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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este estudio una laterita colombiana con un contenido de Ni del 1.15%, 0.12% de
Coy 41.1% de Fe se utilizo para evaluar el comportamiento cinético de dicha muestra
en un proceso de lixiviacion atmosfeérica usando acido clorhidrico con adicion de una
sal de cloruro de sodio. Adicionalmente, se planted la aplicacién de una etapa de
pretratamiento térmico con el fin de exponer el niquel a la interfaz de reaccion. Su
extraccion, en una etapa subsiguiente de lixiviacion, se incremento de 16% a 98%
cuando la muestra se calciné a 430°C por 1 horas. De acuerdo a los resultados, el
niquel esta incorporado uniformemente en los éxidos de hierro y por tal razén, se
requiere una disolucion completa de las particulas del oxido para lograr una alta
extraccion de niquel. La concentracion de HCL, concentracién total de iones cloruro y
la temperatura de lixiviacion también mostraron tener un efecto directo en la
extraccion del metal. La disolucion de niquel se ajusté a un modelo de nucleo
recesivo de control por reaccién quimica, con energias de activacion del orden de
103.2 kJ/mol y 97.9 kl/mol para la muestra sin calcinar y calcinada, respectivamente.

Palabras clave: Niquel, Lateritas Colombianas, Lixiviacién Acida, Lixiviacién
Atmosférica, Calcinacion.
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en medios clorurados

Abstract

In this study, a Colombian nickel laterite with 1.15% Ni, 0.12% Co and 41.1% Fe was
used to evaluate its kinetic behavior during an atmospheric leaching process using
hydrochloric acid with the addition of sodium chloride. Additionally, the application
of a thermal pre-treatment step was proposed in order to expose the nickel to the
surface reaction. During the leaching stage, nickel extraction was increased from 16%
to 98% when the sample was calcined at 430°C for 1 hour. According to the results, a
complete dissolution of the oxide particles is required to achieve a high nickel
extraction because the metal is uniformly incorporated in the iron oxides.
Hydrochloric acid concentration, total chloride ions concentration and the leaching
temperature also showed to have a direct effect on nickel extraction. Nickel
dissolution was adjusted to a chemical control shrinking core model with activation
energies about to 103.2 kJ/mol and 97.9 kl/mol for the raw and calcined sample,
respectively.

Key words: Nickel, Colombian Lateritas, Acid Leaching, Atmospheric Leaching,
Calcination.
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Introduccién

El niquel puede encontrarse contenido en la naturaleza en sulfuros o en lateritas.
Segun el U.S. Geological Survey (2017), de los recursos mundiales de niquel cerca del
60% corresponde a lateritas, mientras que el 40% restante a sulfuros. Para el 2008 la
produccion total de niquel a partir de los minerales de laterita aumento al 46% de la
oferta mundial y superd el 50% en 2010 (Butt & Cluzel, 2013). Ahora bien, este tipo
de depdositos ha cobrado un valor importante como fuente de obtencidn de niquel y
se han centrado los esfuerzos por estudiar los procesos de extraccion del metal a
partir de minerales lateriticos, que pueden llegar a tener contenidos de niquel
menores al 1.5% (Dalvi, Bacon, & Osborne, 2004).

Para el 2010 la mayoria de las operaciones industriales utilizaban procesos
pirometalurgicos para la extraccion de niquel, principalmente en las regiones con
depdsitos saproliticos de mayores contenidos del metal. Sin embargo, estos depdsitos
se han vuelto mas dificiles de encontrar por lo que la industria ha tenido que estudiar
nuevas tecnologias que sean capaces de procesar aquellas lateritas de niquel con
baja ley por procesos hidrometalurgicos (Oxley & Barcza, 2013). Dichas tecnologias
incluyen, lixiviacion acida a presion, lixiviacion atmosférica en pilas o tanques
agitados y lixiviacion con microorganismos, permitiendo que la extraccion y
recuperacion hidrometalurgica del niquel y el cobalto sean econdmicamente viables.
Su aplicacién depende de la evaluacion economica, la localizacion de la mena y su
mineralogia, la disponibilidad de la tecnologia y sus ventajas y desventajas
(McDonald & Whittington, 2008a; Wang et al., 2012).

La lixiviaciéon acida a presion era considerada la opcién mas promisoria ya que se
consideraba el unico proceso industrial valido para la extraccion de niquel a partir de
lateritas, con el cual se podia conseguir una alta recuperacion de niquel y cobalto,
permitiendo consumos de acido aceptables y produciendo baja cantidad de hierro en
solucion (Oxley & Barcza, 2013; Rubisov, Krowinkel, & Papangelakis, 2000). Ahora
bien, el estado de funcionamiento de las plantas esta lejos de ser satisfactoria debido
a las duras condiciones de lixiviacion (~250 °C, ~4 MPa) y numerosos problemas de
ingenieria (Wang et al, 2012; Zhu, Cui, Hapugoda, Vining, & Pan, 2012);
adicionalmente los altos costos de capital y problemas de operacion resultantes de la



2 Introduccion

utilizacion de autoclaves para el tratamiento de las lateritas, vuelca la atencidn a
otros procesos hidrometalurgicos, como es el caso de la lixiviacion acida a presion
atmosférica.

La lixiviacion acida a presion atmosférica y a temperaturas moderadas se convierte,
entonces, en una alternativa atractiva para la extraccion de niquel, dado que se
pueden extraer altas cantidades del metal sin el uso de autoclaves para la lixiviacion
acida a presion lo cual puede resultar mucho mas costoso, aunque se aumenta el
tiempo de operacién y el consumo de reactivos (McDonald & Whittington, 2008a;
Senanayake, Childs, Akerstrom, & Pugaev, 2011). El acido sulfurico es el reactivo que
se ha utilizado industrialmente debido a su abundancia, costo y quimica conocida, sin
embargo, se han estudiado y desarrollado tecnologias alternativas que sugieren la
utilizacién del acido clorhidrico para tratar este tipo de menas (McDonald &
Whittington, 2008).

En Colombia, histéricamente, el niquel se ha obtenido por procesos pirometalurgicos.
Sin embargo, por la transformacién y agotamiento de los depdsitos asociados a su
explotacion y por la disminucién de las leyes contenidas en éstos, se hace necesario
buscar procesos alternativos o mejorar los existentes. Dentro de estos procesos se
plantea la lixiviacién atmosférica en medios clorurados, que, si bien ha sido estudiada
en diferentes partes del mundo, en Colombia, a pesar de ser el primer productor de
niquel en Surameérica y el tercero en Centroamérica y el Caribe (Wilman et al., 2009)
no existe evidencia de estudios sobre la extraccion de dicho metal por estos procesos.
Lo anterior implica que no se conozcan los parametros termodinamicos y cinéticos
que permitan entender su funcionamiento.

Por tanto, este trabajo de investigacion doctoral pretende hacer énfasis en la
lixiviacion acida a presidon atmosférica y en medios clorurados de lateritas de niquel
colombianas con bajos contenidos metalicos (< 1.5% Ni), teniendo como objetivo
general modelar el comportamiento cinético del proceso de lixiviacion, utilizando la
adicién de sales de cloruro a una solucion de acido clorhidrico para promover la
actividad del proton. Adicionalmente, dentro de los alcances se plantea, establecer
correlaciones entre las variables del proceso de lixiviacion atmosférica y las
caracteristicas mineraldgicas de las lateritas, determinar las diferentes reacciones que
se presentan en el proceso y establecer el mecanismo de disolucion del niquel como
objetivos especificos.

Para alcanzar estos objetivos se plante6 una metodologia experimental que incluyd
varias etapas, empezando por la caracterizacion de la muestra utilizada en la
investigacion. Seguido a la caracterizacion se plante6 una etapa previa para la
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determinacién de los reactivos a utilizar, en funcion de proporcionar datos
preliminares rapidos como tiempo de tratamiento y concentraciones de reactivos.

De acuerdo a los resultados preliminares, también se requirio de una etapa de
calcinacién previa a la lixiviacion, con el fin de mejorar la extraccion de niquel, para
finalmente llegar a las pruebas de lixiviacion definitivas que permitieron evaluar el
efecto de la concentracién de acido clorhidrico, la adicién de cloruro de sodio como
potenciador para la extraccién de niquel y la temperatura de lixiviacién, ademas de
modelar la cinética y establecer parametros como la constante de velocidad, el orden
de la reaccidon y la energia de activacion del proceso. Como trabajo adicional,
diferentes reactivos organicos como la glicina, el EDTA y el glutamato de sodio se
evaluaron para complementar la investigacion.

Con el desarrollo de esta tesis doctoral se buscaba generar nuevos conocimientos
fundamentales sobre la obtencidn de niquel a partir de lateritas colombianas de bajo
tenor, utilizando procesos hidrometalurgicos como la lixiviacion atmosférica. El
estudio se enfocd en un analisis fenomenolégico con la suficiente rigurosidad
cientifica, que permitiera una mayor comprension de los mecanismos y el
comportamiento cinético del proceso con el fin de identificar los aspectos mas
importantes del proceso y facilitar su optimizacion.

Por otra parte, el trabajo de investigacion también le dio valor a los recursos
colombianos que han venido disminuyendo sus tenores. En estas condiciones seria
practicamente inaceptable emplear métodos pirometalurgicos, dada la enorme
cantidad de energia y desechos que se ven involucrados en ese tipo de
procesamiento, lo que permite aprovechar las ventajas de los procesos
hidrometalurgicos para el tratamiento de menas cuyos contenidos de metal de interées
sean muy bajos.

Finalmente, dada la importancia del niquel como elemento fundamental en la
fabricacion de aceros inoxidables y otras aleaciones mejorando propiedades tales
como durabilidad, resistencia a la corrosion, ductilidad, conductividad térmica y
eléctrica, entre otras, debe seguir siendo motivo de estudio en el area de la
metalurgia extractiva. Esta tesis doctoral plantea la posibilidad de extraer niquel a
partir de lateritas colombianas mediante una lixiviacion con acido clorhidrico a
temperatura ambiente, la necesidad de un pretratamiento térmico para mejorar la
extraccion del metal y el entendimiento del mecanismo de reaccion que ocurre en el
proceso. Adicionalmente se presenta un aporte bibliografico y académico importante
como se enuncia en los productos obtenidos listados a continuacion.
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1.Estado del arte

En este capitulo se describen los depdsitos lateriticos y se presentan las principales
tecnologias de procesamiento utilizadas para la obtencion de niquel a partir de este
tipo de depositos (procesos pirometalurgicos e hidrometalurgicos). Adicionalmente, se
revisan los principios del proceso de lixiviacion atmosférica en medios clorurados y
los parametros que afectan el proceso, ademas de los diferentes mecanismos de
disolucion del niquel y los conceptos termodinamicos y cinéticos del proceso que
sirven de base para el planteamiento del desarrollo experimental y el analisis de los
resultados. Finalmente, se proporciona un resumen general de la revision de la
literatura.

1.1 Minerales lateriticos

Las lateritas niqueliferas son resultado de la degradacién de suelos generada por los
cambios climaticos, filtracion de aguas y demas factores (Wilman, Cruz, & Rojas,
2009) y donde el contenido de niquel aumenta, al aumentar la profundidad del
deposito (Girgin, Obut, & Ugyildiz, 2011). Pueden ser clasificadas en limonitas o
saprolitas en funcion del contenido de hierro y magnesio (Dalvi et al., 2004; Oxley &
Barcza, 2013; Thubakgale, Mbaya, & Kabongo, 2013) y se tratan de formas distintas
(procesos piro o hidrometalurgicos) para extraer el niquel contenido, dependiendo de
su composicion quimica. En la Figura 1-1 se muestra un perfil clasico de este tipo de
depositos.
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Figur 1-1. Perfil tipico de una laterita de niquel con sus opciones de procesamiento
(Oxley & Barcza, 2013).

La capa mas superficial y la base del depdsito tienen los contenidos mas bajos de
niquel (<0,8 %), la primera esta compuesta principalmente por hematita y la sequnda,
la base del depdosito, corresponde a la roca sin meteorizar. Las zonas de limonitas y
saprolitas y su transicion son las que presentan mayor potencial para la extraccion de
niquel por su contenido metalico, menor a 1,5 % de Ni para las limonitas y superior a
1,5 % en las saprolitas (Girgin et al., 2011).

Las saprolitas, que estan a mayor profundidad, se caracterizan por un alto contenido
de niquel, bajos porcentajes de hierro (hasta 25 %), pero altos contenidos de
magnesio. Las limonitas, por su parte, se refieren a lateritas con altos contenidos de
hierro (al menos 40 % en peso) y bajos contenidos de magnesio (0,5 - 5 %). En ésta
zona, el niquel esta contenido principalmente en Oxidos de hierro hidratados,
alcanzando contenidos de hasta el 1,5% (Apostolidis, 1974).



Capitulo 1. Estado del Arte 9

1.2 Procesamiento de minerales lateriticos

La revision de las tecnologias existentes para la produccién de niquel y cobalto
pueden ser resumidas en dos grandes categorias: procesos pirometalurgicos vy
procesos hidrometalurgicos. Un numero de tecnologias se han implementado a lo
largo de varias décadas a escala industrial, mientras que algunas otras estan recién
salidas de estudios a escala laboratorio y piloto, pero que muestran ser alternativas
que reemplazaran las tecnologias existentes.

Por su alto contenido de niquel, bajos porcentajes de hierro (hasta 25 %), pero altos
contenidos de magnesio, las saprolitas se tratan comunmente por procesos
pirometalurgicos. Dos procesos pirometalurgicos han sido comercializados para tratar
este tipo de lateritas: una reduccidén-fusion obteniendo como producto final
ferroniquel y una fusion en presencia de compuestos sulfurados para producir una
mata de niquel (Girgin et al.,, 2011).

Los procesos hidrometalurgicos pueden aplicarse a este tipo de mineral, sin embargo
el alto contenido de magnesio presente en estos hace que los consumos de acido
sean elevados o se requiera una etapa previa para eliminar este elemento, lo cual los
convierte en procesos no rentables econdmicamente (Arroyo & Neudorf, 2001; Girgin
et al.,, 2011; Kyle, 2010; Rubisov et al., 2000).

Por su parte, las limonitas se tratan generalmente por via hidrometalurgica con
procesos como lixiviacion acida a presion, lixiviacion atmosférica (en pilas o en
tanques agitados), biolixiviacién y lixiviacion electroquimica (Girgin et al., 2011). La
homogeneidad quimica y mineraldgica de este tipo de lateritas, en conjunto con el
gran valor de sus subproductos potenciales como el cobalto, el cromo y el hierro, lo
convierte en un material ideal para ser tratado por procesos hidrometalurgicos.

Los procesos pirometalurgicos no son una opcion para este tipo de menas debido a la
alta cantidad de energia requerida para tener una separacion eficiente de la fase
metalica de la escoria (Agatzini-Leonardou & Zafiratos, 2004).

Existen principalmente dos procesos hidrometalurgicos para el tratamiento de
minerales lateriticos utilizados a escala industrial: el proceso Caron y la lixiviacién a
presion o HPAL por sus siglas en inglées.

El proceso Caron es usado para menas limoniticas o una mezcla de limonitas y
saprolitas. EL proceso involucra una etapa previa de secado de la mena y una
reduccion selectiva del niquel, seguido de una lixiviacion en medio amoniacal, para



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

pasar los metales a solucion que seran recuperados en una etapa posterior. EL proceso
Caron presenta varias desventajas, entre ellas se destaca que la etapa inicial del
proceso es pirometalurgica y requiere secado, calcinacion y reduccion, pasos que
requieren un alto consumo energeético. La etapa final, por el contrario, es
hidrometalurgica y requiere varios reactivos. En cuanto a las recuperaciones de niquel
y cobalto, éstas son menores en comparacion a aquellas en los procesos de fundicidn
o0 los procesos de lixiviacion acida a alta presion utilizados individualmente (Goveli,
2006).

Por su parte, la lixiviacion a presidn involucra altas presiones y temperaturas y la
utilizacién de autoclaves para lixiviar el niquel y otros elementos de interés y luego
precipitarlos en una etapa posterior (Lakshmanan et al., 2013). Este tipo de procesos
requieren menas que sean predominantemente limoniticas con bajo contenido de
magnesio (< 4%), y aluminio ya que son altos consumidores de acido. Estos procesos
se llevan a cabo en tanques Pachuca o en autoclaves de titanio utilizando rangos de
temperatura que varian entre 245 y 270°C, donde la disolucion de niquel se da a
partir de la goethita previo a una precipitacién del hierro como hematita (Ergin
Blyukakinci, 2008; Dalvi et al., 2004; Goveli, 2006). La mayor desventaja de esta
tecnologia es el alto costo inicial de inversion por los autoclaves de titanio utilizados
en el proceso y su mantenimiento durante todo el ciclo de vida, ademas de la
corrosion de las valvulas y tuberias que se utilizan en el montaje del proceso (Ergin
Blyukakinci, 2008).

Ahora bien, también se han evaluado diferentes procesos alternativos a la lixiviacion
a presion. La lixiviacion de lateritas a presion atmosférica ha sido propuesta como la
tecnologia principal para procesar los depositos lateriticos ya que pueden recuperarse
cantidades importantes de niquel, cobalto, hierro y magnesio (K. Liu, Chen, & Hu,
2009). ELl proceso de lixiviacion propuesto incluye lixiviacion directa de lateritas con
acidos inorganicos y organicos mediante lixiviacion agitada o en pilas.

Durante las ultimas décadas, la lixiviacion acida a presion atmosférica en tanques
agitados ha sido un punto de investigacion relevante ya que cuando se trata de
minerales con bajos contenidos de niquel (0,95 a 1%) los procesos pirometalurgicos y
la lixiviacion a alta presion se vuelven econdmicamente marginales debido a los altos
consumos de energia requeridos para su procesamiento (Agatzini-Leonardou &
Zafiratos, 2004; Wang et al., 2012).

La lixiviacion atmosférica en tanques implica poner en contacto una suspension del
mineral finamente molido con acido concentrado (por ejemplo, H,SO4 o HCl) para
disolver las especies metalicas a una fase acuosa. El proceso, que no es selectivo, se
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lleva a cabo a temperaturas por debajo del punto de ebullicion del agua (< 100°C) y a
presion atmosfeérica utilizando recipientes o reactores agitados. La principal ventaja
de la lixiviacion en tanque sobre la lixiviacion en pilas es lograr una mayor extraccion
(>90% de Niy > 80% de Co) en tiempos de proceso mas cortos.

Estudios previos del comportamiento de diferentes minerales lateriticos de niquel en
una lixiviacion atmosférica agitada, han indicado que la extraccion de niquel y
cobalto varia de mineral a mineral debido a las diferencias en su composicion
mineralogica y la forma cdmo se asocia el niquel en la matriz (Agatzini-Leonardou &
Zafiratos, 2004; E. Blyukakinci & Topkaya, 2009; Das & De Lange, 2011; Luo, Feng,
Ou, Zhang, & Chen, 2010; Luo, Feng, Ou, Zhang, & Lu, 2009; McDonald &
Whittington, 2008a; Senanayake et al., 2011; Senanayake & Das, 2004).

De acuerdo a MacCarthy (2014), el niquel se extrae mas facilmente de las arcillas que
lo contienen, por ejemplo de la clorita, que de los 6xidos de hierro como la goethita.
La reactividad de los minerales varia significativamente de un depdsito a otro e
incluso dentro del mismo cuerpo mineral. La diferencia se atribuye al hecho de que la
mineralizacion del niquel en las estructuras de silicatos esta débilmente enlazada,
por lo tanto, se libera mas rapidamente en una solucion acida. Por su parte, el enlace
del niquel dentro de los minerales limoniticos es dificil de romper debido a la
naturaleza refractaria de las fases minerales de los oxidos.

Blyukakinci & Topkaya (2009) llevaron a cabo experimentos de lixiviacion por
agitacion con dos muestras lateriticas distintas, provenientes de Gordes, Turquia a
partir de las cuales se pudo extraer 96 % de niquel y 63,4 % de cobalto de una y 93.1
%y 75.0 % respectivamente para la otra después de 24 horas de tratamiento a 95 °C;
sin embargo, Girgin et al,, (2011) requirieron s6lo 2 horas para alcanzar un 98,6 % de
extraccion de niquel a partir de muestras del mismo pais, pero de otra zona,
lixiviando a presidn atmosférica con una solucién al 45% de acido sulfuricoy 95 °C.

Por otra parte, lateritas provenientes de Iran también fueron tratadas por lixiviacion
atmosférica mostrando que el niquel podia ser recuperado y alcanzando una
extraccion de niquel del 83% bajo condiciones dptimas de trabajo (95 °C de
temperatura, solucion de acido sulfurico de 5N y 1000 rpm de agitacion)
(Mohammadreza, Mohammad, & Ziaeddin, 2014).

Las referencias consultadas para la elaboracion del estado del arte, si bien difieren en
los resultados de extraccion de niquel, coinciden en que, en la lixiviacion acida de
lateritas, el control del hierro en solucion y el consumo de acido son problemas
persistentes. EL hierro no puede ser controlado debido a la poca selectividad de los
reactivos utilizados comunmente que lo disuelve al igual que los metales de interés
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(Ni y Co) y la compleja mineralogia hace que los consumos de acido sean excesivos,
cerca de 700 kg de acido por tonelada de mineral, para el caso del acido sulfurico (E.
Buyukakinci & Topkaya, 2009).

Se establece que variables como el tamano de particula, la concentracion de acido y
el tiempo de tratamiento juegan un papel importante en la extraccion del niquel (E.
Blyukakinci & Topkaya, 2009; Girgin et al, 2011; Thubakgale et al, 2013). La
composicion mineralogica también tiene un efecto significativo ya que dependiendo
de ésta aspectos como cual agente lixiviante que se emplea, la utilizacion o no de
una etapa de pretratamiento o la mejora en la recuperacién del niquel en una etapa
posterior pueden ser resueltos con mayor facilidad.

El acido sulfurico se convirtido en uno de los principales agentes lixiviantes en la
industria del niquel, sin embargo, estudios fundamentales han demostrado que el
acido clorhidrico es mas eficaz que el acido sulfurico para la extraccion de menas de
laterita de niquel bajo condiciones atmosféricas (McDonald & Whittington, 2008). Sin
embargo, por razones econdémicas principalmente, el acido sulfurico es el preferido,
pudiendo mejorarse la cinética y los mecanismos de lixiviacion de estos minerales,
mediante la modificacion de las condiciones de lixiviacién o la utilizacion de
pretratamientos como la tostacién de las menas (McDonald & Whittington, 2008a). La
escogencia de un reactivo u otro depende de la mineralogia de las lateritas y el
comportamiento que presenten éstas ante cada uno de ellos.

1.3 Procesos de pretratamiento: pretratamiento
térmico

Diferentes investigaciones han descrito una mejora significativa de la extraccion de
niquel a partir de menas lateriticas durante una lixiviacion acida atmosférica, despueés
de un calentamiento de las muestras a distintas temperaturas (Landers & Gilkes,
2007; Landers, Gilkes, & Wells, 2009a; J. Li, Bunney, Watling, & Robinson, 2013; Jinhui
Li et al.,, 2009; O’'Connor, Cheung, & Valix, 2006). Dicho tratamiento térmico con el
fin de convertir los éxidos de hierro hidratados en hematita, evitando asi la necesidad
de una costosa tecnologia de autoclave.

Las limonitas se refieren a lateritas con altos contenido de hierro (al menos 40%) y
bajos contenidos de magnesio (0.5 - 5 %). En esta zona, el hierro divalente (Fe*?) ha
sido oxidado y precipitado como oxi-hidroxidos férricos microcristalinos
(predominantemente goethita [a-FeOOH] con menor cantidad de hematita [a-Fe,0s]),
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que en conjunto comprenden los minerales huéspedes dominantes para el Ni,
alcanzando contenidos hasta de 1.5% del metal.

Debido a la eliminacion de la humedad libre y combinada y al colapso parcial de la
estructura de la fase, una etapa de calcinacion puede alterar la composicion
mineralogica del mineral e incrementar la superficie y porosidad en las particulas del
mineral original, lo cual lo hace mas susceptible a la lixiviacion (Landers & Gilkes,
2007; Jinhui Li et al., 2009; Olanipekun, 2000). De acuerdo a Watari, Delavignette,
Van Landuty, & Amelinckx (1983), la transformacion de la goetita a hematita ocurre
primero en la superficie de la goetita para luego seguir hacia adentro promoviendo la
formacion de poros.

Landers & Gilkes (2007) y sus referencias plantean que la transformacién de goethita
a una hematita bien formada puede involucrar la formacién 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 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, Gilkes, & Colin, 2006; Wolska & Schwertmann,
1989).

Estos mismos autores también postulan que durante la deshidroxilacidon progresiva
de la goethita, algunos de los metales asociados pueden no ser compatibles con las
diversas estructuras de tipo hematita y pueden ser expulsados desde la red cristalina
hacia los abundantes vacios o poros que se forman o sobre la superficie del cristal. En
estas zonas los metales son mas accesibles y por tanto se disuelven mucho mas
facilmente en soluciones acidas.

De acuerdo a Landers & Gilkes (2007) y Watari et al. (1983), este incremento en la
extraccion de niquel esta asociado al desarrollo de microporos y a un desorden
estructural producto de esa transformacién de goethita a hematita a temperaturas
intermedias (230 - 400°C). Por su parte, el desorden interno estructural aumenta la
densidad superficial de los sitios defectuosos en los que se inicia la disolucion,
mientras que el desarrollo de microporos aumenta el area superficial de los cristales
y, por lo tanto, el numero de sitios disponibles para que el ataque con acido pueda
ocurrir.
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Por otra parte, Cornell & Giovanoli, (1993) plantean que la hematita disuelve 10
veces mas rapido que la goethita que es el componente principal en las muestras de
lateritas limoniticas y disminuye su contenido en las muestras calcinadas. Las
velocidades de disolucidon van en el siguiente orden: lepidocrocita > magnetita >
akaganeita > maghemita > hematita > goethita, secuencia que debe ser el resultado
de las diferencias en la composiciéon quimica y la estructura cristalina de cada
mineral.

Se tiene entonces, que la rapidez en la velocidad de lixiviacion de las lateritas que
han sido sometidas a un pretratamiento térmico se atribuye a un incremento en la
porosidad y el area superficial de las particulas, ademas de un cambio en la
reactividad de la mena como consecuencia de la deshidratacion y deshidroxilacion de
los diferentes oxidos de hierro que hospedan al niquel principalmente (Landers,
Gilkes, & Wells, 2009a).

1.4 Lixiviacion de lateritas en soluciones cloruradas

La lixiviacidon selectiva de niquel y cobalto se vuelve dificil a presion atmosfeérica,
pero la utilizacion de acido clorhidrico como agente lixiviante, seguido de una
hidrolisis selectiva de la solucidén cargada ofrece una opcion promisoria para extraer
economicamente niquel y cobalto de las lateritas y recuperar el hierro presente en
estas (Bryn Harris, White, Dry, & Evans, 2009).

El procesamiento de lateritas niqueliferas en soluciones cloruradas ha sido un
concepto promovido en los ultimos anos como método viable para el tratamiento
metalurgico de este tipo de depdsitos, tanto de la zona de limonitas como la zona de
saprolitas y que tiene como base la recuperaciéon y regeneracion del cloruro y el
control y eliminacién del hierro que se genera en el proceso (Bryn Harris & White,
2011).

Aunque por décadas han existido aplicaciones a pequena escala, todavia no existen
plantas que operen con esta tecnologia. Algunos ejemplos recientes de empresas que
la han probado incluyen a Neomet en Canada, Anglo Research en Surafrica,
Nichromet en Canada, Process Research Ortech en Canada y SMS Siemag en Austria,
pero la necesidad de usar materiales resistentes a la corrosion y controlar la emisidn
del cloruro de hidrogeno gaseoso se convierten en un problema con el que tienen
que lidiar las empresas (McDonald & Whittington, 2008; Taylor, 2013).
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Algunas de las ventajas que ofrece la lixiviacion en medios clorurados son la
posibilidad de operar a condiciones atmosféricas y temperaturas moderadas (<
100°C), una mayor facilidad para la filtracion de los residuos de lixiviacién y la
posibilidad de generar subproductos con valores econdmicos importantes. Dentro de
las desventajas se encuentra la necesidad de reciclar el acido, lo cual implica un
proceso altamente energético y materiales de construccién mas costosos (Bryn Harris
et al., 2009; Taylor, 2013).

En su investigacion, Wang et al., (2012) estudiaron la lixiviacién atmosférica con acido
clorhidrico de una laterita limonitica proveniente de Indonesia. Determinaron que las
condiciones 6ptimas para alcanzar el 95.1 %, 99.0 %, y 94.6 % de extraccion de Ni, Co
y Fe respectivamente eran: relacion acido/mineral de 1,25, relacion solido/liquido de
4, temperatura de 80 °C y 2 horas de tratamiento. Adicionalmente, plantean que a
condiciones tales que el NiCl, y CoCl; no hidrolicen, es posible recuperar 6xidos de
hierro y acido clorhidrico en altas concentraciones a partir de la mezcla de cloruros
en solucion, usando una pequena cantidad de agua a una temperatura moderada
(~180 °C).

Por otra parte, Li et al. (2009), evaluaron la disolucién de niquel a partir de una
muestra lateritica calcinada en una solucion 4M HCl a 50°C, extrayendo cerca del 93
% del metal en 1 hora. Igualmente Steyl et al. (2008), requirieron una mayor
concentracion de HCl y un aumento en la temperatura y tiempo de lixiviacion hasta
85°C y 6 horas respectivamente, para alcanzar el mismo porcentaje de niquel
extraido. La diferencia esta ligada especificamente a que utilizaron muestras
lateriticas de composicion mineraldgica distinta. Los primeros utilizaron una muestra
garnieritica, mientras que los ultimos utilizaron una muestra con altos contenidos de
oxidos de hierro.

Adicionalmente, Jinhui Li, Xiong, Chen, Wang, & Liang, (2012) estudiaron el efecto de
factores fisicoquimicos y mineralégicos sobre la lixiviacién de una laterita en una
solucion 8M de HCl, a 80°C extrayendo cerca del 92% de niquel.

Es importante anotar que los iones cloruro no se generan unicamente con la
utilizacion del acido clorhidrico directamente, también es posible obtenerlos
mediante la adicion de sales de cloruro a una solucion de acido sulfurico o mediante
la utilizacion directa de cloruro férrico como agente lixiviante (McDonald &
Whittington, 2008b; A. J. Moyes, 2005; J. Moyes, Houllis, & Tong, 2012; Munroe, 1997.

Munroe (1997) investigd la extraccién de niquel a partir de lateritas usando
soluciones de cloruro férrico en funcion de la densidad de pulpa, la composicion de la
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pulpa y la temperatura, pudiendo extraer el 96 % de niquel contenido en la muestra.
Ademas establecio que la extraccion del metal dependia mas de la concentracion del
cloruro férrico que de la concentracion del acido clorhidrico.

Dos procesos recientes fueron desarrollados usando sales de cloruro. En primera
instancia se conoce el proceso de lixiviacion atmosférica clorurada (ACLP por sus
siglas en inglés) o también conocido como el proceso Jaguar que utiliza una sal de
cloruro de magnesio concentrada como agente lixiviante, siendo selectivo para el
niquel y el cobalto y que requiere de una etapa de pirohidrolisis para regenerar el
acido clorhidrico (McDonald & Whittington, 2008b).

Por otra parte, se conoce el proceso INTEC que fue desarrollado para evitar la etapa
de pirohidrélisis de las soluciones concentradas de cloruro de magnesio para la
regeneracion del acido clorhidrico. En este proceso la solucién lixiviante se genera
mediante la adicion de acido sulfurico a una solucion clorurada en sus formas de
sales ya sea de sodio, calcio o magnesio (Moyes, 2005; Moyes et al., 2012).

1.4.1Quimica de soluciones cloruradas

El efecto positivo que tiene la utilizacidén de soluciones cloruradas para la lixiviacion
de lateritas de niquel puede explicarse por los cambios en las propiedades
fisicoquimicas de este tipo de soluciones. Por ejemplo, en soluciones altamente
concentradas, una cinética de lixiviacion mas rapida en condiciones atmosféricas se
atribuye al aumento de la actividad de los protones, y por su parte, el efecto
potenciador de los iones de cloruro se atribuye a la formacién de complejos estables
metal-cloruro.

Durante mucho tiempo se ha reconocido el aumento en la actividad del HCL cuando
se agregan sales como NaCl, CaCl, o MgCl; a una solucion diluida de HCL (Jansz, 1983
y Majima & Awakura, 1981). Estos ultimos reportaron que la actividad de 1M de HCL
es 3 veces mas grande en 1M de NaCl y 20 veces mas grande en 3M NaCl que en
ausencia de las sales agregadas. De forma similar, la actividad de 2M de HCL crece a
50 en 3M de NaCl o 1,5M de CaCl,, tal como se muestra en la Figura 1-2.
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Figura 1-2. Actividad del HCL en funcién de la concentraciones de sales cloruradas
(Majima & Awakura, 1981).

Jansz (1983) plantea que la actividad del proton H* aumenta con un aumento en la
concentracion de NaCl, y que un incremento en la concentracion de HCL contribuye
aun mas al aumento en la actividad del ion H*. El efecto de la adicién de NaCl a una
solucion de HCL se muestra en la Figura 1-3, donde la concentracion de NaCl se traza
contra la actividad del proton H* (o, mas correctamente, de Hs0").

Dicha figura (Figura 1-3) también muestra que, a una concentracion dada de HCl y
NaCl, un aumento en la temperatura disminuye la actividad del ion H*, sin embargo,
esta disminucion no es tan grande como lo es el efecto de la disminucidn de la
concentracion total de cloruro.

En los sistemas clorurados se hace uso, entonces, de la elevada actividad de los
protones proporcionada por una fuerte matriz clorurada para llevar a cabo una
lixiviacion eficiente y se maximice la recuperacion de los metales de interés, sin
embargo, esto también implica la co-disolucion significativa de hierro y en menor
proporcion de magnesio y aluminio en algunos casos, que deben ser tratados
posteriormente (Harris et al., 2009).
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Figura 1-3. Efecto de la concentracion de NaCl sobre la actividad del protdén H* en
soluciones de HCl (Jansz, 1983).

Esta breve discusion sobre el concepto de la actividad quimica busca demostrar que
la adicion de sales para generar soluciones cloruradas altamente concentradas, tiene
un efecto significativo ya que, incluso, pequenas cantidades de acido pueden actuar
como si estuvieran altamente concentradas. Esto, por lo tanto, significa que la fuerza
motriz en las reacciones de lixiviacion es muy alta, lo que lleva a mayores niveles de
extraccion y a una cinética mas rapida.
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1.4.2Termodinamica de la disolucién de niquel en soluciones
cloruradas

En los procesos de lixiviacion de lateritas limoniticas iones de Ni*2 y Fe™ son
obtenidos por la disolucion de los oxidos de hierro presentes en el mineral, en
adicion a otros iones como Co*?, Al**, Mg*2 y Cr*3, asociados a otras fases minerales
como los silicatos. Siendo de mayor importancia para este estudio los dos primeros.

En el mineral, el niquel esta presente en su forma ionica como Ni?*, asociado en la
mayoria de los casos a los oxidos de hierro, por su parte, este ultimo que en una
laterita, es predominantemente férrico Fe*?, no requiere de una oxidacién (Cornell &
Schwertmann, 2003; B. Harris, 2014). En sistemas clorurados, ambos iones pueden
formar complejos con los iones cloruro, cuya estabilidad depende de la composicion y
la temperatura de la solucién.

Adicionalmente es importante recalcar que, como se vera mas adelante, la disolucion
del niquel a partir de los o0xidos de hierro como hematitas y goethitas es netamente
quimica y no se requiere un intercambio de electrones para que ocurran las
reacciones, por lo cual la variable potencial no es protagonista en el analisis
termodinamico, por el contrario la formacion de complejos si.

Una vez que se conocen los estados de oxidacion de los elementos, es importante
estudiar la informacion relativa a la estabilidad y abundancia de los complejos de
cloro. En general, se forma un ion complejo metalico mediante la adicion sucesiva de
un ligando complejo y se describe mediante la siguiente reaccion general
(Aprahamian & Demopoulos, 1995):

M*? +nCl- & MCIS*™ (1)

Y sus constantes de formacion global se definen como:

Appcrra=m

Pn=""—"—— (2)

Ap+zQg-

Donde f. representa la contante de estabilidad de un complejo en particular, n es el
numero de ligandos que puede variar de 0 a 6 y z la valencia del metal.

Para el caso del niquel las reacciones de formacion de complejos se plantean en las
Ecuaciones (3) a (6), siendo posible utilizar el mismo procedimiento para describir la
formacion de cloro-complejos de hierro.
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Ni*2 + Cl~ = NiCl* 3)
Ni*2 + 2C1™ = NiCly(ge (4)
Ni*t? +3Cl~ = NiCl3 (5)
Ni*? 4+ 4Cl~ = NiCl;*> (6)

Y sus respectivas constantes globales de formacién estan dadas por:

(NiClY)
LS e @

La mayor parte de los metales de transicion tienen una fuerte tendencia a formar
complejos con los iones cloruro, sin embargo esta puede variar y ser mayor en menor
en algunos casos. En el trabajo de (Winand, 1991), se presenta un orden para las sales
de cloruro, segun su fuerza como aceptores de Cl.

< (Aceptores de Cl) AgCl > CuCl > PbCl, > ZnCl; > CuCl; > FeCls > FeCl, > NiCl, >
HCL, NaCl, KCl (Donantes de Cl) -

Las sales que son aceptores son aquellos cuyos cationes tienden a formar complejos
con el ion cloruro, mientras que las sales donantes son aquellas cuyos cationes no
tienen tendencia a formar iones complejos con cloruro. Por su posicion en esta escala
se ve que el niquel no tiene gran tendencia a formar complejos, mientras que la
complejacion del hierro férrico es un poco mayor.

En la literatura, la relativa abundancia de la especie se representa graficamente en
forma de diagramas de especiacion. Estos muestran el dominio de estabilidad de cada
complejo en funcion de la concentracién de iones cloruro y son construidos usando
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datos termodinamicos apropiados (Aprahamian & Demopoulos, 1995; Smith &
Martell, 1976).

Las Figuras 1-4 y 1-5 presentan ejemplos de los diagramas de especiacion
construidos con el Software HYDRA/MEDUSA, para el hierro y el niquel,
respectivamente, bajo una de las condiciones experimentales utilizadas en esta
investigacion.

[Ni2* ] or = 2.30 mM
H+ = 3.00M Fe3+ = 93.00 mM
TOT TOT

Fe3*
1.0 ¢

0.8 f FeCl,*

0.6 -‘\ fe(;;_,/ )

Fraction

0.4 i /
|/ FeCl;

[CT]ior M

Figura 1-4. Distribucién de especies del sistema Fe**/Cl a 25°C. [Fe**]=9.3x10? mol/L

La Figura 1-4 muestra que para estas condiciones del sistema férrico-cloruro, es
posible la formacion del FeCls, que aumenta su fraccién con el aumento de la
concentracion de Cl.

Por su parte, en el sistema Ni*?/Cl" (Figura 1-5), la especie predominante para la
mayoria del rango de concentraciones de cloruro es NiCl,.
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[Ni>*]lpgpr = 2.30 mM
[H*]tor = 3.00 M [Fe3* 1 or = 93.00 mM

NiZ+*
1.0 f\ N1( l:

0.6 - |

0.4

Fraction

0.0 I . . P rm— ‘ ‘ ‘ J

[CTlior M

Figura 1-5. Distribucion de especies del sistema Ni*2/Cl" a 25°C. [Ni*?]=2.3x10"* mol/L

En contradiccion con el diagrama, diversos autores han planteado que en la
especiacion del niquel, en soluciones cloruradas, la mayoria del metal esta presente
como Ni*2 'y NiCl*, debido sobre todo, a la baja tendencia que tiene a formar cloro-
complejos (Aprahamian & Demopoulos, 1995; Ji & Cooper, 1996; Lee & Oh, 2005; W.
Liu, Migdisov, & Williams-Jones, 2012; Winand, 1991; Zhang, Brugger, Etschmann,
Ngothai, & Zeng, 2015) e incluso no formar ninguno (B. Harris, 2014).

Por su parte, (W. Liu et al, 2012), plantean el efecto de la temperatura y la
concentracion de cloruro en la formacion de los cloro-complejos de niquel. Los
resultados de su investigacion mostraron que la especie predominante en soluciones
de baja temperatura y bajo contenido de Cl es el Ni*2, mientras que las especies NiCl’,
NiClyag, y NiCls™ se vuelven cada vez mas importante a medida que la temperatura y la
concentracion de cloruro aumentan.

Desde el punto de vista practico, un aspecto positivo sobre esta baja tendencia de
formacion de cloro-complejos que tiene el niquel, es que su diferencia en
comportamiento, comparado con el cobalto que puede formar CoCl*, CoCl,, CoCls™ y
CoCls2, permite la separacion de estos metales en una etapa de concentracién de
soluciones, por ejemplo, extraccidon por solventes o liquidos i6nicos (Aprahamian &
Demopoulos, 1995; B. Harris, 2014; Lee & Oh, 2005).
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1.4.3Cinética de disolucion de niquel en soluciones
cloruradas

La cinética de reaccion analiza las velocidades con las que ocurren los procesos
quimicos y el efecto de las variables del proceso, como la concentracion y la
temperatura en la velocidad de reaccion. El estudio de la cinética de un proceso se
hace para los sistemas lejos del equilibrio y en la coordenada tiempo. No solo es util
en diseno, sino también en la investigacién de los mecanismos de reaccion. Si se
conocen las etapas a través de las cuales se verifica una reaccion, se tienen las
condiciones para favorecerla o inhibirla (Ballester, Verdeja & Sancho, 2000).

El modelo mas realista para representar la mayoria de las reacciones solido-liquido es
el modelo del nucleo recesivo, conocido también como el modelo del nucleo
decreciente o SCM por sus siglas en inglés (Shrinking Core Model), que esta basado
en la formacion progresiva de un sdélido producto de reaccion alrededor de la
particula que reacciona (Levenspiel, 2012). Sin embargo, de acuerdo a (Burkin, 2001;
Havlik, 2008; lzquierdo Torres, Cunill, Tejero, Iborra, & Fite, 2004) existen casos en
los que estos productos de reaccion pueden disolverse o ser separados del nucleo sin
reaccionar. La Figura 1-6 ilustra los tres modelos mas comunes considerados en
lixiviacion, que esquematizan los casos antes mencionados.

() O a) Modelo de la particula decreciente

1/' N\ _— \

/ \ A \ . , )

\ ) S 2 . & | b)Modelo del nicleo decreciente
~ 4’/v’ ‘ - _~ ] ) -

AT —

( \ N = p .

\ ] ) @) ¢) Modelo del nicleo decreciente-

ur s particula decreciente

Tiempo de lixiviacion

Figura 1-6. Esquemas de diferentes mecanismos de lixiviacion (Safari, Arzpeyma,
Rashchi, & Mostoufi, 2009)
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El primero de ellos (Figura 1-6a) corresponde al caso cuando la reaccion toma lugar
sobre la superficie expuesta de la particula y el producto de la reaccion se disuelve
completamente en la solucidn. Este modelo se conoce como el modelo de la particula
decreciente o SPM por sus siglas en inglés (Shrinking Particle Model).

El segqundo modelo, ilustrado en la Figura 1-6b, es el modelo del nucleo decreciente o
SCM. Plantea que si el producto no se disuelve en la solucidn, se crea una capa de
producto que mantiene el tamano de la particula, pero en su interior, el nucleo sin
reaccionar va disminuyendo su tamano a medida que transcurre la reaccion.

Finalmente, la Figura 1-6c muestra el esquema del modelo llamado nucleo
decreciente-particula decreciente, en donde una capa gelatinosa de silice se forma
alrededor del nucleo, mientras éste aun sin reaccionar va disminuyendo su tamano.
Sin embargo debido a que esta capa es suave, se rompe cuando la particula colisiona,
no obstante una capa delgada de este material se mantiene alrededor del nucleo,
creando resistencia durante la transferencia del acido desde la solucidn hasta la
superficie del nucleo sin reaccionar.

Para estudiar la cinética del proceso es necesario establecer la velocidad de reaccion
que corresponde a una expresion cuantitativa del cambio de composicion de un
sistema en funcion del tiempo. Dicha velocidad puede estar controlada por una de las
siguientes etapas (Ballester et. al, 2000 & MacCarthy, 2014):

v Difusion (transporte de masa) a través de la capa fluida
v’ Difusion a través de la capa de productos sélidos
v' Reaccion quimica en la superficie de la particula o del nucleo sin reaccionar

Para el caso del modelo de la particula decreciente (SPM), no tiene sentido considerar
la etapa de difusion a traveés de la capa de productos dado que no existira dicha capa,
debido a la disolucion de los productos de reaccién en la solucion, y por tanto
solamente las etapas de difusion a través de la capa fluida y la reaccion quimica
podrian provocar resistencia al proceso (Izquierdo Torres et al., 2004).

Los diferentes autores referenciados (Burkin, 2001; Havlik, 2008; Izquierdo Torres et
al.,, 2004; Levenspiel, 2012; Othusitse & Muzenda, 2015) plantean ademas que, si
durante la lixiviacion se evidencia la formacion de un producto sélido de reaccion de
igual tamano, la velocidad de lixiviacién puede estar controlada por una difusion a
traves de la capa porosa de productos y la siguiente ecuacion puede ser utilizada:
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2 2
1+§a—(1—a)/3=kd (11)

Por el contrario, si la velocidad de lixiviacion es controlada por la reaccidon quimica en
la superficie de la particula o sobre el nucleo sin reaccionar se utiliza la ecuacion:

1-(1—a)’3 =kt (12)

Donde a corresponde al grado de conversion del elemento de interés, t es el tiempo y
ka y ke son las constantes de velocidad.

Para el caso especifico de las lateritas de niquel, se han realizado varios estudios
cinéticos sobre la lixiviacion atmosférica en diferentes medios (Biiyiikakinci &
Topkaya, 2009; Fan et al,, 2011; Luo et al,, 2010; Olanipekun, 2000; Rubisov et al,,
2000; C.K. Thubakgale et al., 2013; Thubakgale, Mbaya, & Kabongo, 2012). En dichas
investigaciones se encuentran diferencias en los resultados obtenidos,
estableciéndose para algunas lateritas control por difusiéon en la capa solida de
producto y en otras, control por reaccion quimica.

Por ejemplo, Agacayak et al. (2011), investigaron la lixiviacion de una laterita
proveniente de Turquia con HCL, aplicando el modelo del nucleo decreciente a sus
resultados que indicaron que la velocidad de lixiviacion del niquel estaba controlada
por una difusion a través de una capa solida de producto.

Ayanda, Adekola, Baba, Fatoki, & Ximba, (2011) y Olanipekun (2000), también
modelaron la cinética de disolucion de lateritas en HCL. Los primeros utilizaron una
muestra proveniente de Nigeria y encontraron que el mecanismo de disolucién de la
laterita seguia perfectamente la difusion a través de una capa de producto semi
permeable. Olanipekun (2000), por su parte utiliz6 muestras de laterita con y sin
pretratamiento térmico y determind que la velocidad estaba controlada por la
difusion para ambas muestras y mas rapida para el mineral pretratado. Sin embargo,
en ambos casos, los valores de energia de activacion determinados fueron superiores
a los que comunmente se conocen para este tipo de control: 60.23 ki/mol y 71.1
kl/mol respectivamente.

Ahora bien, como en los minerales lateriticos el mecanismo y cinética de disolucidn
del niquel esta directamente relacionado con la disolucion de su mineral huésped,
algunos autores han modelado la cinética de algunas de las fases minerales
predominantes, que para el caso de lateritas limoniticas, corresponden a 6xidos de
hierro, principalmente goethita.
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Bath (1968) y Surana (1969) estudiaron la disolucion de hematita y goethita,
respectivamente, en medios clorurados. Ambos establecen que la etapa controlante
es la reaccion del proton con el complejo Fe-Cl que se forma en la superficie de la
particula. De igual forma (Sidhu, Gilkes, Cornell, Posner, & Quirk, 1981) estudio6 la
cinética de lixiviacion de diferentes 6xidos de hierro y oxihidroxidos de hierro en una
solucion 0.5N HCL, determinando que el control era por reaccion quimica.

Las diferencias antes mencionadas pueden explicarse por las variaciones en las
condiciones de la experimentacidn y sobre todo de la composicion mineraldgica de
las muestras y a qué especie mineralogica esta asociado el niquel, ya que aunque
algunos de los minerales altamente reactivos con acido, como los silicatos de
magnesio y esmectitas, se lixivian relativamente rapido; otros minerales, por ejemplo,
cuarzo y 6xidos de hierro) son mas refractarios.

1.4.4Mecanismo de disoluciéon de niquel en soluciones
cloruradas

Dada la variacion mineralogica en los depositos lateriticos y la asociacion del niquel
en éstos, se han propuesto diferentes mecanismos de disolucion dependiendo de la
naturaleza de las muestras (Cornell, Posner, & Quirk, 1976; Luo et al, 2010;
McDonald & Whittington, 2008a; Sidhu et al., 1981). En la Figura 1-7 se resumen los
mecanismos de lixiviacion de algunas de las fases minerales predominantes que
hospedan al niquel en lateritas.
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Rompimiento de la capa Reemplazo del catién Ataque del H* a FeO(OH)
octaédrica (Mg(OH),) intercambiable con H* o Fe,0,4
L 4 9 2
Ruptura de los enlaces ., ., .
debiles Mg-O (liberacién Remocion del Al, Mg y Fe el ¢ @ Eotinplee
de Niy Mg) de la capa octaédrica con el anion
L 4 9 4
Los enlaces Si-O se . i -
mantiene intactos (se Remocion del Siy Al de la eIl
capa tetraédrica enlaces Fe-O

forma una capa porosa)

Figura 1-7. Esquema de mecanismos de lixiviacion para las fases minerales
predominantes que hospedan al niquel en las lateritas.

Como este trabajo esta enfocado en la lixiviacion de lateritas limoniticas que estan
principalmente compuestas por oxidos de hierro, a continuacion se describe con
mayor detalle el mecanismo de disolucién de niquel a partir de 6xidos de hierro, en
medios clorurados.

El mecanismo de liberacion de los metales durante la disolucion acida de 6xidos de
hierro se relaciona directamente con la disolucion de metales a partir de minerales
lateriticos, por ejemplo, la extraccion de niquel a partir de lateritas limoniticas con
altos contenidos de goethita (Matthew Landers et al., 2009a).

En soluciones acuosas la capa superficial de los 6xidos, incluyendo la goethita, esta
constituida por grupos hidroxilos que estan en coordinacion con los atomos de hierro.
Teniendo en cuenta esto, varios autores (Bath, 1968; Cornell et al.,, 1976; Surana,
1969) proponen dos posibles mecanismos operando en la disolucion de goethita en
HCL
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El primero consiste en un ataque directo del proton (H*) donde, en primer lugar,
ocurre el proceso de carga sobre la superficie de la goethita como se observa en la
siguiente reaccion:

Fe

OH + H' «<——> Fe' + H,0
AN AN
0 o}
/ /
Superficie Superficie (1 3)

Como es posible conseguir un rapido equilibrio entre la superficie del mineral y la
solucion, una nueva reaccion procede inmediatamente después, correspondiendo a la
etapa controlante de velocidad.

Fe + H' —> Fe(OH)?,,

AN

0]

/

Superficie (14)

Finalmente, el ion Fe(OH)*?,q reacciona nuevamente con el H* para obtener Fe* vy
agua, de acuerdo con la siguiente reaccion:

Fe(OH)+2(ac) + H+ — Fe+3(ac) + HZO (15)

Por su parte el sequndo mecanismo consiste en un ataque del proton (H*) asistido por
el ion cloruro (Cl), donde el ion cloruro puede reemplazar el grupo hidroxilo de la
superficie de la goethita y acomplejar con los atomos de hierro.

La reaccion de disolucion implica un rapido establecimiento del equilibrio entre la
superficie de la goethita y el ion cloruro que se adsorbe de la solucion y esta
representado por la siguiente reaccion:
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Fe OH + CI <«<——> _ Fe Cl + OH

\ \
(0] (0]
/ /
Superficie Superficie

OH + H' «—> H,0

(16)

Seguido a esto, los iones de cloruro forman un complejo de coordinacion con el
atomo de hierro en la superficie de la goethita que reaccionan lentamente con un
proton y determinan la etapa controlante de la velocidad.

Fe Cl + H' —> Fe(OH)CI

(ac)
AN
0
/
Superficie
(17)

Por ultimo, el ion Fe(OH)Cl* . reacciona nuevamente con el H* para obtener FeCl*?,qy
agua, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Fe(OH)Cl*ag+ H* — FeCl*?ag + H.0 (18)

Finalmente se plantea que la ecuacion global estequiométrica para la disolucion de la
goethita es:

0~FeOOH + 3HCL — FeCl'2 +2CL + 2H,0 (19)

Segun (Cornell et al., 1976; Sidhu et al., 1981) la formacién del complejo Fe-Cl en la
superficie mejora la velocidad de reaccion, probablemente, por dos razones
principales. En primer lugar, en medio acido la goethita tiene una carga superficial
positiva, lo cual implica que la formacion de complejos con un ion cloruro cargado
negativamente puede reducir esta carga superficial lo suficiente como para disminuir
la repulsion entre los protones y la nueva superficie del 6xido y por lo tanto la
reaccion se dé mas facilmente. En segundo lugar, la formacién de un complejo entre
el ion ferrico de la superficie y el ion cloruro puede permitir que el ion férrico
abandone la red cristalina mas facilmente al debilitar la fuerza de atraccion entre
este y los iones vecinos.
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1.5 Conclusiones de la revision del estado del arte

Con la elaboracion del estado del arte es posible apreciar que el intento cada vez
mayor de la industria productora de niquel por satisfacer la creciente demanda del
mercado y el rapido agotamiento de las reservas de depdsitos de alta ley seguiran
motivando nuevas investigaciones sobre el procesamiento de minerales lateriticos
con bajos contenidos de niquel. Un numero pequeno de tecnologias han sido puestas
en marcha a escala industrial, mientras que otras son solo ideas recién salidas de
estudios de laboratorio o escala piloto, pero que muestran un futuro promisorio para
reemplazar las tecnologias existentes, siendo una de ellas la lixiviacion atmosférica.

Como se reviso anteriormente, los principios que rigen la lixiviacion generalmente
estan bien establecidos. Temperatura, concentracion de reactivos, tiempo de
tratamiento, tipo de agente lixiviante, entre otros, son algunas de las variables con
mayor efecto sobre la extraccion del niquel. La gran mayoria de las investigaciones se
han centrado en el estudio del comportamiento de lixiviacion de los minerales
lateriticos en funcion de mejorar la extraccion de niquel, sin embargo, las condiciones
de operacion son extremas, utilizando altas concentraciones de acido (mayores al
30%) y temperaturas muy por encima de la temperatura ambiente.

El uso de soluciones cloruradas se plantea como una opcion para el tratamiento de
minerales lateriticos de baja ley por su favorable poder lixiviante, el cual aumenta la
cinética de lixiviacién y por ende, permite reducir tamanos de equipo y temperaturas
de operacion, al igual que ampliar el rango para las condiciones en las cuales puede
operar el proceso. Las ventajas se le atribuyen al aumento en la actividad del protdn,
la formacion estable de complejos y el incremento en la solubilidad.

Las investigaciones recopiladas, adicionalmente concuerdan en que el mecanismo
para lixiviar minerales de lateritas niqueliferas implica la descomposicion de las fases
minerales que hospedan al metal con el fin de romper la estructura y liberar los iones
de niquel sustituidos en la estructura cristalina. Sin embargo, dichos mecanismos de
disolucion y el comportamiento cinético pueden variar debido a la complejidad de la
mineralogia y la quimica de los depdsitos lateriticos, que dependen, en gran medida,
de la fase mineral predominante. Lo anterior hace que su procesamiento sea un
desafio y, a veces, econdmicamente inviable; asi, la presencia de arcillas con un alto
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contenido de aluminio y magnesio en el mineral es un factor limitante para el uso de
un proceso de lixiviacion atmosférica debido al alto consumo de acido.

Basados entonces, en la recopilacidon de la informacion sobre la extraccion de niquel
a partir de depositos lateriticos, este trabajo de investigacion doctoral pretende hacer
enfasis en la lixiviacién a presién atmosférica y en medios clorurados de lateritas de
niquel colombianas con bajos contenidos metalicos (< 1.5% Ni). Se utilizara la adicién
de sales de cloruro a una solucion de acido clorhidrico para promover la actividad del
proton, con el fin de modelar el comportamiento cinético del proceso y establecer el
mecanismo de disolucion del niquel y las correlaciones entre las variables del
proceso y las caracteristicas mineralogicas de la laterita.






