4.Alcance de objetivos

A manera de sintetizar los alcances de la investigacion doctoral, se presenta este
apartado donde se describe la consecucion de la cada uno de los objetivos planteados
en el trabajo.

4.1 Cinética

La cinética de disolucion del niquel, en la lixiviacion de una laterita colombiana de
tipo limonita, se ajusté a una ecuaciéon del MODELO DEL NUCLEO RECESIVO CON
TAMANO DE PARTICULA DECRECIENTE, a partir de lo cual fue posible establecer que
tanto para la muestra calcinada como la muestra sin calcinar, la reaccion en la
superficie de los oxidos de hierro, es la etapa que pone mayor resistencia en el
proceso. Por tanto un aumento en la temperatura de lixiviacion puede acelerar
notablemente la velocidad de disolucidn del niquel.

La ecuacién ajustada para la lixiviacién de una laterita limonitica con tamano de

particula inicial -37 um, en una solucion 3M HCL /2M NaCl a 25°C, 40°C y 60°C se
expresa, respectivamente como:

1—(1—a)/3=4.02x10"2t
1-(1—a)/3=027t

1-(1—a)/3 =256t

Adicionalmente se planted una ecuacion de velocidad de disolucion para el niquel en
funcién de las concentraciones de los reactivos utilizados que tiene la siguiente
forma:
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d[Ni]
i = "

= k[ay+]"?*[ag-1%7

Desde el punto de vista cinético, haber obtenido un orden de reaccion de 1 implica
que la velocidad de disolucion del niquel en el sistema, dependera unicamente de la
concentracion de un reactivo, que para este caso corresponde a la concentracién del
acido o en su defecto a la actividad del protén. Por el contrario, haber obtenido un
orden menor a 1, como en el caso de la concentracion total de cloruros, implica que
su efecto sobre la velocidad de disolucion no es tan pronunciado y que puede llegar a
ser independiente de esta. Por ello, seria mas efectivo aumentar la concentracion del
acido, que aumentar la concentracion de la sal, debido a la relacion directa y
proporcional que existe entre la velocidad de disolucién y la concentracion del acido.

Ahora bien, la velocidad no dependera totalmente de la concentracion de cloruros,
pero si podria depender de la concentracidon o la cantidad de sitios activos sobre la
superficie de los 6xidos donde se favorece la formacidn de los cloro-complejos que
ayudan en el mecanismo de disolucion del niquel.

4.2 Mecanismo

La sustituciéon del Ni*2 por el Fe™ en la estructura cristalina de los éxidos de hierro,
implica que el mecanismo de disolucion del niquel sea analogo al mecanismo de
disolucion de los 6xidos de hierro y de igual forma, que la descomposicion de dicha
fase sea necesaria. Por tanto se requiere una total disolucion de los 6xidos de hierro
para obtener la mayor extraccion posible.

Se plantea entonces que la reaccion tiene lugar sobre la superficie de los oxidos de
hierro y que el producto de dicha reaccion no forma un sélido que pueda oponerse a
la difusion de los reactivos o productos solubles de la reaccidn a traves de el.. Por
ello, es posible apreciar una disminucion en el tamano de particula al final de la
reaccion.

Adicionalmente, se establece que la reaccion es netamente quimica y que requiere,
principalemente el ataque del protdn, pero que puede estar asistida por el ion Cl, en
cuanto este ultimo permite reducir la carga superficial de las particulas (positvia para
oxidos de hierro) o volverlas mas negativas, aumentando la atraccidn de estas con el
proton H*. Ademas la formacion del cloro-complejo debilita las interacciones del
metal con sus vecinos (oxigeno, grupos hidroxilos) y permite el abandono de la red
cristalina mas facilmente.
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4.3 Reacciones

Para establecer las posibles reacciones que se dan en el sistema y su verificacion es
necesario el conocimiento del grado de la sustitucion del Ni*2 por el Fe* en la
estructura cristalina de los 6xidos de hierro.

Se planted una reacciéon para la disoluciéon del niquel como se expresa a
continuacién, basada en las reacciones de disolucién de oOxidos de hierro sin
sustitucion y teniendo en cuenta la incertidumbre que representa no tener valoracion
de los complejos que se forman bajo las condiciones de trabajo.






5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Esta tesis ha descrito los resultados de un estudio fundamental del proceso de
lixiviacion atmosférica, utilizando acido clorhidrico y cloruro de sodio, para la
extraccion de niquel a partir de una laterita limonitica colombiana. Por medio del
desarrollo experimental propuesto se buscé guardar la suficiente rigurosidad
cientifica, con el fin de dar cumplimiento a los objetivos propuestos.

La extraccion de niquel en medios clorurados, a partir de una laterita colombiana de
bajo tenor ya sea sometida a un pre tratamiento térmico o no, se ajusta a la ecuacién

1—(1—a)1/3=krt, indicando que la etapa controlante en la velocidad de
disolucion del niquel es la reaccion quimica en la superficie de la particula del
mineral. Las constantes aparentes de velocidad son del orden de 1.9 x 10°y 4.02 x 10
2 ht a 25°C para la muestra sin calcinar y calcinada, respectivamente y pueden
aumentar su magnitud considerablemente al aumentar la temperatura de lixiviacion
hasta 60°C.

La velocidad de reaccion es aproximadamente de orden 1 con respecto a la
concentracion del acido, mientras que orden 0.73 con respecto a la concentracion
total de iones cloruros, tal como se muestra en la ecuacion, lo que indica una
marcada dependencia de la velocidad con respecto a la concentracion del acido.

Tni = k[aH+]1'2 [acr]o'7

Las energias de activacion observadas en una solucion 3M HCL y 2M NaCl son del
orden de 103.2 kI/mol y 97.9 kl/mol para las muestras sin calcinar y calcinada,
respectivamente, las cuales corroboran que la velocidad de disolucion esta controlada
por una reaccion en la superficie de la particula mas que por una difusion.
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El alcance del objetivo general de esta investigacion se logré6 como consecuencia del
cumplimiento de los objetivos especificos tal como se muestra a continuacion.

Variables como el tipo de acido y su concentracion, la adicion de iones cloruro al
sistema y la temperatura de lixiviacion muestran tener un efecto significativo sobre la
extraccion de niquel. Por tanto, el incremento en la concentracion de acido
clorhidrico y la concentracion total de iones cloruro, al igual que el aumento de la
temperatura, aumentan la extraccién del metal notoriamente. En igual proporcion, la
composicion mineraldgica de la laterita también afecta su procesamiento. Por ello,
distintas mineralogias resultan en distintos mecanismos y velocidades de lixiviacion y
distintos porcentajes de extraccion de niquel.

Los bajos porcentajes de extraccién de niquel obtenidos a partir de la lixiviacion de la
laterita limonitica utilizada para esta investigacion, incluso aumentando la
concentracion de acido, dan razon, del problema que representa tener como fase
predominante 6xidos de hierro como la goethita, que por su estructura no permite el
acceso hasta el niquel.

Al establecer las correlaciones entre las variables del proceso de lixiviacion
atmosférica en medios clorurados y las caracteristicas mineraldgicas de la laterita
utilizada en este estudio, se encuentra que, el uso de una calcinacién como
pretratamiento, mejora notablemente la extraccion de niquel y disminuye
significativamente el tiempo requerido para la etapa de lixiviacion acida atmosférica.
El procedimiento anterior puede representar una alternativa con un gran potencial
para la extraccion de niquel a partir de lateritas colombianas de baja ley, las cuales
actualmente no estan siendo procesadas debido a multiples factores, entre ellos la
bajas tasas de recuperacion.

Los resultados sugieren que la temperatura y tiempo de esa calcinacion, tienen un
efecto significativo sobre la extraccion del niquel en una etapa de lixiviacion acida,
aumentando el metal disuelto en la solucion, en parte, debido al desorden interno
estructural que aumenta la densidad superficial de los sitios defectuosos en los que
se inicia la disolucion y al incremento en el area superficial de las particulas debido a
una mayor porosidad producto del calentamiento a diferentes temperaturas. EL
aumento de la temperatura de calcinacién hasta 430°C proporciona la maxima
extraccion de niquel, sin embargo, un calentamiento adicional parece ser perjudicial
para ello.

La velocidad de lixiviacion en acido clorhidrico es lenta y depende de la reaccién en
la superficie de las particulas, ya que el mecanismo implica la descomposicion del
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mineral huésped antes de la liberacion del niquel. Esta situacién que refuerza la
necesidad de un pretratamiento térmico.

Como el niquel, en su gran mayoria, esta incorporado uniformemente en los éxidos de
hierro dentro de la laterita, es posible hacer una analogia entre el mecanismo de
disolucion de este tipo de minerales con el mecanismo de disolucion del niquel, ya
que, el mecanismo para lixiviar minerales lateriticos de niquel implica la
descomposicion de las fase predominante que hospeda el metal. De esta forma se
plantea que el ataque del proton H* asistido por el ion Cl" y el ataque de H* solo, son
los mecanismos que operan durante la disolucién de niquel en medios clorurados. Sin
embargo, el H* solo, es mas eficaz.

Se establece, entonces, que se requiere la presencia de protones (H*) para que la
disolucion de los oxidos de hierro ocurra. La adicion de iones de cloruro no es
esencial, ya que incluso sin NaCl agregado, la disolucién del niquel sucede a un ritmo
notable. Ahora bien, su presencia puede acelerar significativamente la disolucion de
niquel, cuando se esta en un medio acido.

Por otra parte, con la tesis doctoral, se propone un sistema de lixiviacion alcalina con
glicina para la extraccion de niquel y cobalto a partir de un mineral lateritico, en
presencia de cloruro de sodio e hidracina. Este método demuestra tener un potencial
importante para la extraccion selectiva de niquel y cobalto sobre el hierro, ampliando
el panorama de la utilizacion de una lixiviacion atmosférica para el tratamiento de
minerales lateriticos.

Finalmente, como conclusion general, el desarrollo de esta tesis doctoral es un abre
bocas para la investigacion sobre la utilizacion de procesos hidrometalurgicos para el
tratamiento de minerales lateriticos colombianos de bajos contenidos de niquel. La
posibilidad de utilizar acido clorhidrico en una operaciéon a escala industrial y la
busqueda de agentes lixiviantes alternativos significa el desarrollo de nuevas lineas
de investigacion en metalurgia extractiva para el pais, tema fundamental para el
desarrollo académico y cientifico nacional.

5.2 Recomendaciones

Si bien, al concluir la investigaciéon se logré6 comprender una buena parte del
problema de investigacion, a medida que se fueron encontrando los resultados,
nuevas preguntas iban apareciendo para complementar el problema inicial. Por ello, a
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continuacién se plantean algunas recomendaciones que generan nuevas
posibilidades para trabajos futuros para emprender investigaciones similares o
fortalecer la investigacion realizada.

- ldentificar la aplicabilidad de la metodologia propuesta a otro tipo de lateritas
colombianas.

— Evaluar el proceso con un enfoque técnico en funcion de optimizar las
condiciones de operacion, buscando la posibilidad de reducir la concentracién de
reactivos a utilizar o disminuir la temperatura de lixiviacion para obtener la
mayor extraccion de niquel en el menor tiempo posible.

- Evaluar el comportamiento de otros elementos presentes en las lateritas de
niquel que también son de interés economico como el cobalto o de interés
técnico como el magnesio.

- Estudiar en detalle la posibilidad de la recirculacién de la solucion lixiviante o la
regeneracion del acido bajo las condiciones de trabajo establecidas.

- Optimizar el proceso de lixiviacion alcalina con glicina, ya que en este trabajo, no
se analizd desde el punto de vista fenomenoldgico y solo se evalué una
concentracion de reactivos.

Dada la importancia del niquel por sus aplicaciones en la industria del acero, se hace
necesario seguir investigando sobre sus procesos de extraccion, que permitan el
optimo aprovechamiento de las menas que lo contengan.
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A. Anexo: Lixiviacion alcalina de
lateritas de niquel con glicina

Como se menciono en el Capitulo 1, diferentes reactivos organicos como la glicina, el
EDTA y el glutamato de sodio se evaluaron en funcién de complementar la
investigacion, lo cual puede considerarse un punto de partida para estudios
posteriores de alternativas de agentes lixiviantes o etapas adicionales en el
procesamiento hidrometalurgico de lateritas niqueliferas de baja ley. A continuacion,
se presentan los resultados obtenidos para dicho estudio.

En presencia de depdsitos lateriticos de mineral de niquel que contienen materiales
que consumen mucho acido, un medio de lixiviacion alcalino se convierte en una
alternativa ventajosa en comparacién a un medio acido, debido al aumento de la
selectividad y la disminucidn de la corrosividad y el consumo de reactivos (Tanda,
Eksteen, & Oraby, 2017). A diferencia de los reactivos acidos convencionales
utilizados para la recuperacion de metales, los reactivos alcalinos pueden disolver
selectivamente el metal deseado, dejando en el residuo sélido otros elementos como
hierro, magnesio y aluminio, que son problematicos en etapas posteriores de
separacion y recuperacion de metales. Ademas, no hay problemas de corrosiéon
graves asociados con la lixiviacion alcalina, mayores concentraciones de reactivos,
asi como una temperatura y presion elevadas (Ntumba Malenga, Mulaba-Bafubiandi,
& Nheta, 2015).

En este estudio una solucion alcalina de glicina se utilizd para evaluar el
comportamiento de la muestra lateritica en la lixiviacion. La glicina fue escogida
debido a su bajo costo y su capacidad para la formacion selectiva de complejos con
zinc, niquel y cobalto. También se usaron iones cloruro y un agente reductor para
mejorar la disolucion del niquel. Adicionalmente, se aplicaron dos tipos de
pretratamiento a la muestra con el fin de evaluar su efecto en la extraccidon de los
metales.
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Para todos los experimentos se utilizé 1 g de muestra con tamano de particula 100
% menor a 37 um y 100 mL de solucién alcalina en un reactor agitado
magnéticamente durante 24 h de tratamiento.

A-1. Efecto de aditivos en la lixiviacién alcalina

En la lixiviacidn con glicina, la hidracina actua como agente reductor de los éxidos
de hierro asociados al niquel y el cobalto, mientras que los iones de cloruro actuan
como un agente complejante para el niquel, aumentando la extraccion del metal por
el aumento de la concentracién de ligandos disponibles para formar dichos
complejos.

Como se observa en la Figura A-1, cuando se agrega, por separado, cloruro de sodio o
hidracina (N2H4) a la solucién de glicina, las extracciones de niquel obtenidas son
menores que las obtenidas cuando se combinan los tres agentes. Por esta razon, los
otros proximos experimentos emplearon cloruro de sodio e hidracina.

10
——Gly + N2H4 —&—Gly + NaCl

8 —@—Gly + N2H4 + NaCl
g
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Figura A-1. Efecto de la adicion de iones de cloruro y agente reductor. Condiciones
de lixiviacion: 1 M glicina, 4 M NaCl y 0.32 M hidrato de hidracina (N;Hs+-H,0) a 25 ° C
y pH 9 durante 24 h de tratamiento.

Por otro lado, la Figura A-2 muestra que se obtuvieron extracciones del orden de 5 %
de Ni, 42 % de Coy 0.3 % Fe usando una solucion 1 M de glicina a pH 9, con la
adicién de 4 M NaCl y 0.32 M hidracina (N;H4), mostrando asi el comportamiento
selectivo de la glicina.
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Figura A-2. Extraccion de niquel, cobalto y hierro. Condiciones de lixiviacion: 1 M
glicina,4 M NaCly 0.32 M hidracina (N;H4) @ 25 ° Cy pH 9 durante 24 h de
tratamiento.

A-2. Efecto del tipo de agente lixiviante

Comparando el uso de diferentes agentes de lixiviacion bajo las mismas condiciones
de trabajo, se observd que es posible lograr porcentajes similares de extraccion de
niquel (Figura A-3) cuando se usan glicina, EDTA o glutamato como lixiviantes. Sin
embargo, la glicina muestra el mejor rendimiento. Ademas, se observa que el uso de
EDTA aumenta la disolucion del hierro, disminuyendo la selectividad de la lixiviacion
(Ntumba Malenga et al.,, 2015). Adicionalmente, debido a la elevada constante de
estabilidad del EDTA con iones metalicos, como Co(lll) - EDTA (log K = 41.4) y Fe(lll)
- EDTA (log K = 25.1), se requiere la separacion y precipitacién de metales en una
etapa posterior de tratamiento (Nayaka, Pai, Santhosh, & Manjanna, 2016).
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Figura A-3. Disolucion de niquel en diferentes soluciones alcalinas. Condiciones de
lixiviacion: 1 M glicina, 1M EDTA y 1M glutamato de sodio,4 M NaCly 0.32 M
hidracina (N;H4) a 25 ° Cy pH 9 durante 24 h de tratamiento.

Finalmente, se selecciond la glicina para realizar las pruebas restantes, debido a su
afinidad por el niquel y el cobalto sobre el hierro, lo que resulta en una mayor
selectividad.

A-3. Efecto de la temperatura de lixiviacion alcalina

Como la temperatura tiene un efecto cinético y termodinamico directo sobre la
disolucion del niquel en diferentes medios alcalinos, se estudid el efecto de ésta
sobre el comportamiento de lixiviacion de la muestra durante las primeras 7 horas
de tratamiento a 40°Cy 90°C. Los resultados se muestran en la Figura A-4.
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Figura A-4. Efecto de la temperatura de lixiviacion sobre la extraccion de niquel.
Condiciones de lixiviacion: 1 M glicina, 4 M NaCl y 0.32 M hidracina (N;Hs) a 25 ° Cy
pH 9 durante 24 h de tratamiento.

Se encontré que la proporcion de niquel extraido a partir del mineral lateritico
aumentd de 3 a 10 % aproximadamente, ya que la temperatura de lixiviacion
aumento de 40 a 90 °C. Estos resultados se pueden atribuir a un aumento en la
extraccion de hierro, ya que los minerales de niquel y hierro estan asociados en el
mismo mineral; la cantidad de hierro extraida aumenta gradualmente con la
temperatura de lixiviacion. De igual forma, la Figura A-4 muestra que no hay un
aumento en la extraccion de niquel cuando se lixivia a 40 ° C, en comparacion con la
lixiviacion a temperatura ambiente.

A-4. Efecto de pretratamientos en la lixiviacidn alcalina

Debido a los bajos porcentajes de extraccidon obtenidos, se supuso que la estructura
del mineral era extremadamente compacta, lo que inhibia la formacion de complejos
del agente de lixiviacién con el niquel. Por esa razén, se planteo la necesidad de un
proceso de pretratamiento antes de la etapa de lixiviacion, para modificar la
estructura del mineral que contiene al niquel y mejorar la extraccién de éste.

Se aplicaron dos tipos de pre tratamiento a la muestra: el primero consistié en
calentar el mineral en una solucién de 4 M NaOH en una parrilla de calentamiento
ajustada a 350 °C durante 1 hora (no se midié la temperatura alcanzada por la
solucidén). Una vez transcurrido el tiempo de calentamiento, se anadié un volumen
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fijo de solucién de 3 M HCL para ajustar la concentracién de ion cloruro requerida y
para alcanzar la relacién sélido/liquido establecida. Finalmente, se agrego la
cantidad necesaria del agente de lixiviacion.

El segundo pretratamiento consistid en una etapa de calcinacion previa a la
lixiviacion alcalina. La muestra se colocd en un horno precalentado a 430 °C durante
1 hora. Después de eso, la muestra se retiré del horno y se enfrid a temperatura
ambiente antes de la lixiviacion.

La Figura A-5 muestra el efecto de los dos pretratamientos aplicados a la muestra
antes de la lixiviacion alcalina con glicina. Por un lado, se logré6 un aumento
significativo en la extraccion de niquel, del 5 % al 26 %, cuando el mineral se calent6
en una solucién concentrada de NaOH. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que
este proceso se requiere un alto consumo de reactivos y energia; por lo tanto, se
considera economicamente inviable para su aplicacion a escala industrial.
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Figura A-5. Efecto del uso de un pretratamiento sobre la extraccion de niquel.
Condiciones de lixiviacion: 1 M glicina, 4 M NaCl y 0.32 M hidracina (N;Hs) a 25 ° Cy
pH 9 durante 24 h de tratamiento.

Por otro lado, la Figura A-5 también muestra que cuando la muestra se calienta en
un horno a 430 °C durante 1 hora, la extraccion de niquel se duplica, aumentando
del 3% al 7 % aproximadamente. Este aumento puede asociarse con un aumento en
la porosidad de la muestra cuando se calcina. De acuerdo con los resultados del
analisis Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Figura 3-11) se verifico que el area
superficial especifica de la muestra aumenta desde 84 m?/g a 154 m?%/g, cuando se
calcina a 430 °C por 1 hora. La aplicacion de este tipo de pretratamiento puede ser
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factible a escala industrial. Sin embargo, como se ha visto anteriormente, como la
extraccion de niquel esta asociada con la del hierro, siendo baja esta ultima en el
medio alcalino, afecta negativamente a la lixiviacion del niquel.









