,90| 0,274 | 143 1,99 28,8 | 94 | 797 90 90,3 1064
mar-11 | 8,26 | 0,286 | 142 1,94 28,9 | 10,8 | 84,6 | 300 80,1 1070
abr-11 [8,02| 0,326 | 147 1,74 24,6 | 10,8 | 84,8| 350 70,0 1050
may-11|7,86| 0,304 | 149 1,80 25,9 | 10,1 | 84,1 | 250 75,0 1065
jun-11 |[7,27] 0,243 | 139 2,07 299 | 9,1 |785| 255 80,4 | 1060
jul-11 17,32] 0,252 | 146 1,73 29,0 | 9,8 [832| 100 83,4 | 1074
ago-11 |7,89| 0,282 | 151 1,80 28,0 | 13,7 89,2 100 69,3 1087
sep-11 | 7,51 0,208 | 147 1,96 36,1 | 14,0 | 89,3 | 340 88,5 1089
oct-11 |7,72| 0,258 | 111 1,72 30,0 | 12,4 |86,1| 100 86,4 | 1097
nov-11 | 7,65 0,248 | 120 1,48 30,8 | 10,2 | 84,7 | 100 78,5 1072
dic-11 |7,83] 0,223 | 126 1,33 351 | 97 |819| 150 86,4 | 1097
ene-12 | 8,27 0,238 | 112 3,82 34,7 | 10,3 |80,3| 120 81,9 1106
feb-12 |7,59| 0,279 | 124 3,50 27,2 85 815 100 87,5 1111
mar-12 1 6,99| 0,292 | 129 3,68 24,0 | 8,6 [83,0]| 200 87,5 1114
abr-12 |7,16| 0,318 | 138 2,05 22,5 | 9,7 86,3 200 80,7 1092
may-12 | 7,60 | 0,252 | 143 2,72 30,1 | 7,3 |812| 100 82,4 | 1085




Anexo 3

Tabla 3. Resultados de la operacion de precipitacion 2da etapa.

Flujo al | Precip | Consumo | Soélidos en
Ni Co Licor( Co |especifico | suspension| Semilla

gl g/l m3/h % t/t ppm %

ene-11 | 4,05 | 0,171 | 145 70,9 3,04 100 25,3
feb-11 | 3,84 | 0,178 | 132 55,4 2,15 120 26,5
mar-11 | 4,06 | 0,221 | 176 42,4 2,13 450 22,1
abr-11 | 3,96 | 0,247 | 124 38,6 1,07 550 60,1
may-11 | 3,81 | 0,184 | 143 35,8 1,37 260 56,5
jun-11 | 294 | 0,134 | 155 37,0 1,69 260 715
jul-11 3,88 | 0,176 | 145 39,9 1,02 120 68,8
ago-11 | 4,07 | 0,240 | 151 37,1 1,00 120 77,1
sep-11 3,86 | 0,140 133 44 4 1,47 450 81,4
oct-11 | 4,00 | 0,182 | 138 41,7 0,46 120 77,6
nov-11| 4,33| 0,165| 128 51,6 0,75 120 72,9
dic-11| 3,98| 0,127| 97 62,1 0,62 150 74,7
ene-12| 4,01| 0,134| 95 44,0 0,65 120 78,5
feb-12| 4,29| 0,160 98 45,8 0,59 150 86,0
mar-12| 3,88| 0,195| 66 49,1 0,48 250 86,2
abr-12| 3,75| 0,195| 79 47,8 0,80 250 82,1
may-12| 4,02| 0,198| 85 57,1 0,82 120 85,3




Anexo 4

Tabla 4. Resultados promedios de los lotes

Meses

Ni Co Fe NH3 Ni/Co

% % % % %
ene-11 18,16| 9,07 1,64 4,83 2,02
feb-11 18,26| 8,94 1,31 5,17 2,05
mar-11 17,61| 8,90 1,78 4,83 1,98
abr-11 19,48 8,70 1,15 4,13 2,26
may-11 18,69| 8,82 1,95 4,39 2,15
jun-11 16,25| 8,79 1,90 4,50 1,86
jul-11 18,32| 8,81 1,56 4,26 2,15
ago-11 22,26 7,97 1,66 4,11 2,92
sep-11 21,29| 6,32 2,84 4,56 3,44
oct-11 20,18| 7,58 1,38 4,36 2,69
nov-11 20,44| 7,59 1,33 4,37 2,73
dic-11 19,97| 6,50 1,86 4,00 3,09
ene-12 22,04 6,41 1,55 3,67 3,44
feb-12 22,24 7,30 1,43 3,73 3,10
mar-12 18,56 9,37 2,07 4,29 2,04
abr-12 18,13| 9,67 2,17 4,31 1,88
may-12 18,45| 9,43 1,23 4,46 1,98




Anexo 5
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Fig 1 Esguema de precipitacion de sulfuro mixto de niguel mas cobalto de los licares de
primera vy sequnda etapa de lixiviacian.



Anexo 6

Grupo 1 ] Grupo 2 Grupo 3 [ Grupo 4 ?‘ IElconjunmdeI
. R : i os grupos es el
5Big Bag 5Big Bag 5Big Bag >Big Bag Iotegmt?tivode
v Il $ v muestreo
[ 5Incrementos ][ 5Incrementos ] 5Incrementos ][ 5Incrementos
5k De cada Big bag
Skg Skg Skg g setoma5
I I J, ‘ muestras conla
barrena, que
[ MuestraBruta (20 kg) ] serial
‘ incremento.

Homogenizar 5
nutos

Cortador ¢

derifles } i
K Luego de cuartear, la
5kg muestra se reduce a 5kg

: ‘ v y
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1009 2009 2009 200g varias porciones
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Fig. 2 Flujograma de muestreo



