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REFINACION DEL CONCENTRADO

DE SULFURO DE MOA

Figura 1. Esquema tecnoldgico para la refinacion del concentrado de sul-

furos de la fdbrica de Moa.

Los elementos fundamentales del esquema tecnoldgico propuesto
para el procesamiento del concentrado de sulfuros de la Planta de
Moa, son las operaciones de lixiviacion clorhidrica de los sulfuros,
separacign por extraccion de las impurezas metaliirgicas, cristaliza-
cion del cloruro de niquel y descomposicién térmica de éste ultimo;
con la obtencidn del protdxido de niquel comercial y de dcido clorhi-
drico circulante. El H,O que se desprende durante la disolucidn de
los sulfuros, puede ser utilizado en el esquema principal de la
planta.

En el presente trabajo se analizan y discuten los resultados funda-
mentales obtenidos durante el desarrollo de la investigacion.
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INTRODUCCION

La empresa Comandante Pedro
Soto Alba se construy6 en el afio
1958 en la region de Moa, pro-
vincia de Holguin, para el proce-
samiento de las lateritas niqueli.
feras existentes en esta zona.

El producto final de dicha fabri-
ca consiste en un concentrado de
sulfuros de niquel mas cobalto
con un contenido de Ni 50 —
55 %,Co5— 6%, S 33 — 34 %,
Zn 1%, Cu 05% y Fe 1%,
cuya refinaciun, segun el proyec-
to, debia realizarse en Port Ni-
ckel, E.U.

El proceso empleado, aunque
permitia la separacién del niquel
y el cobalto, presentaba una se-
rie de desventajas, tales como
complejidad de los equipos, ele-
vado consumo de amoniaco y gas
natural v alto costo de las inver-
siones capitales, las cuales limitan
su aplicacién en nuestro pais
Después de la nacionalizacién no
se realiz6 la refinacién segiin el
proceso de Port Nickel y la pro-
duccién del concentrado se inte-
rrumpié durante dos afos, hasta
que en 1961 fue propuesto, por
especialistas soviéticos otro es-
quema tecnolégico?® que encon-
tré utilizacion practica en la
URSS. De acuerdo a esto iltimo,
se logra separar el niquel y el
cobalto y obtener un producto de
mayor calidad. No obstante, este
método se caracteriza por el ele-
vado consumo de energia eléctri-



ca y combustible, complejidad
de los equipos tecnolédgicos, gran
nimero de operaciones y dificul-
tades para su automatizacién, lo
que impide igualmente, su apli-
cacién en nuestras condiciones.

De todo lo expuesto se deriva
que no existe hasta la fecha un
esquema tecnologico de la elabo-
racion del concentrado de Moa,
lo necesariamente rentable para
aplicar en Cuba, y en la actuali-
dad éste se exporta a la URSS.
El objetivo fundamental de este
trabajo consiste en investigar las
operaciones fundamentales de
un nuevo proceso de refinaciéon
(Fig. 1) que permita separar el
niquel y el cobalto, asi’como ob-
tener y recuperar el azufre, lo
cual es de gran significado eco-
némico para la fabrica Coman-
dante Pedro Soto Alba,

Métodos, resultados y discusién

La muestra del concentrado de
niquel méas cobalto con que se
realizaron las investigaciones
consiste en un polvo fino con
una humedad de un 13% y un
contenido de Ni — 51,0 %, Co
— 5,14 %, azufre 33,0 % y 10,8 %
de otras impurezas, tomado en
base seca.

Las soluciones para la lixiviacion
se prepararon de acido clorhidri.
co y ésta se realizo en la instala-
cién compuesta de un beaker de
1 dm? de capacidad, una horni-
1la eléctrica, y un agitador. Para
regular la temperatura v la in-
tensidad de la agitacién; la hor-
nilla y el agitador se conectaron
a través de un autotransforma-
dor y un reéstato. Durante la
lixiviacién se tomaron muestras
cada 0,5h. En ellas se determina-
ba el contenido de Ni, Co y la
acidez mediante titulacion con
dimetilglioxima al 0,1 N e hi-
droxido de sodio, respectivamen-
te (en presencia de indicado-
res)*,

Lia calcinacion del concentrado
se efectud en un modelo de cuar-
zo de un horno rotatorio en at-
moésfera inerte (nitrégeno). El
tiempo habitual de calcinacion
era de unas 2 horas,

La parte experimental concer-
niente a la purificacién de la so-
lucién con extractantes orgéni-
cos se realiz6 con una relacién
volumétrica de fases V,euoso:
Vorganico = 1:1 en embudos con
condiciones termostaticas y un
agitador mecanico de pulsacio-
n8s, a una temperatura de 25 °C
+ 2°C.

El tiempo de agitacién de las fa-
ses fue de 20 minutos, lo cual es
suficiente para lograr el equili-
brio de la reaccién. Los conteni-
dos de niquel y de acido clorhi-
drico se determinaron segin los
métodos descritos anteriormen-
te. El cobalto seglin su conteni-
do se determiné por potencio-
metria o calorimetria, El zinc se
determiné por el método pola-
rografico.

Los resultados obtenidos al tra-
tar directamente el concentrado
himedo con acido clorhidrico a
distintos regimenes de tempera-
tura y concentracién no fueron
satisfactorios, Estos experimen.
tos mostraron, que incluso, a una
temperatura de 70 °C y concen-
traciones de HCL 270 g/}, la ex-
traccién de niquel y cobalto a la
solucion no pasaba de un 10 —
15 %

Con el objetivo de determinar el
tipo de combinacion en que se
encuentra el niquel en el concen-
trado, se hicieron analisis termo-
diferenciales y de rayos X a
muestras de éste y de los resi-
duos insolubles de la lixiviacion.
Los resultados de éstos demos-
traron que el niquel se presenta,
fundamentalmente, en forma de
B NiS (millerita) y en menor
cantidad, como Ni,S,.

Los residuos de la lixiviacion
contenian azufre elemental, pu-

diendo ser la causa de la no di-
solucion, la formacién de una pe-
licula poco penetrable de este
elemento, Después de esto, los
esfuerzos se dirigieron a.tratar
de obtener la transformacion de
B NiS en Ni;S,, que resulto ser
una modificacion maéas activa y
posible de obtener mediante el
calentamiento a temperaturas
superiores a los 600 °C. La alta
solubilidad del Ni;S, se compro-
bo realizando un experimento
auxiliar, al lixiviar el concentra-
do 'de niquel obtenido durante la
flotacion selectiva de la mata
pura de dicho metal. En dos ho-
ras de lixiviacion se alcanzé un
85 % de extraccion de niquel
mas cobalto en la solucion.

F‘ig\ira 2.

Cinética de la lixiviacién del con-
centrado himedo de la fdbrica de
Moa, a distintas concentraciones
iniciales de dcido clorhidrico. 0-160
g/dms, A-270 g/dms.
Temperatura 70 °C, Relacion L:S ==
500:118.

Segln los resultados del analisis
termodiferencial del concentra-
do de Moa a 650 — 700 °C y 800
— 840 °C, ocurren reacciones de
descomposicion, Estas invetiga-
ciones definieron que la activa-
ciéon podia lograrse mediante el
calentamiento y descomposicién



de los sulfuros, lo cual quedé
confirmado con los experimen-
tos realizados posteriormente,

Se demostré que calcinando el
concentrado a 700 — 780 °C se
lograba su rapida disolucién. La
calcinacion a temperaturas me-
nores de 700 °C y mayores de
780 °C dio peores resultados.

Figura 3.

Cinética de la lixiviacion del con-
centrado de Moa calcinado enire
600-780 °C.

El anilisis de rayos X de las ce-
nizas obtenidas a 650 °C mostro
la presencia de una mezcla de
sulfuros de niquel (NiS,, Ni,S,,
Ni,S,) existiendo en mayor can-
tidad el g NiS, lo que hace supo-
ner que es en este intervalo de
temperatura donde ocurre el pa.
so de B NiS a Ni,S,,.

Debido a que la calcinacion del
concentrado resulta ser una ope-
racién compleja a escala indus-
trial, se investigaron otros méto-
dos de activacién. Segin la lite-
raturat, los sulfuros, tales como
pirita y calcopirita pueden ser
activados para su lixiviacién me-
diante adiciones de cobre meta-
lico.
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Con el fin de activar el concen-
trado durante la lixiviacion, se
afiadié hierro metalico en canti-
dad de un 2,3 % del peso del
mismo, Estas experiencias mos-
traron que la’extracion de los
metales aumentaba (de 14 %
28 %) en comparacién con la
lixiviacién sin adiciones; pero la
accion catalizadora de hierro ce-
saba muy rapido y era imposible
mediante este método alcanzar
buenos* resultados. ‘Ademas el
hierro contaminaba las solu-
ciones.

La pequefia influencia del hierro
metalico como catalizador de la
lixiviacién, podia deberse a la
accidon del hidrégeno liberado
durante la disolucién del metal
capaz_de eliminar alguna pelicu-
la de 6xido que bloqueaba la
superficie de las particulas de
sulfuros, En este caso, los 6xidos
podian ser reducidos polarizando
catodicamente.

El experimento correspondiente
a una intensidad de corriente de
0,5a, dio una extracciéon de Ni
+ Co en la solucién de un 26 %.
Como se esperaba, la accion de
la polarizacién catédica resultd
ser mas uniforme y estable (Fig.
4). No obstante, por este método
no se logré una elevada extrac-
cién de los metales.

La influencia de la polarizacién
anodica a una I = 0,5 a, resultd
ser més efectiva, La extraccién
Ni 4 Co aument6 hasta un 39 %.

Para efectuar la purificacion de
la solucién de niquel es necesario
00n anterioridad realizar un es-
tudio de las extracciones del
zine, hierro y cobalto con el ob-
jetivo de obtener las curvas iso-
térmicas de estos metales a fin
de determinar el ntimero de las
etapas y relaci6n de flujos de‘'las
extracciones y reextracciones,

En la figura 5 se observa que un
aumento del Zn en la fase acuo-
sa obedece a un aumento de éste

en la fase organica, sin embargo,
con el aumento del Zn en la so-
lucidn acuosa, el coeficiente de
distribucién del Zn (Yorg/Ya-
cuosa) disminuye, lo que indica
que la obtencién de un extracto
saturado sera dificultoso, por
consiguiente, el TBF libre se uni-
ra con el HCL y en el proceso
de reextraccién se necesitaria
un tratamiento especial del refi-
nado del Zn, para la regenera-
cion del acido, de lo contrario el
proceso seria antieconémico por
las grandes pérdidas del acido.

Figura 4.

Lixiviacion del concentrado hime-
do con polarizacion anddica y ca-
tédica. 0~ Polarizacion anédica,

O—Catédica, A— Sin polarizacion

Temperatura 70 °C, Relacién L:S =
= 500 —- 118.

Con una concentracién de Zn en
la solucién acuosa inicial de 2,18
g/dm?, el coeficiente de distri-
bucion del Zn es de 0,29. Este
coeficiente no es alto, pero no ex-
cluye las posibilidades de extrac-
cién del Zn,

La isoterma de extraccion del
Zn nos permite realizar el
calculo de las etapas y de los flu-
jos de fases por el método gra-
fico®.



Figura 5.

Isoterma de extraccion del zinc con
tribultifosfato de una solucién de
cloruro de niquel.

Composicion de la solucidn acuosa:
Ni — 100 g/dm3, HCL, — 165 g/dms.
Composicion de la solucion orgdni-
ca: TBF — 10 % en volumen_ disol-
vente kerosene de alumbrado.
Relacion de fases: Vworge V acuo-~
so = 1;1.

Agitacion 30 min.

Temperatura 25°C *x 2 °C.

En la grafica se observa que pa-
ra nuestras condiciones y grado
de purificacién se necesitan 4
etapas de extracciéon. La ecua-
ci6n lineal de trabajo es Y =
= 0,184 (X — 0,001)

Para que la fase organica se sa-
ture de Zn se necesita obtener
11,5 g/dm? en lugar de 0,4 g)dm“.
Con 0,4 g/dm3. (0,0013 moles) se
unen 0,0126 moles de TBF, por
consiguiente (0,352 — 0,0126)
moles libres de TBF que se unen
con HCL, por lo que por cada
mol de Zn se extraeran 55 moles
de HCL lo que trae como conse-
cuencia la organizacién de un
proceso de regeneracion del aci-
do del refinado de Zn.

La extraccién del Zn con TAA
esta bien estatuida® y no se ne-
cesita un estudio adicional. La
reextraccién se realizaria,con
soda con la obtencién de una fa-
se sblida. De los estudios reali-
zados se deduce que para las
condiciones analizadas sélo es
necesario 2 etapas para la extrac-

cién v reextraccion con soda
0,8 N, con lo cual se garantiza
una buena separacion de las fa-
ses, Las pérdidas de HCL son de
1 mol de TAA.

El contenido de los iones CL en
la solucién obtenida en la lixi-
viacion es de 8,5 g-equiv., que
es suficiente’, para que se forme
el complejo "aniénico CoCL;
el cual se extraeria en la solu-
cién organica.

En la figura 6, se observa que
hasta aproximadamente 14,0
g/dm? el coeficiente de distribu-
cién del cobalto es elevado.

Con el incremento de la concen-
tracién del cobalto ocurre la sa-
turaciéon de la fase orgéanica y
por consiguiente disminucién del
coeficietne de distribucién, pero
para la solucién real de
cloruro de niquel, que contiene
13 g/dm?® de Co, €l coeficiente
de distribucién es 25, que cons-
tituye un valor- alto, esto da la
posibilidad de-la extraccién del
cobalto, con un nimero de etapa-
pas no muy grande,

Figura 6.

Isoterma de extraccién del cobtillo
con trialquilamina de la fraccién
C; — C, de una solucion de cloru-
ro de niquel.

Composicion de lg solucion acuosa:
Ni — 100 g/dms, HCL — 165 g/dms,.
Composicion de la solucion orgdni-
ca: RyNHCL = 1 mol/dm3 disol-
vente pseudocumeno (componente
de fracciones de Xilol).
Relacion de fases: V ore!
so == I;1.

Agitacion 30 min.
Temperatura 25°C + 2°C.

V acuo -

La isoterma obtenida permite,

por el método grafico, calcular

el ntimero de etapas y relacion
je flujos, el cual para 13 g/dm?
de Co en la solucién acuosa ini-
cial y 0,001 g/dm? en la solucién
acuosa final es de 3 etapas con
una relacién de Vacuoso:V, =
1,46:1 con la obtencion de un ex-
tracto que contiene 19 g/dm?® de
Co. La ecuacién lineal de traba-
joes ¥ =146 (X — 0,001).

En la figura 7, se muestra una
isoterma de extraccion de cobal-
to, de una solucién de cloruro de
cobalto, obteniéndose un refina-
do de cobalto de 100 g/dm? con
una concentracién inicial en la
fase organica de 19 g/dm?® en
cuatro etapas de reextraccién y
una relacion de fases de V.
Vacuosa == 5527:1-

La ecuacién lineal de trabajo es
Y =0,1 4 0,1899 x.

Figura 7.

Isoterma de la extraccién del co-
balto de cloruros de Co con TAA.

Los resultados obtenidos en la
extraccion del cobalto con ami-
nas fueron utilizados para la se-
paraciéh de este metal de la so-
lucién real obtenida en la lixi-
viacioén,

La separacion de las restantes
impurezas (Fe y Zn) se realiza-
ron segun se recomienda en los
trabajos 6 y 7.
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Estos experimentos, con solucion
real, se realizaron en un reci-
piente con un agitador magnéti-
co a la temperatura ambiental.

El tiempo de agitacion fue de
20 minutos, Debido al volumen
insuficiente de solucion de ni-
quel, la solucién organica para
cada etapa se regeneraba.

Inicialmente la solucién de ni-
quel se alimenté al proceso de
extraccion del hierro con TBF
al 10 % en volumen en 2 eta-
pas. La relacion de fases Vaguoso:
Vorg = 6,76:1 calculada para un
80 % de saturacién del TBF.

Posteriormente la solucién de
niquel pasa por una etapa de ex-
traccion del Zn con 0,2 moles de
TAA. Fue elegida esa concentra-
cion por estar en 6 veces menor
que el cobalto en la solucién
real de niquel. La relacién de
fases fue de Vacuoso: Vore = 2,72:1
tomando un exceso de la fase or-
ganica de un 20 %.por encima
de la cantidad estequiométrica
necesaria,

Se observé alguna extraccion del
cobalto, debido al exceso del ex-
tractante dado. La reextraccion
del Zn se realizé con 0,8 N de
solucién de soda en una etapa,
con una relaciéon de fases de
Vorg: Vaeuoso — 1,6‘1 Se ngta
durante el experimento una bue-
na separacion del carbonato de
Zinc de la fase organica. Tam-
bién se destaca la presencia del
Fe, lo que parece indicar que
es hierro divalente, que no se
extrae con el TBF,

La solucién de niquel, después
de purificada del Fe y el Zn fue
pasada por el proceso de extrac-
cién del cobalto por el método
de extraccién escalonada en 2
etapas, para lograr purificar la
solueién de niquel hasta 0,1
g/dm?, Si esto se cumple en el
experimento, sera posible en el
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proceso industrial obtener una
solucion de niquel purificada
hasta 5 mg/dm?® por el método
de extraccién a contracorriente
en 4 etapas de reextraccién con
agua acidificada a 5 g/dm? de
HCL, con una relacién de faser
de Vorg: Vacuoso =1:1.

Ambos extractos se concentra-
ron hasta 100 g/dm?, del cual
puede obtenerse el 6xido de co-
balto. La solucién de niquel pu-
rificada contenia 121,9 g/dm3 de
Ni, 6 mg/dm?® de Fe, menos de
1 mg/dm?® de Zn y 20 mg/dm?
de Co.

La no coincidencia de la concen-
tracion del cobalto en la solucién
de niquel purificada (0,02 g/m?)
con el calculado (0,1 g/dm?®)
ocurrié por una cantidad de
amina en exceso en la extraccion
del zinc,

De acuerdo con los experimentos
realizados iy teniendo en cuenta
las especificaciones requeridas
del producto comercial, se puede
garantizar la obtencién de solu-
ciones de distintos grados de pu-
rificacion regulando la cantidad
de etapas de extraccion,

El analisis termodiferencial de
la sal NiCl2. 6H.O, demostrd que
la masa fundamental del agua de
cristalizaciéon se libera de los
cristales entre 60 — 180 °C. El
resto del agua se desprende du-

rante la descomposicion de los -

cristales monohidratados, segin
la reaccion,

NiCL, . H,0 ——s NiO 4 2HCJ,

que tiene lugar entre
880 — 900 °C.

CONCLUSIONES

Se establecié que el concentrado
de sulfuro de niquel y cobalto

obtenido en la fabrica de Moa se
lixivia facilmente con acido clor-
hidrico, luego de una calcinacién
inicial a 700 — 750 °C en atmoés-
fera inerte reductora. Se reco-
mienda efectuar la lixiviacién a
una temperatura de 70°C con

una concentracion de HCl, ma-
yor de 200g/1 y una temperatura
de calcinacién de 700°C duran-
te 25 horas, lo que garantiza
una extraccién total de Ni + Co
en la solucién de un 98 %. Du-
rante 5 horas de lixiviacién la
extraceién es igual a un 99 %,

Con una calcinacién del concen-
trado a 750 °C y un tiempo de
lixiviacién de 5 horas, la extrac-
cién alcanza un 99 % de Ni -+
+ Co,

Es posible realizar la purifica-
cién de la solucién de cloruros
obtenida utilizando extractantes
organicos.

Los resultados de la separacion
del Fe utilizando Tributil fosfa-
to fueron satisfactorios. Se re-
comienda.aerear la solucién an-
tes de comenzar el proceso de
extraccion, para evitar que el
hierro divalente contamine el re-
finado de carbonato de Zn,

Se demostré que la separacion
del Zn resulta mAas racional eje-
cutarla con trialquilamina debi-
do a que durante el proceso de
extraccidén con’ tributilfosfato se
extrae también el acido clorhi-
drico, lo cual introduce una ope-
racion complementaria (regene.
raciéon del acido).

La extraccién del cobalto y su
obtencién como un producto fi-
nal se logra‘*facilmente una vez
separadas las impurezas anterio-
res.

Se demostré mediante el analisis
termodiferencial que la masa
fundamental del agua de crista-



lizaciéon se libera a menos de
180 °C v que la descomposicion
de los cristales NiCl, . H,O ocu-
rre entre 850.— 900 °C.

Se recomienda continuar las in-
vestigaciones con el objeto de
realizar un estudio mas detalla-
do de la tecnologia propuesta, a
fin de obtener los datos necesa-
rios para el disefio de una planta
piloto.
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ABSTRACT

The fundamental elements of the
technological scheme proposed
for a concentrate processing
of sulfides of the Plant in Moa.
are the sulfids hydrochloric lixi-
viation operations, metallurgical
impurities separation by extrac-
tion, nickel chloride crystalliza-
tion and the thermal discompo-
sure of the latter, with obtain-
ment of commercial nickel pro-
toxide and circulating hidro-
chloric acid.

The H.S loosening during the
sulphides dissolution may be
utilized in the essential Plant
scheme,

The fundamental results ob-
tained during the research de-
velopment have been analyzed
and discussed in the present
work
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PE$EPAT

CcHozZHHE DJIEMEHTH TexX—
HOJOTHYECKOY CXEMH Npemnno-
Jaraemoi InaA nepepacoTHU
CYJbOUNHOTO KOHIIEHTpATa HA
3auone B o2 caemyomEe: BH-
meravuBaHne CyJgbQUNOB COJIA-
HOI XHWCJOTO#, KpUCTaLIU3a-
UNA XJIOPUNA HUKENd U TepMU-
YeCKOEe pasJoOXeHUe ero. Lpnl
3TOM TIOJYYSDT TOBAPHYN
OKUCH=~3aKUCh HHUKEJIA U 000-
DOTHY® COMAHY® Kuciaory. Ce-
DOROIOPON, RHIENAVUWACA NP
P3CTRODEHUN CYJABIUIOB, MO-
XEeT MCHOOJNH30BATHCH B OCHOB-
HOI cxeme 3azona.

B naHHO® padore aHamu-
BUPYHNTCA U OCCAYKEE20TCA
OCHORHHE pEe3yJbTaTH, [OTy-

YEHHHE B IpOoLEcce HCCieno-
B2HUA.
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