3.Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de muestras

La muestra lateritica contiene 1.15% de Ni, 0.122% de Co y 41.1% de Fe como
elementos de mayor interés, de acuerdo con el analisis quimico que se presenta en la
Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Analisis quimico de las muestras por Espectrometria de Absorcion Atomica

%Ni %Fe %MgO %Si0, %AL,0; %Co Si02/Mg0

1.15 41.1 1.51 14.29 6.9 0.122 9.45

Adicionalmente, de acuerdo con los resultados de los analisis de distribucion
granulométrica tanto por tamizado (Tabla 3-2) como por Mastersizer (Figura 3-1), es
posible inferir que la muestra naturalmente, es de tamano muy fino, presentando un
deo de 31.4 um y un dso de 5.29 um, sin que fuera necesario entonces, una etapa de
reduccion de tamano.

Tabla 3-2. Distribucién de tamano de particula determinado por tamizado

Tamano (um) Peso Retenido
(%)
+150 2.4
-150 +105 1.3
-105 +63 2.5
-63 +53 1.6
-53 +37 2.3
-37 89.9

Total 100
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Figura 3-1. Distribucién de tamano de particula determinado por Mastersizer 2000

Por esta misma razon, la muestra se sometido a una clasificacion por tamano en
humedo, utilizando la malla 400 de la serie Tayler, para obtener finalmente una
muestra de material 100 % pasante — 37 um con el fin de minimizar la aglomeracion,
y obtener un tamano de particula homogéneo para el resto de las purebas de
lixiviacion.

El difractograma de la Figura 3-2, determina que la muestra del mineral de cabeza
contiene hierro en forma de goethita (FeOOH), hematita y cromita (FeCr,04), también
silicatos de magnesio en forma de lizardita (MgsSi,0s(OH)s) y contenidos de silice
como cuarzo, entre otros. Ademas, fue posible determinar que el niquel, en la mayoria
de los casos, esta asociado con 6xidos de hierro y no hay evidencia de la existencia
de una unica fase de niquel.
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Figura 3-2. Difractograma correspondiente al mineral de cabeza (sin pre tratamiento).

En la Figura 3-3 se observa la imagen y el analisis microquimico de la muestra
lateritica antes de su procesamiento, obtenidos mediante microscopia electronica de
barrido y EDS. Se pudo observar que la matriz en la que se encuentra asociado el
niquel es dominada por la presencia de 6xidos de hierro, tal como se determind por
DRX, incluyendo algunos otros elementos como el cromo y el aluminio. Cerca del
33% de los elementos presentes en el area analizada corresponde a hierro y 48% a
oxigeno.

|| Elemento Peso
(%)
0 48.83
Fe 33.40
C 7.51
N 5.23
Al 1.85
Si 1.50
Ni 1.39

Figura 3-3. Analisis de microscopia electronica de barrido y EDS para la muestra
lateritica antes de su procesamiento.
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De la imagen SEM, también es posible apreciar el rango de tamanos de particulas de
la muestra. Algunos de los granos tienen mas de 10 um, mientras que otros son mas
finos con menos de 5 pym, lo cual es consistente con los resultados del analisis del
tamano de particula (Tabla 3-2 y Figura 3-2). Por otra parte, también fue posible
observar una morfologia variable en los diferentes granos, ademas del bajo grado de
esfericidad en algunas de ellas.

Carbono

Aluminio Silicio

Figura 3-4. Imagen MEB de los mapasde distribucion quimica para la muestra de
cabeza

Ahora bien, con el fin de observar la distribucion del niquel en la muestra se realizo
un mapeo por microscopia electrénica de barrido, obteniendo la Figura 3-4, donde se
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aprecia que el niquel esta distribuido a lo largo de la particula, sin embargo, no hay
una evidencia clara que exista una fase unica que lo contenga; tampoco una zona en
particular donde se concentre dicho metal. Con base en esto, el niquel puede estar
asociado a oxidos de hierro o a los silicatos de aluminio y magnesio, entre otros.

Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos de caracterizacion efectuados
sobre la muestra utilizada es posible concluir que el niquel no aparece como una fase
mineralogica particular. Por el contrario esta presente en la muestra asociado a otros
minerales como los 6xidos de hierro y silicatos, donde puede estar reemplazando a
otros cationes metalicos en la estructura cristalina (Pickles, Harris, Peacey, & Forster,
2013).

Adicionalemente se establecid6 que la muestra del mineral utilizado consiste
principalmente en una laterita limonitica debido a su tamano de particula tan fino, la
relacion SiO; /MgO que da nocion de un bajo contenido de magnesio y su alto
contenido de hierro, que tal como se planteo6 en el capitulo 1, son las caracteristicas
principales de este tipo de lateritas.

Finalmente, una vez se entendié cdmo se econtraba el niquel en la laterita, se
procedio a la seleccién de los reactivos tal como se describio en el apartado 2.3.1.

3.2 Seleccidén de reactivos

Teniendo en cuenta las condiciones de operacion que se presentan en la Tabla 2-2, se
encontré que para 24 horas de tratamiento la maxima extraccion alcanzada fue
aproximadamente del 14%, correspondiente a una lixiviacion en una solucion 4M HCL
tal como se muestra en la Figura 3-5. Adicionalmente se observa que, independiente
del acido que se utilice, un aumento en su concentracién mejora la extraccion,
teniéndose que en la mayor acidez se obtienen las extracciones mas altas. Sin
embargo, este efecto es mucho mayor cuando se utiliza acido clorhidrico.
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Figura 3-3-5. Efecto del tipo de acido y su concentracién en la extraccion de niquel.
Condiciones de operacion: 1 g de muestra y 100 ml de solucion acida; agitacion
magnética a 300 rpm y temperatura de lixiviacién 25°C.

Por otra parte, en la Figura 3-6 se observa que la presencia del ion cloruro adicionado
también ayuda a mejorar la extraccion del niquel, pasando asi de no obtener ninguna
extraccion en 24 horas utilizando una solucion 2M H,SO.a extraer el 3.8% de niquel
cuando se adicionan 4M NaCl a la solucidn en el mismo tiempo de lixiviacién.
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Figura 3-6. Efecto de la adicidn de sales cloruradas en la extraccion de niquel.
Condiciones de operacion: 1 g de muestra y 100 ml de solucion acida; agitacion
magnética a 300 rpm y temperatura de lixiviacién 25°C.
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Otro resultado que se obtiene de este experimento y que se visualiza en la Figura 3-6
es que para de las sales cloruradas monovalentes, el cation no tiene un efecto
significativo sobre la extraccion. Sin embargo, se aprecian diferencias con el cation
divalente Mg debido a que sales de cationes divalentes son mas efectivas en el
incremento de la actividad del proton tal como lo muestra (Demopoulos et al., 2008)
en su trabajo. No obstante lo anterior, se decidié utilizar NaCl para las pruebas
siguientes por dos razones fundamentalmente:

* Desde el punto de vista econdémico la utilizacion de la sal MgCl, es mas
costosa, debido a que su precio es notablemente mas alto que el NaCl.

* Desde el punto de vista técnico la utilizacion de MgCl, implica una
disminucion en la solubilidad del niquel debido principalmente a la presencia
del i6n comun Mg*? presente en las fases minerales a las que esta asociada
dicho metal (Bryn Harris, 2006).

Finalmente cabe destacar que el aumento en la concentracion de la sal adiconada
también tiene un efecto significativo sobre la extraccion del niquel.

3.3 Pre tratamiento

Teniendo en cuenta los bajos porcentajes de extraccion obtenidos en las pruebas
preliminares de lixiviacion, se asume que existe un problema en la estructura del
mineral que contiene el niquel. La estructura es extremadamente compacta, lo que
inhibe al agente de lixiviacion para entrar en contacto con el niquel y poder llevarlo a
solucion. Por esta razon se buscé un proceso adicional que permitiera alcanzar este
objetivo y para ello se procedid a calcinar la muestra con el fin de modificar la
estructura del mineral y la superficie de las particulas antes de realizar la etapa de
lixiviacion. Lo anterior permite la liberacion del niquel o una mayor exposicion a la
interfaz de reaccion, haciéndola mas susceptible al ataque.

En las imagenes presentadas en la Figura 3-7 se puede observar un cambio en el
color de la muestra al ser sometida al proceso de calcinacién, lo cual sugiere que
hubo una transformacion en el mineral a causa del calentamiento en el horno. De
esta manera, a través del analisis por difraccion de rayos X, fue posible determinar la
nueva composicion mineraldogica del mineral después de realizar el tratamiento
térmico.
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Figura 3-7. Imagen de muestra antes y después del proceso de calcinacion.

Los analisis termogravimétrico (TG) y térmico diferencial (DTA) se utilizaron para
examinar la naturaleza térmica de la laterita.

A partir de los resultados mostrados en las curvas de la Figura 3-8, solo se aprecia un
pico intenso a aproximadamente 230°C, el cual es el resultado de un cambio en la
estructura de la goethita y corresponde a una pérdida de peso del 5%
aproximadamente.

Ahora bien, las mediciones de pérdida de peso a partir del TG, en el rango de
temperatura de 105 a 400°C, son alrededor del 12% y representan principalmente la
pérdida de agua estructural (es decir, los enlaces de OH-) de la goethita.
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Figura 3-8. Curvas TG y DTA para la muestra lateritica sin calcinar.
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Cuando se calienta mas alla de 400°C se observa una pérdida de peso adicional del
2.3%, asociada con la deshidroxilacion completa de este mismo mineral. Esta pérdida
de peso adicional, tambien puede deberse a la pérdida de exceso de OH" estructural
asociado con impurezas menores tales como los silicatos de magnesio (Landers,
Gilkes, & Wells, 2009b).

Para comprender mejor los resultados de las curvas TG/DTA, también se llevo a cabo
un analisis de DRX de las muestras calcinadas a 250°C, 430°C y 550°C. El objetivo era
observar la evolucidon de la estructura del mineral en funcion de la temperatura de
calcinacidn. El efecto de la calcinacion en la transformacidn mineral de los minerales
de laterita a diferentes temperaturas se presenta en la Figura 3-9.

Los resultados de difraccion de rayos X indican que, al calentar la muestra a 250°C
durante 2 h, la goethita comienza a alterarse a hematita, lo cual es consistente con
los resultados del analisis térmico (Figura 3-8), en donde la deshidroxilacién de la
goethita se describe por un solo pico endotérmico alrededor de los 230°C, lo cual
indica una unica reaccion.
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Figura 3-9. Difractograma de rayos X correspondiente para las muestras antes y
después de calcinar.

En la Figura 3-9 también se muestra que la tranformacion de la goethita a hematita
ocurre al elevar la temperatura de calcinacion; los picos de goethita desaparecen por
completo cuando la muestra es calcinada a 430°C, hasta alcanzar su transformacion
completa a hematita. De acuerdo con Kim et al, (2010) esta transicion es casi
completa a 800°C.

De igual forma, Landers & Gilkes (2007) y sus referencias plantean que la
transformacion de goethita a una hematita bien formada puede involucrar la
formacion de una o dos fases intermedias de hematita como se muestra en la
siguiente secuencia:

a-FeOOH (goethite) — Fes;s(OH)O; (protohematita) — Fei15(OH)120s,, (hidrohematita)
— o-Fe,0s (hematita)

La primera fase similar a la hematita denominada "protohematita” se forma al
calentar entre 250°C y 400°C, mientras que al calentar por encima de 430°C puede
ocurrir la formacion de una segunda fase intermedia “hidrohematita”. Finalmente, al
calentar a 800°C, la hidrohematita se transforma en una hematita bien ordenada
(Gualtieri & Venturelli, 1999; Perrier et al.,, 2006; Wolska & Schwertmann, 1989).

3.3.1Efecto de la temperatura de calcinacion

Las muestras después de ser calcinadas se lixiviaron y los resultados se presentan en
la Figura 3-10. Para efectos de comparacion, la muestra sin calcinar también se lixivio
en las mismas condiciones.

En la Figura 3-10 es posible apreciar diferencias en la forma de las curvas de
extraccion de niquel y hierro para las diferentes temperaturas de calcinacion. Estas
diferencias reflejan cambios en la mineralogia, orden estructural, morfologia y area
superficial de los cristales debido al calentamiento, que pueden afectar la naturaleza
y la abundancia de los sitios activos para el ataque acido (Cornell et al., 1976).



Capitulo 3. Resultados y discusion

53

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Extrtaccion Ni (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Extraccion Fe (%)

0

b)

20

&
g B

10

20

30
Tiempo (h)

30
Tiempo (h)

40

40

50

0 —Q*****@””’@””O

50

Sin

Calcinar

—4—250°C

~®430°C

550¢C

—®800°C

60

Sin

Calcinar

—<—250°C

—HE—430°C

550¢C

—G—800°C

60

Figura 3-10. Extraccion de niquel (a) y hierro (b) en funcion del tiempo de lixiviacion
para las muestras calcinadas y sin calcinar. Condiciones de operacion: 1 g de muestra
y 100 ml de solucion 3.2 M HCL; agitacion magnética a 300 rpm y temperatura de

lixiviacién 25°C

La muestra sin calcinar y calcinada a 800°C presentan, respectivamente, goetithas y
hermatitas bien ordenadas como fases predominantes, mostrando una linealidad en
las curvas de extraccion. Por su parte, las muestras calcinadas a 250°C, 430°C y 550°C
estan conformadas por una mezcla de protohematitas, hidrohematitas y goetithas
(Landers et al., 2009) lo que conlleva a una forma sigmoideal en las curvas.

Ahora bien, cuando la muestra se calienta en un horno a las distintas tempearturas
por 2 horas, la extraccion de niquel, en la etapa subsiguiente de lixiviacion, se
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incrementa significativamente después de 48h. Este incremento se puede atribuir al
aumento del area superficial en las particulas, reflejando el desarrollo de microporos,
ademas del cambio en la reactividad del mineral debido a la alta densidad de
defectos estructurales en la hematita recién transformada y mal ordenada, volviendo
la muestra mas susceptible a la lixiviacion (Landers & Gilkes, 2007; Li et al., 2009;
Olanipekun, 2000).

Con el fin de verificar dicha suposicion muestras del mineral calcinadas y no
calcinadas se sometieron a un analisis Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Figura 3-11).
Como se puede observar alli, el area superficial especifica casi se duplico cuando la
muestra se calciné a 430°C, pasando de 84 m?/g a 154 m%/g, pero cuando la muestra
se calcind a 800°C su area superficial disminuyo6 hasta 77 m%/g.
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Figura 3-11. Area superficial para las muestras sin calcinar y calcinadas a diferentes
temperaturas.

De acuerdo a Li et al., (2009), Olanipekun, (2000) y Palacios, De Los Santos Valladares,
Bustamante, & Gonzalez, (2012), este aumento en el area superficial puede explicarse
por la transformacion de fase que sufre el mineral y la adicion de porosidad a las
particulas, debido a la deshidratacion extensa y la deshidroxilacion de los minerales
de 6xido hidratados, tal como se observa en la curva TG de la Figura 3-8 con una
pérdida de peso adcional de 2.3% aproximadamente.
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Como complemento al analisis BET, se tomaron imagenes con microscopia
electronica de barrido de una seccion pulida de la muestra calcinada (Figura 3-12).
Dicha imagen permite observar el grado de porosidad que alcanzan las particulas
cuando se someten a una calcinacion a 430°C por 2 hora. Ademas, al compararse con
la imagen de la Figura 3-3, es posible apreciar que la forma y el tamano de las
particulas no se ven afectados con el tratamiento térmico, por tanto, pueden seguir
siendo consideradas como particulas esféricas.

Figura 3-12. Analisis de microscopia electronica de barrido para la muestra calcinada
a 430°C por 2 horas.

Adicionalmente, si se compara el resultado de la lixiviacién del mineral sin calcinar y
el calcinado a diferentes temperaturas, se aprecia que el aumento de la temperatura
de calcinacién hasta 430°C proporciona la mejor extraccion de niquel en la etapa de
lixiviacion y un calentamiento adicional resulta ser perjudicial para la extraccion del
metal, debido a que la estructura de la hematita empieza a ordenarse hasta su
completa transformacion.

Se tiene entonces que, al calentarse a 800°C, la (hidro)hematita (Feiis(OH)120s5) se
transforma en una hematita bien ordenada, caracterizada por la eliminacion completa
del OH- y la consecucion de una estequiometria definida (a—Fe,0s) (Landers, Gilkes, &
Wells, 2009b), que disminuye el area superficial de las particulas y el numero de sitios
disponibles para que el ataque del niquel con el acido pueda ocurrir.

Como puede observarse en la Figura 3-10a, la extraccion de niquel a partir del
mineral calcinado a 430°C es maxima debido a que la calcinacion modifica la
estructura principal de la matriz de la goethita, generando la mayor area superficial y
permitiendo una rapida interaccién entre el agente lixiviante y el niquel durante la
lixiviacion. Por esta razon, los experimentos futuros se realizaron con esta
temperatura de calcinacion.



56 Lixiviacién atmosférica de minerales lateriticos colombianos de bajo tenor de niquel,
en medios clorurados

3.3.2Efecto del tiempo de calcinacion

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se juzgd oportuno
analizar el efecto del tiempo de calcinacion en la extraccion de niquel. Como se
aprecia en la Figura 3-13 se fijo la temperatura de calcinacion a 430°C y se evaluaron
3 tiempos de calcinacion: 1, 2 y 4 horas. La extraccion de niquel para los tres tiempos
de calcinacion presenta un comportamiento similar.
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Figura 3-13. Extraccion de niquel (a) y hierro (b) en funcion del tiempo de lixiviacion
para la muestra calcinada a 430°C a diferentes tiempos. Condiciones de operacion: 1
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g de muestra'y 100 ml de solucion 3.2 M HCL; agitacion magnética a 300 rpm y
temperatura de lixiviacion 25°C

Después de 48 horas de lixiviacion es posible extraer el maximo porcentaje de niquel
(aproximadamente 95%). Sin embargo, entre 1, 2 y 4 horas de pretratamiento se
aprecia una diferencia en las velocidades de lixiviacion, es posible disolver mayor
cantidad de niquel en menor tiempo cuando se calcina la muestra a 430°C por una
hora. Por esta razon, este tiempo de calcinacion se consider¢ suficiente para obtener
mas del 93% de extraccion de niquel durante las primeras 24 horas en la etapa de
lixiviacion.

Lo anterior esta relacionado nuevamente con el area superficial especifica de las
particulas. Es posible observar en la Tabla 3-3 la leve disminucion en el area
superficial cuando se incrementa el tiempo de calcinacion. La disolucion ocurre ya
que el ataque del acido se da preferiblemente a lo largo de las fracturas y zonas de
debilidad, tales como microporos y dislocaciones (Cornell et al., 1976).

Tabla 3-3. Area superficial especifica de las muestras calcinadas a 430°C a distintos
tiempos

Temperatura de Area
Calcinacion Tiempo (h) Superficial
(°C) (m?/q)
430 1 154
430 2 143
430 4 143

Esta diferencia también se puede atribuir a la estabilidad de la fase; mientras mas
tiempo se le da a la estructura para estabilizarse, mayor es la probabilidad de que el
niquel se incluya nuevamente en el oxido de hierro durante su recristalizacidon
(O’'Connor, Cheung, & Valix, 2006).

3.3.3Congruencia de disolucion

Diferentes autores han usado la congruencia de la disolucion de distintos metales
para proporcionar informacién sobre la ubicacién de los metales substitutos en los
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cristales de oxido de hierro. Como se menciond anteriormente, en la mayoria de los
casos el niquel esta asociado a 6xidos de hierro en las lateritas limoniticas. Si el
hierro y el niquel se disuelven a tasas idénticas, es posible sugerir que el metal se
distribuye uniformemente a través de los minerales oxidados de hierro (Landers &
Gilkes, 2007; Li, Bunney, Watling, & Robinson, 2013; O’'Connor et al., 2006; Perrier,
Gilkes, & Colin, 2006; Singh & Gilkes, 1992). El analisis de la solucion para hierro y el
niquel durante la lixiviacion acida se llevo a cabo para proporcionar informacion
sobre la uniformidad en la asociacion del niquel dentro de los cristales de los 0xidos
de hierro.

De acuerdo a Landers & Gilkes, 2007 y Perrier et al,, 2006, si las graficas del
porcentaje de niquel disuelto versus el porcentaje de hierro disuelto presentan un
comportamiento lineal con pendiente = 1 entonces, el metal esta uniformemente
distribuido en los cristales de 6xido de hierro y existe una congruencia en la
disolucion. Si la disolucion no congruente es evidente (pendiente # 1) entonces, la
distribucion del metal no es uniforme o el hierro y el niquel no estan presentes en un
s6lo mineral. Como se observa en la Figura 3-14, durante la lixiviacion acida, el
niquel muestra una disolucion cercana a congruente con el hierro.
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Figura 3-14. Correlacion de disolucién entre el niquel y el hierro para muestras
calcinadas a 250°C, 430°C, 550°C and 800°C. Condiciones de operacion: 1 g de
muestra y 100 ml de solucién 3.2 M HCL; agitacién magnética a 300 rpm y
temperatura de lixiviacion 25°C.
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Las pendientes de las graficas de disolucidon son aproximadamente iguales a 1 para
cada temperatura de calcinacién, excepto para 800°C (aproximadamente igual a 5)
(Ver Tabla 3-4). Este ultimo valor confirma que la mayor parte del niquel esta
asociado a los oxidos de hierro (principalmente goethita), la cual se convierte en una
hematita bien formada a esta temperatura, reduciendo su area superficial a 77 m%/g,
tal como se observa en la Figura 3-11 y atrapando nuevamente el niquel en la
estructura, lo que inhibe el ataque del acido.

Tabla 3-4. Pendientes e interceptos de los graficos de congruencia de disolucion para
Ni vs Fe.

Temperatura de Calcinacion .
Pendiente Intercepto

(°C)

250 1.09 1.54
430 112 4.80
550 1.12 10.85
800 5.07 4.17

Por su parte, los interceptos varian entre 1.5% y 10.8% (Ver Tabla 3-4), lo cual puede
deberse a la existencia de una mayor proporcion de niquel en o cerca a la superficie
de los minerales oxidados de hierro, ya que durante la conversion térmica de la
goethita a hematita, parte del niquel presente en el mineral puede migrar hacia la
superficie de la hematita formada (Perrier et al., 2006). De igual forma, este valor en
la pendiente puede deberse a que una porcion del niquel esta presente en una fase
facilmente lixiviable como los silicatos.

A partir del analisis de la Figura 3-14, se concluye entonces que generalmente se
requiere una disolucion completa de las particulas de goethita para lograr una alta
extraccion de niquel (Senanayake & Das, 2004).

De acuerdo a los resultados obtenidos en este apartado, se plantean las posibles
reacciones que ocurren en el sistema, tomando como base que, segun (Bath, 1968;
Cornell et al,, 1976; Surana, 1969), la lixiviacién de 6xidos de hierro como goethita y
hematita en acido clorhidrico esta descrita por las siguientes reacciones:

FeOOH (goethita) + 3HCL = FeCls + 2H,0 (21)
Fe,0s (hematita) + 6HCL = 2FeCls + 3H,0 (22)

Para la presente investigacion se establecié que el niquel esta sustituyendo al hierro
en la estructura cristalina de minerales como la goethita o la hematita. Teniendo en
cuenta lo anterior y lo planteado por los diferentes autores referenciados en el
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capitulo 1 sobre la formacion de cloro-complejos, se propone que la disolucion del
niquel a partir de las muestras calcinadas esta descrita por la siguiente reaccién:

(Fe,Ni),05 + 6HCL = (2 — 2Xy;)FeCls + (2Xy;)NiCl* + (4Xy;)CL™ + 3H,0 (23)

Donde Xyi representa el grado de sustitucion del niquel en los 6xidos y puede ser
definida como:

Ni

= . -1 24
Xyi NI+ Fe [mol - mol™1] (24)

Donde se establece la relacidon entre los moles totales sustituidos sobre las moles
totales (Cornell & Schwertmann, 2003).

B Ni, — Ni,
~ (Ni, — Ni,) + (Fe, — Fe,)

Xni (25)

Donde Ni; es la cantidad niquel total y Ni, es la cantidad de niquel que no esta
sustituyendo al hierro, determinados mediante la disolucion del oxido sustituido
(Cornell, Schneider, & Giovanoli, 2007).

Siguiendo las mismas consideraciones es posible establecer la reaccion para las
muestras sin calcinar.

Es importante anotar que la verificacion de la reaccion planteada, depende de el
conocimiento que se tenga sobre los parametros de la red cristalina de los 6xidos de
hierro presentes en la muestra y el grado de sustitucion del niquel en estos, ademas
de la evidencia de la formacion de los complejos clorurados con el niquel. Para
efectos de esta investigacion, dicha verificacion no se realiza, abriendo una ventana a
una nueva propuesta de investigacion.
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3.4 Lixiviacion de niquel

3.4.1Efecto de la concentraciéon de acido

En esta investigacidon se estudio el efecto de la concentracion del acido en la
disolucion de niquel desde 1 a 3 M a 25°C. Los resultados se presentan en la Figura
3-15 y de ellos se concluye que aumentar la concentracion del acido afecta
positivamente la extraccion del niquel; a mayor concentracion de acido mayor es la
extraccidon del metal en el mismo periodo de tiempo, lo cual se debe al incremento en
la actividad del ion H* y permite la disolucién del niquel contenido en las lateritas
(Astuti, Hirajima, Sasaki, & Okibe, 2016).
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Figura 3-15. Efecto de la concentracién de HCl en la disolucidn de niquel a 25°C.
Condiciones de operacion: 2 g de muestra y 200 ml de solucion; agitacion mecanica a
300 rpm.

Durante las primeras 12 horas de lixiviacion, se obtuvieron extracciones de niquel del
orden de 12%, 22% y 56% a concentraciones de 1M, 2M y 3M de acido clorhidrico,
respectivamente. Se evidencia entonces que la mayor extraccion de niquel se alcanza

con mayor rapidez cuando se utiliza una mayor concentracion de acido clorhidrico, en
este caso de 3M.
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3.4.2Efecto de la concentracion total de cloruro

Como desarrollo metodoldgico de este estudio se evalué el efecto de la
concentracion total de Cl, ajustado con NaCl y a una concentracion de acido
constante (3M). En la Figura 3-16 se observa que la adicion de los iones cloruro a la
solucion de acido clorhidrico acelera la disolucion del niquel, siendo posible alcanzar
la maxima extracciéon de niquel en menor tiempo.

Es importante anotar que las curvas de la Figura 3-16 convergen al mismo porcentaje
de extraccion debido a que después de 24 horas de lixiviacion, la maxima fraccion de
niquel que puede ser disuelta ya ha pasado a solucion, bajo las condiciones a las que
se realizan las pruebas. Ahora bien, como no se graficaron las extracciones de niquel
entre 12 y 24 horas no se aprecia en cual de las condiciones se alcanza primero la
maxima extraccion, por tanto el analisis fue hecho para un tiempo de lixiviacion de
12 horas.

Con la adicion del cloruro de sodio (NaCl) en las distintas concentraciones a la
solucion de HCL, se obtuvieron extracciones de niquel del orden de 65% y 79%, las
cuales corresponden a un incremento del 8% y 23% respectivamente en comparacion
a la extraccién de niquel obtenida con una solucion 3M de HCL sin adicion de NaCl,
después de 12 horas de lixiviacion.
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Figura 3-16. Efecto de la concentracidn total de Cl en la disolucion de niquel a 25°C.
Condiciones de operacion: 2 g de muestra y 200 ml de solucion; agitacion mecanica a
300 rpmy 24 horas de lixiviacion.
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Se observa entonces, que el aumento en la concentracion de Cl agregando NaCl tiene
un efecto similar al aumento de la concentracion de acido sobre la extraccién de
niquel, aunque no tan marcado. Cuando se aumenta la concentracién de iones
cloruros, se aumenta el porcentaje de extraccién de niquel para ciertos periodos de
tiempo de lixiviacién, ya que, en la Figura 3-16, también es posible notar que después
de 20 horas de lixiviacion, cuando ha sido posible alcanzar mas del 85% de
extraccion, la adicion de NaCl no tiene un efecto significativo. De acuerdo a (Cornell
et al., 1976) esta situacién se debe a que la superficie del mineral esta saturada con
iones cloruro adsorbidos y por tanto ya no hay disponibildad para formar mas
complejos.

Con estos resultados es posible concluir entonces, que se requiere menor tiempo de
lixiviacion para extraer la mayor cantidad de niquel cuando se adiciona una sal a la
solucion de HCL, por tal motivo se decidié que la mejor condicion para la solucion de
lixiviacion corresponde a 3 M HCl con adicién de 2 M NaCl

Los resultados de las Figuras 3-15 y 3-16 muestran que se requiere la presencia de
protones (H*) para la disolucidn de los 6xidos de hierro y que la adicién de iones de
cloruro puede acelerar significativamente la disolucion de niquel, cuando se esta en
un medio acido, sin embargo, su presencia no es esencial para la reaccion, ya que
incluso sin NaCl agregado, la disolucion se dio a un ritmo notable. En su estudio
Cornell et al.,, (1976) encontrd que en ausencia de protones, los iones de cloruro son
incapaces de atacar la goethita, cuando suspensiones de este mineral en NaCl a su pH
natural (~ 5.8) permanecieron por varios meses sin mostrar ninguna senal de
liberacién de Fe*’.

Como se menciono en el capitulo 1, cuando se lixivian 6xidos de hierro en presencia
de iones cloruro, (Bath, 1968; Cornell et al., 1976; Sidhu et al., 1981; Surana, 1969)
sugieren la formacién de un complejo (Fe-Cl) en la superficie del mineral. La
formacion de este complejo con un ion cloruro cargado negativamente sobre una
superficie de goethita cargada positivamente puede reducir su carga Lo
suficientemente como para que la reaccion entre la nueva superficie y el proton
cargado positivamente ocurra mas facilmente. Adicionalmente esta formacion del
complejo también puede debilitar la fuerza de atraccion entre la superficie Fe** o Fe*?
y los iones vecinos Oy, por lo tanto, facilitar la ruptura de los enlaces Fe-0.

Finalmente, Cornell et al., (1976) plantea que la disolucion de un 6xido se potencia
por la presencia de un anion que forma complejos con el cation del Oxido,
pudiéndose correlacionar la efectividad del anién con respecto a la disolucién, con su
capacidad de complejacion.
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3.4.3Efecto de la temperatura de lixiviaciéon

De la revision de literatura se concluye que la temperatura es uno de los factores mas
importantes que afectan el proceso de lixiviacidn. Con el fin de estudiar la extraccidon
de niquel a diferentes temperaturas, se llevaron a cabo pruebas de lixiviacion a 25°C,
40°C y 60°C a la mejor combinacién acido-sal determinada en los experimentos
anteriores: 3M HCl 'y 2M NaCl. Los resultados se presentan en la Figura 3-17.

De estos resultados se puede concluir que un incremento en la temperatura de
lixiviacion aumenta significativamente la extraccion de niquel. La extraccidn
aumento desde 9 % a 25°C hasta 55 % y 91 % a 40°C y 60°C respectivamente
después de 1 hora de tratamiento. Ademas es posible apreciar que la velocidad de
lixiviacion aumenta significativamente, es decir, se requiere menor tiempo para
alcanzar la maxima extraccidon, cuando se aumenta la temperatura. Por ejemplo,
mientras que a 25°C se requieren mas de 12 h para alcanzar la maxima extraccion de
Ni (~ 92 %), a 60°C sélo se requieren 25 minutos aproximadamente.
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Figura 3-17. Efecto de la temperatura de lixiviacién en la disolucion de niquel en una
solucién 3M HCly 2M NaCl. Condiciones de operacion: 2 g de muestra y 200 ml de
solucidn; agitacion mecanica a 300 rpm.
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Ahora bien, este aumento considerable en la extraccion de niquel, da nocion de un
control por reaccién quimica. De acuerdo a (Havlik, 2008), los procesos controlados
por difusion no se ven muy afectados por la temperatura, pero aquellos en los que el
control es quimico, dependen fuertemente de la temperatura. La razén para esto
radica en que el coeficiente de difusion D es, de acuerdo a la ecuacidon Stokes-
Einstein, linealmente dependiente con la temperatura, mientras que la constante de
velocidad de la reaccién quimica depende exponencialmente de esta, como es
expresado por la ecuacion de Arrhenius. En otras palabras, con el incremento de la
temperatura el valor del coeficiente D incrementa en unidades, mientras que el
coeficiente k incrementa en ordenes de magnitud.

Por otra parte, la forma de las curvas de la Figura 3-17, también muestra que la
velocidad de lixiviacion del niquel es inicialmente alta ya que el reactivo ataca
directamente al metal que ha sido expuesto por el pre tratamiento, pero con el
tiempo va disminuyendo porque el niquel, que no ha sido disuelto aun, se encuentra
en una fase que no es soluble a las condiciones de trabajo del sistema, lo que
disminuye el ataque del acido y por ende se produce ese comportamiento asintético
en los ultimos tiempos. Efecto que es mucho mayor para las temperaturas de
lixiviacion de 45°Cy 60°C.

3.5 Cinética de disolucidn del niquel

Los resultados obtenidos de la lixiviacion con la solucion 3M HCl y 2M NaCl a varias
temperaturas se usaron para evaluar la cinética de lixiviacion de la laterita calcinada
y sin calcinar con el fin de determinar la energia de activacion para el niquel.

Ahora bien, cuando se pretende elegir el modelo cinético apropiado en cada proceso
de lixiviacién, se deben hacer algunas consideraciones. Para esta investigacion se
considero que:

a) El proceso se desarrolla a temperatura constante.

b) Se considera que las particulas de mineral son monotamano, dada la utilizacién
de la fraccion -37 uym (pasante malla 400 de la serie Tyler), que ha sido utilizado
por distintos autores por considerarse un rango estrecho de tamanos.

c) Todas las particulas tienen forma isométrica, con un alto grado de esfericidad en
muchas de ellas. De acuerdo a Burkin, (2001), Nunez, Cruells, & Garcia-Soto,
(1994) y Safari et al,, (2009), en el planteamiento de los diferentes modelos, las
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particulas fueron consideradas esféricas, pero la ecuacion final puede ser aplicada
a cualquier particula con forma isométrica.

d) Las particulas que corresponden a compositos donde se agrupan distintas fases
mineraldgicas (silicatos y 6xidos), permiten la difusion de los reactivos a traves
de ellas.

e) Las superficies de reaccion corresponden a las superficies de los 6xidos de hierro
en los que esta contenido el niquel.

Adicionalmente se consideré que durante la totalidad del proceso de lixiviacion la
concentracion de acido y iones cloruro permanecieron constantes y que todos los
productos formados son solubles. Condicion que se garantizo por la utilizacion de
altas cocentraciones de reactivos y la relacion muestra solida-volumen de solucidn.

3.5.1 Modelamiento cinético

Como se mencion6 en el Capitulo 1, la disolucion de niquel puede explicarse por el
modelo del nucleo recesivo y sus derivaciones. Por lo tanto, se investigaron los
modelos de control por difusion en la capa porosa del producto (Ecuacion 11) y
reaccion quimica en la superficie (Ecuacion 12), en funcion de determinar la etapa
controlante en la lixiviacon del niquel a partir de la muestra de laterita limonitica.

2 2
1+§a—(1—a)/3=kd (11)
1-(1—a)/3 =kt (12)

Se aplicaron ambas ecuaciones a los resultados experimentales obtenidos para la
muestra calcinada a 430°C durante 1h, obteniéndose los coeficientes de correlacion
para cada temperatura, las cuales se muestran en la Tabla 3-6.

Tabla 3-5. Coeficientes de correlacion para el ajuste de los modelos de control por
difusion y reaccion en la superficie.

Mineral Temperatura de [Difusion] [Reaccion quimica]
lixiviacion (°C) R? R?

Calcina 25 0.84 0.97

Calcina 40 0.91 0.99

Calcina 60 0.55 0.96
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Se encontro entonces que el mejor ajuste para la extraccion de niquel a diversas
temperaturas se da para la Ecuacion 12, indicando que la etapa controlante para la
velocidad de disolucion del niquel es la reaccién quimica en la superficie de la
particula del mineral. Y confirmando el porqué del efecto tan notorio de la
temperatura sobre la velocidad de extraccion del niquel de la Figura 3-17.

En la Figura 3-18 se muestra el ajuste del modelo de control quimico aplicado a los
datos experimentales obtenidos a partir de las pruebas de lixiviacidn. Para la prueba
a 40°C se elimino al punto correspondiente al ultimo tiempo (3.5 horas) debido a que
la maxima extraccion pudo alcanzarse antes, a las 3 horas de lixiviacion. De igual
forma, utilizando el mismo criterio, se eliminaron los 3 ultimos puntos para la prueba
a 60°C.

De la Figura 3-18, se observa que la velocidad de disolucion del niquel se aumenta
aproximadamente 60 veces con el aumento de la temperatura de lixiviacion de 25°C
a 60°C. Estos resultados corroboran que la velocidad de reaccién esta controlada por
la reaccién quimica, ya que por lo general, un proceso controlado por la difusion es
ligeramente dependiente de la temperatura, mientras que el proceso controlado
quimicamente es muy sensible a ésta (Havlik, 2008; Izquierdo Torres et al., 2004; K.
Liu et al., 2012).
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Figura 3-18. Ajuste lineal del modelo de control por reaccion quimica para la
disolucion de niquel a distintas temperaturas, a partir de la lixiviacion de la muestra
calcinada a 430°C durante 1 hora.
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Para efectos de comparacion también se modelo la cinética de disolucion del niquel a
partir de la muestra sin calcinar y se determino su energia de activacion.

En la Figura 3-19 se presenta el ajuste lineal del modelo de control por reaccion,
indicando que la etapa controlante para la velocidad de disolucion del niquel es la
reaccion quimica en la superficie de la particula del mineral y en donde se puede
apreciar un aumento significativo de la velocidad al aumentarse la temperatura de
lixiviacion. Por otra parte, se demuestra que una etapa de pretratamiento térmico no
afecta el mecanismo de reaccion para la disolucion de niquel en medios clorurados.
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Figura 3-19. Ajuste lineal del modelo de control por reaccion quimica para la
disolucion de niquel a distintas temperaturas, a partir de la lixiviacion de la muestra
sin calcinar

Ahora bien, el ajuste de los resultados de extraccion de niquel a la ecuacion de
control quimico sélo da nocion de la etapa que pone mayor resistencia en la
disolucion, que puede ser utilizado desde el punto de vista practico para efectos de
diseno en funcion de la determinacion de tiempos de residencia y tamano equipos,
etc., ademas de la determinacion de variables operacionales como temperatura de
operacion o la necesidad de etapas previas de pretratamiento que puedan favorecer
la reaccion y disminuir su condicidn controlante.

Sin embargo, no es posible inferir cual de los mecanismos planteados en el capitulo 1
es el que ocurre, ya que esta ecuacion puede ser aplicada a todos ellos, como se
menciond anteriormente. Por tal motivo, se realizd un analisis de microscopia
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electrénica de barrido a los residuos de lixiviacion a distintos tiempos, con el fin de
observar la evolucion de las particulas a lo largo del proceso y verificar, por ejemplo,
la formacion de una capa de productos, la conservacion del tamano de particula o por
el contrario su disminucion.

La Figura 3-20 corresponde a las micrografias obtenidas por MEB, para los residuos
solidos después de 2 y 24 horas de lixiviacion.
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Figura 3-20. Imagen MEB de residuos de lixiviacién a 2 h (superior) y 24 h (inferior)
de tratamiento.
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En la Figura 3-20 se aprecia una disminucién en el tamano de las particulas, a partir
de lo cual es posible concluir que la disolucion del niquel corresponde al caso en el
que la reaccion toma lugar sobre la superficie expuesta de la particula, que para esta
investigacion se considerd la superficie de los o0xidos de hierro (hematita para la
muestra calcinada y goethitas para la muesra sin calcinar). Y ademas, el producto de
la reaccion se disuelve completamente en la solucidn. En otras palabras, corresponde
al caso del modelo de la particula decreciente o SPM.

La anterior situacion también esta en concordancia con la pérdida de masa que se
aprecia al obtener los residuos de lixiviacion (ver Figura 3-21), que pueden alcanzar
hasta un 70% cuando se consiguen las mayores extracciones del niquel.

@) S

Figura 3-21. Residuos solidos obtenidos de la lixiviacién a 25°C (a) y la lixiviacion a
60°C (b).

Finalmente, se realiz6 un mapeo a las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido (Figura 3-22, Figura 3-23 y figura 3-24), con el fin de identificar
cualitativamente la posible secuencia de disolucion de las especies presentes en la
muestra.

En la Figura 3-22, que corresponde al sélido obtenido después de 2 horas de
lixiviacion, se observa una alta presencia de elementos como el silicio, magnesio,
aluminio y cromo, en el area analizada, sin embargo, cuando el tiempo de lixiviacion
se aumenta hasta 6 horas y 24 horas, su presencia empieza a disminuir
considerablemente como se aprecia en la Figura 3-23 y Figura 3-24, respectivamente.
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De esta situacion es posible establecer que las fases que primero se disuelven
corresponden a aquellas asociadas a silicatos de aluminio y magnesio, para luego
continuar disolviendo los 6xidos de hierro. En otras palabras, el niquel que primero se
disuelve proviene de la fase mas facilmente Llixiviable, como los silicatos de
magnesio, mientras que los 0xidos de hierro oponen mayor resistencia a la disolucion,
controlando entonces la velocidad de reaccion para el niquel.

Es importante anotar también, que estos resultados estan en total concordancia con
los obtenidos a partir de la congruencia de disolucion en el apartado 3.3.3 (Figura 3-
14), donde se establece que es necesario disolver los 6xidos de hierro para poder
aumentar la extraccion de niquel.
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Figura 3-22. Mapas de distribucidn quimica para los residuos obtenidos después de 2
horas de lixiviacion en una solucion 3M HCL, 2M NaCl a 25°C.




72 Lixiviacién atmosférica de minerales lateriticos colombianos de bajo tenor de niquel,
en medios clorurados

Figura 3-23. Mapas de distribucidon quimica para los residuos obtenidos después de 6
horas de lixiviacion en una solucion 3M HCL, 2M NaCl a 25°C

Figura 3-24. Mapas de distribucion quimica para los residuos obtenidos después de
24 horas de lixiviacion en una soluciéon 3M HCl, 2M NaCl a 25°C.
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3.5.2Energia de activacion

La energia de activacion E. (kJ/mol), es la energia minima requerida para que la
reaccion ocurra. Para procesos controlados por difusidn, se esperan valores de E, que
varian entre 4-20 kl/mol. Por su parte, procesos controlados por reaccion quimica
reportan valores de E, mas altos (> 40 kJ / mol) (Olanipekun, 2000).

La energia de activacién para la disolucién de niquel a partir de la muestra calcinada
y sin calcinar se determind con la ecuacion de Arrhenius:

Eq
k=A-exp RT 11D
Eq

Para ello se construyd un grafico usando los valores de las constantes de velocidad
aparente determinadas a partir de las pendientes de las lineas de las Figuras 3-17 y
3-18 respectivamente (Tabla 3-7), como funcidn del inverso de las temperaturas (1/T).

Tabla 3-6. Constantes aparentes de velocidad para diferentes temperaturas de
lixiviacion.

Temperatura de Kc (h'?) Kc (h?)
lixiviacion (°C) Muestra calcinada Muestra sin calcinar
25 4.02 x 10 1.9 x 103
40 2.65x10* 2.15x 10
60 2.56 1.55x 10

Las Figuras 3-19 y 3-20 muestran la linealidad de las curvas a lo largo del rango de
temperaturas empleadas. A partir de ésta fue posible determinar que la energia de
activacion para la muestra calcinada es de 97.9 kl/mol, mientras que para la muestra
sin calcinar es de 103.2 ki/mol.

Estos valores de energia de activacién tan altos confirman que la velocidad de
disolucion del niquel esta controlada por la velocidad de la reaccion quimica bajo las
condiciones de estos experimentos. Esto esta en concordancia con los valores de 90
kl/mol, 96 kl/mol, 87.5 kl/mol y 94 kl/mol, obtenidos por Bath, (1968), Cornell et al.,
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(1976), Sidhu et al., (1981) y Surana, (1969) respectivamente, cuando investigaron la
disolucion de distintos 6xidos de hierro en HCL

1.50

0.50
-0.50
-1.50
-2.50
-3.50
-4.50
-5.50
-6.50

-7.50

2.90 3.00 3.10 3.20 3.30 3.40
1000/T (°C)

y=-11.783x + 36.322
R%=0.99999

In(k)

# Sin calcinar y =-12.414x + 35.542

HCalcina R?=0.98802

Figura 3-25. Grafica de Arrhenius para la disolucion de niquel a partir de la muestra
calcinada y sin calcinar.

Por otra parte, Ayanda et al. (2011) y Olanipekun (2000) determinaron valores para su
energia de activacion del orden de 60.2 klJ/moly 71.1 kl/mol respectivamente, cuando
estudiaron la cinética de disolucién de muestras de lateritas de distinto tipo.

Estas diferencias en las energias de activacién, tanto para las investigaciones
realizadas por otros autores, como las obtenidas en esta investigacion, generalmente
estan relacionadas con las fuerzas de enlace, la concentracidn de acido, el numero de
sitios reactivos en el mineral, la sustitucién elemental por ejemplo aluminio por
hierro, las impurezas asociadas con cada muestra y sobre todo al hecho de que una
muestra esté calcinada y la otra no (Abdu-Salam & Adekola, 2006).

3.5.30rden de reaccién

Este numero (entero o fraccionario) se obtiene experimentalmente y describe la
forma en que la velocidad depende de la concentracion del reactante.
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Con el fin de estudiar el orden de reaccion con respecto a la concentracion de acido y
la concentracién total de cloruro, los resultados presentados en las Figuras 3-14 y 3-
15 se ajustaron a la ecuacion del modelo de control por reaccién quimica. Los valores
de las constantes de velocidad aparente a partir de las pendientes de las lineas de
ajuste de las Figuras 3-27 y 3-29 se muestran en la Tabla 3-7.

Tabla 3-7. Parametros de ajuste para el modelo de control por reaccion (Ecuacion 9)
para diferentes concentraciones de acido y cloruro.

Constante de Coeficiente de
velocidad aparente correlacion
ke (h?) R?

Concentracion de acido HCL (mol/L)

1 1.9 x 103 0.98

2 9.0 x 10 0.97

3 2.0x 10 0.98
Concentracion total de cloruro (mol/L)

3 1.83 x 102 0.95

4 2.36 x 102 0.97

5 3.43 x 10 0.98

¢ 1M HCl M 2M HCl 3M HCl
0.6

1-(1-a)% = 0.02t
0.5 R2=0.98

® 1,
s 04 1-(1-a)% = 0.009t
k4 n R2=0.97
=
T 03
0.2

1-(1-a)” = 0.0019t
R?=0.98
0.1

0.0
0 10 20 30 40 50 60
Timpo (h)

Figura 3-26. Ajuste lineal del modelo de control por reaccion quimica para distintas
concentraciones de HCL.
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A partir de los valores de k. presentados en la Tabla 3-8 y la concentracion de acido
correspondiente, se obtuvo un grafico lnk. frente a Ln(a*), con el fin de determinar el
orden de la reaccion a partir de la ecuacion de la recta que se forma. Los valores para
el calculo de la actividad del protdn en una solucion de HCl puro se tomaron de Jansz
(1983).

-1

2

3 In(k) = 1.24*In(a,)
_ R2=0.98
s
T -4
-

5

6

7

0.5 0 0.5 1 15 2

Ln(a,*)

Figura 3-27. Dependencia de la velocidad de disolucion de niquel con la actividad del
H+

De la pendiente de la recta de la Figura 3-28, se determind que el orden de reaccidn
con respecto a la concentracion de acido es 1.24 (~1), siendo la expresién 13 una
aproximacion de la ecuacion de velocidad de lixiviacion del niquel.

d[Ni]
dt

= klay+] (13)

EL mismo procedimiento se llevo a cabo para las tres concentraciones totales de iones
cloruro utilizadas en el estudio (Figura 3-29). Por su parte, los valores para el calculo
de la actividad del ion Cl en una solucion de HCL-NaCl se tomaron de (Majima &
Awakura, 1981).
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A3MCl- Adamcl- 5M Cl-

0.6

0.5

1-(1-a)* = 0.034t

e 04 R?=0.98
T 1-(1-0)* = 0.024t
T 03 2=0.97
-

0.2

1-(1-a)* = 0.018t
0.1 R?=0.95
0.0
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (h)

Figura 3-28. Ajuste lineal del modelo de control por reaccion quimica para distintas
concentraciones de Cl total.

Como conclusién de los valores presentados en la Figura 3-29, es importante anotar
que el notable incremento en la velocidad de disolucion que se dié con el aumento
de la concentracion de acido (Figura 3-27), no se observé cuando se eleva la
concentracion total de iones cloruro. Por lo tanto, se puede inferir que la
concentracion de iones de hidrogeno influye mas en la velocidad de disolucion del
niquel, que los iones cloruro.

Ahora bien, como se observa en la Figura 3-30 al trazar una grafica de Lnk. versus
In(ac’) se obtiene un ajuste lineal con un coeficiente de correlacién de 0.94 y la
ecuacion de dicha recta indica que el orden de reaccion empirica con respecto a la
concentracion total de iones cloruros es aproximadamente 0.7.

Pudiendose obtener una expresion para velocidad de lixiviacion del niquel de la
siguiente forma:

d[Ni]
i = dt

= k[ay+]"?*[ag-1%7
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Figura 3-29. Dependencia de la velocidad de disolucion de niquel con la actividad del
ct.

Estos resultados que coinciden con lo propuesto por Cornell et al.,, (1976) y Surana,
(1969) quienes establecen que la reaccion es de orden 1 con respecto a [H*] y con
respecto a [Cl]es < 1.

Estos autores plantean ademas que una posible razon por la cual el orden de reaccion
con respecto a la concentracion de iones cloruro es menor a 1, esta relacionada a la
saturacion de la superficie del 6xido con el complejo Fe - Cl. La razén es que cuando
hay suficientes aniones presentes que activen todos los sitios disponibles en la
superficie, la velocidad depende unicamente de la actividad del ion hidrogeno y el
aumento en la concentracion total de iones cloruros no afecta significativamente
dicha velocidad.

Este efecto se puede observar en la Figura 3-16, la cual sugiere que a altos niveles de
ion cloruro, cualquier incremento adicional en la concentracion de Cl tendria poco
efecto sobre la velocidad de reaccién.

3.6 Resumen de resultados

Con el desarrollo experimental planteado en esta tesis doctoral fue posible la
obtencién de datos fundamentales para establecer el papel de los parametros mas
importantes en la velocidad de dilucién del niquel a partir de lateritas colombianas
de baja ley, en un proceso de lixiviacion atmosférica. A continuacion, se resumen los
resultados mas relevantes.
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La laterita seleccionada para la investigacion es de tipo limonitica y el niquel esta
contenido principalmente en los 6xidos de hierro. Ademas, presenta un tamano de
particula muy fino (deo= 31.4 um), por lo cual no fue necesaria la utilizacion de una
etapa de disminucion de tamano.

Dados los resultados de las pruebas preliminares y los bajos porcentajes de
extraccién obtenidos en la lixiviacion, se decidid utilizar acido clorhidrico con una
adicion de cloruro de sodio y una etapa de pretratamiento térmico (calcinacion) para
aumentar la cinética de la extraccion del niquel. Una calcinacién a 430°C por 1 hora
y una solucién lixiviante 3M de HClL y 2M NaCl, fueron necesarias para obtener la
mayor cantidad de niquel disuelto, sin embargo, un incremento en la temperatura de
calcinacioén o la adicion de una mayor concentracion de cloruro de sodio mostraron
no favorecer la extraccion de éste.

Adicionalmente, se encontré6 que el incremento de la temperatura de lixiviacion
favorecio notoriamente la extraccion del niquel y su velocidad de disolucion. Después
de 1 hora de lixiviacidn, se pasé de una extraccion del 9% al 55% y 91% cuando la
temperatura se aumento de 25°C hasta 40°Cy 60°C, respectivamente.

EL modelo del nucleo recesivo se ajustd a la disolucion del niquel tanto para la
muestra calcinada como la muestra sin calcinar y se demostrd que la velocidad estaba
controlada por la reaccion quimica en la superficie de la particula. Se determiné que
las energias de activacion son del orden de 97.9 kl/mol y 103.2 kJ/mol, para la
muestra calcinada y sin calcinar, respectivamente. Estos valores corroboran el control
del proceso y que difieren, basicamente por el cambio en la estructura del mineral
predominante que contiene al niquel y que lo expuso para ser atacado con mayor
facilidad.

De la evaluacion del efecto de la concentracion de acido y la concentracién total de
iones cloruro sobre la extraccidon de niquel fue posible inferir que la concentracion de
iones de hidrégeno parece influir mas en la velocidad de disolucion que los iones
cloruro ya que, que el aumento notable en la velocidad de disolucion que se dio con
el aumento de la concentracion de acido; este efecto tan pronunciado no se observo
con el aumento en la concentracion total de iones cloruro. Se determino, ademas, que
el orden de reaccidn con respecto a la concentracion de acido es 1.24 (~1) y con
respecto a la concentracion total de iones cloruros es 0.73.






