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Estudio preliminar de la lixiviacion de las colas de

Nicaro con disoluciones acidas de HCl y H SO,
&5

M. Bustamante Sanchez*; G. Samalea Martinez*; J. Jiménez Chacén**

*Laboratorio de Quimica de Materiales, IMRE. UH, **Laboratorio de Investigaciones y Servicios en
Quimica Analitica, IMRE. UH

Io Resumen

En el presente estudio, se muestran los resultados de la lixiviacion de las colas de Nicaro con
disoluciones de &cido sulfarico y acido clorhidrico. Mediante disefio factorial 23, se analiza la influencia
de las variables: concentracion del acido (X)), temperatura (X,) y tiempo (X,) , en el por ciento de
lixiviacion del hierro total, Mg (11), SiO,, Ni (11), Co(l1) y Mn(l1), que componen el material de partida.
Enel casodelalixiviacion con acido sulfarico hastael 88 % del niquel, y el 94 % del cobalto son disueltos.
El incremento de cualquiera de las variables produce un aumento del grado de lixiviacion de casi todas
las especies estudiadas. La magnetita es la fase principal contenida en los residuos de la lixiviacion. En
el caso de la lixiviacion con acido clorhidrico, la disolucién del niquel y el cobalto es casi completa, el
aumento de X, y X, produce un aumento en el grado de lixiviacion del hierro total, Mg (11) y Mn(l1). La
magnetita es la fase principal en los residuos de la lixiviacion con baja acidez. En el resto de los
experimentos, los residuos son amorfosa los rayos X, lo que indica la precipitacion de lasilice hidratada.

Palabras clave: colas de Nicaro, lixiviacion acida, lixiviacion con acido sulfarico, lixiviacion con
acidoclorhidrico.

@ Abstract

The present study shows the results of leaching the Nicaro tailings with solutions of sulfuric and
hydrochloric acids. A factorial design 22 is used to analyze the influence of the different variables: acid
concentration (X,), temperature (X,) and leaching time (X,), on the degree of leaching of total iron,
Mg(ll), SiO,, Ni(ll), Co(Il) and Mn(ll) present in the tailings. In the case of sulfuric acid leaching, up to
88 % Niand 94 % Co are dissolved. The rise of any variables produces an increase in the leaching degree
of almost studied species. Magnetite is the principal phase contained in the residues of leaching. In the
case ofhydrochloricacid leaching, the dissolution of nickel and cobalt are almost complete, while the rise
of X, and X, produces an increase in the leaching degree of total iron, Mg(I1) and Mn(11). Magnetite is
the main phase in the residues of leaching with low acidity. In the rest of the experiments the residues
are amorphous to X-ray, which indicates the presence of precipitated hydrated silica.

Key words: Nicaro tailings, acid leaching, sulfuric acid leaching, hydrochloric acid leaching.

e Introduccion

Dada la baja recuperacion de niquel y cobalto del
proceso Caron para las lateritas: 75-80 % de Ni y 40-
50 % de Co /1/; las colas de la planta de niquel de
Nicaro, constituyen un verdadero yacimiento artificial
deniquely, sobretodo, de cobalto. Este yacimiento se
encuentra situado en la parte sureste de la ensenada
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Arroyo Blanco de la bahia de Nipe, al oeste, y en las
cercanias de la planta. Su depdsito data desde el 1° de
enero de 1958, y se estima que asciende a méas de 80
millones de toneladas depositadas. Otro aspecto
favorable del mismo es su fina granulometria y la
facilidad de acceso. La composicion mineralégica de
estos residuos, es bastante homogénea. Predominacel
mineral magnético, Fe,O,; le siguen en orden los




minerales del grupo de la serpentina, el olivinoy las
cromoespinelas /2/.

Es conocido el uso de los acidos HCl'y H,SO, en
la lixiviacion de las lateritas, residuos de éstas /3-5/,
otros minerales /6/, nddulos marinos /7/ y residuos
industriales/8-10/.

El objetivo del presente trabajo es el estudio de la
lixiviacion de las colas con disoluciones de los acidos
clorhidricoysulfarico, y evaluar el grado de extraccion
o0 solubilizacion de los diferentes metales que las
integran, planificado segun disefio factorial 23. En
ambos casos, se analiza la influencia de las variables:

concentracion del acido (X)), temperatura (X)) y
tiempo (X,), enel %de lixiviaciondel: hierrototal, Mg
(I1), Si0,, Ni (11), Co(ll) y Mn(lI), que componen el
material de partida, con vistas al posterior analisis de
laseparacion de los mismos, mediante procedimientos
que permitan recuperarlos.

e Métodos experimentales

Lacomposicion de las colasempleada, se muestra
en latabla 1. Se selecciona para el trabajo la fraccion
< 0,071mm. Las disoluciones acidas se preparan a
partir de reactivos puros para analisis de la Merck y
agua destilada.

TABLA 1.COMPOSICION QUiIMICA DE LAMUESTRA DE COLAS EMPLEADA

Componente | Fe,0; FeO SiO, MgO

Cr,03 A|203 NiO CoO MnO H,O

% 44,69 19,57 | 13,31 | 12,17

2,38 4,99 0,43 0,22 0,67 3,8

La lixiviacion del material de partida se planificd
mediante dos disefios factoriales 23, uno para cada
acido utilizado. Entodos los experimentos, se trabajo
conunamuestrade 100 g de material. Latemperatura
se controld con un termostato. Las variables
seleccionadas y sus niveles se muestran en latabla 2.

Enambosdisefios, el error experimental o varianza
del error puro se estima en todo el espacio que se
analiza, haciendo una réplica completa de cada uno.
En total, se realizan 16 experimentos por disefio. Los
resultados se procesan mediante el paquete de
programas Statgraphics Plus 5.1.

TABLA 2. NIVELES DE LAS VARIABLES SELECCIONADAS DE LOS DISENOS 2% X

CONCENTRACION DELACIDO [MOL/L], X, TEMPERATURA *2°C,X.: TIEMPO [MIN]

I-Lixiviacion CN- H,SO,

I1-Lixiviacion CN-HCI

Nivel X1 Xo | X3 | Nivel | X3 | X5 | X3
-1 35 (30 |10 | -1 3 |30 (5
+1 7 80 (40 | +1 9 |60 |30

La expresion del modelo lineal que se evalla es la siguiente:

Respuesta =a_+ AX + BX,+ CX,+ ABX X, +BC X, X,+ ACX X+ ABC X X, X, (1)

El valor del coeficiente y el signo indican la
mayor o menor incidencia de los efectos sobre la
respuesta que se analiza. La extraccion o
solubilizacion de cada metal, fue valorada a partir
del andlisis de los residuos solidos, obtenidos

después de lalixiviacion (previo lavado y secado),
contra el contenido de los mismos en el s6lido
inicial. El consumo de &cido empleado fue de 1,2
veces el estequiométrico en cada caso, de acuerdo
con las reacciones (2) y (3):
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Fe,0,, +4H,50,,,, — FesO

Fe,0, +8HCl ., —> FeCl,,, +2FeCl,,, +4H,0

ElFe (1) y el Fetotal se determinan por valoracion
de una muestra con disolucion de K,CrO, 0,01
Equivalentes-L*, el Fe(ll1) se calcula por diferencia;
el silicio por gravimetria. El resto de los elementos, se
determinan por Espectroscopiade Absorcion Atémica
con Llama.

Los termogramas de las colas y de los residuos de
la lixiviacion &cida con sulfurico se obtuvieronenun
derivatégrafo Q-1500D, bajo las condiciones de
registro: Tg: 200mg, DTG: ImV, ATD: 250 uV, T: 1
000 °C, velocidad de calentamiento de 20 °C/min y
autoreferencia. Los registros de rayos X se obtuvieron
en un difractdbmetro DROM 3 con monocromador a
36 kV, 36 mA y empleando la Ko del Fe.

® Resultados y discusion

Elandlisis de rayos X de las colas permitio detectar
como Unica fase la magnetita; sin embargo, en otros
trabajos aparecen reportados ademas el olivino y el
cuarzo /2/.

4(ac)

+Fe, (SO, )3 +4H,0 (2)

®)

El termograma presenta tres efectos, uno
endotérmico entre 100y 120 °C, correspondiente a la
pérdida de humedad del material, con una pérdida de
peso asociadaen lacurva Tg, del 3,5 %; y dos efectos
exotérmicos: el primero comprendido entre 500y 600,
y el segundo cercano a los 800 °C, ambos debidos a
la oxidacion de la magnetita.

g05= 830°C

u] 200 400 Go0 0o
T°C

1000

Fig.1Termogramade lamuestrade colas.

Enlatabla3sereflejanlascondiciones de cadaexperimento, y los valores promedios, en por ciento del grado

de solubilizacion de los diferentes elementos.

TABLA3.MATRIZY RESULTADOS DELDISENO I, POR CIENTO
DE EXTRACCION CONH,SO,

Experimento | X; | Xz X3 Fe [ Mn | Mg Ni Co SiO,
1 - - - 42 |68 |56 64 89 8

2 + - - 79 |81 |79 78 90.4 16

3 - + - 80 |83 |79 82 92.1 24

4 + + - 88 |88 |86 86 93.9 30

5 - - + 74 181 |77 79 90.7 29

6 + - + 84 (84 |82 82 92.6 28

7 - + + 8 |87 |8 85 93.2 27

8 + + + 92 (89 |90 88 94.4 29
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Latabla 4 contiene los valores de los coeficientes  casos, el modelo lineal explica adecuadamente los
significativos, de las variables codificadas, que dael resultados experimentales, para un nivel de
modelo para cada respuesta analizada. En todos los  significacion del 95 %.

TABLA 4. COEFICIENTES DELMODELO LINEALAJUSTADO
PARA ELPORCIENTO DE EXTRACCION SEGUN DISENO I

Coeficientes Fe Mn | Mg [ Ni Co SiO,
ao 78 77 |83 |81 92 23
A 8 12 |3 6 1.6 4

B 8 13 (4 9 2.7 8

C ns 10 |3 5 14 9
AB -4 -5 -1 -3 ns ns
AC -4 -6 -1 -3 ns -3
BC -3 -4 -1 -4 -0.6 -8
ABC ns 4 ns 2 ns ns

ns: no significativo

TABLA 5. MATRIZY RESULTADOS DEL DISENO I1, % DE

EXTRACCION CONHCL
Experimento | X; X, X3 Fe Mn Mg Ni Co Sio,
1 - - - 34,9 74,4 75,1 64,8 87,8 50,8
2 + - - 944 93,9 86,7 77,6 89,2 38,2
3 - + - 80,7 90,8 88,4 78,2 90,3 59,5
4 + + - 98,4 9,3 89,8 92,5 95 249
5 - - + 42,3 76,2 79,1 75,1 91,7 449
6 + - + 97,9 97,2 92,3 91,4 96,2 25,8
7 - + + 85,3 99,8 86,6 78,2 90,9 57,9
8 + + + 98,0 97,5 88,1 92,1 96,5 16,9
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Enlalixiviaciénde lascolasconacidosulfurico, las
tres variables resultaron significativas, excepto para
el hierro total. Los coeficientes son positivos, lo que
indica que unaumento o unadisminuciondel valor de
las variables produce el mismo efecto en la
concentracién de cada especie en disolucion. Se

observa, que latemperaturaes laque mayor incidencia
tiene sobre las respuestas, aunque no muy marcada.
En el caso de la extracciéon de hierro, manganeso,
magnesio, niquel y SiO,, los coeficientes de las
interacciones son negativos. Estoresultacontradictorio
al comportamiento de los efectos principales.

TABLA 6. COEFICIENTES DELMODELO LINEALAJUSTADO PARA EL % DE
EXTRACCION SEGUN DISENO IT

Coeficientes Fe Mn Mg SiO,
79 89 86 40
A 18 7 3 -13
B 11 4 2 ns
Cc 2 ns ns ns
AB -11 -3 ns -5
AC -1 ns ns ns
BC -1 ns -2 ns
ABC ns ns ns ns

ns: no significativo

La marcada diferencia entre los por cientos de
extraccion de los experimentos 1 y 8 para estos
elementos, sugiere que el espacio factorial explorado
resulté muy amplio. En estos casos, la funcion

respuesta puede presentar cierta curvatura. En la
lixiviacion con HCI las tres variables son
significativas para el hierro y s6lo dos para los
restantes elementos.

TABLA 7. COMPOSICION DE LOS RESIDUOS DE LA LIXIVIACION CON H,SO, (%)

Experimento | FesO4 SiO, MgO Cr,04 Al,O3 NiO CoO PPI
1 57,2 18,7 8,2 31 4,99 0,24 0,04 7,8

2 26,9 22,1 51 2,6 5,7 0,19 0,04 30,5
3 331 25,9 6,6 2,3 3,3 0,20 0,04 25

4 21,8 26,2 4,8 3,5 5,9 0,17 0,04 29,5
5 37,7 21,2 6,3 2,8 5,8 0,20 0,05 24

6 25,2 23,4 53 3,2 5,4 0,19 0,04 25,4
7 24,8 24,9 4,7 2,3 3,2 0,17 0,04 -

8 13,8 25,2 3,2 2,9 5,6 0,14 0,03 28

PPI: Pérdidas por incineraciéna 1 000°C.
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Enelcasodelasilice, el modelo indica que su
extraccion depende solo de laconcentracion del
acido. Esa dependencia es negativa (A=-13), y
puede ser debida a que al aumentar la acidez, se
favorece la formacién de la silice hidratada,

que precipitay quedaretenidaen el filtro. Notese
enlatabla8, que los porcientosde SiO,y P.P.1
de los residuos, son superiores en los
experimentos pares, los que resultaron amorfos
alosrayos X.

TABLA 8. COMPOSICION DE LOS RESIDUOS DE LA LIXIVIACION CON HCL (%)

Experimento | Fe30, SiO; MgO Cry03 Al,O3 NiO CoO PPI
1 63,5 9,9 4,6 - 7,3 0,23 0,04 3,4
2 7,1 16,1 32 4,4 - 0,19 0,05 31,7
3 31,6 13,7 3,6 4,1 8,2 0,24 0,05 9,4
4 2,9 27,9 35 4,8 12,2 0,09 0,03 33,4
5 - 16,3 5,7 35 7,0 0,24 0,04 5,8
6 3,3 23,8 2,3 15 - 0,09 0,02 28,1
7 24,1 14,2 4,1 4,7 3,2 0,24 0,05 9,4
8 3,4 29,2 3,8 3,4 5,0 0,09 0,02 315

En este disefio los efectos secundarios en la  presentan los mismos efectos que el material de
extraccionde hierro, manifiestanuncomportamiento  partida, pero con mayor nitidez, loque indicaque
semejante al del disefio I. Lostermogramasde los  eltratamientoacido del material activalamagnetita
residuosde lalixiviacionacida, paraambosdisefios  y facilitasudescomposicion térmica.

Cola H,S0, HCI Fes04
Experimento 1 Experimento 7 Experimento 1
d I/1o d I/1o d /10 d I/1o d I/1o
2,92 60 2,97 30 2,48 100 2,92 43 2,96 70
2,53 100 2,53 100 2,11 30 2,50 100 2,53 100
2,08 70 2,09 25 1,62 25 2,07 60 2,09 70
1,61 75 1,61 30 1,48 27 1,76 40 1,71 60
1,47 77 1,47 40 1,09 10 1,66 50 1,61 85
1,08 40 1,09 20 1,04 12 1,46 50 1,48 85
1,04 40 1,04 15 1,27 30 1,09 60
0,98 10 1,08 50 1,04 40
1,03 20
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En la tabla 9 se muestran las lineas de los
difractogramas de las colas y de los residuos de la
lixiviacion con H,SO, y HCI, asi como las
principales reportadas para el patron de rayos X de
laFe,O,. Se seleccionaron los residuosobtenidosen
las condiciones de los experimentos 1y 7 de la
tabla 3, y 1 de la tabla 5, respectivamente. En
los tres, solo se aprecian las lineas
correspondientes al patron de difraccion de la
magnetita.

Conclusion

Se comprobo6, que durante la lixiviacion de
las colas de Nicaro, con disoluciones de &cido
sulfarico 3,5y 7 mol - L™, en las condiciones de
los experimentos 1y 8; se lixivia el 42-92 % del
hierro total, 56-90 % de Mg (I1), 68-89 % de
Mn(lIl) y 8-29 % del SiO, respectivamente, asi
como el 64-88 % Ni (I1) y del 89-94 % Co(ll)
contenidos en el material de partida. En este
caso, la extraccion de Ni(ll) resulté semejante
a la de Mg(ll).

El aumento de las tres variables incrementa
el por ciento de extraccion de casi todas las
especies evaluadas. Los residuos de la
lixiviacion presenta como fase principal la
magnetita.

En la lixiviacion de las colas de Nicaro con
disoluciones de &cido clorhidrico 3 'y 9 mol -
L*, en las condiciones de los experimentos
1y 8, se lixivia el 34-98 % del hierro total,
75-88 % de Mg (Il), 74-97 % de Mn(ll), 64 al
92 % de Ni(ll), 87 a 96 % de Co(ll) y hasta el
50 % del SiO,. EI aumento de las tres variables
incide significativamente en el por ciento de

extraccion de hierro total, para el Mn, Mg y SiO,
el tiempo no resultd significativo.

Los residuos de la lixiviacion, en los
experimentos impares presentan, como fase
principal, la magnetita, mientras que los restantes
resultaron amorfos a los rayos X, lo que indica la
precipitacion de la silice hidratada.
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