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RESUMEN

La Tecnologia CIPIMM1, basada en el uso de aditivos, aplicada industrialmente en la sedimentacién-
compactacién (espesamiento de la pulpa limonitica), incrementé el % de sélidos en 1-3% y la productividad del
sedimentador convencional en 1,4 veces. Con el objetivo de conocer el efecto del aditivo sobre las
propiedades fisico-quimicas de los sdlidos en la pulpa, se investigé y determind el punto de carga cero (PZC)
de los sdlidos a escala de Laboratorio y se compararon los resultados con el PZC determinado en la pulpa de
fondo del sedimentador.

Las particulas (coloides) del mineral en presencia de aditivos se modifican en la superficie, creandose
numerosos centros activos con cargas negativas, que superan en 2,3 veces a los centros activos de las
particulas sin aditivos.

Como resultado de ello, las particulas coloidales atraen y se cargan en su superficie con i6n Hidronio (H"), lo
que produce un aumento del pH en el agua ascendente y en el reboso del sedimentador. Ademas se observé
que en un periodo de 5 a 6 dias la limonita en contacto con los aditivos, se estabiliza y adquiere un PZC de 6.1,
mientras que la limonita (sin aditivos) presenta un PZC=6,56.

La importancia del PZC es que a pH superiores a 6,1, las particulas tendran cargas negativas, mientras que a
pH inferiores a 6,1 tendran cargas positivas, que determinan las condiciones de trabajo del sedimentador, asi
como el comportamiento de los sélidos dentro del sedimentador. En el trabajo se describe el procedimiento
utilizado para la determinacion del PZC. En el trabajo se discute una propuesta del mecanismo de
compactacion de la pulpa en el sedimentador.

ABSTRACT

CIPIMM1 Technology based on the use of additives, was applied industrially in the sedimentation-compaction
(limonitic thickening of the pulp), the% of solids increased to  1-3% and the productivity of conventional
thickener in 1.4 times. In order to know the effect of the additive on the physical-chemical properties of the
solids in the pulp was investigated and determined the Point of Zero Charge (PZC) of solids in the laboratory
scale and was compared with the results determined PZC pulp sample from the bottom of the settler. The
particles (colloid) in the presence of the mineral additives are changed in the surface, creating numerous
negatively charged active centers, which exceed 2.3 times to the active centers of the particles without additives.
As a result, the colloidal particles attract and loaded on its surface with hydronium ion (H +), resulting in an
increased pH in the upward and in the water overflow from the settler. It was also observed that over a period of
5 to 6 days in contact with limonite additives, stabilized and takes a PZC of 6.1, while the limonite (without
additives) presents a PZC = 6.56. The PZC importance is that at pH above 6.1, the particles will have negative
charges, while a pH below 6.1 have positive charges, which determine the working conditions of the thickener,
and the behavior of solids within settler. The paper describes the procedure used to determine the PZC and
discusses a proposed mechanism pulp compaction in the settler.

V CONVENCION CUBANA DE CIENCIAS DE LA TIERRA, GEOCIENCIAS 2013
Memorias en CD-Rom, La Habana, 1 al 5 de abril de 2013. ISSN 2307-499X



.f/

V CONGRESO CUBANO DE MINERIA (MINERIA™2013) né)\\_
V Simposio Mineria y Metalurgia (MINIMETAL) MIN5-01

INTRODUCCION

Cuba posee grandes yacimientos de minerales de niquel, los cuales se procesan por 2 tecnologias:
el proceso carbonato amoniacal y el proceso de lixiviacion acida a presion.

Una de las limitantes de la tecnologia para la produccion de niquel, es la calidad del mineral, la que
determina en gran medida la preparacion de la pulpa y su espesamiento.

En el proceso acido, durante la preparacion de la pulpa, la limonita se desagrega en agua, formando
una suspensién con alrededor de 20% de sdlidos, que se bombea unos 7 km hasta la planta de
espesadores. La pulpa espesada, con alrededor de 45-47% de sélidos se bombea al precalentador y
de éste a la autoclave.

Es conocido que el porciento de sdlido de la pulpa espesada varia con la calidad del mineral. Un
aumento de la densidad (con mas de 47% de sélidos) de la pulpa de fondo del sedimentador para
una misma calidad del agua, incrementa la viscosidad de la pulpa, dificultando el bombeo, por lo que
se le adiciona agua, diluyendo la pulpa.

La velocidad de sedimentacién y el perfil de % de sdlidos en el sedimentador, son aspectos que se
controlan en la planta.

Se han realizado innumerables investigaciones sobre el proceso de sedimentacién, tomando como
objetivo principal, el estudio de los factores y propiedades del mineral sobre la velocidad de
sedimentacion (Alfonso OImo, E, 2009), (Castellanos Suarez, J.; Alfonso Olmo, E.; Alvarez Alonso, A,
2009), (Alfonso Olmo, E et.al, 2006), (Valdés, F, 1982), (Pérez Garcia, L.; Garcell Payans, L.R.
2006), (Herrera, V. y Castellanos Suarez, J. 2005), (Castellanos Suarez, J. y Acevedo Del Monte, E.
2004), (Castellanos Suarez, J. 2005), (Iglesias, C et.al, 2005), (Valdés, F.L. 1984), (Pérez Garcia, L.
et.al, 2007), (Pérez Garcia, L.; Garcell, L.R. 2006), (Tartaj, P et.al, 2000), (Cerpa, A et. al, 1999),
(Cerpa, A. et.al, 1996), (Cerpa, A et. al ), (Turro Breff, A et.al, 2003), (Cerpa, A. 2000), (Beyris
Mazar, P.; Falcon Hernandez, J. 2007), (Garcia Romero, E.; Suarez B, M. 1999), (Herrera, V.; Alonso,
J. y Marin, J. 2010). Todos estos estudios permitieron dar una explicacién de algunas propiedades
fisico-quimicas de las pulpas limoniticas, pero no brindaron soluciones practicas que mejoraran el
proceso.

Las investigaciones realizadas por el CIPIMM con el uso de aditivos (desde la década del 80), aunque
permitieron mejorar la velocidad de sedimentacién, no respondian de la misma forma al procesar
diferentes minerales.

En los ultimos 10 afios, los investigadores del Centro dieron un nuevo enfoque y se propusieron
nuevos objetivos en la investigacion mediante el uso de aditivos combinados (Alfonso Olmo, 2009),
(Castellanos Suarez, J, 2009), (Alfonso Olmo, E et.al, 2006), (Herrera, V. y Castellanos Suarez, J.
2005), (Castellanos Suarez, J. y Acevedo Del Monte, E. 2004), (Castellanos Suarez, J. y Acevedo Del
Monte, E. 2004), (Iglesias, C et.al, 2005), (Herrera, V.; Alonso, J. y Marin, J, 2010), (lglesias, C, 2006)
(Alvarez Alonso, A, 2009). Los resultados de estas investigaciones demostraron que era factible
incrementar la densificacion de la pulpa y alcanzar de un 2-3 % de sélidos superior en la pulpa del
fondo del sedimentador (Herrera, V. y Castellanos Suarez, J. 2005), (Herrera, V.; Alonso, J. y Marin,
J., 2010), (Iglesias, C, 2006), (Alvarez Alonso, A, 2009), aunque no producia una mejora significativa
en la velocidad de sedimentacién. Por otra parte, se observd que se lograba obtener una pulpa
formada por capas en la cama de mineral del sedimentador de manera similar al proceso
convencional, pero resaltando que se alcanzaba en estas condiciones, una diferencia pequefia del %
de solido entre capas.
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En el periodo comprendido entre el 2004 y el 2006 se corrieron pruebas de confirmacién de
laboratorio, planta piloto (CIPIMM y Moa) y a escala industrial en la planta, en Moa. Esta tecnologia,
conocida como CIPIMM 1, fue protegida mediante patente (Alfonso Olmo, E et. al, 2009),
(Castellanos Suarez, J et.al, 2009), (Alfonso Olmo, E et.al, 2006) y en el 2006, se generalizd en la
planta mediante un contrato de licencia entre el CIPIMM y Moa Nickel S.A.

La experiencia industrial ha confirmado las bondades de la tecnologia, tanto en productividad como
en el procesamiento de diferentes minerales, algunos de baja calidad, determinado por la velocidad
de sedimentaciéon-compactacion y las propiedades reolégicas de la pulpa.

Teniendo en cuenta que el CIPIMM dispone de una tecnologia exitosa con un conocimiento
experimental amplio, asi como del escalado de la misma, se hizo necesario profundizar en los
aspectos teodricos, con vista a ofrecer una explicacion cientifica del mecanismo que rige el proceso
de espesamiento de las pulpas limoniticas tratadas con aditivos. Para este fin, se propuso desarrollar
un proyecto para el estudio de las propiedades fisico-quimicas de dichas pulpas

Antecedentes de las investigaciones realizadas con oxidos de hierro y la laterita
cubana

Estudios anteriores

Innumerables estudios se han realizado para determinar las propiedades fisico-quimicas de los
6xidos, usando diferentes técnicas, entre ellas el punto de carga cero del sélido (PZC) y el Zeta
potencial ZP) (Valdés. F, 1982 ; Breevswma, A., Lyklema,J. 1973; www.zetameter.com; (Double layer
Interfacial, wikipedia); (Morrison, S.R. 1971); (Preocanin, T and Kallay, N. 1998), (Avena, M.J. et.al,
1990);( Tourinho, F.A. et.al, 2002; Preocanin), (T and Kallay, N; 2006) ;( Gonzalez, A. et. al , 2008);
(Ankomah, 1991);( www.world books.com);( Wesolowki, D.J, et.al); (Pérez Garcia, L et.al, 2005);
(Montes, S. et.al., 2007); (San Polanco, M. et.al, 2005); (Pérez Garcia, L. et.al., 2010); (Cerpa, A. et.al,
2001); (Cerpa, A. et.al 1999); (Rails back’s, L.A. 2006,).

El punto de carga cero (PZC) para un mineral dado se define como el pH en cual la superficie tiene
una carga neta neutral (Kosmulski, 206), (Kralchevsky, P.A. et.al, 2009), (Vargas, R. ), (Cristiano, E.
et.al, 2011), (Somasundaran, P. et.al, 2009), (Rodriguez, L. 2006), (Rodriguez, L. 2006), (Salager,
J.L., 1994), (Tambacz, E. 2009), (Fernandez Garcia, M. et.al, 2004), (Garcell, P.l. ,1998).

En el trabajo de Valdés (4, 10), se discute la interaccidon entre los 6xidos hidratados y el agua. Estas
interacciones se describen como:

M M, H —0H
O/? +H0 = 00,0 o = % o 1

-0F -0~ +2H*
9‘}92—9&'*9{% M—0-

—OH, o _ o M—OH
Gcﬁ—af{”f’f 9{;2—91{“

En el caso en que la carga superficial sea anulada, el sistema se encuentra en estado de equilibrio y

la superficie del 6xido adquiere la forma:

M — 0~
Ot — o
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Los estudios realizados de zeta potencial (Valdés, F., 1982), (Valdés, F.L. 1984) indicaron que habian
2 puntos donde ZP era cero (pH 3 y entre pH 6 Y 7). La carga de la superficie de la particula era
positiva entre ambos pH (entre 3 y 6) y negativa a valores menores de 3 y superiores a 6.7.

En los estudios de este investigador, ademas se reporté que la velocidad de sedimentacion mas alta
se alcanzaba a pH 6.1, cercana al pH 6.7, donde el ZP =0.

Es interesante observar que a este pH (6.1) también se obtuvo el volumen especifico (m*/t) mas
pequefo de la pulpa espesada a las 24 h (10). En este caso, para el ajuste del pH se utilizd H,SO,.
De acuerdo a este investigador, entre los pH 6,5 y 7,0 se crean las mejores condiciones para la
sedimentacion del mineral lateritico.

En la region de pH entre 2 y 6 se observo, en el caso de las pruebas con adicion de H,SO,4 una
disminucion en magnitud del potencial electrocinético de carga positiva, lo cual consideré evidente
por la mayor adsorcion especifica de SO, en la superficie de las particulas de mineral.

Se concluyd que en el caso de esta pulpa, el potencial no sélo depende de [H"]y [ OH], sino de la
adsorcién SO,* y de otros hidroxidos de diferentes cargas.

Las reacciones de los 6xidos con el agua, segun este autor y otros investigadores serian:

Fe(OH)3, + H,0 & Fe{OH)y + H* pH = 415

AKOH)] . + H,0 = ANOH)y + H* pH = 5,87

AKOH)*™ + H,0 = AKOH)] . + H* pH =5,61

Estos resultados explicaron la disminucién del pH hasta 4,6-5,7 en el perfil transversal (desde el
reboso hasta el fondo) del sedimentador industrial (1975) (10, 54).

Fe{OH)** + H,0 = FelOH)I, + H* pH =326

Fe*? + H,0 s FeOH* + H* pH =305

Estudios recientes de las propiedades de la superficie de las particulas realizados con
pulpas limoniticas de moa.

Los estudios realizados de diferentes minerales de los yacimientos de niquel que procesa la planta
(proceso acido) (16, 57, 58, 59) indicaron un comportamiento diferente de cada muestra, en funcion
del pH y del % de sdlido, siendo determinante la composicién mineraldgica en las propiedades fisico-
quimicas de las suspensiones. A pH cercano al punto isoeléctrico (p.i.c) de la suspensién se obtuvo
una velocidad de coagulacion maxima. Para determinar el p.i.c. se uso la técnica de Zeta Potencial.
Las muestras del Yacimiento Yamaniguey, con diferentes relaciones goethita/serpentina, vario el p.i.c.
entre 4,8 y 8,4. Para las muestras de mineral de la Zona A (que procesa Moa), el p.i.c. vario entre 8 y
8,5, indicando que con el aumento del contenido de goethita, el p.i.c. se acerca al valor de la
goethita pura de 8,4. Un aumento del contenido de serpentina disminuye el p.i.c. En este trabajo no
se reporta la composicion de los minerales investigados. La viscosidad mas baja solo se logra a pH
por debajo de 6. Otros autores (Double layer Interfacial, wikipedia) estudiaron la influencia de la
calidad del agua en la preparacion de las suspensiones.

Se estudiaron tres muestras de minerales de diferentes puntos del yacimiento de Moa. Se usé agua
destilada para estudiar las propiedades de los mismos.

Se observd que en las tres muestras, que el tamafo de las particulas era menor en un 25% de la
fraccién de 75 um, observandose distribuciones diferentes de tamafio de particulas. Estos autores
determinaron el PZC de acuerdo al procedimiento dado por otros autores (www.zetameter.com).

Se observé que para pH<PZC, las particulas estaban cargadas positivamente y para pH mayores,
cargadas negativamente, similar a como se reporta para oxihidroxidos férricos (Valdés, F.L. 1984) y
para la maghemita (Garcell, P.1. , 1998).
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Para el estudio se utilizaron muestras de mineral limonitico empleado en los estudios anteriores
(Alvarez Alonso et.al, 2009) y (Breevswma, A., Lyklema,J. 1973) y una muestra de la pulpa espesada
de un sedimentador industrial enviada a mediados del afio 2010. La planta, ademas de la muestra de
pulpa, envié agua industrial de la propia planta. Las caracteristicas y comparacion de los minerales se
reportan en los trabajos anteriores (Alvarez Alonso et.al, 2009) y (Breevswma, A., Lyklema,J. 1973).

Para los estudios de las propiedades fisico-quimicas de las pulpas (sélidos en suspension), se
utilizaron las técnicas de titracion (neutralizacién) masica continua y neutralizacion con dosificacion
de porciones de sélido para la determinacion del punto de carga cero (PZC).

Técnicas potenciométricas utilizadas para determinar el pzc.
Titracion mésica adicion de sélidos.

Se prepararon tres soluciones con agua destilada en las cuales se ajusté el pH inicial con hidréxido
de sodio y acido nitrico a 3, 7 y 8-10 (acido, neutro y basico) y la fuerza iénica se fij6 con nitrato de
sodio 0,01M. Se tomd un vaso de precipitados (para cada medio) con 200 ml de la solucién y se
midié pH y el potencial inicial con un pH-metro Mettler Toledo S-20, mientras se mantuvo la solucion
en agitacion. Luego se midié el pH y potencial detras de cada adicién de sélido. Las cantidades de
sélido afiadidas fueron 0.5, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30 gramos de mineral limonitico.

Titracion masica por cantidades separadas.

Se preparan ocho frascos coénicos con 0.5, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30 gramos de mineral en 200 ml de
solucién con el pH y fuerza idnica fijados (pH= 3, 7, 10 y con adicion de NaNO;3 (0.01M) como en la
variante anterior. Se agitaron varias veces en el dia durante los dias de medicién y se midieron los
valores de pH y potencial cada dia, después de 24 horas de preparadas las mezclas.

Preparacién de la muestra de limonita tratada con y sin aditivo.

La pulpa fresca se preparaba en tambor, con un numero pequefo de bolas, donde se desagregaba el
mineral durante 30 min. La pupa se tamizaba (-100 mesh), la pulpa producto finalmente contenia un
20% de solidos. Se dosificaba el aditivo, se agitaba y se dejaba sedimentar el tiempo establecido
(segun el experimento). En la pulpa sin aditivo se preparaba de idéntica forma. En algunos
experimentos se midio el pH del agua y del sdlido, al inicio y al final.

La pulpa después de terminado el tiempo de contacto se filtraba y el solido se secaba por oreo. En los
experimentos de evaluacién del efecto de lavado y cinética de adsorcién de Fe** y SO,%, el sélido con
y sin lavado, se secé también por oreo.

Propiedades fisico-quimicas de las pulpas crudas.

Se prepararon varias pulpas con diferentes contenidos de limonita. Se agitaron. A las 24, 48, 72, 96 y
120 horas, se le determiné el pH a cada pulpa. Se prepararon y procesaron los datos de pH contra
masa de solido para cada dia.

El PZC se determind por los procedimientos sefialados y se reportan en las figuras 1 y 2. Como
resultado del proceso de hidratacion de la limonita, en la fase inicial las particulas con cargas
negativas, adsorben lentamente i6n hidronio hasta el equilibrio de cargas y sube el pH después de 1
dia de contacto. Se observd la disminucién del pH inicial con el peso de limonita. Con un peso
mayor de limonita, el proceso es mas rapido. Una vez alcanzado el equilibrio de cargas, (muestras
con un peso de 5g y superior) se inicia el fendomeno de hidratacion, adsorcion de agua y de ion
hidroxilo, liberando el H*, que disminuye el pH. Independiente del pH inicial de la pulpa de limonita,
con un peso superior o igual a 5g/200ml agua, el pH tiende a estabilizarse en el pH 6.56 (punto de
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carga cero-PZC). En la figura 1 se observa el comportamiento de la pulpa en contacto con el agua
con dosis alta de limonita, en funcion del tiempo de contacto. Como se reporta, el pH disminuye,
como resultado del proceso de adsorcion de OH (formacién de hidréxidos de Fe y Al) y liberacion del
H* al medio. (Valdés,1984) .

_B Figura 1. Pulpalimonita sin Aditivos
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El punto de carga cero (PZC) de la pulpa limonitica se determiné mediante el procesamiento de los
datos y se observa en la Figura 2. reportando el valor de PZC= 6.56. Las particulas coloidales a pH
superiores al PZC tiene cargas negativas en la superficie, mientras a pH inferiores al PZC,
presentaran cargas positivas o sea estaran cargadas con ién hidronio.

(0 Figura 2 Pulpa sin aditivos
‘carga, coul
- y=-0.1696 + §395x0- 68.4310+ 431.9x2-
1§57x+1700:
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o

01 2 3 4 5 6 7 8 9

Los estudios se realizaron adicionando los aditivos (sulfatos de metales y acido sulfurico) a una pulpa
con 20% de limonita La pulpa se agité y se mantuvo en contacto 15 dias. En paralelo, se estudié una
muestra de pulpa con aditivos tomada en el fondo del sedimentador industrial.

Los resultados se procesaron y se reportan en las figuras 3 ay b.
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Figura 3a. Pulpa limonitica con
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La determinacion del PZC se realizaron a dos muestras de limonita preparadas en el laboratorio, con
dos meses de diferencia, para determinar su repetitividad, reportando un PZC 6.1 y 6.16 y a una
muestra tomada en el fondo del sedimentador, esta ultima con un PZC de 6.1.

Los valores del PZC son del mismo orden de 6.1, mientras que el PZC fue de 6.56 para la pulpa sin
aditivos. Los estudios realizados de la cinética de adsorcién de las sales y aniones adicionados, el
comportamiento del PZC en el tiempo, el potencial de la superficie y la densidad de cargas (Informe
de investigacion 131, CIPIMM, 2012) permitié proponer un mecanismo de compactacién de la pulpa
(Figura 4).
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Figura: Sedimentador Industrial. Propuesta del Mecanismo ideal de compactacidn

La pulpa con aditivos a la entrada del sedimentador presenta una alta densidad de cargas negativas.
A medida que desciende adsorbe i6n hidronio, que produce un aumento del pH. Como resultado de
ello, el pH del reboso sale con un pH 6.2-6.3.

Durante el proceso de sedimentancion, los sdlidos estan en contacto con el agua que asciende,
lavando el SO,? , lo que hace que se eleve la densidad de carga positiva en el solido.
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Los solidos descienden en el sedimentador un aumento progresivo de la densidad de cargas positiva,
hasta que se alcanza el equilibrio de cargas positiva y negativa (PZC 6.1). Bajo estas condiciones se
favorece la adsorcion de agua e i6n hidroxilo, liberando i6n H*, produce una disminucion del pH hasta
los valores donde ocurre las reacciones de formacién de hidréxidos de Fe y Al. El sistema en su
conjunto presenta una alta densidad de cargas positivas en la zona inferior del sedimentador (con un
inventario de mineral de 11000 a17000t), creando un campo fuerte de atraccion (con cargas
positivas) de las capas superiores de solidos con densidad de cargas negativas, resultando
favorecido el fendmeno de compactacion de las capas de pulpa. Bajo estas condiciones variaciones
de la calidad del mineral en un rango determinado, no afecta el proceso de compactacion. Como se
ha demostrado, es factible incrementar la productividad del sedimentador hasta 140%, con un % de
solidos mas alto que el del sedimentador convencional sin aditivos. Un incremento de productividad
en el sedimentador (sin el uso de aditivos) produce una caida brusca del % de sdlidos.

AS

CONCLUSIONES

e El uso de las técnicas para la determinacion del Punto de Carga Cero (PZC) es sencillo y
puede ser aplicado para realizar los estudios de las propiedades fisico-quimicas de las pulpas
limoniticas y para explicar los fendmenos que ocurren en el proceso de sedimentacién de la
pulpa.

e El mineral en la pulpa limonitica tiene un PCZ de 6.56, mientras que en presencia de aditivos
el mismo se modifica, adquiriendo un PZC de 6.1. A pH superiores al PZC, los solidos
presentan una densidad de carga negativa, mientras que a pH inferiores al PZC, la densidad
de carga es positiva. En general, la limonita en un medio acuoso adsorbe iones hidronios o
hidroxilos en lo fundamental, ademas de otros iones, alcanzando un seudoequlibrio en un
tiempo de unos 5 a 6 dias.

e Los solidos tratados con aditivos en la pulpa, entran al sedimentador a un pH 7 vy estan
cargado negativamente, mientras que el mineral en la zona compactada (alto inventario en el
sedimentador) tiene una alta densidad de carga positiva (pH 5.2-5.6 de la pulpa en dicha
zona), actuando como un campo de atraccion electrostatico, sobre las capas superiores, que
favorece la compactacion de la pulpa fresca entrante. Como resultado de ello, la diferencia en
él % de solidos entre las capas de mineral, se diferencian poco entre si, mientras que en el
sedimentador convencional, sin el uso de aditivos, ocurre todo lo contrario.

e De acuerdo a este modelo, variaciones moderadas en la calidad del mineral, no afectaran las
condiciones de operacion del sedimentador, lo cual ha sido demostrado en la practica
industrial.
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