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RESUMEN

La investigacion tiene como objetivo determinar la influencia de los principales
parametros que intervienen en el proceso de lixiviacién de los escombros lateriticos en
tinas de percolacion, empleando como agente lixiviante el &cido sulfarico y el sulfato de
hierro (Il) como agente reductor. Para lograr el objetivo de la investigacion se utilizé un
disefio de experimentacion del tipo factorial completo, donde se estudiaron como
variables independientes: la concentracion inicial de acido sulfarico y la concentracion
inicial de sulfato de hierro (ll). Los experimentos se realizaron a escala de laboratorio en
un reactor de 8 L de capacidad. Se obtuvo un modelo cinético, el cual permitié analizar
la influencia de los parametros analizados, determinandose que los mismos influyen de
manera positiva en la extraccion del cobalto contenido en los escombros lateriticos, los

cuales constituyeron la materia prima empleada para la investigacion.

ABSTRACT

Investigation aims at determining the influence of the main parameters that intervene in
the process of leaching of thelateriticscrapsin tubs of underground water current, using

like agent lixiviante sulfuric acid and the iron sulfate (1) like reducing agent. In order to



achieve the objective of investigation a factorial complete guy's design of
experimentation was used, where they studied like independent variables: The initial
concentration of sulfuric acid and the initial concentration of sulfate of iron (ll). The
experiments realized scale of laboratory in a 8 L reactor of capacity themselves. A
kinetic mode | was obtained, which allowed to analyze the influence of the analyzed
parameters, determining itself that such they influence of positive way in the extraction
of cobalt contained in the lateritic scraps, which constituted the use draw material for the

investigation.
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INTRODUCCION

El cobalto es un metal duro, ferromagnético, de color blanco azulado. Su temperatura
de Curie es de 1388 K. Es un elemento quimico esencial para los mamiferos en
pequefias cantidades. Fue descubierto por George Brandt entre 1730 y 1737, quien fue
capaz de demostrar que el cobalto era el responsable del color azul del vidrio que
previamente se atribuia al bismuto. Este metal forma parte de los minerales lateriticos
de niquel que se encuentran distribuidos en Cuba, Australia, Nueva Caledonia, Filipinas

e Indonesia, entre otros.

Los yacimientos lateriticos cubanos se encuentran ubicados fundamentalmente en el
noroeste de la Provincia de Holguin donde estdn situadas actualmente las dos
industrias metalUrgicas que procesan estos minerales, una de ellas con tecnologia
acida a presion, que recupera el 95 % de niquel y algo mas del 90 % de cobalto
(Palacios, 2001).

La industria cubana cuenta con mas de 60 afios de experiencia en la obtencion del
niquel mas cobalto a partir de minerales lateriticos, estos recursos han sido la base
para el desarrollo de una prominente industria extractiva, especializada en la

recuperacion de especies metélicas presentes en los minerales.

Cuba posee grandes yacimientos de minerales lateriticos, que proporcionan una de las
fuentes mas importantes de niquel y cobalto, ademas las lateritas contienen hierro,
cromo y otros componentes. Paises como Australia, Filipinas, India y otros paises de
las zonas tropicales del planeta poseen grandes riquezas de lateritas, por ello se le
presta gran atencion al control y eficiencia del proceso, para asi poder competir en el

mercado internacional con un producto de alta calidad (Ananias, 2012).

En Cuba se cuenta con un estimado de 52 000 t/afio de niquel, (International Nickel

Study Group I.N.S.G, 1993) situandolo entre los primeros cuatro paises a nivel mundial,




alcanzando valores desde 32,8 hasta 46 000 t de niquel minado entre los afios 1989 y
1992 (1.N.S.G, 1994). La extraccion de niquel a partir de los minerales oxidados cobra
mas fuerza cada dia, pues constituyen una fuente de gran potencial de reservas a

explotar con mayor intensidad en el futuro (Oliveira, 1990).

Los metales contenidos y otros elementos que componen estos minerales se
caracterizan por una distribucion desigual en las distintas capas que componen el perfil
ferruginoso, por lo que las tecnologias disefiadas para el procesamiento de estas
menas no logran un aprovechamiento racional de las mismas, debido a que se generan

grandes volumenes de residuales de los procesos mineros y tecnologicos.

El desarrollo de tecnologias para disminuir el impacto ambiental que ocasionan los
residuales sdlidos y liquidos que se generan de las plantas de niquel ha sido deficiente.
Como resultado de la explotacibn minera de estos yacimientos, se generan grandes
volumenes de escombros lateriticos los que no son utilizados actualmente por las
industrias metallrgicas existentes en esta regién, por no poseer los requisitos exigidos
para ser procesados por las tecnologias de lixiviacion acida a presion y carbonato

amoniacal.

En la empresa Comandante Pedro Sotto Alba, solamente se extraen el niquel y el
cobalto, razén por la cual es de gran importancia el aprovechamiento integral de estos
yacimientos en los que existen importantes reservas de escombros lateriticos, material

gue por su bajo contenido de niquel no es procesado industrialmente.

El pais tiene un gran interés en las tecnologias avanzadas (para la producciéon de
ferroniquel), para elevar y aumentar las capacidades de produccion de las empresas
niqueliferas que hoy producen alrededor de 62 000t de Ni + Co anualmente; esto
conlleva al procesamiento de mayores volimenes de minerales portadores de niquel
gue los explotados actualmente, pues la extraccion del mineral se realiza garantizando
contenidos superiores al 0,9 % de niquel en el mineral alimentado a las plantas
metalurgicas, lo que trae como consecuencia la acumulacion de mayores volumenes de

minerales fuera de balance que pasan a las escombreras.

De acuerdo a los precios de los diferentes productos que se comercializan, el orden

econdémico mundial exige de los paises un incremento en la eficiencia de su economia,




con el objetivo principal de elevar su nivel competitivo y consigo crear un espacio en el
mercado mundial de las ventas de los productos que se obtienen en las diferentes
industrias. En Cuba, principalmente en el municipio de Moa la industria metallrgica del
niquel desempefa una importante y ardua labor, su objetivo especifico es elevar la
productividad y la eficiencia de las industrias. Teniendo en cuenta lo planteado
anteriormente se buscan alternativas para el procesamiento del cobalto contenido en

los escombros.

Un caso particular lo constituyen los escombros lateriticos de la empresa Pedro Sotto
Alba, de los cuales no se tiene un suficiente conocimiento, que permita establecer
tecnologias para su utilizacién y la recuperaciéon de los valores metalicos en ellos
presentes. Estos escombros se acumulan en las llamadas escombreras y son el
resultado de la explotacién del mineral lateritico, cuyas reservas superan los 100

millones de toneladas (Palacios, 2001).

Por lo antes expuesto se declara como situacién problémica la necesidad de buscar
procesos tecnolégicamente adecuados para la recuperacion de metales en menas de

baja ley.

Tomando en consideracion los elementos expuestos se puede plantear como
problema: El insuficiente conocimiento del comportamiento de los principales

pardmetros que influyen en la lixiviacion de los escombros lateriticos por percolacion.

Objeto de estudio: El proceso de lixiviacion de los escombros lateriticos por

percolacion.

Objetivo: Determinar la influencia de los principales parametros del proceso de

lixiviacion de los escombros lateriticos por percolacion.
Objetivos especificos:

1. Caracterizacion de la materia prima.
Experimentacion.
3. Obtener el modelo matematico estadistico del proceso de lixiviacion de los

escombros lateriticos por percolacién.




4.

Obtener el modelo cinético del proceso de lixiviacion de escombros lateriticos por

percolacion.

Para dar cumplimiento a los objetivos planteados en el trabajo se formula la siguiente

hipotesis: Si se determina la influencia de los principales parametros de la lixiviacion

de los escombros lateriticos por percolacién, entonces se podran obtener productos con

elevada eficiencia metalurgica.

Campo de accién: Las transformaciones fisico — quimicas de la lixiviacion de los

escombros lateriticos por percolacion.

Las tareas de investigacion son las siguientes:

1.

7.

Establecimiento del estado del arte y sistematizacion de los conocimientos y

teorias relacionadas con el objeto de estudio.
Caracterizacion de la materia prima a emplear.

Planificacion del disefio experimental y fundamentacion de los métodos

cientificos utilizados.
Preparacion y realizacion de los experimentos.

Obtencion del modelo matematico - estadistico que caracteriza el proceso de
lixiviacibn de los escombros lateriticos por percolacién para la extraccion del

cobalto.

Optimizacion del proceso de lixiviacion por percolacion del cobalto contenido en

los escombros lateriticos.

Andlisis de los resultados obtenidos y comprobacion de la hipétesis planteada.

Aporte cientifico

Se establecen las influencias de los principales parametros que intervienen en la

lixiviacion por percolacion del cobalto contenido en los escombros lateriticos.

Se obtienen los modelos matematicos estadisticos que caracterizan el proceso

de lixiviacién por percolacion del cobalto presente en los escombros lateriticos.




Aporte econdmico, ecoldgico y social
e Recuperacion de cobalto mediante la lixiviacion acida por percolacion.

e Lograr una disminuciéon de los contaminantes al medio ambiente y al hombre

causado por el material estéril depositado en las escombreras.

e Disminucion del impacto ambiental negativo ocasionado sobre los ecosistemas

terrestres.



1. MARCO TEORICO

En este capitulo se hace un analisis de la literatura consultada referente al estudio del
proceso de lixiviacidbn y la extraccion de cobalto, con el objetivo de precisar las
condiciones o parametros bajo los cuales se ha trabajado en el tema internacional y
nacionalmente, para de esta manera poder realizar la investigacion y obtener resultados

satisfactorios.

1.1 Aspectos generales sobre larecuperacion del cobalto

A lo largo de los afios se han desarrollado diversos trabajos e investigaciones
relacionados con la recuperacion de metales valiosos contenidos en los escombros
lateriticos para la recuperacion de cobalto mediante la lixiviacion acida a presion y
mediante otras tecnologias.

Los escombros lateriticos se han acumulado en depdsitos por afios y actualmente
representa una reserva de metales valiosos incluyendo el cobalto, que al ser
aprovechado por las diversas industrias metallurgicas beneficiaria a la economia del
pais y de esta manera se lograria disminuir el impacto ambiental negativo que se
produce en el territorio de Moa.

Una diferencia significativa del procesamiento de las menas oxidadas de niquel
mediante la lixiviacion acida a elevadas temperaturas que se desarrolla en las industrias
del oeste australiano con respecto a la mena tratada en Moa estd dada por la
composicion mineralogica de los yacimientos con la presencia de Esmectita o
Nontronita como mineral principal.

Si se realiza una comparacion entre el mineral de Murrin Murrin (Nontronita) y el de Moa
(Limonita), se pueden apreciar diferencias significativas: contenido de magnesio de 1 %
en la Limonita, mientras que en el australiano es aproximadamente 3,7 %; el contenido

de hierro en la Nontronita no supera el 25 %, en la Limonita es de +50 % y los niveles




de silicio en Australia son elevados, 42 % y el de los depdsitos cubanos no supera el
9 % (Ananias, 2012).

Bulong y Cawse poseen una distribucién mineralégica similar a Murrin Murrin, aunque
en los minerales de Cawse, el contenido de cobalto es alto (0,7 %) (Cairns, 1998; Foris,
1997; Hellsten, 1996).

En los depdsitos de Murrin Murrin y Bulong, al ser procesada la Nontronita trae consigo
problemas de manipulacion y alto consumo de acido. Se obtienen resultados de 95 %
de niquel y 93,1 % de cobalto a temperatura de 250 °C con un tiempo de 120 min; pero
con relacién acido:mineral de 0,365 y acido libre de 40 g/L, lo que encarece los gastos
considerables de acido e incluso el proceso se realiza a temperaturas relativamente
altas. En el mundo contemporaneo la recuperacion de cobalto es realizada a partir de
diversas materias primas y por flujos tecnoldgicos diversos (Sobol, 1966, 1968, 1969,
1974; Horst, 1969; Simons, 1974; Siemens, 1975; Borbat, 1976; Kokoev, 1978;
Glinka, 1981; Granda, 1992, 1993; Heredia, 1997; Hellsten, 1998; Brugueras, 1999;
Pelegrin, 1999).

Las materias primas que se utlizan para la produccién de cobalto asi como las

tecnologias desarrolladas a nivel industrial se pueden observar en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Tecnologias de obtencion de niquel y cobalto

Fabricas Tipo de materia Procesos metallrgicos
prima
SLN, Nueva Caledonia Lateritas Tecnologia de Ferro-Niquel
Falconbridge, Dominicana Lateritas Tecnologia de Ferro-Niquel
Cerro Matoso, Colombia Lateritas Tecnologia de Ferro-Niquel
Grecia Garnieritas Tecnologia de Ferro-Niquel
Nipdén Mining, Japén Lateritas Tecnologia de Ferro-Niquel
PT AnekaTambang, Lateritas Tecnologia de Ferro-Niquel
Indonesia
PT INCO, Indonesia Sulfurosas Tecnologia de mata de niquel
Norilsk Nickel, Rusia Sulfurosas Tecnologia de mata de niquel
Orsk, Rusia Sulfurosas v Tecnologia de mata de niquel
Exmibal Nickel, Guatemala Sulfurosas Tecnologia de mata de niquel




Zambia Sulfurosas Tecnologia &cida de cobre

Zaire Sulfurosas Tecnologia &cida de cobre
Queesland Niquel, Australia Lateritas Tecnologia carbonato amoniacal
Tocantins, Brasil Lateritas Tecnologia carbonato amoniacal
Nonoc, Filipinas Lateritas Tecnologia carbonato amoniacal
Punta Gorda, Cuba Lateritas Tecnologia carbonato amoniacal

Sherrit Gordon, Canada Sulfurosas Tecnologia sulfato amoniacal
Moa Nickel S.A, Cuba Lateritas Tecnologia &cida de niquel

Como se puede apreciar en la tabla, las materias primas utilizadas a escala industrial
para la obtencién de niquel y cobalto son las menas oxidadas (lateritas), menas y
concentrados sulfurosos (incluye matas). En ambos casos el cobalto se contempla
como elemento satélite del niquel y en gran medida estd asociado a los minerales
contenedores de niquel. La materia prima sulfurosa de niquel y cobalto es tratada por
via pirometaldrgica fundamentalmente, segun el esquema de la tostacion, fusion,
conversion, refinacion de los productos hasta obtener el niquel y el cobalto comercial,
esta tecnologia pirometallrgica esta disefiada desde su inicio para recuperar el maximo
de niquel y generalmente una baja recuperacién de cobalto (40 %), perdiéndose la
mayor cantidad en las escorias de fundicion (Beregovski, 1967; Robert, 1991).

Las tecnologias hidrometallrgicas de obtencion de niquel y cobalto se aplican
actualmente tanto a materias primas oxidadas como a sulfurosas, aunque las materias
primas sulfurosas se pueden procesar por las dos tecnologias combinadas primero la
pirometalirgica y después la hidrometalurgia. El tratamiento hidrometalUrgico de
materias primas sulfurosas para la obtencion de cobalto se aplica en gran escala en
Africa (Zaire y Zambia principalmente), donde el interés principal esta dirigido a la
produccion de cobre y la recuperacion de cobalto (Chadwick, 1979). La recuperacion de
niquel y cobalto a partir de materias primas oxidadas por via hidrometallrgica es la que
mayor desarrollo presenta en los ultimos afios debido principalmente a las grandes
reservas de sus minerales oxidados, la alta recuperacion de niquel y cobalto y los
relativamente bajos costos de produccion. Como caracteristica coman a todas las
variantes hidrometallrgicas aplicadas a escala industrial esta el hecho de que fueron

disefiadas para la maxima recuperacién de niguel considerandose al cobalto como un




elemento secundario. Los recursos mundiales de cobalto son aproximadamente 15
millones de toneladas y se encuentran cuatro tipos principales de depdsito: el cobre
sedimentario, que se encuentra en la Republica Democratica del Congo y Zambia; el
sulfuro del niquel-cobre, ubicado en Rusia, Canada y Australia; la laterita de niquel,
situada en Cuba, Nueva Caledonia y Australia Occidental; y menas de arseniuro de
plata-cobalto en Marruecos, son el Unico ejemplo activo (la mina del centro color de
plata). La produccion mundial de cobalto esta alrededor de 60 000 t/afio. La mayoria de
los paises mineros de cobalto poseen refinerias de la mena, con la excepcién de Cuba,
Nueva Caledonia, Botswana; Bélgica, Francia, Finlandia, Japon y Noruega. La
tecnologia de lixiviacién acida ha resultado la de mayor eficiencia metalUrgica de todas
las tecnologias analizadas ya que es posible recuperar el 95 % de niquel y el 90 % de
cobalto. La recuperacion de niquel y cobalto a partir de materias primas oxidadas por
via hidrometallrgica es la que mayor desarrollo presenta en los ultimos afios debido
principalmente a las grandes reservas existentes, las altas recuperaciones de niquel y
cobalto y los bajos costos de produccion en comparacion con los costos de tecnologias
pirometallrgicas. Las tecnologias hidrometalUrgicas son mas eficientes y con ello se
puede conseguir un alto efecto de recuperacion de niquel y cobalto, menos
contaminantes y menos impactos negativos al medio ambiente.

Los yacimientos de cobalto se distribuyen de forma irregular mundialmente donde una
de las mayores reservas conocida actualmente se encuentra en la parte oriental de
Cuba (tabla 1.2), a partir de la cual no se alcanza la maxima extraccién de cobalto
debido a que las tecnologias no fueron disefiadas para la recuperaciéon de este
elemento. Otros casos semejantes se encuentran en otras regiones del mundo donde el
cobalto se encuentra como elemento satélite de niquel y cobre.

Tabla 1.2. Principales reservas de cobalto (x10° t)

Paises En explotacion Sin explotar Total
Canada 97 - 97
Cuba 110 950 1060
Indonesia 6 109 115
Filipinas - 176 176
EE.UU 74 74




CIE 200 20 220

Zaire 470 1 547

Zambia 145 No disponible 145

Fuente: INCO, World Nickel Outlook: 5 and 10 years
Las principales reservas de lateritas ferro—niqueliferas se encuentran localizadas en las

regiones segun muestra la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Principales zonas con reservas de lateritas ferro-niquelifera

Zona MMT de recursos %
Cuba 2785 26,8
Nueva Caledonia 1890 18,3
Indonesia 1401 13,4
Filipinas 1162 11,2
Australia 1144 11,0
Ameérica sur/central 661 6,3
Otros 539 5,2
Total 10383 100

Fuente: INCO, World Nickel Outlook: 5 and 10 years

El niguel resulta ser un elemento maovil en el perfil, aunque su movilidad es inferior a la
de la silice y el magnesio, en cambio, es mayor que la denotada para el hierro, el
aluminio, el cromo, el cobalto y el manganeso. Esta movilidad del niquel en la corteza
de intemperismo provoca que éste pueda llegar a no estar presente al menos en los
niveles superiores de los yacimientos lateriticos, después de una exposicion
geolégicamente larga al atague de los agentes de intemperismo. El cobalto también
sufre un proceso migratorio parecido al del niquel, aunque tiende a concentrarse en los
niveles superiores, el cobalto y el manganeso se relacionan preferentemente, quedando
definitivamente asociados en el perfil (Mustapha, 1977; Vera, 1979; Waldo, 1998).

En estudios realizados se ha comprobado que las principales fracciones
granulométricas contenedoras de cobalto son: 1,2 y +0,6 (Almaguer, 1993; Falcén,
1993; Coello, 1999). En la tabla 1.4 se muestran las caracteristicas granulométricas de

la laterita fuera de balance.
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Tabla 1.4. Caracteristica granulométrica y quimica de la laterita fuera de balance del yacimiento

de Moa
Distribucion fraccional granulométrica y quimica

Clases de tamafio Fe Ni Co SiO,
+1,18 43,36 0,378 0,12 1,96
-1,18+0,85 42,7 0,37 0,11 1,44
-0,85+0,6 42,4 0,347 0,12 1,39
-0,6+0,3 41,9 0,342 0,12 1,44
-0,4+0,3 41,8 0,355 0,079 1,42
-0,3+0,2 41,55 0,345 0,072 1,42
-0,2+0,1 41,5 0,342 0,023 1,46
-0,1 41,4 0,372 0,022 1,55

En la década del 90 se ponen en marcha varios proyectos en el oeste australiano
(Murrin Murrin, Bulong, Cawse) y al noreste de Australia el proyecto Calliope para
menas oxidadas procedentes de Nueva Caledonia, las cuales en su esencia son
variantes de la tecnologia acida (Carlson and Simons, 1961; Hellsten1996; Minproc,
1996; Foris, 1997; Cairns, 1998; Chalkley, 1998). Mediante esta tecnologia el niquel y el
cobalto se disuelven con soluciones de &cido sulflrico junto con otros metales
presentes en la materia prima. Luego de purificada la solucién se obtienen el niquel y el
cobalto en forma metalica u otras formas, a través de la reduccion con hidrégeno, la
electrélisis o la precipitacion en forma de sales. Foris M. D (1997), Mustapha A-C.
(1977), estudiaron que el mineral de Nueva Caledonia que es un mineral saprolitico,
donde determinaron que seria muy conveniente tratarlo por el proceso de lixiviacion
acida (caracteristica similar al de Cuba) incluso con contenido de niquel y cobalto
superiores a los depdsitos cubanos. En las pruebas realizadas a la temperatura de
528 Ky relacion acido:mineral de 0,28 se lograron extracciones de 95 y 93 % de niquel
y cobalto respectivamente. Cairos ,D. T (1998), en Bulong el tiempo de permanencia de
la pulpa en el reactor de lixiviacion es aproximadamente 75 min, pero a cambio de un
consumo de acido excesivo, debido al alto contenido de elementos metalicos

consumidores de reactivo ya que eso es una limitante econémica en el proceso. En el
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proyecto Bulong se hace un estudio detallado de los minerales de cobalto, algo de gran
importancia que se tiene en cuenta para la puesta en marcha de la planta.

Una ventaja que ofrece esta tecnologia ademas de las altas recuperaciones de niquel y
cobalto es su costo de produccion, que es inferior al que se logra en la tecnologia
carbonato amoniacal. Su desventaja fundamental radica en que solo es factible para
menas limoniticas, 0 sea, menas oxidadas de niquel con bajos contenidos de magnesio.
Sobre el proceso de lixiviacion acida de los minerales lateriticos existen conocimientos
basicos acerca de la recuperacion de niquel en todo el mundo, pero los trabajos
dedicados al estudio de la recuperacion de cobalto como elemento principal son muy
escasos (Hellsten, 1996; Palacios, 1999, 2000). No obstante la extraccién conjunta del
cobalto con el niquel se ha estudiado por varios investigadores; (Sobol,1966, 1968,
1969; Taylor, 1973; Siemens, 1975; Stevens, 1975; Grupo de autores de la empresa
Pedro Sotto Alba, 1997; Jackson, 1999). La tecnologia carbonato amoniacal (proceso
CARON) es la mas antigua, puesta en marcha a nivel industrial en 1942 en Nicaro,
Cuba; en la actualidad existen varias fabricas que laboran bajo esta tecnologia:
Queesland Niquel, Australia; Tocantins, Brasil; Nonoc, Filipinas; Punta Gorda, Cuba.
Esta tecnologia se basa en la lixiviacién de la mena serpentinitica previamente reducida
con solucion carbonato amoniacal. La recuperacion de niquel en estos casos no supera
el 80 %, la de cobalto no es mayor del 45 % y las colas contienen cantidades
considerables de elementos valiosos. El proceso CARON en comparacién con otras
tecnologias hidrometallrgicas, posee como desventaja relativa el alto consumo de
energia y combustible, involucrado mayoritariamente en el secado, reduccion,
sinterizacion (O’Kane,1979; Robert, 1991).

La empresa Comandante Che Guevara opera con la tecnologia de lixiviacion carbonato
amoniacal, a presion atmosférica, con una eficiencia de 75 % y produce sinter de niquel
con una pureza adecuada para la comercializacion en el mercado mundial. En
investigaciones realizadas por Ammou-Chokroum Mustapha a finales de la década del
70 (Mustapha, 1977) se demostré que el niquel y el cobalto se asocian frecuentemente
en sus yacimientos, sin embargo durante el proceso de alteracion su comportamiento
es diferente, mientras el niquel asociado a los minerales de hierro es arrastrado hacia

los horizontes inferiores del perfil, el cobalto asociado a los hidroxidos impuros de
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manganeso (asbolanas) presenta sus mayores concentraciones en los horizontes
superiores. Un corte transversal del yacimiento y la composicion quimica promedio de
las diferentes capas del yacimiento se muestran en la figura 1.1.

El comportamiento de los minerales de niquel y cobalto es diferente ante determinados
reactivos, lo que motiva a plantear que el origen de los minerales contenedores de
niquel es totalmente diferente a los minerales contenedores de cobalto, (Mustapha
1977), esto no significa que en las ferralitas neo caledonianas, dichos minerales se
presentan de igual manera que las menas lateriticas cubanas, donde el niquel y el

cobalto estan distribuidos en ellas.

PERFIL DEL COMPOSICION
YACIMIENTO NOMBRE | APROXIMADA, % MINERAL PARA LA
COMUN LEIVIACION ACIDA,
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Figura 1.1. Corte tipico del deposito lateritico

Aunque en nuestro pais se han utilizado las menas lateriticas con fines metallrgicos
desde hace casi un siglo, es limitada la informacién sobre los minerales contenedores
de cobalto, solo a partir de la década del 60 comienzan algunas investigaciones al

respecto, estableciéndose cierta relacion entre el manganeso y el cobalto en las
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lateritas (Grupo de autores 1968). Varios investigadores del tema (Sinneker, 1969;
Chukhrov, Gorsk y Sivtsov, 1989; Llora y Mondeaux, 1991; Almaguer y Zanarzry, 1993;
Rojas Puron, 1994; Lavaout, 1998) han llegado a la conclusion de que entre el 80 y el
90 % de cobalto y entre el 10 y 20 % de niquel esta asociado a los minerales oxidados
de manganeso (asbolanas) de las menas lateriticas. De manera simultdnea (Sobol,
1968; Aleojin y colaboradores, 1969; Cordeiro y colaboradores, 1987; Almaguer y
Zanarzry, 1993; Rojas Puron, 1994; Lavaout, 1998, Rodriguez Vega A, 2000) plantean
que entre el 58 y 90 % de niquel y el 5y 6 % de cobalto se encuentran absorbidos en
los geles de hierro (Goethita y Hematita principalmente) de estas menas, en la tabla 1.5
se resume lo antes expuesto.

Tabla 1.5. Composicién mineralégica de los yacimientos lateriticos y su distribucién en los

minerales de hierro y manganeso

Minerales Contenido, (%)

Niquel | Cobalto

Minerales de hierro (Goethitay Hematita) | 58 -90| 5-6

Minerales de manganeso (Asbolanas) |10-20| 80-90

Rojas Purén (1983; 1995; 1997) en sus trabajos detalla las fases mineralégicas
principales de las menas lateriticas cubanas en las diferentes capas que constituyen los
depdsitos, destacando cuales son las principales combinaciones portadoras de niquel
segun se muestra en la tabla 1.6.

Tabla 1.6. Composicién mineraldgica de los yacimientos lateriticos y su distribucién por capas

Mineral Formula quimica Contenido por horizontes, (%)
LFB LB SA | SD

Goethita FeOOH 60 69 18 15
Espinelas MgAl,04 8 10 2 3
Hematita Fe>O3 7 5 - -
Gibbsita Al(OH); 15 8 2 -
Cuarzo SiO, 2,5 2,5 2 -
Enstatita MgSiO3 - - 2 5
Cloritas (Mg,Fe)s(Si,Al)4010 2,5 2,5 5 3
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Serpentina sMgO0.2Si0,.2H,0 - 2,5 62 85

Nepovita (Ni,MQg)s - - 8 3

Asbolanas | M(Co,Ni)O.MnO,.nH,O | 2,5-3,0 3,0 - -

La tabla 1.6 muestra que el hierro originalmente se encontraba en la zona
serpentinitica, se concentra en la parte superior principalmente en forma de 6xidos e
hidroxidos y se convierte en el elemento predominante, ademas sus combinaciones son
las maximas portadoras de niquel. El aluminio al igual que el hierro se encuentra en
forma de hidréxido alcanzando en los planos superiores sus mayores valores. En
cambio la silice y el magnesio son fuertemente lixiviados y solamente en la base del
corte ocupan un lugar determinante.

Desde finales de la década del 50, al norte de las provincias orientales en Cuba, se
puso en marcha la primera planta procesadora de menas lateriticas para la obtencion
de niquel empleando la lixiviacibn acida a elevadas temperaturas. La misma fue
construida por la compafiia Moa Bay Mining, subsidiaria de Freeport Sulfur, y en 1960
pas6 a manos del gobierno cubano, con el nombre de Pedro Sotto Alba (Grupo de
autores de la Empresa Pedro Sotto Alba, 1997). En 1994 tuvo lugar la formacion de una
empresa mixta con Canada; bajo el nombre de Pedro Sotto Alba, Moa Nickel S.A la cual
opera en la actualidad. Esta tecnologia se considera a nivel internacional como la mas
eficiente en la recuperacion de niquel, con extracciones de 95 % de niquel y un 90 % de
cobalto; con la limitante de solo procesar la capa limonitica del depdsito minero, la cual
contiene porcentajes de magnesio inferior al 1 %; exigido para evitar el sobre consumo
del agente lixiviante (acido sulfurico). Existen otras capas minerales no explotadas por
su alto contenido de magnesio (capa serpentinica) o por su baja ley de niquel (laterita
fuera de balance). El subproducto obtenido de sulfuro de niquel y cobalto es enviado a
la refineria de niquel y cobalto en Fort Saskatchewan, Alberta, Canada; para
procesarlos hasta el metal puro. Falcon y Hernandez en 1993, estudiando la
preparacion y el beneficio de los minerales lateriticos para el proceso de lixiviacion
acida a presion, demuestran que, en el escombro los contenidos de niquel, hierro, éxido
de cromo y cobalto son: 0,43 %; 50,1 %; 2,95 vy 0,029 %, respectivamente y que el

aumento del hierro en la clase mayor de 0,83 mm es debido a la separacién de los
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perdigones constituidos por aglomerados naturales con elevados contenidos de hierro,
siendo la salida de esta clase 38,5 %. También se observan contenidos elevados de
este metal en las clases mas finas, no obstante se determinaron los efectos que
interviene en el proceso de lixiviacion de cobalto.

C. di Yorio, et al, en el afio 2006 realizaron una investigacion para la extraccion y
recuperacion de niquel y cobalto por medio de la aplicacién de la lixiviacion en pila. Una
vez caracterizado el mineral, se realizO una mezcla con acido sulfurico a relaciones
acido:mineral de 0,05; 0,1y 0,2 g/g y se procedié a aglomerar en pila con el fin mejorar
la percolacién en el lecho de la columna que, debido a la naturaleza arcillosa del
mineral, desde 0,305 a 1,06-10° L/(h-m?) y, en la condicién de aglomerado, la
percolabilidad mejora al intervalo 3,05 a 6,11-10° L/(h-m?). Los aglomerados fueron
tostados con el fin de consolidarlos y adecuar quimicamente el mineral, mediante la
sulfatacién de los 6xidos del mineral a altas temperaturas, para que sea susceptible a la
lixiviacion. Este preparado del mineral es sometido a diversos ensayos de lixiviacion
como ensayos batch y ensayos en columnas. Los ensayos batch fueron realizados para
distintas relaciones sélido/liquido de 0,05 a 0,5-10° g/L, distintas concentraciones de la
solucion lixiviante y distintos tiempos de reaccion de 24 a 168 h. En cuanto a los
ensayos en columnas, las variables estudiadas fueron la relacibn de mezcla
acido:mineral, la continuidad del riego de lixiviacion, la reutilizacion del licor de
lixiviacion y la temperatura de tostacion, la cual se realizé a 673, 873 y 1023 K. Con
estas se encontraron condiciones de selectividad para las cuales el niquel y el cobalto
se hacen solubles con respecto al hierro, recuperando 17 veces mas niquel que hierro 'y
hasta 26 veces mas cobalto que hierro y con una excelente velocidad del proceso,
donde la mayoria de la recuperacion se realiza en las primeras 24 horas, resulta que
este proceso se considera lento y costoso para la recuperacién cobalto, incluso se
necesitd tostar los aglomerados a altas temperaturas haciendo el proceso piro-
hidrometaltrgico. No se tomaron en consideracion la temperatura, incluso no se
utilizaron agentes reductores para mejorar la lixiviacion entre otros parametros que
influyen en la lixiviacién acida de cobalto a presion.

Una caracterizacion fisico-quimica mas amplia de estos escombros es realizada por

Ramirez, M., J. Pons y A. Dos Santos en 2001. Los resultados granulométricos,
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mineraldgicos y quimicos que se obtuvieron coinciden, en gran medida, con los trabajos
de Ostroumov y Rojas, 1985; Almaguer, A y V, Zamarzry, 1993; Falcon y Hernandez,
1993; Durany Angulo, 1994; Pons, Andrade y Gutiérrez, en 1995; entre otros, los que
pueden constituir una regularidad de los escombros de la region de Moa.

B Pérez, N. Amaran, J. Gamboa y O. Coto-Pérez, en el 2005 realizaron una
investigacion de recuperacion de cobalto a partir de la mena lateritica cubana fuera de
balance mediante la lixiviacion con acido tartarico. Para el desarrollo de la investigacion
se empled el 4cido tartarico (C4HsOg) como agente lixiviante, a la concentracion de 0,25
y 0,5 mol/L. La muestra de mena de dos toneladas, fue sometida a una rigurosa
homogeneizacion. La molienda se realiz6 en un molino de bolas con capacidad de
0,073 m*, empleando un tiempo de molienda de 30 min. A los cuatro dias de lixiviacion
se logra extraer el 88 % del cobalto, a la concentracién de 0,5 mol/L; a la concentracion
de 0,25 mol/L se extrajo el 70 %, posteriormente, a los cuatro dias, la lixiviacion mostro
una inestable fluctuacién en la extraccion de cobalto, a ambas concentraciones del
acido, sin llegar a superar el porcentaje maximo de extraccion obtenido en los primeros
cuatro dias. Se comprobd la precipitacion de sales de aluminio en el medio lixiviante
que adsorben iones de la disolucién como cobalto, niquel y otros. Se obtuvieron altas
recuperaciones de cobalto pero los experimentos demoraron cuatro dias efectuandose
un proceso lento y costoso, ademas el acido tartarico resulta ser inadecuado debido a
gue se puede recuperar mas cobalto con el acido sulfarico, incluso no se tomaron en
cuenta otros parametros que influye en la cinética de lixiviacion del cobalto como la
temperatura, agitacion mecanica y agitacion convencionales.

En un estudio de extraccidn y selectividad de lateritas fuera de balance (Y. Guillarte, M.
Medina, J. Hernandez, 2010), con acido pirolefioso de bagazo y solucion de 1 mol/L de
acido sulfarico se realiz6 la lixiviacion a escala de laboratorio, a las condiciones
siguientes: temperatura entre 30 y 60 °C; relacion liquido: sélido 8 y 12 mL/g; velocidad
de agitacion 600 rpm y tiempo de reaccion de 2 h. El acido pirolefioso actu6 como
lixiviante de elementos metéalicos como Ni, Co, Fe y Mn, con bajo nivel de extraccion. La
combinacion de acido pirolefioso de bagazo y acido sulfarico, permitié incrementar la
extraccion del cobalto y manganeso. Con las mezclas 1/1 en volumen de acido

pirolefioso de bagazo y acido sulfurico, se obtuvo entre 55 y 80 % de extraccion de Co,
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y entre 45y 65 % de Mn, a muy bajos niveles de dilucién del mineral (aproximadamente
de 1 a 2 %); liberdndose los mismos de manera preferencial, con extracciones de hierro
inferiores al 20 %. Se corrobord el caracter selectivo del acido pirolefioso, y de este
combinado con solucion de acido sulfarico de 1 mol/L, en relacion volumétrica 1/1,
relacionando la extraccion y la selectividad con el grado integral de dilucion del mineral
lixiviado. Los resultados mostraron una baja recuperacion de cobalto, incluso el acido
pirolefioso es un acido organico y encarece los costos, ademas la temperatura del
trabajo es muy baja en comparacion con la actual situacién que se realiza entre 80 y
100 °C donde altas temperaturas generan alta extraccion y energia de activacion.

En la lixiviacién realizada con acidos oxalico — tartarico en medio organico como una
alternativa viable para el aprovechamiento racional de menas lateriticas cubanas fuera
de balance (Brugueras, 2005), se obtienen resultados satisfactorios de recuperacion de
cobalto, con valores superior al 90 %, pero el tiempo de retencidon para lograr este
resultado es de cuatro dias, lo que significa un periodo extenso de lixiviacién, ademas
del alto costo de los acidos organicos empleados.

Palacios en el 2001 realizé la investigacion de la lixiviacion de los escombros lateriticos
donde evalu6 la influencia de la temperatura y la concentracion de acido sulftrico
empleando un rango de temperatura entre 200 y 220 °C con una concentracion de
acido sulfarico de 90 y 100 g/L para lograr un 90 % de extraccion de cobalto.

En el 2012 Ananias realiza la lixiviacion acida de los escombros lateriticos empleando
sulfato de hierro (II) como agente reductor a las temperaturas de 80 y 100 °C,
demostrando que la mayor extraccion de cobalto fue de 68 % a los 100 °C.
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Conclusiones parciales

El andlisis bibliografico puso de manifiesto que:

» Latecnologia de lixiviacion acida ha resultado la de mayor eficiencia metaltrgica de
todas las tecnologias analizadas ya que es posible recuperar el 95 % de niquel y el
90 % de cobalto.

» Entre el 80 y 90 % de cobalto y entre el 10 y 20 % de niquel esta asociado a los
minerales oxidados de manganeso (asbolanas) de las menas lateriticas.

» Existen pocos trabajos e investigaciones sobre la recuperacion de cobalto como
metal principal, contrario con los estudios que existen sobre el proceso de lixiviacion

acida de los minerales lateriticos para la recuperacion de niquel.
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2. MATERIALES Y METODOS

Este capitulo tiene como objetivo exponer las metodologias para la experimentacion de
la lixiviacion acida de los escombros lateriticos por percolacién para determinar la

influencia de los principales parametros que influyen en el proceso.

2.1 Métodos empleados en lainvestigacion

En el desarrollo de la investigacion se emplean los siguientes métodos:

» Método analisis y sintesis para la realizacion de la investigacion bibliografica.

» Meétodo inductivo y deductivo para la conformacion de la conformacién del
modelo estadistico para el proceso de lixiviacion acida de cobalto por
percolacion.

» Método experimental para la caracterizacion de las variables del proceso e

identificacion del mismo, asi como la influencia de los distintos parametros.

2.2 Materiales, reactivos y equipos empleados en la experimentacion

A continuacién se exponen y explican los principales materiales, reactivos y equipos

utilizados durante la experimentacion.

2.2.1 Reactivos
Para la experimentacion se emplean tres reactivos fundamentales como se muestra a

continuacion.
> Acido Sulfurico diluido (H,SO4) con una pureza de 98 %.

El &cido sulfurico es un liquido transparente e incoloro, miscible en agua con una masa
atomica de 98,08 g/mol. Posee un punto de fusion de -15 °C y un punto de ebullicion de
330 °C. Es el compuesto quimico que mas se produce en el mundo, por eso es utilizado

como uno de los tantos medidores de la capacidad industrial de los paises. Una gran
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parte se emplea en la obtencion de fertilizantes, se usa ademas para la sintesis de otros

acidos y sulfatos y en la industria petroquimica.

Generalmente se obtiene a partir de 6xido de azufre IV por oxidacion de oOxidos de
nitrogeno en disolucion acuosa. La molécula presenta una estructura piramidal, con el
atomo de azufre en el centro y los cuatro atomos de oxigeno en los vértices. Los dos
atomos de hidrogeno estdn unidos a los 4tomos de oxigeno no unidos por el enlace

doble al azufre (figura 2.1).

/ﬁ:l)\
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O

Figura 2.1. Representacion de la molécula de acido sulfurico
» Sulfato de hierro Il (FeSO4.7H20).

El sulfato de hierro 1l heptahidratado es un sélido que presenta cristales de color verde
azulado (figura 2.2), con una solubilidad en agua a 20 °C, posee una masa atémica de
278,02 g/mol. Su descomposicién térmica es desde los 400 °C y su punto de fusién es
alos 64 °C.

Figura 2.2. Muestra de sulfato de hierro Il heptahidratado
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Esta sal se emplea para la purificacion de agua por floculacién, como agente reductor
sobre todo para la reduccion de los cromatos en cemento, en la nutricion para tratar la
anemia ferropénica. También se usa como colorante para la fabricacion de tintas, para
tefir el hormigon de un color amarillento oxidado, ademas los carpinteros la usan para
tefir la madera de arce con un matiz plateado.

En horticultura se emplea como acondicionador del césped y para eliminar los musgos.
A veces se afiade sulfato ferroso al agua de enfriamiento que circula a través de los
tubos de laton de un condensador de turbina para que resistan la erosion y proteger el

recubrimiento del interior de estos tubos.

> Escombros lateriticos o laterita fuera de balance.

Los escombros lateriticos provenientes de los yacimientos de Moa, como promedio

presentan una potencia de 3,5 m, es de color pardo rojizo debido al alto contenido de

hierro (figura 2.3).

Figura 2.3. Muestra de escombro lateritico

Son yacimientos tipicos de lateriticas niqueliferas que se formaron debido a la
meteorizacién, es decir por la accion de los agentes atmosféricos la roca madre sufrié
transformaciones fisico - quimicas. Como resultado de estas transformaciones el niquel
y otros elementos pasaron a la solucidon y se precipitaron en zonas mas profundas
dentro del perfil del yacimiento. El hierro ferroso al disolverse se oxidd inmediatamente
y Se precipitd, por eso se encuentra mas concentrado en las capas superiores.
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2.2.1.1 Composicién quimica de los escombros lateriticos
La composicion quimica de los escombros lateriticos o laterita fuera de balance como

también se le conoce se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicion quimica de los escombros lateriticos

Elementos (%)

Ni Co Fe Mg Al Si Cr | Mn Cu Zn

0,66 | 0,052 | 41,46 | 0,38 | 10,15 | 6,18 | 1,13 | 0,52 | 0,011 | 0,024

De acuerdo a la composicion quimica mostrada en la tabla, el escombro lateritico es un
residual con bajo contenido de niquel y cobalto, asi como un elevado contenido de
hierro. Ademas se encuentran presentes el aluminio, el cromo, el silicio, el magnesio, el
manganeso y en menor cuantia el cobre y el cinc.

2.2.1.2 Composicion mineraldgica de los escombros lateriticos

Mineralogicamente los escombros lateriticos estan formados en orden decreciente de
su contenido por Goethita, Espinelas, Hematita, Gibbsita, Cuarzo, Cloritas, Asbolanas,
Magnetita, Forsterita, Cromita, una fase desconocida y Andalucitas. La composicion

mineraldgica es mostrada en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Composicion mineraldgica de los escombros lateriticos

Mineral Férmula quimica (%)
Goethita FeOOH 60
Espinelas MgAl,04 8
Hematita Fe,O3 7
Gibbsita Al(OH)3 15
Cuarzo SiO, 2,5
Enstatita MgSiOs3; -
Cloritas (Mg, Fe)s(Si,Al) 4010 2,5
Serpentina | 3Mg0.2Si0,.2H,0 -
Nepovita (Ni,Mg)e -
Asbolanas | M(Co,Ni)O.MnO,nH,0 | 2,5-3,0
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2.2.2 Materiales
2.2.2.1 Equipos e instrumentos
Para la experimentacion del proceso de lixiviacion acida por percolacion a escala de

laboratorio se utilizaron varios equipos e instrumentos como los que se muestran a

continuacion (figuras 2.4 — 2.6).

Figura 2.4. Elermeyer (600 mL) Figura 2.5. Beacker (500 mL)

Figura 2.6. Balanza analdgica
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2.3 Metodologia empleada para la realizacion de los experimentos

La metodologia utilizada para la realizacion de los experimentos es la siguiente:

1.

Se tomO una muestra representativa que conserva las propiedades y calidad de la
materia prima inicial (escombros lateriticos) y se homogenizd, con el fin de mejorar
la calidad del producto final sometido a dicho proceso.

Luego se selecciond la muestra mediante el método de cuarteo, que consiste en
dividir la muestra homogenizada en cuatro partes y tomar una porcién de cada una
de las partes cuarteadas.

La muestra seleccionada se somete a un proceso de preparacion mecanica, que
consistid en una separacion granulométrica mediante el cribado hasta obtener
fracciones de 0,083 mm.

Después de obtener la granulometria necesaria se somete la muestra a analisis
quimico por fluorescencia de rayos X para determinar su composicion quimica y
mineralégica.

El producto (licor) obtenido se sometio a andlisis quimico por plasma inductivamente
acoplado (ICP) para determinar la concentracion de los metales en el mismo.

2.3.1 Disefio de experimento

En la tabla 2.3 se muestra la matriz experimental del disefio factorial completo a dos

niveles (minimos y maximos), para un total de cuatro experimentos a realizar. Las

variables independientes son la concentracion de &cido sulfarico y la concentracion de

sulfato de hierro (Il) expresadas en g/L. La variable de salida o dependiente es la

extraccion de cobalto.

Tabla 2.3. Matriz experimental

Factores
Pruebas
Concentracion de H,SO4 (g/L) [Concentracion de FeSO, (g/L)
1 50 20
2 150 20
3 50 34
4 150 34
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Los rangos experimentales de los parametros de estudio estuvieron tomados a partir de
las experiencias practicas de investigaciones preliminares realizadas al respecto
(Palacios, 2001; Ananias, 2012).

2.3.2 Descripcion de lainstalacion

Para la realizacién de los experimentos se emplearon tres columnas de lixiviacién
(figura 2.7) a escala de laboratorio, con una capacidad de 8 L cada una, una malla
filtrante ubicada en la parte superior del cono y la inferior de la seccion tubular del
reactor, con el objetivo de limitar el paso de las particulas solidas y la fluencia del licor.
En la parte inferior del cono se coloca un tapdn con un agujero por el cual se introduce
una manguera con una valvula de regulacion para recolectar el licor obtenido del
proceso.

Las columnas estan construidas de acrilico, el cual tiene la desventaja de no permitir

que se trabaje a temperaturas superiores a 60 °C.

Figura 2.7. Esquema de la instalacion para la lixiviacion

La materia prima (escombros lateriticos) se alimenta por la parte superior de las
columnas y luego se adiciona la solucién con los reactivos (acido sulfarico y sulfato de
hierro 1l). Ya cargadas las columnas, se espera unos minutos para que el solido se
humedezca completamente, se abren las valvulas de control del flujo y se pone en

marcha el proceso de lixiviacién por percolacion.
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El licor producto pasa a través de la manguera y por medio del constante goteo se
deposita en el recipiente receptor (elermeyer de 500 mL). A partir de ese momento se

fija el tiempo, se toman muestras de solucidén cada 1 hora por 5 horas consecutivas.

El licor producto que se recibe en el recipiente receptor es sometido a un proceso de

filtracion con el fin de retirar el mayor porcentaje de los sélidos presentes en la solucién
(figura 2.8).

Figura 2.8. Proceso de filtracion

Para realizar el filtrado se coloca un papel de filtro en la boca de otros elermeyers
previamente limpio y se vierte el licor a través del mismo. Este procedimiento se realizé
a temperatura ambiente para cada muestra obtenida y con un volumen de 100 mL. Los
licores filtrados son envasados y enviados al laboratorio para ser sometidos a analisis

quimico.

2.3.3 Técnicas de analisis empleadas

A la muestra de solido (escombro lateritico) se le aplica la técnica de Fluorescencia de
Rayos X y a las muestras de licor obtenido producto de la lixiviacion de estos
escombros se le aplica el método de Plasma Inductivamente Acoplado.

Andlisis quimico por el método de Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Este método consiste en hacer incidir un haz de rayos X con energia suficiente para
excitar los diferentes elementos que componen la muestra. Los atomos excitados al
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pasar al estado normal emiten radiaciones X cuya longitud de onda va a ser
caracteristica de cada elemento y la intensidad de su fluorescencia es proporcional al
contenido de dicho elemento en la muestra. El espectrometro es capaz de separar las
diferentes longitudes de onda y determinar su intensidad y mediante la resolucién de un
sistema de ecuaciones se calculan las concentraciones de los diferentes elementos
relacionandolos con una serie de muestras patrones con las que se calibra el equipo.
Andlisis quimico por el método de Plasma Inductivamente Acoplado(ICP)

Este método de se basa en la medicién de la emision atdémica, por una técnica de
espectroscopia Optica. La porcion de ensayo se nebuliza, el aerosol producido se
transporta al plasma, donde se produce la excitacion. Las lineas atomicas
caracteristicas del espectro de emision, se producen por un plasma inductivamente
acoplado (ICP). Los espectros se dispersan por un espectrofotbmetro de red y las
intensidades de las lineas se monitorean por los detectores se procesan y controlan por

una computadora.

2.4 Determinacion de los valores de los factores que influyen en el proceso de

lixiviacion &cida por percolacion

Para la determinacion de los valores de los factores (concentracion de sulfato de hierro
(I y concentracién de acido sulflrico) es necesario establecer un balance material y

tener en cuenta las posibles reacciones quimicas que tengan lugar.

El consumo de acido sulfurico se determina por calculos estequiométricos, basados en
la composicion quimica del mineral y la posible extraccion segun experiencias obtenidas
(Palacios, 2001; Ananias, 2012):

myeEMe MMy, s0,
100-MM g,

My, so, =

2.1)

Donde:

m(Me), m(H,SO,): Masa del metal presente en los o6xidos y del acido sulfarico

respectivamente, kg.
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Epme: Grado de transformacion de los metales, %.

MM(H.SO,4), MM(Me): Masa molar del &cido sulfarico y del metal respectivamente,
kg/mol.

Para determinar la masa de los sulfatos de los metales teniendo en cuenta la masa de

los 6xidos de los metales se utiliza la ecuacion siguiente:
m _ mpeEMe'MMpes0,
MeS0, 100-MM g,

(2.2)

Donde
MM(MeSO,): Masa molar de los sulfatos de los metales, kg/mol.
m(MeSO,): Masa de los sulfatos de los metales, kg.

Para determinar la masa de sulfato de hierro Il se tuvieron en cuenta las siguientes

reacciones:
Co,04(s) + 3H,50,(ac) + 2FeS0,(ac) = 2Co50,(ac) + Fe,(50,); + 3H,0 (11)

Mn0,(s) + 2H,50,(ac) + 2FeS0,(ac) = MnSO,(ac) + Fe,(50,); + 2H,0  (12)

Considerando que el 100 % de cobalto y manganeso se reduce la cantidad de sulfato
de hierro Il heptahidratado se calcula por:
Mmpg" MM

MMpe

MFEeso, H,0 —

Donde:

m(FeS0O,4.7H,0): Masa del sulfato de hierro Il heptahidratado, kg.

MM(FeSO,.7H,0): Masa molar del sulfato de hierro II, kg/mol.

2.5 Metodologia para la modelacion estadistico — matematica

Para determinar la veracidad de los resultados experimentales y comprobar el

comportamiento de los diferentes factores, se realiza el estudio estadistico —

matematico, utilizando como herramienta la metodologia descrita.

Control de homogeneidad de los valores (segun filas)

29



1. Por cada una de las filas se toman los valores dudosos por apreciacion del
investigador (y*).

Se determina el valor promedio (sin tener en cuenta el error).

Determinacion de la desviacion cuadratica (sin incluir el dudoso).

Céalculo del valor del criterio t student.

o bk~ 0D

Determinacion de t,., para los grados de libertad f =n — 1 y nivel de significacion
o= 0,05,

6. Comparacion de los criterios t..; Y t.qu; -

Calculo de la dispersion por filay control de su homogeneidad

1. Se determina la dispersion por cada una de las filas.
2. Luego la suma de las dispersiones.

3. Calculo del criterio de Cochran (G) para cada fila.

Célculo de la dispersion de reproducibilidad

Error de reproducibilidad.
Célculo del criterio t student.

Determinacion de t,,, para f = N(n — 1) y oc= 0,05.

A

Comprobacion de los criterios t..; Y t.q.; -

Célculo del valor medio de respuesta y control del significado de su diferencia

1. Valor del criterio t student.

2. Determinacion de t, , para f = Mz, + Mgy -

3. Comprobacion de los criterios t..; Y t.a:-

Determinacion de los coeficientes de la ecuacidon de regresion

Este calculo se realiza tomando los signos verticales de la matriz de experimentacion.
Control estadistico del significado de los coeficientes de la ecuacidon de regresién

1. Error de la prueba.
2. Calculo del criterio t student.
3. Determinacion de t,,, para f = N(n — 1) y oc= 0,05.
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4. Comprobacion de los criterios t..; Y t..;-

Control de la adecuacion de la ecuacién de regresion

1. Se realiza el calculo para cada punto del plano por medio de la ecuacion.

Este célculo se realiza tomando los signos horizontales de la matriz de

experimentacion.

Dispersion de adecuacion.
Se calcula el criterio de Fisher.
Determinacion deF, , para fy =N —(n—1); f; = N(n — 1) y ex= 0,05.

o~ 0N

Comprobacion de los criterios F..; Y Feg; -

SiF.,, <F,,, ;elmodeloes adecuado al objeto investigado.

Calculo del coeficiente de correlacion

Los coeficientes de correlacion pueden tomar los siguientes significados:
R = 0; no hay correlacion.

R = 1 relacion positiva.

R = —1; relacion negativa.

2.6 Metodologia de la modelacion termodindmica

1. A partir de la reaccion quimica determinar la constante de equilibrio (literalmente).

2. Por cualquiera de los métodos conocidos determinar el valor del potencial isobarico

isotérmico de la reaccion.

3. Obtener literalmente el valor de la constante de equilibrio a partir de la expresion

integrada del potencial isobarico isotérmico.

4. Sustituir en la expresiéon obtenida la constante de equilibrio y obtener literalmente la

concentracion del elemento o compuesto en su estado de equilibrio.
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5. Evaluar la expresion para las condiciones deseadas. Tabulacion y graficado de los

resultados obtenidos.

2.7 Metodologia de la modelacion cinética

1. Segun la teoria de semejanzas la cinética de las reacciones complejas puede ser
analizada mediante la ecuacion general:

Ecuacion general
dc E

_E=k.p.ca.cb.€—ﬁ.}g€p . gm

donde

K: Constante general de velocidad de la reaccion.
C: Concentracion de los reactivos.

E: Energia aparente de activacion.

S: Superficie de la fase sélida.

Re: Numero de Reynolds.

a, b, p y m: Coeficiente empiricos.

En el caso particular solo se estudiardn dos variables, la concentracién de acido
sulftrico y de sulfato de hierro (Il), ya que en la investigacion no se consideran los
demas parametros que se encuentran en la ecuacién general. Por lo que la misma

gueda de la siguiente forma:

7 [t
dt

b

.17 a.
=k V- Chyrs04a” " Cresos

La determinacion de los coeficientes empiricos se simplifica significativamente al
realizarse experimentos con una sola variable. En estos casos en correspondencia con
la ecuacion general para dos valores de comportamiento de concentracion del elemento
util obtenido a partir de una gréfica cinética se obtiene que:

dem

dem _ Rk -l
dt

—— =KV ¢/
dt
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Por tanto

(E)l ke Veg®
(E) " k-V-g,®

dt

-
.

Se simplifica la expresion y obtenemos que

dt, ¢°

dt, ¢,°

=

Aplicamos logaritmo neperiano a la expresion y tenemos que

dt a
lﬂd L= In (ﬁ)

Ca

-
=

Por tanto
m (%)
m ()

De manera similar para el calculo de todos los coeficientes empiricos se emplea la

misma metodologia y posteriormente se integran a la ecuacion general.

Conclusiones parciales

» Se establecio el procedimiento para la lixiviacion acida de cobalto por percolaciéon
a partir de los escombros lateriticos.

» Se seleccion6 el método de disefio factorial completo para la planificacion de los
experimentos con vista al analisis de factores en dos niveles.

» Se selecciond la metodologia para la modelacién estadistica — matematica,
termodinamica y cinética para la investigacion, que posibilita la obtencién de los
modelos estadistico, termodindmico y cinético que caracterizan el proceso
delixiviacion &cida de cobalto por percolacion a partir de los escombros

lateriticos.
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3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se muestran los principales resultados de la investigacion, asi como el
andlisis realizado a cada una de las variables de estudio.

3.1 Analisis termodinamico

El analisis termodindmico del proceso de lixiviacion &cida permitio evaluar la
espontaneidad de las posibles reacciones quimicas, la magnitud en que estas puedan

desarrollarse y las condiciones de temperaturas mas propicias.

Las principales transformaciones fisico - quimicas que se reportan (Carlson, 1961;
Maslenivski, 1969; Kay, 1978) durante la lixiviacion &cida de las lateritas atendiendo a la

forma en que se encuentran los metales en ellas son:

NiO) + H2S04a0)5 NiSOuae) + H20 1)
CoO) + H2S04a0)5 C0SOuae) + Ho0 @
MgOys) + H2S0ua0y5 MgSOsgac) + Ho0 3)
Fe,0s) + 3H;S04605 Fex(SO04)sac) + 3H,0 (4)
Al,O3) + 3H2S04a0)5 Aly(SO4)3a0) + 3H20 (5)
MNOas) + H2SO0uaeyS MNSOu(aey + Hz0 + Y2 Ogg) (6)
Cro04(¢ + 3H2S04a0yS Cra(SO4)s(acy + 3H20 @
CUO ) + H2S0u(aey5 CUSOy(aqy + H20 8)
ZnOs) + H2S04a0S ZNSO4ae + H20 9)
SiOze) + 2H2S04a0)5 Si(SO4)2ae) + 2H20 (10)
C0203(6) + 2H2S04(a0)5 2C0SOs(acy + Hz0 + Y2 Oz (11)
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Considerando que las principales transformaciones fisico — quimicas que sufre el
mineral de cromo es en primer orden la ecuacion (7), el sulfato de cromo Il [Cry(SO4)3]
obtenido de la reaccion puede interactuar con los Oxidos superiores de manganeso,
cobalto e hierro, produciéndose el cromo hexavalente por las transformaciones 12, 13y

14.
3MNO; 5+ Cra(SO4)se) + 2H20 = 3MNSO4ae) + 2H2CrO4a0) (12)
3C0,03 5+ Cra(SO4)sae) + 3H2S0u(ac) = 6COSOu(ac) + 2HoCrOsae + HoO  (13)
3Fe;03(s) + Cra(SO4)3ac) + 3H2SO0u(ac) = 6F€SO4(ac) + 2H2CrO4a0 + H20  (14)

La posibilidad de ocurrencia de estas reacciones se muestra en la figura 3.1. En la
misma se observa que la reaccién de la pirolusita (MnO;) con el sulfato trivalente de
cromo es poco probable, mientras que las reacciones de reduccion del 6xido de cobalto
[l (Co203) y el 6xido de hierro 11l (Fe,O3) poseen una alta posibilidad de ocurrencia en
el orden dispuesto. Es de considerar positivamente la produccién de sulfato de hierro Il
(FeS0O,) que posteriormente tendria la funcion de agente lixiviante del cobalto (ecuacién
14).

Temperatura(K
200 p (K)
0 T T T T T T T 'I 'I 'I
298 323 348 373 398 423 448 473 498 523 548 573
-200 A
-400 A
@ i
E -600
5 -800 A
X
® -1000 4
(=]
-1200 -
-1400
-1600 w
-1800
‘ —e—Reaccion 12 —a— Reaccion 13 Reaccién 14‘

Figura 3.1. Variacion del AG de las reacciones 12, 13y 14 en funcion de la temperatura, (K)

Una manera de incrementar la extraccion de cobalto durante la lixiviacion y evitar la

formacion del cromo hexavalente y del hierro trivalente, puede ser la disminucion de la
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accion oxidante de los 6xidos de manganeso y cobalto presentes en la laterita, a través
del suministro de un agente reductor que contrarreste dicha accion.

Para algunos investigadores la lixiviacion de los compuestos de manganeso y cobalto
con sulfato de hierro Il como reactivo lixiviante ha sido un tema de gran interés. (Sobol
1968; Horst 1969).

Las transformaciones fisico quimicas que proponen, son reacciones de oxidacion

reduccion.
MnOz(S) + 2F€SO4(aC) + 2H2804(ac)3 Fez(SO4)3(ac) + MnSO4(ac) + 2H,0 (15)
C0203(5) + 2F6‘804(ac) + 3H2$O4(ac)‘—_> Fez(SO4)3(ac) + 2COSO4(aC) + 3H,0 (16)

Las probabilidades termodinamicas se muestran en la figura 3.2, teniendo el cobalto las
mayores probabilidades termodinamicas de ocurrencia, lo que resulta esencial para la

selectividad del proceso de lixiviacion.

Temperaturaflk)

208 323 348 373 300 423 448 473 408 523 548 A73
I:l i i i i i i i i i i i

-200 -
-400
-B00 -
-800 -

DG (kJfmol)

-1000 -

.___._._——.———.—.—__._.___.___._.___.
-1200 A

-1400 4

o - — —h—& —k—k —kr —— —a

-1600

—=—Reaccion 15 —a—Reaccion 16

Figura 3.2. Variacion del AG de las reacciones15y 16 en funcién de la temperatura, (K)

Valorando la interaccién del 6xido de manganeso (IV) (MnO,), que es un oxidante fuerte

con los éxidos bivalente de cobalto y hierro segun las reacciones 17 y 18.

ZCOO(S) +Mn02(s) +4H2804(ac) = COz(SO4)3(aC) + MnSO4(aC) + 4H,0 (17)
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2F€O(s) + MnOz(s) 4H,S0, (ac) = FEz(SO4)3(aC) + MnSO4(aC) + 4H,0 (18)

Se muestra la alta probabilidad de transformacion del hierro a sulfato trivalente,
mientras que el cobalto presenta un comportamiento mas ligero en cuanto a su

probabilidad de ocurrencia como se muestra en la figura 3.3.

Temperatura{K)
I:l T T T T T T T T T T
208 323 348 373 399 423 448 4T3 4498 523 548 473
-a00
-1000 A
3
E -1a00 A
L
=]
-2000 A
-2500 A
-3000
Reaccion 17 Reaccian 18

Figura 3.3. Variacion del AG de las reacciones 17 y 18 en funcién de la temperatura, (K)

Luego de obtener el modelo termodinamico procedemos a calcular el valor de Ce
(concentracion de equilibrio) para el sulfato de cobalto (CoSO,4) en funcién de la
concentracion de acido sulftrico y sulfato de hierro (Il) quedando la ecuacion que se

muestra a continuacion:

AG
2 e o . b
c“(CoS0,) =e-r7- (% 50, " €7 Feso,

AG

c(CoS0,) = JE'_HT' c? H,50, C? Fe50,

La simulacion grafica, a partir del modelo termodindmico obtenido se muestra en la
figura 3.4. En la medida que aumenta la concentracién de sulfato de hierro (II) aumenta

la concentracion de equilibrio para todas las concentraciones de acido sulfurico
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estudiadas, obteniéndose las mayores concentraciones de cobalto para 2 mol/L de

acido sulfarico.

6,0000

5,0000

4,0000
—
=
g —4—c(H2504)=0,5 mol/L
= 3,0000
8 —=—(H2504)=1 mol/L
1]
o c(H2504)=1,5 mol/L
2,0000
== ¢(H2504)=2 mol/L
1,0000
0,0000

0,5 1 1,5 2
c(FeS0O4), mol/L

Figura 3.4. Simulacién grafica del modelo termodinamico

Para el caso particular de la investigacion que se realiza:

c(CoS0,) = 0,227 mol/L

3.2 Andlisis estadistico

Para realizar estadisticamente el comportamiento de las variables de entrada con
relacion a la de salida se utilizd el método expuesto en el capitulo 2, asi como

herramientas informéaticas (Statgraphics Centuryon y Excel).

Los diagramas de Pareto fueron empleados para determinar los efectos significativos
de las variables de entrada sobre la extraccion de cobalto, como se muestra en la

figura 3.5.

En el diagrama “a”, para un tiempo de lixiviacion de 60 min se puede observar que la
concentracion de sulfato de hierro (II) (FeSO,) y la interaccion del FeSO,4 y el H,SO4
(acido sulfarico) influyen positivamente en la extraccion de Co. No ocurriendo de esta
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forma para el caso de la concentracion de H,SO4 por lo que se observa que dicho
parametro no influye positivamente en el proceso.

- . =g
B:sulf higmo B - B:sulfhiemo B -
0 i 4 5 2 ] 0,01 0,02 0,03 0,04
Efeclo IX uuum} Efedo
a b
O+ O+
B:sulf hierra - AR -
AB Bisulf hierro
Aacido Adcido
0 007 004 08 008 0 001 002 003 004 005 0,06
' Efécto ' ' Efecto
C d
I+
AB -
B:sulf hierro
Aacido .
0 0,01 0,0z 0,03 004
Efecto
e

Figura 3.5. Diagramas de Pareto para los tiempos de extraccion de cobalto: a(60 min),
b(120 min), c(180 min), d(240 min), e(300 min)

39



En el diagrama “b” para un tiempo de 120 min se observa que la concentracion de
FeSO, influye de forma positiva en el proceso de lixiviacion, no siendo asi para el caso
de la concentraciéon de H,SO, y la interaccion de ambos reactivos.

En los diagramas “c y d” se muestra que para un tiempo de 180 y 240 min los
parametros estudiados y la interaccion entre ellos influyen de forma positiva en el
proceso de lixiviacion de los escombros lateriticos para la extraccion de cobalto.

En el diagrama “e” para un tiempo de 300 min se logra observar que tanto la
concentracion de FeSO, Y la interaccion entre los reactivos influyen positivamente en el
proceso de lixiviacion. Para el caso de la concentracion H,SO,4 podemos visualizar que
la misma tiene una influencia negativa para el proceso.

De manera general en la figura 3.5 se observa que la concentracion de FeSO, para
todos los casos estudiados influye positivamente en el proceso de lixiviacién para la
extraccion de cobalto contenido en los escombros lateriticos. Mientras que la
concentracion de H,SO,4 en los diagramas “a, b y €” para tiempos bajos de 60, 120 min
influye de forma negativa, también se puede ver que para tiempos altos de 180 y 240
min el mismo influye de forma positiva, aunque existe un descenso en la extraccion de
cobalto para tiempos superiores a 240 min.

En la figura 3.6 se muestran los efectos principales que tienen la concentracion de
H,SO, y de FeSO, en la extraccion de cobalto por lixiviacion de los escombros

lateriticos por percolacion.
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Figura 3.6. Graficas de efectos principales para los tiempos de extraccion de cobalto: a(60 min),
b(120 min), ¢(180 min), d(240 min), (300 min)

Los efectos que tiene la concentracion de FeSO, son positivos para la extraccion de
cobalto para todos los tiempos estudiados, es decir, que a medida que se incrementa la
concentracion de FeSO,4 aumenta la extraccion de cobalto contenido en los escombros
lateriticos.

Para el caso de la concentracion de H,SO,4 en los graficos “a, b y €” para los tiempos
60, 120 y 300 min se observa que a medida que aumenta la misma disminuye la
extraccibn de cobalto, mientras que en los gréaficos “c y d” para los tiempos
180 y 240 min el aumento de la concentracion de este reactivo no tiene gran influencia
en la extraccion de cobalto pues la misma se mantiene practicamente constante (con un

discreto crecimiento).
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En la figura 3.7 se muestra la interaccion entre la concentracion de H,SO,y de FeSO,
en los diferentes niveles de las variables estudiadas, lo que tiene una influencia positiva

en la extraccion de cobalto por lixiviacion de los escombros lateriticos por percolacion.

(X 0.001)
20 F suFhierre=J0 0 - E 0.08 F T h
B[ T~ .
T~ sull hierro=34,0 0,06 -
16 |- ]
= e
EE. 14 | suf hierro=200 -, k o Do ", E
O
1 \ ] o ™ suf hierre=34.0
002 sulf hierro=20.0 '\-\x\_\_\_\_\_\_\-\x
10 \ ; ' ~ suf higrro=20.0
sulf heerro=20.0
BE ] 0k 1
50,0 1500 50,0 150.0
acda acda
a b
015F 9 012 _- 7

sulf hierro=34,0 IIH - sull hierro =3-I.U_Z

012f . '
[ 008k .
1 sul hierrg=20,0 1
o 009} 1 g \/ ]
é [suf hiemo=34,0 p 0.06 & f hierro=34,0 ]

0,08 [5uf hierro=20.0 \ 004F \ ]
: ] sulf hiemo= EIJ'IJ
0,03 i <ulf hierma=20,0 002

(13 1 ok 3
50,0 1500 500 1500
acido acido
C d
0,08 [ / sulf hierro=34 (]
006F - ]
o [REn=328
3 004k . ]
8 "t e, |
0.02F ht sulf hierro=20,0
0k ]
50,0 1500
acdo
=

Figura 3.7. Graficas de interaccion para los tiempos de extraccion de cobalto: a(60 min),
b(120 min), ¢(180 min), d(240 min), (300 min)
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Los efectos miden la influencia que tiene la combinacién de factores en la extraccion de
cobalto. Se plantea que existe interaccion cuando el efecto de un factor es diferente a
distintos niveles de otros factores. Se puede comprender si evaluamos el efecto de
cada factor por pares de experimentos. Como se observa en las graficas para un tiempo
de 240 y 300 min existe interaccion entre las variables estudiadas en la figura “"dy e,
esto ocurre debido al cruce entre las rectas de trabajo.

En la figura 3.8 se muestran los graficos de superficie estimada que responden a los
modelos estadisticos ajustados.

Con el procesamiento de toda la informacién se obtiene la ecuacion de regresion que se
ha ajustado a los datos. La ecuacién de los modelos ajustados para todos los tiempos
estudiados son:

Para 60 min

c{Co) = 0,00935714— 00000785714 - c(H,50, ) + 0,000357143 - c(FeS0,) + 0,00000142857 - c(H,50;) - c(Fe50;)

Para 120 min

c(Co) = —0,0685714+ 0,000414286 - c(H,50,) + 0,00492857 - c(FeS0,) — 0,0000257143 - c(H,50,) - c(FeS0,)
Para 180 min

c{Co) = 0,112571 — 0,00159714 - ¢(H,50,) - —0,00102857 - ¢(FeS0, ) + 0,0000628571 - c(H,50,) - c(Fe50,)
Para 240 min

o(Co) = 0,205071 — 0,00198143 - ¢(H,50,) — 0,00517857 - c(FeS0, ) + 0,0000735714 - ¢(H,50,) - c(FeS0,)

Para 300 min
c(Co) = 0,123714 — 0,00130857 - c(H,50,) — 0,00253571 - c(FeS0,) + 0,0000464286 - c(H,50,) - c(FeS0,)

Para tener una representacion visual mas acertada se muestran los gréficos de cubo
con la simulacion sobre los modelos ajustados en los intervalos de tiempo y

concentraciones de acido sulfarico y sulfato de hierro (1) estudiados.
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La optimizacion de las variables de entrada a partir de los gréficos de superficie se
muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Respuestas optimizadas para los factores estudiados

Tiempo, (min) 60 120 180 240 300
c(Co), g/L 0,02 0,076 0,128 0,107 0,078
Factor Optimo |Optimo |Optimo |Optimo |Optimo

Acido sulfdrico, (g/L) | 50,0 50,0 150,0 | 150,0 | 150,0
Sulfato de hierro, (g/L) | 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0

Para 60 y 120 min los valores 6ptimos se obtienen para la menor concentracion de

acido sulfarico y la mayor concentracion de sulfato de hierro (Il), mientras que en los
tiempos restantes estudiados los valores Optimos se obtienen para las mayores

condiciones de reactivos estudiada.

3.3 Cinética del proceso de lixiviacion

3.3.1 Efecto de la concentracion inicial de acido sulfurico en la extraccion de
cobalto

La concentracion inicial del agente lixiviante (acido sulfurico) juega un papel importante
en la cinética durante la extraccidon del cobalto a partir de los escombros lateriticos. La
realizacion de estas pruebas consistié en la ejecucién de cambios en la concentracion
inicial de acido sulfarico a diferentes concentraciones de sulfato de hierro (1) a 300 min
(ver figura 3.9).
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Figura 3.9. Respuesta dinamica experimental de la concentracion de cobalto para diferentes

valores de concentraciéon de acido sulfdrico

Como se observa en la figura 3.9 el aumento de la concentracion de acido sulfarico
desde 50 a 150 g/L, a un tiempo de 180 min se obtiene una extraccion de cobalto de
0,076 g/L, siendo la misma la mayor alcanzada en el proceso de lixiviacion de los
escombros lateriticos, esto se debe a la mayor difusion que existe entre las particulas a

medida que aumenta la concentracién del reactivo.

3.3.2 Efecto de la concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) en la extraccién de

cobalto

La influencia positiva del sulfato de hierro (II) como agente reductor sobre la
recuperacion de cobalto durante la lixiviacion de los escombros lateriticos ha sido

tratada en diferentes trabajos.

La metodologia para la realizacion de estas pruebas consisti6 en la ejecucion de
cambios en la concentracion inicial de sulfato de hierro (II) desde 20 a 34 g/L a

diferentes concentraciones iniciales de acido sulfurico (ver figura 3.10).
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Figura 3.10. Respuesta dinAmica experimental de la concentracion de cobalto para diferentes

valores de concentracién de sulfato de hierro (ll)

En la medida que aumenta la concentracion de sulfato de hierro (Il) aumenta la
extraccién de cobalto en el transcurso del tiempo. Se observa que a los 180 min se
obtiene la mayor recuperacion de cobalto de 0,101 g/L bajo las maximas condiciones

estudiadas.

Esto demuestra que la presencia del sulfato de hierro (Il) como agente reductor tiene
una influencia directa sobre el cobalto, mientras mayor es la concentracion inicial del
agente reductor mayor es la extraccion de cobalto lograda aunque no existe una
diferencia significativa entre las concentraciones iniciales de este reactivo empleadas en

la investigacion.
3.3.3 Modelo cinético

De acuerdo a los experimentos realizados se analiza la cinética del proceso de
lixiviacion de los escombros lateriticos por percolacion. Para determinar el modelo se

tiene en cuenta las concentraciones de cobalto, acido sulfurico y sulfato de hierro (ll).
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7 Lol

dt —k-V(C, — C) - Crzsos” - C.zrgsmb

Para la investigacion se determind el coeficiente empirico “a” como 0,148 y el

coeficiente empirico “b” como 1,503 siguiendo la metodologia mostrada en el capitulo 2.

Integrando la ecuacion anterior se obtiene:

Cr
£

=—k-V- Cﬂzsma ’ CFeSDcLb ’ J’ dt

0

A€ e
(€ —C)

C'GI
Al resolver la ecuacién anterior el resultado es:

In(C, — Ct]fg:,: —k-V- Cﬁzsma ) C.i-"gsmb T

Se evallan los puntos en la ecuacién y obtenemos que:

(C, — ) a
f“ﬁ = —k -V Cyz504" * Cresos” *t

Donde:

Kl =—k-V- Cﬁzsma ’ C.irgsmb

Por tanto

(€. —C)
m————==—k, -t
S

Aplicando exponencial para simplificar el logaritmo la expresion queda de la manera
siguiente:

1ntCe—Ct)
g (Ce—Co) = g~ ky't

Se simplifica el logaritmo con el exponencial y se considera que C, = 0 por lo que
obtenemos que:
(Ce - Ct) _ E_kl't

(Ce)
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Por tanto el modelo cinético queda expresado de la forma siguiente:

Co=C,(1— e7%at)

3.3.4 Validacién del modelo cinético

La validacion del modelo se realiza mediante la contraposicion de los resultados

experimentales y los resultados logrados con ayuda del modelo.

Después de aplicado el modelo se logré obtener aceptables resultados, los cuales se

muestran en las figuras siguientes.
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Figura 3.11. Comparacion entre los valores obtenidos experimentalmente (linea azul) y por via

del modelo (linea roja) para las concentracién inicial de acido sulfdrico igual a 150 g/L vy

concentracion inicial de sulfato de hierro (ll) igual a 34 g/L
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Figura 3.12. Comparacion entre los valores obtenidos experimentalmente (linea azul) y por via
del modelo (linea roja) para las concentracion inicial de acido sulftrico igual a 50 g/L vy

concentracion inicial de sulfato de hierro (ll) igual a 20 g/L
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Figura 3.13. Comparacion entre los valores obtenidos experimentalmente (linea azul) y por via
del modelo (linea roja) para las concentracion inicial de acido sulfarico igual a 100 g/L y
concentracion inicial de sulfato de hierro (Il) igual a 27 g/L

Segun se observa en las figuras desde 3.11 hasta 3.13 el modelo arroj6é resultados
adecuados a los obtenidos experimentalmente reflejados en la cercania de los graficos
experimentales y simulados.

50



3.4 Evaluacion ecolégica

Ecologicamente sera factible en un futuro poder disefiar una tecnologia que trate los
residuales sélidos como los escombros lateriticos, ya que se recuperaria el cobalto y
otras especies metalicas que se pierden en estos residuales. Esto proporcionara
grandes beneficios a la economia del pais, ayudaria a eliminar las grandes
acumulaciones de estos residuales y favoreceria el restablecimiento del ecosistema de

la zona, para que exista una buena biodiversidad y que no altere la cadena bioldgica.

3.5 Evaluacién econdmica

Partiendo de los beneficios que pudiera aportar la aplicacién del proceso de lixiviacion
acida para la extraccién del cobalto contenido en los escombros lateriticos como
elemento primario, se toma como base de calculo el consumo de reactivos en el
proceso de lixiviacion como materiales auxiliares para procesar 1t de escombros.
Considerando un consumo de sulfato de hierro (II) de 0,00006 t y de acido sulftrico de
0,00020 t se tendria que:

Si el costo promedio del acido sulfurico es de 72,53 USD la tonelada, entonces:
0,000108-72,53= 0,010 USD/t

Con respecto al sulfato de hierro (Il) que se afiade al proceso, con un precio en el

mercado de 90,00 USD la tonelada, se tiene que:
0,000400-90,00= 0,029 USD/t

Por lo que el costo por consumo de reactivo es de:
0,010+ 0,029 =0,039USD/t
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Conclusiones parciales

» Termodinamicamente es posible la lixiviacion de los 6xidos superiores de cobalto
con sulfato de hierro (II) en medio acido, con preferencia de este sobre los 6xidos
superiores de manganeso.

» El sulfato de hierro (Il) tiene una influencia positiva en la extraccion de cobalto
para los tiempos y concentraciones estudiadas.

» El modelo cinético validado arroj6 resultados adecuados a los obtenidos
experimentalmente, reflejados en la cercania de los graficos experimentales y
simulados.

» ElI comportamiento de las variables obtenido mediante la simulacion se

corresponden acertadamente con las explicaciones fisicas logicas del proceso.
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CONCLUSIONES

Mediante la investigacion del proceso de lixiviacion acida de los escombros lateriticos

por percolacion, se determiné como influyeron los parametros de estudio para la

recuperacion de cobalto, demostrandose que; la concentracion inicial del sulfato de
hierro (Il), tiene una influencia positiva y directamente proporcional en la extraccion del
mismo.

» Se comprobo que en las condiciones prefijadas es posible la extraccion de cobalto de
forma selectiva, desde los escombros lateriticos por medio de la lixiviacion acida por
percolacion.

» Se obtuvo el modelo estadistico — matematico ajustado para los diferentes tiempos
estudiados, que se adecuan al rango de parametros seleccionados para la extraccion

del cobalto contenido en los escombros lateriticos:

Para 60 min

c(Co) = 0,00935714 — 0,0000785714 - c(H,50,) + 0,000357143 - c(FeS0,) + 0,00000142857 - c(H,50,) - c(FeS0,)
Para 120 min

c(Co) = —0,0685714+ 0,000414286- c(H,50,) + 0,00492857 - c(Fes0,) — 0,0000257143 ¢(H,50,) - c(Fes0,)
Para 180 min

c(Co) = 0,112571 — 0,00159714 - c(H,50,) - —0,00192857 - c(Fe50, ) 4+ 0,0000628571 - c(H,50,) - c(FeS0,)
Para 240 min

c(Co) = 0,203071 — 0,00198143 - ¢(H,50,) — 0,00517857 - c{FeS0,) + 0,0000735714 - ¢(H,50,) - c(FeS0,)
Para 300 min

c(Co) = 0,123714 — 0,00130857 - c(H,50,) — 0,00253571 - c(Fe50, ) + 0,0000464286 - c(H,50,) - c(FeS0,)
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> Se obtuvo el modelo cinético que se adecua a los resultados obtenidos
experimentalmente reflejados en la cercania de los graficos experimentales y

simulados obtenidos:
L, = CS(I — e‘Ri't]

» El modelo cinético validado arroj6 resultados adecuados a los obtenidos
experimentalmente, reflejados en la cercania de los graficos experimentales y
simulados.

» El comportamiento de las variables obtenido mediante la simulacién se corresponden

acertadamente con las explicaciones fisicas logicas del proceso.
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RECOMENDACIONES
» Investigar la influencia de otros factores en el proceso de lixiviacion.
» Realizar el estudio cinético del comportamiento de los diferentes elementos.

» Realizar el escalado de la investigacion.
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