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' PREFACIO

Nuestro pais posee una enorme riqueza minera, no obstante adn no po--
see la tecnologia apropiada para la debida explotacién de éstos --
recursos naturales, de los cuales se pueden extraer elementos de gran valor
comercial.

El cobalto es uno de estos elementos que se encuentra asociado en pe-
quenias cantidades a minerales que contienen cobre o niquel, pero para este
tipo de minerales en México se carece de la metodologia necesaria para sepa-
rarlo y recuperarlo. .

Debido a lo anterior, en este trabajo de tesis se pretende dar a cono--
cer de forma somera los diferentes métodos y procesos industriales desarro--
1lados a nivel mundial que actualmente exister. para la separacién y recupera-
cifn de cobalto de diferentes fuentes.

El trabajo se divide en cinco capitulos. El primero trata de justificar
el tema que ¢ quiere desarrollar en base a las reservas con que México cuen-
ta de conalto y a las necesidades que tiene del mismo, a las consideraciones
hechas hacia este elemento por los paises desarrollados y a estadisticas que
nos orientan principalmente hacia la demanda y precio del cobalto hasta la
fecha,

En el segundo capitulo se presentan los antecedentes histfricos del co-
balto, su abundancia, su demanda, sus propiedades, sus usos, sus aplicacio--
nes y su produccién, los seis (ltimos puntos se refuerzan por tablas. En el
caso de la demanda se hace una extrapolacién estadistica para Estados Unidos
y el resto del mundo hasta el afio 2000. E1 capitulo se concluye con umas -
tablas que mencionan el nombre comercial para las. aleaciones de cobalto, sus
formas comerciales y su composiciSn en las mismas y un listado de los prin-
cipales productores y refinadores de cobalto en el mmdo.

En el capftulo tres se presenta una recopilacién de los procesos experi
mentales a escala piloto y otros que se encuentran en operacién a nivel in--
dustrial, tales procesos se describen y clasifican en base a: .

1. Tratamientos pirometalfirgicos y/o hidrometaliirgicos, con o sin elec
trodepfsito. ‘



II.- Procesos desarrollados hasta 1979, en base al medio acuoso del --
cual se extrae el cobalto.

ILI.- Presentacién cronolSgica de publicaciones recientes.

En el capitulo cuatro se presentan una serie de métodos desarrollados a
nivel laboratorio en forma cronol6gica para la separacién de cobalto, para -
que posteriormente los procesos que actualmente se operan puedan mejo
rarse,

En el capitulo final se presentan las conclusiones, en éstas se selec--
cionan cuatro métodos como fundamentales en la elaboracifn de este trabajo y
se sugiere un estudio a fondo de cada uno de estos cuatro procesos para ele-
gir el mejor de 8stos.



CAPITULO I

INTRODUCCION



INTRODUCCION

Después del petr6leo, el potencial minero constituye el rubro mis im-
portante por concepto de exportaci6n en México. La Dra. Laura Palomares Es-
quivel, Coordinadora del Area de Mineria del proyecto Lizaro Cirdenas, de -
la Facultad de Ciencias Politicas y Sociales de la UNAM, indicé que las ci-
fras preliminares de 1978, muestran que el valor de la produccién minera -
fue de 24,700 millones de pesos, de los cuales un 93% correspondid sélo a -
ocho productos. Al mismo tiempo reveld que el Departamento de Estudios Eco-
némicos de Banamex dio a conocer que en ese mismo afio la produccién minera
s6lo represent6 el 2.5% de la produccién industrial, a pesar de lo cual -
contribuyb6 a compensar el déficit de la Balanza Comercial del pafs (1,2).

Debido a 1a actual situacifn por la que atraviesan los paises en vias
de desarrollo, es imprescindible dar importancia al valor real que poseen -
estos recursos naturales que en México existen, ya que constituyen un aspec
to relevante de carfcter econdmico.

Nuestro pafs se encuentra indirectamente involucrado en la industria -
bélica internacional mediante la exportacién de sus recursos minerales; &s-
tos, ademids de contribuir al incremento de la reserva bélica mundial, son
utilizados por los paises desarrollados en 1la fabricacién de armamento, ra-
z6n por la cual 1la explotacibén de minerales es actualmente un fendmeno de
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primordial importancia en cuanto a 1a utilizacién que se hace de estos re--
Cursos no renévables, cuya extracci6n e industrializacién se ha orientado
mis a la produccién de armamento, que a contribuir al desarrollo econémico
y social de la humanidad (3).

Actualmente México ocupa,a nivel mundial, el primer lugar en la produc-
ci6n de plata, fluorita y arsénico; el segundo en celestita y sulfato de so-
dio; el tercero en bismuto y antimonio; el cuarto en mercurio, grafito y dia
tomita; y el quinto en plomo, zinc, feldespato y azufre. No basta saber que
el pais es rico en minerales, es necesario resaltar la importancia que tie--
nen estos recursos dentro del marco histSrico actual, ya que se trata de un
asunto que comprende aspectos tan importantes como el desarrollo industrial,
1a geopolitica y la transnacionalizacién.

Entre 1977 y 1982 se invirtieron alrededor de 86,000 millones de pesos
en la mineria nacional para la ampliacifn e incremento de 1la explotaci6n de
yacimientos. Las obras realizadas durante este periodo camprenden, findamen-=
talmente, la construccién de nuevas plantas de zinc, concentradoras de mine-
rales de hierro, la expansién de minas y plantas de azufre y metales no fe--
rTosos, y la ampliaci6n de refinerias de cobre. No obstante, México carece -
de una infraestructura tecnoldgica suficiente para optimizar el proceso de -
separacion de minerales de acuerdo a las necesidades e intereses nacionales.
El cobalto es un ejemplo de la serie de limitaciones que se presentan en be-
neficio de los minerales del pais.

Seglin fuentes europeas (2), el cobre extraido de los yacimientos de La
Caridad, en el estado de Sonora, se exporta a Alemania para su refinacién. -
En este sentido, existen diversos minerales que contienen substancias asocia
das con el molibdeno o, en nuestro caso, con el cobalto, que una vez exporta
dos se utilizan para producir aceros con propiedades especiales, para la fa-
bricacién de armamento ., submarinos, carros blindados, satélites y una -
extensa gama de productos. '

En el presente trabajo, se analizanlos diferentes métodos de extracci:
y separacidn de cobalto, los cuales son principalmente:

-Flotacién.
-Métodos Pirometalfirgicos, HidrometalGrgicos y de Electrodepfsito.
"-Extraccién Liquido-Liquido.
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Los métodos que aqui se presentan tienden a lograr separaciones de los
elementos a nivel industrial, esto quiere decir que los métodos de intercam
bio i6nico, que también se utilizan para este propSsito, no serdn discuti--
dos ya que su uso en la industria es minimo. En cada uno de los métodos se
sefialan las condiciones Gptimas de la extraccién, el extractante utilizado
y el solvente empleado en la remocién del ion de la fase orgdnica (en caso
de que la separaci6n se realice por extraccién Liquido-Liquido), ventajas y
desventajas, porcentajes de extraccidn y diagrama de flujo del proceso.

Los diferentes métodos de separaci6n de cobalto que aqui se presentan,
son los mis recientes con los que hasta ahora se puede contar. Sin embargo,
se tratd el mayor nimero de ellos, considerando los mds representativos y -
tratando de no caer en el andlisis de publicaciones similares. En algunos -
casos, el estudio de diversos artfculos se hace Ginicamente en base a sus -
Tes(menes, debido a la dificultad para obtener las.fuentes originales, lo -
cual trae consigo el problema de una revisién demasiado superflua del escri
to que se trata de revisar. Por otra parte, se recapitularon articulos y -
patentes provenientes de Bélgica, Canadd, Estados Unidos, Holanda, Inglate-
tra, Polonia y Zambia, ademis de los disponibles en México (los cuales nos
dan una vaga informacidn de lo que actualmente se realiza en el pais dentro
de esta drea de investigacidn y que,a su vez,es escasa). .

De lo anterior podemos constatar que el problema bidsico de México, re-
ferente al cobalto, es su excesiva dependencia de fuentes extranjeras de -
abastecimiento, debido a la falta de tecnologia adecuada para su recupera--
cifn. De esta manera el pais tiene que importar cobalto refinado, sus sa--
les, dxidos e hidroxidos. _

La tabla 1,1 muestra las importaciones reali;adas por México en rela--
ci6n al cobalto metilico.

La tabla 1.2 muestra la importacién de cobalto radiactivo.

La tabla 1.3 muestra la importaci6n de sulfato de cobalto.

Estas tablas comprenden el pericdo de enero de 1982 a septiembre de -
1983 (1,4).

Por lo que respecta a hidrdxidos y &xidos, en 1976 se importaron 126 -
toneladas con un costo promedio de 126 pesos/Kg (5).

Como se observa en la tabla 1.4, datos recientes del precio del cobal-
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to, muestran una ruta ascendente (6). Por lo que respecta a México, el 28 de
febrero de 1984 tenia un precio de 7 d6lares por libra, mientras que para -
marzo del mismo afio era de 12.50 d6lares por libra (7). El consumo aparente
en toneladas de contenido metilico y los precios de cobalto en dSlares has-
ta septiembre de 1984 en Estados Unidos, se muestran en la tabla 1.5 (8).

La cantidad de cobalto disponible depende de un nfmero de factores cla
ves, uno de los cuales es la obtencién de este elemento camo subproducto de
la extraccitn de niquel y cobre; sin embargo, con el desarrollo potencial -
de nuevas zonas mineras, tales como nfdulos de manganeso, conteniendo cobal
to en el fondo de la Bahia de Banderas, localizada en el Océano Pacifico -
entre los estados de Jalisco y Nayarit (9), y algunos depdsitos de cobre y
niquel, los cuales también contienen cobalto (10), la independencia pue-
de ser substancialmente incrementada en un futuro cercano.
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TABLA 1.1 COBALTO METALICO

VOLIMEN (Kg) PRECIO (DGlares)

1982 1983 1982 1983
182 .- 9420 .-
23867 14550 706582 209077

1612 1997 107897 26677
13 - 602 -
40805 36077 1136568 573966
216 . 1279 -
2500 - 62821 .

260 143 13768 7772

227 . 6352 -
1492 . 69328 -
74174 52767 2126114 817492

TABLA 1,2 COBALTO RADIACTIVO

VOLIMEN (Kg) PRECIO (D6lares)

1982 1083 1982 1083

435 . 2552 .

8313 . 40694 )
. 1907 - 1191

8648 1907 43246 11191

TABLA 1.3 SULFATO DE COBALTO

VOLIMEN (Xg) PRECIO {D6lares)
1982 1983 1982 1983
4504 - 31433 -
kY23 5 31221 251

7745 5 62654 251
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TABLA 1.4

PRECIO PROMEDIO ANUAL POR UNIDAD DE PRODUCCION

ARO PRECIO ACTUAL' PRECIO EN DOLARES (1981)
(Dols./Lb) . (Dols. / Lb) :
" 1960 1.54 4.34
1961 1.50 4.18
1962 1.50 4.12
1963 1.50 4.06
1964 1.50 3.99
1965 1.62 4,22
1966 1.65 4.16
1967 - 1.85 4.53
1968 1.85 4.34
1969 1.89 _ 4,22
1970 2.20 4.66
1971 A 2.20 4.44
1972 2.45 4.75
1973 3.00 5.50
1974 3.46 : "7 5.83
1975 1,98 . 6.14
1976 4,44 6.51
1977 5.58 7.73
1978 11.53 14.89
1979 24.58 29.25
1980 25.00 27.31
1981 19.73 19.73
1982 12.89 12.17

1.~ Los precios estin promediados por afio.



MES-ARO

1983

Febrero
Marzo
Abril
Mayo
Junio
Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre

1984

Enero
Febrero
Marzo
Abril

Mayo

Junio
Julio
Agosto
Septiembre

CONSIMO
APARENTE

596
965
780
1020
984
596
944
272
585

256

939
.887
451
793
525
1943

728
790

CONSUMO
REPORTADO

404
450
402
430
527
15
456

468
164
422

534
578
658
579
518
495
451
300
500

TABLA 1.5

PRODUCCION
PRIMARIA

coococoooooo®

oo OoOoO

PRODUCCION
DE DESECHOS

IMPORTACION

756
946
558
943
515
1544
9

800
800

EXPORTACION

PRECIO -
Dols /Lb.
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la Segunda Guerra Mundial. Al cabo de algunos afios se incrementd su cantidad
en aleaciones., en cerdmica y tintes. Desde 1920, mds del 75% del cobalto con
sumido en Estados Unidos ha sido usado en la manufacturade aleaciones de co
balto.

"En Jap6n, Honda, K. y S. Saito, publicaron los primeros reportes en --
1920 sobre las propiedades magnéticas de herramientas con gran contenido de
cobalto. En 1930, Mishima descubrid que ciertas aleaciones de hierro, alumi-
nio y niquel, se habfan distinguido con propiedades magnéticas permanentes.
Sin embargo, la adicifn posterior de cobalto realzd estas propiedades.

El uso de cobalto ha estado en funcidn de la necesidad de materiales de
alta temperatura, incrementindose en tiempos de guerra y niveldndose en pe--
riodos de paz, pero no obstante, manteniendo una ruta ascendente.

El descubrimiento y produccién de cobalto empez6 en Nueva Caledonia con
1a extraccibn de niquel en 1869; en Canadd con la extraccién de cobre en --
1914, y en Rhodesia del Norte con scuterudita (arseniuro de cobalto-niquel) -
“en 1933. Lla primera produccién significativa de cobalto en Estados Unidos -
fue a partir de pirita en 1940 (1,2).

2.- ABUNDANCIA.

La mayoria de las reservas identificadas en el mundo son:’

1) Cobre conteniendo cobalto.
2) Lateritas.

3) Sulfuros magnéticos.

4) Yacimientos geotérmicos.

La mayor parte de la producciSn de cobalto proviene de los depSsitos de
cobre que lo contienen. El mayor depdsito de este tipo contiene de 1 a Z% de
cobalto y se encuentra localizado en Zaire — Zambia.

Los dep651tos lateriticos estdn formados por rocas igneas en climas --
tropicales. El contenido de cobalto es generalmente de 0.1%, Estos depdsitos
se encuentran en Australia, Cuba, Nueva Caledonia, Indonesia, Filipinas y -
Estados Unidos.
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~Los'depbsitos. de, sulfuros, magnéticos, se forman por la cristalizacién de
magnas. bisicos. y, ultrabisicos. conteniendo azufre La concentrac:Lén de cobal-
- to es: de 0.01, a 0.2%. Estos;depdsitos, se 1o§:a11zan prmc1palmente en Canad&
' Rusm,\\Austmlla, ISud.fti:‘n;:a, Estqdos Unidos. y, Alaska )
a altas. t:enq:oeraturas estos contlenen uﬁa extensa gama de mmerales de cobal
- t0, por. ejemplo, el depdsito de arseniuro. de plata en danadé y e1 depésxto -
de plomo+zinc en Estados: Unidos y Marruecos.

~-Otra.fuente potencial de cobalto se encuentra en los n6dulos marinos. -
‘El 4rea més .promisoria. de este tlpo hasta. ahora conoc1&a se locallza en el -
" Pacifico Ecuatorial, estimdndose con.un contemdo de cobalto de 8 000 nullo-
. -nes.de .1ibras :(3). e
--En-la-tabla 2.1 se muestran las reservas mundiales de cobalto (3) y en
“:la tabla 2.2. se indican las reservas J.dentlflcadas de cobalto en el mundo -

(1,2).
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TABLA 2.1

RESERVAS Y RESERVAS BASE MUNDIALES DE COBALTO
(MILLONES DE LIBRAS)

RESERVAS RESERVAS BASE
Norteamfrica y el Caribe:

Estados Unidos 0 1900
Canad4 100 570
Cuba 400 2000
TOTAL 500 4470
Sudamérica:
Brasil 0 60
Guatemala 0 100
Perd 0 200
TOTAL 0 360
Europa:
Finlandia 50 75
Grecia - 30 275
URSS ' 300 500
Yugoslavia 20 100
TOTAL 400 950
Africa:
Bostwana 20 60
Marruecos 0 10
Rep. Sudifrica 40 150
Uganda 0 40
Zaire 3000 4600
Zambia : 800 - 1200
Zimbabwe L 10
TOTAL ' 3865 5970
Asia:
India 40 90
Indonesia . 400 1200
Filipinas 300 B80
TOTAL - 740 2170
Oceania:
Australia 50 200
Nueva Caledonia 500 1900

TOTAL 550 2100
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TABIA 2.2
RESERVAS IDENTIFICADAS DE COBALTO EN EL MUNDO EN 1975
{(MILLONES 'DE LIBRAS)

RESERVAS
ESTIMADAS  OTROS TOTAL

Norteamérica y el Caribe:

Estados Unidos 0 1684 1684
Canadi 386 164 550
Cuba 784 1568 2312
TOTAL 1330 3416 4546
Africa:
Congo 1500 - 1500
Marruecos 28 - 28
laire 1500 160 1660
Zambia 766 - 766
TOTAL 3794 160 3954
Oceania: 1480 460 1940
Europa:
URSS 450 - 450
Finlandia S0 - 50
TOTAL , 500 - 500

TOTAL MUNDIAL 7104 4636 9440
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3. -DEMANDA.,

La demanda mundial de cobalto se pronostica entre 46,000 y 68,000 millo
nes de libras para el afio 2000. Esta prediccifn se fundamenta por la acelera
da expansién de la industria japonesa con alta tecnologia, por el creciente
uso de superaleaciones, por el desarrollo de industrias eléctricas y por la
expansién de la aeronfutica europea.

En la tabla 2.3 se sefiala 1a demanda de cobaltc pronosticada para Esta-
dos Unidos y el resto del mundo desde 1973 hasta el afio 2000, en millones de
libras (2,3). En la tabla 2.4 se muestran datos referentes a la produccién y
demanda de cobalto desde 1970 hasta el afio 2000 para Estados Unidos, en mi--
1lones de 1libra (3). En la tabla 2.5 se publica la demanda de cobalto en sus
aplicaciones finales pronosticada para el afic 2000 en Estados Unidos (3).



TABLA 2.3

DEMANDA PRONOSTICADA DE COBALTO EN ESTADOS UNTDOS Y EN EL RESTO DEL MUNDO.

INTERVALO PRONOSTICADO PROBABLE
1972 1981 2000 1990 2000
BAJO ALTO
Estados Unidos: .
Primaria 21772 11560 19000 33500 21600 26500
Secundaria 454 972 3000 8000 2100 5000
TOTAL 22176 12532 22000 41500 23700 31500
Resto del Mundo: ) :
Primaria 37309 23500 46000 68000 46000 59000
Secundaria 2600 1500 4000 7000 4000 6000

TOTAL 39909 25000 50000 75000 50000 65000

L1~



1960
1961
1962
1963
1964
1965
1966
1967
1968
1969

1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

1980
1981

1990
2000
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.JABLA 2.4

¢

S

PRODUCCION Y DEMANDA. EN ESTADOS UNIDOS
DESDE 1970 a 1981, 1990 y 2000

DEMANDA PRIMARTA

8930
10462
13622 -
12002
13831
14297
17900
15220

1444
19184

16193
13418
19268
21759
23427
13714
19509
. 17803
19328
17635

15870
11560

21600
- 26500

PRODUCCION PRIMARIA

2062
n2

721
1075
174
1184
1214
1168
1184

516

274
356

6000 -
10000



PROYECCION Y PRONOSTICO DE LA DEMANDA DE COBALTO IN ESIADOS UNIDOS EN SU APLICACION FINAL

TABIA 2.5

(MILES D LIBRAS)

PRONOSTICO EVENJUAL PARA ESTADOS UNIDOS

INTERVALO DE_PRONOSTICO PARA EL AN 2000

PROYECCION

1981 ESTADISTICA BAJO ALTO PROBABLE
METALICO: *
Transporte aéreo 4501 9200 9000 12000 10000
Electrdnico 1810 1400 2000 6000 4000
MAQUINARIA
Intrumentos mecfinicos 1337 2500 2000 4000 3000
Maquinaria P/contruccion 947 2300 1500 3500 2500
Otros 222 830 500 2000 1000
Total 8817 15000 27500 20500
NO METALTCO:
Pintura 2305 6200 3000 6000 5000
(uimicos 1410 4100 4000 8000 6000
Total 3715 7000 1000 11000
Gran total 12532 22000 41500 31500

-61-



-20-
4.- PROPIEDADES.

E1 cobalto es un metal plateado, de peso atfmico 58.9, nfimero atémico
27, densidad 8.9 g/ml, y un punto de fusi6n de 1495°C. Imparte dureza y re-
sistencia al calor y a la corrosién en aleaciones. Es uno de los elementos
magnéticos mis fuertes y tiene el mds alto punto de Curie(temperatura a la
cual pierde sus propiedades ferromagnéticas), ademis de ser el mejor com---
puesto conocidn para formar carburos metdlicos (3).

5.- USOS Y APLICACIONES.

El cobalto se utiliza principalmente en materiales resistentes al ca--
lor y a la corrosi6n, en materiales de alta dureza y en magnetos permanen--
tes. Algunas herramientas tales camo: miquinas de corte, troqueles y aceros
de alta velocidad, son revestidos con este material para resistir a la abra
cibn y al desgaste. Sus sales y Gxidos se emplean en pinturas, decolorantes
pigmentos, tintes y secadores. Gran parte del cobalto se usa en motores pa-
ra Jet debido a su alta resistencia a la temperatura, Las aleaciones y las
formas comerciales del cobalto se presentan en las tablas 2.6 y 2.7 respec-
tivamente (3).

Su uso quimico principal es camo catalizador en hidrogenacifn; también
se utiliza en la hidratacién-desulfuracién. Este compuesto se adiclona a los

suelos como fertilizante.
El isétopo de cobalto 60 provee una fuente barata en radiaciones gamma

y se emplea en fisica, quimica, radiograffa industrial y como esterilizador
de productos fammacéuticos., El cobalto también tiene la capacidad de rete--
ner neutrones para formar isStopos radiactivos utilizados en tecnologia nu-
clear, y en 1a medicina para irradiar tejidos enfermos.
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TABLA 2.6
SUPERALEACIONES CONTENIENDO COBALTO

DESIGNACION CONTENIDO DE
COBALTO (%)

Cobalto Base:

Labrado: ,
Haynes 26 (L605) TR 53.4
Haynes 188 C 41.3
MP 35N s 35.3
Fundido:
Stellite 21 o 64.5
Stellite 3t L o 56.0
WI-52 ‘ 63.8
MAR-M 302 ) ‘ : 57.4
MAR-M 509 H ' 54,8
X-40 : 54.0
FSX-414 o : ‘ 52.0
Haynes Alloy 1002 ‘ 47.0
Niquel Base:
Labrado no maleable:
Hastelloy X ‘ E 1S
Labrado maleable:
Waspalloy 13.5
Astroloy 17.0
Udiment 700 , 18.5
Inconel 100 15.0
MOD IN 100 B . 18.5
Fundido:

" Hasteloy X 1.5
Waspaloy 13.5
Udiment 700 15.3
IN 100 15.0
MAR-M 200 2HF 10.0
B-1900 10.0
Inconel 738 8.5
Inconel 792 9.0
FA 375 10.0
CH-71 7.5
Udiment 500 18.0



Cobalto puro no labrado:
Grénulos
Citodos
Polvos Extrafinos

Oxido de Cobalto (11egm)1
Carbonato de Cobalto
Sulfato de Cobalto

Nitrato de Cobalto
Acetato de Cobalto
Cloruro de Cobalto
Hidr6xido de Cobalto

1.« Aproximadamente.

il 2.7

FORMAS COMERCIALES DEL COBALTO

COMPOSICION ($)

Cobalto Niquel Hierro Manganeso Cobre
99,50 0.15 0.14 0,013 0.015
99.90 0.040 0.004 0.0007 0.0015
99,85 0.045 0.020 0.001 0.002
73 0.1 0.08 0.02 0.003
45-47 0.12° 0,02 0.01 0.001
2 0.05 0.001 0.002 0.001
20 0.03 0.001 0.001 0.001
b] 0.08 0.001 0.003 0.001
24-25 0.01 0.005 0.001 0.00%
o 0.2 0.0 0.02 0.00t

-z2-
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6.~ PRODUCCION MUNDIAL.

Los cinco productores principales de cobalto en términos de rendimiento
(contenido del metal) en 1974 fueron: Zaire, Zambia, Canadi, Cuba y la URSS.
Los maypres productores de cobalto metdlico producido por refinacién fueron:
Zatre, Zambia, Noruega, Canadi y Finlandia.

En 1974 la produccién mmdial de cobalto fue de 67 millones de libras,
de las cuales, 38.7 millcnes provenian de Zaire, 7 millones de Zambia, 4.2 -
millones de Canadd, 3.9 millones de Marruecos y 3.8 millones de la URSS.

Bélgica refina la mayor parte del cobalto exportade por Zaire, lo mismo
sucede en Francia con el cobalto exportado de Marruecos.

En la tabla 2.8 se muestra la produccién minera de cobalto en el mmdo
(2,3).

En la tabla 2.9 y en la figura 2.1 se presenta la producci6n mundial de
cobalto metilico y de compuestcs quimicos (3). ‘

En la tabla 2.10 est4n indicados los principales productores y refinado
res mundiales de cobalto (3).



* TABLA 2.8

PRODUCCION MINERA DE COBALTO EN LL MUNDO EN 1973, 1981 Y CAPACIDAD DE PROMUCCION EN 1973, 1974, 1980,
1981, 1982 y-1985 (MILLONES DB LIBRAS)

PRODUCCION EN CAPACIDAD EN
1973 1981 1973 1974 1980 1981 1982 1985

Anéricas
Canadd 3946 5000 3946 4300 4500 5500 5500 "4000
Cuba 3600 3940 3600 4000 7200 4000 4000 4200
TOTAL 7546 8940 . 7546 8300 13700 9500 9500 8200
Europa:
" Finlandia N/R 2280 N/R N/R N/R 3000 3000 - 3500
URSS N/R 4960 N/R N/R N/R 5000 5000 5000
" TOTAL 6500 7240 7700 8000 9500 8000 * 8000 8500
Africa: '
Botswana NR 550 N/R N/R N/R 600 700 1000
Marruecos 3134 1658 3134 4000 4000 2500 2500 2500
Rep. Suddfrica N/R 475 N/R N/R N/R 500 500 500
laire 33250 3860 34000 39000 42000 35500 35000 40000
Zambia 4440 9920 7000 7500 9000 10000 10000 12000
Zimbabwe N/R 180 N/R N/R N/R 100 200 200
TOTAL ’ 40784 16643 44134 50500 55000 48800 48900 56200
Oceanfa: .
Australia N/R 3520 N/R N/R N/R 3700 3700 4000
Nueva Caledonia  N/R 310 N/R N/R N/R 500 500 500
Filipinas N/R 2400 N/R N/R N/R 2800 2800 3000
TOTAL 1680 6230 1700 5000 6700 7000 7000 7500

TOTAL MUNDIAL 56510 39053 61080 71800 82900 73300 72400 80400

-b2-
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TABLA 2.9

COBALTO: PRODUCCION DE COMPUESTOS QUIMICOS Y DEL METAL EN EL MUNDO POR
PAISES. (MILLONES DE LIBRAS)

PAIS 1980 1981
Canada 1036 1400.
Finlandia 2538 2710
Francia 2278 2200
Alemania Federal 830 880
Japén 6320 5338
Noruega 2810 3184
Sudifrica 170 200
URSS 8040 8260
Reino Unido 1600 1600,
Estados Unidos 1000 894
Zaire 32400 28660
Zambia 7290 7280
Zimbabwe 254 150
TOTAL 66000 62800

FIGURA 2.1

DISTRIBUCION MUNDIAL ESTIMADA DE CORALTO METALICO REFINADO Y PRODUCCION
DE COMPUESTOS QUIMICOS EN 1981

Paises Abastecedores
de Mineral, Mata o Concentrados. Productores de l:iet:al
: Refinade y/s Oxido.

Cuba

U.R.S.5.¥

* Paises con produc-
cién Interma.
** Botswana, Sudifri-
ca, Nva. Caledonia
y Australia.

____
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TABLA 2.10
PRINCIPALES PRODUCTORES Y REFINADORES DE COBALTO EN EL MUNDO

PAIS COMPARTA

Norteamérica y el Caribe:
Canad4

Cuba
Estados Unidos

Europa:
Béigica
Finlandia
Francia

Alemania Federal

Noruega

URSS

Reino Unido (Gales)
Africa:

Botswana

Marruecos

Sudifrica
laire
Zambia
Zimbabwe

Minas Sherritt Gordon, Ltd.
Inco, Ltd.

Falconbridge, Ltd.
Cubaniquel.

AVAX, Inc.

Métallurgie Hoboken-Overpelt, S.A.
Outokymmpu Oy,

Sociedad de Niquel.

Disburgo Kupferhutte.

Geselleschaft fur Electrometallurgie.
Herman C, Starck.

Falconbridge Nikkelverk A/S.

Touva (Khozuaksy) Norilsk y
Verkni-Oujalei

Niquel Internacional, Ltd.

Botswana, RST, Ltd.
Compagnie of Tifnout Tiranimine.

Minas de Platino de Rustenberg, Ltd.
Impala Platimm Holdings, Ltd.

Generale des Carrifres et des Mimes.
Minas de Cobre en Zambia, Ltd.
Corporacién de Nfquel de Bindura.

CONTINUA. . .



Australia

Nueva Caledonia

Filipinas

~27-

TABLA 2.10
{CONTINUACION)

COMPANIA

Compafifa Minera de Japén.
Compafifa Minera Sumitomo, Ltd.

Queensland Nickel Pty, Ltd.
Metals Exploration Queensland Pty.
Corporacidn Minera del Oeste, Ltd.
Greenvale Nickel Pty.

Saciedad de Niquel (SLN)

Corporacifn Industrial y Minera de
Marinduque.
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MEtonos A Escaia PiLoto E INDUSTRIAL PARA SEPARAR Y RECUPERAR COBALTO
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INTRODUCCION

En este capitulo se presentan diferentes métodos empleados a nivel in-
dustrial o a escala piloto en la separacifn y recuperaci6n de cobalto. Debi-
do a la dificultad que se presenta al querer clasificarlos en base a una ca-

_racteristica particular del proceso, el anilisis que aqui se desarrolla se -
lleva a cabo en tres secciones.

En la primera parte, los métodos_se mencionan y se clasifican en base a
tratamientos hidrometalfirgicos, pirometalfirgicos y de electrodepSsito. La -
clasificacifn que se da en esta seccifn inicial se basa principalmente en pu
blicaciones efectuadas hasta 1960,

La segunda parte del capfitulo muestra los procesos desarrollados hasta
1979; éstos se clasifican en base al medio del cual se extrae el cobalto.

Por Gltimo, se hace una presentacifn cronol6gica de las publicaciones -

recientes.
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En esta primera parte se mencionan algunos métodos para obtener cobalto
a partir de los concentrados, ya que s6lo una parte de su produccién provie-
ne directamente de los minerales fundidos. La separaci6n de cobalto de los -
mmerales que lo contienen en la ganga se llevaa cabo principalmente por flo
tac16n , concentracién por gravedad y concentraci6n magnética.

La concentracidn de cobalto por flotacién se analiza dnicamente para:
1) La Union Minera de Haut-Katanga, por ser la mis grande del mundo en pro--
duccién de cobaltoz.
II) Para el Mineral de Chibuluma, mina situada al norte de Rhodesia.
1IT) Para el Mineral de Idaho, Estados Unidos (1).

La informaci6n recopilada para estas tres reglones es difusa, razén por
la cual se hace mencién de una manera scmera,

1) PROCESO DE FLOTACION REALIZADO EN KATANGA,

En Katanga se tratan los tres siguientes tipos de minerales:
1) Oxidos Minerales de cobre con bajo contenido de cobalto. Este mineral con
tiene de 5 a 6% de cobre y de 0.2 a 0.3% de cobalto. Se flota con aceite di¢
palma hidrolizado, agregando Na2C03 (carbonato de sodio) y silicato de sodio
como agentes acondicionadores. El concentrado llega a tener de 26 a 27% de:
cobre y 1% de cobalto.
2) Oxidos de Minerales conteniendo cantidades iguales,tanto de cobre como cle
cobalto. La composicién del mineral es mayor de 1% de cobalto y menor de -
3.5% de cobre. Esta alimentacién se trata en el concentrador en forma de ~--
"otes", Después de moler finamente la pulpa, se trata con NaZCO3 y silicamo
de sodic para dispersar la ganga. La flotaci6n se lleva a cabo utilizando -
aceite de palma hidrolizado al 60% para formar la espuma recolectora. Una -~
alimentaci6n tipica conteniendo Z.31% cobre y 2.06% de cobalto, da un concen
trado con 10.4% de cobre y 7.9% de cobalto.

1.- En esta tesis se analiza este tipo de separacién en un artfculo posteriior
El articulo se publicd en Bruselas, BElgica, en noviembre de 1981, bajw -
el tftulo de "Tratamiento de un Oxido Mineral Cobre-Cobalto".

2.~ En base a reportes dados a conocer en 1960.
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3) Mezcla de Minerales conteniendo tanto Sxidos como sulfuros de cobre y co--
balto. Estos minerales promedian de 4 a 5% de cobre y de 0.2 a 0.3% de cobal-
to, este Gltimo generalmente aparece en forma de &xidos. Para tratar esta mez
cla de minerales se emplea el siguiente proceso:

a) Molienda del mineral.

b) Flotacién de la chalcocita (sulfuros) (3) con xam:atos3 y agentes espuman-
tes., .

c) Flotaci6n de la malaquita ( Gxidos) (3) por sulfhidraci6n superficial me--
diante un sulfhidrato alcalino y recoleccién con xantatos.

El tratamiento de la porci6n 6xida del mineral seguido de la flotaci6n -
con sulfuros es complicado, por lo que es necesario afladir el sulfhidrato al-
calino a cada celda de flotaci6n, asi como xantatos de alto peso molecular -
{amilxantato). Para crear el espumante se debe afiadir una emulsién compuesta
por gasolinas y aceites de palma. E1 sulfuro concentrado (463% de cobre y de -
0.4 a 2.5% de cobalto) se trata en un horno antes de ser lixiviado y el 6xido
concentrado (209 de cobre y 1.7% de cobalto) se trata mediante procesos hidro
metalGrgicos y pirometalfirgicos.

1I) PROCESO DE FLOTACION EMPLEADD EN CHIBULLMA,

El mineral de Chibuluma (no arsenical) contiene 4.7% de cobre y 0.38% de
cobalto. El cobre aparece como chalcopirita (3) y el cobalto como linaeita -
(3) y pirita cobaltifera (3).

En el circuito de flotaci6n de cobre los minerales de cobalto se preci-
pitan con cal o cianuro de sodio, siendo subsecuentemente activados por CuSO4
(sulfato de cobre) y HZSO4 (4cido sulflrico) y recuperados en una concentra--
cién de 3.5% de cobre y 3.7% de cobalto.

3.- Sales de Scidos xénticos, usualmente de sodio o potasio. Son s6lidos ama-
rillos con un olor picante y totalmente solubles en agua. En la industria
minera se usan cano agentes colectores en la flotacién de minerales de -
sulfuro, elementos met§licos tales como cobre, plata y oro, y bastantes -
6xidos minerales de plaw y cabre (2).
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[11) PROCESO DE FLOTACION DESARROLLADO EN IDAHO.

En el estado de Idaho, Estados Unidos, se encuentran minerales de cobal-
to en forma de cobaltita (3) y chalcopirita (3), con un contenido de este mi-
neral de 0.5a 0.8 % .

Se utiliza un proceso de flotacién diferencial, pero la separaci6n es -
complicada ya que bajo condiciones normales, la flotaci6n de la cobaltita es
casi la misma que la de los sulfuros de hierro no valiosos. Después de granu-
lar el mineral, la flotaci6én de todos los minerales se lleva a cabo en forma
de sulfuros. El concentrado se limpia y se condensa para ajustarse posterior-
mente a un tratamiento con pulpa de cal (pH=11) a 60°C por un tiempo de una -
hora y media. Este tratamiento abarca a la cobaltita en forma tal que la chal
copirita y posteriormente los sulfuros de hierro pueden flotarse por colecto-

_res normales, dejando al mineral de cobalto en las colas de la flotacién dife
rencial, siendo éstas el concentrado de cobalto (conteniendo de 14 a 16% de

éste mineral). A pesar de este tratamiento especial de flotacidn, existe una

pérdida considerable de cobalto en los concentrados de hierro y cobre.
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A continuacién se describen los procesos pirometaliirgicos, hidrometaliir-
gicos y electrometallirgicos; estos tres encuentran su aplicacifn en la extrac
cién de cobalto de los concentrados, y, en algunas instancias, directamente -
del mineral. '

Los procesos pirometallirgicos se emplean con 6xidos minerales y 6xidos
no minerales para reducirlos a metal o a aleaciones conteniendo cobalto; tam-
bién se empleanpara reducirlos a man;a4 o speiss. Después de que el cobalto se
obtiene en forma de carbonato o hidréxido de alta pureza por métodos hidrome-
talfirgicos, los tratamientos pirometalfrgicos se utilizan para la obtencién
de 6xidos de cobalto o para la reduccién de cobalto a cobalto met4lico. Los -
procesos pirometalGrgicos también se utilizan para refinar el cobalto met4li-
co obtenido por los diferentes métodos.

Los procesos hidrometalrgicos se aplican al mismo tipo de dxidos (mine-
rales o no minerales) para lixiviarlos, precipitarlos y separarlos, y para -
reducirlos a metal. También se emplean en el tratamiento de mata y speiss, -
ademis de emplearse en la purificacién de materiales antes de la electrflisis.

Los procesos electrometalfirgicos se utilizan en el electrodep6sito de -
cobalto metdlico y en el electrorefinado del metal producido por los procesos
pirometaltirgicos o hidrametalfirgicos.

Los procesos empleados por los productores de cobalto hasta 1960 se resu-
men a continuacién (4):

4.- Producto delos hormos, impuro y parcialmente metflico, que contiene sulfu-
ros metilicos; se obtiene durante una de las operaciones de fundicifn de -
minerales de sulfuro, especialmente los de cohre y de niquel (3).
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PROCESOS PIROMETALURGICOS:

-Unicdn Minera de Haut-Katanga (Congo Belga). Fundicién de concentrados de co-:
balto (de 7 a 8%) obtenido de los &xidos minerales. Refinado del cobalto obte
nido electroliticamente de concentrados de cobre.

-Corporacién Rhokana, Ltd.S(Rhodesia del Norte). Tostado del sulfato anterior
a los pasos hidrometalGrgicos y de electrodepfsito. Antes de 1952 la produc--
cidn entera se obtenia por la fundicién de concentrados de cobalto en un hor-
no de reverbero, la mata obtenida de cobre-cobalto se trataba en un converti-
dor para proporcionar cobre metdlico y una escoria enriquecida con cobalto.
Esta escoria se reducia, produciéndose una aleacién blanca conteniendo 40% de
cobalto,

-Minas de Chibulima, Ltd. (Rodesia del Norte). Tostado y fundido a mata.
-Compafiia de Fundicién y Refinado Deloro, Ltd. (Canadd). Produccién de speiss
y mata de minerales de cobalto arsenical y de minerales de plata-cobalto, pro
venientes del Distrito de Cobalto. v

-Disburgo Kupferhiite (Alemania Federal). Tostado en medio de cloruros del re-
siduo proveniente de la produccifn de dcido sulffrico de pirita. Calcinado -
del lodo de cobalto-manganeso obtenido del proceso anterior por tratamientos
hidrometaltrgicos y fundicidn del 6xido de cobalto-manganeso para producir -
cobalto metilico y escorias de manganeso.

-Gebriider Amberg Borchers A.G, (Alemania Federal). Fundicién de spelss y dese
chos 6xidos en un horno.

5.~ 1a extraccifn de ccbalto de lag escorias del convertidor de cobre en Rho-
kana se analiza en un artfculo postericr, Este artfoulo fue publicado en
Bruselas, B&lgica, en noviembre de 1981, con el tftulo de "Extraccitn de
Cobalto de las Escorias del Qonvertidor de oobret,
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PROCESCS HIDROMETALLRGICDS Y ELECTRIMETALLRGICCS,

-Unién Minera de Haut-Katanga. Recuperaci6n de cobalto y cobre de concentra--
dos conteniendo 1% de cobalto y 28% de cobre.

-Corporacidn Rhokana, Ltd. Obtencifn de cobalto de los concentrados de sulla-
to tostados obtenidos per flotacién.

-Sociedad Electroquimica, Eletctrometallrgica y Aceros de Ugine (Francia}. -
Tratamiento de minerales de cobalto y concentrado producidos por Marruecos.

PROCESOS HIDROMETALURGICOS.

-Sociedad Metalfirgica General de Hoboken (Olen, Bélgica), filial de la Unidn
Minera. Tratamiento de la "Aleacién Blanca'.

-Compaiifa Deloro de Fundici6n y Refinado, Ltd. (Canadé) Tratamiento de speiss
y mata producidos en un alto horno.

-Minas Sherrit Gordon, Ltd. (Canadi). Lixiviacién amoniacal a presidn con hi-
drégeno de sulfuros concentrados y precipitacidn de cobalta.

-Compaiiia de Fundicién y Refinado en San Luis, divisién de la Campafifa Nacio-
nal de Plomo (Estados Unidos). Lixiviaci6n &cida a presi6n de sulfuros minera
les y reduccién con hidrfgeno (proceso Chemico).

-Compafifa Minera de Calera (Estados Unidos). El proceso Chemico se aplica al
concentrado arsenical. En enero de 1958, la reduccifn con hidrégeno fue par--
cialmente substituida por una operacién electrolitica mis convencional.
-Compafifa de Niquel Freeport (Estados Unidos). Lixiviaci6n a presi6n y reduc-
cién con hidr6geno aplicada a desperdicios y a sulfuros de niquel-cobalto.
-Recursos Metalfirgicos, Inc. (Estados Unidos). Lixiviaci6n alcalina a presifn
(proceso Sill) aplicada a minerales arsenicales.

-Compaiifia Internacional de Niquel, Ltd. (Canadi). Separaci6n hidrametalfirgica
de cobalto del electrodepSsito de niquel en el electrorefinado del mismo. Par
te del 6xido de cobalto obtenido se reduce a metal y se refina por electr6li-
sis. :
-Compafifa de Niquel Mond, Ltd. (Gales, Inglaterra). Recuperacifn del &xido de
cobalto de los residuos de las operaciones de niquel..

-Falconbridge Nikkelverk A.S. (Noruega), filial de Minas Falconbridge, Ltd. -
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(Canadi) . La precipitacién de dxido. cobdltico del electrolito en la-elear5li
sis de dnodos impuros de niquel procesados de la mata niquel-cobre canadien-
se; el cobalto se recupera electrolfticamente.

-Compafiia Piritas, Inc. (Estados Unidos). Recuperacién de cobalto de resi---
duos tostados de pirita después de la manufactura de Scido sulffirico.
-Disburgo Kupferhtite (Alemania Federal). Separacién de los lodos de cobalto-
manganeso de 1a solucidn conteniendo cobre, después del tostado de 1os resi-
duos de pirita en medio de cloruros.

-Gebriider Amberg Borchers A.G. (Alemania Federal). Desde 1903 el cobalto se
recupera de speiss y mata tostados, asi como de desechos 6xidos y metdlicos.
De acuerdo a su naturaleza, el material se concentra en un horno o en un con
vertidor y el arsénico se elimina por el tostado. E1 tratamignto se 1leva a
cabo por métodos hidrometaliirgicos y electrometalfirgicos.

En seguida se amalizan algunos de los procesos mencionados en las clasi
ficaciones anteriores siguiendo el mismo orden en que en ellas aparecen:

-Proceso Katanga (Oxidos Minerales de cobre-cobalto libres de arsénico)
TRATAMIENTO PIROMETALURGICO (4):

Los concentrados de 6xido de cobalto se fumden en hornos eléctricos; --
posteriormente se afiade cal y carbén. La carga se funde en una atmésfera re-
ductora obteniéndose cobalto, cobre y hierro en estado metdlico. Se producen
dos aleaciones que contienen 93% del cobre y del cobalto de la carga, junto -
con parte del hierro y algo de silicén; é&stas se depositan en recipientes -
donde se separan en dos capas por diferencia de densidad. La "aleacién roja"
(89% de cobre y 4.5% de cobalto) mis pesada, se refina a cobre en un fundi--
dor; la escoria obtenida conteniendo 15% de cobalto se regresa a los hornos
eléctricos. La "aleaci6n blanca" (42% de cobalto, 15% de cobre y 34% de hie-
rro) se funde en lingotes y se envia a Bélgica para la recuperacién de cobal
to y cobre.

TRATAMIENTO HIDROMETALURGICO Y DE ELECTRODEPOSITO:

Los 6xidos concentrados de hierro-cobre que forman la alimentacién de -
1a seccifn de lixiviacién de cobre de las plantas hidrometaldrgicas en la -
Unién Minera, tambi&n contienen cobalto. Puesto que los 6xidos minerales que
contienen cobalto se minan Gnicamente en el Congo Belga, el proceso descrito
a continuaci6n es finico para esta Unidn Minera.
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Lixiviaci6n, Decantacién y Clarificacién,

Para disolver el metal de los concentrados en una soluci6n de dcido sul
farico se requiere de la agitacién. Al contrario de los 6xidos de cobre, los
txidos de cobalto son ligeramente solubles en tales soluciones cuando no es-
ti presente un agente reductor. El sulfato ferroso contenido en las solucio-
nes que regresan del circuito de electfolisis, provee el reductor necesario.
Las condiciones para la electrdlosis del cobre mantienen en esas soluciones
un equilibrio ferroso-férrico que resulta en la casi completa disoluci6n del
cobalto. La naturaleza de los productos hace necesario sujetar la pulpa que
proviene de la planta de lixiviaci6n al tratamiento siguiente:
1.~ Remoci6n de la arena
2.- Decantaci6n y lavado a contracorriente.

3.- Clarificaci6n demasiado cuidadosa para obtener una soluci6n tan libre co
no sea posible de particulas en suspensifn.

La condensacién se mejora con el uso de reactivos orgénicos floculantes
naturales o artificiales. La accién de los condensadores clarificantes debe
completarse por el paso de la soluci6n a través de camas de filtros formados
por capas de grava. Este Giltimo procedimiento se adoptd finalmente después -
de pruebas infructuosas con otros métodos. Actualmente el contenido de sodio
de la soluci6n alimentada al tanque electrolitico es de 0.1 a 0.15 g/1. Dado
que la eficiencia en el prbceso de electrodepbsito se redujo por la presen--
cia del hierro en la solucidn, el contenido de sulfato ferroso se manticne -
justamente al nivel requerido para la disoluci6n de cobalto. La remocién del
exceso de hierro se realiza fijando el pH de la solucién entre 2 y 2.5 con -
la adicién de hidratos de cobre, un producto disponible de la planta de co--
balto. |

El cobalto no se deposita con el cobre durante el proceso de electrode-
pbsito de este Gltimo, puesto que las soluciones agotadas se regresan al cir
cuito de lixiviacién, asi el electrolito llega gradualmente a enriquecerse -
en cobalto. Para recuperar este metal y mantener el equilibrio adecuado, se
purgan del circuito de cobre volfmenes medidos de la solucién. El balance vo
lumétrico de este proceso se debe mantener y esta purga pemmite la introduc-
¢i6n de mayores cantidades de agua de lavado, propiciando un lavado mis efec
tivo de los residuos de la lixiviaciénm.
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Purificacifn Quimica y Electrolitica:

La soluci6n purgada a la salida de las celdas electroliticas de cobre y
de los condensadores, conteniendo de 20 a 25 g/l de cobre y de 15 a 25 g/1 -
de cobalto, pasa a través de una primera etapa electrolitica para eliminarle

el cobre, y se trata entonces en un circuito separado para lixiviar minera--
les de cobre-cobalto. La produccién de cobalto por esta préctica se regul: -
fdcilmente, La disolucién de cobalto contenida en estos minerales se mejora
mediante la adicidn de algo de cobre pulverizado (obtenido por electrélisis)
como agente reductor.

La solucifn pasa entonces a través de una segunda etapa electrolitica -
para eliminarle el cobre y se neutraliza subsecuentemente con cal precipitan
do hierro y aluminic. La solucién clarificada resultante se somete nuevamen- -
te para eliminarle el cobre en una operacién de dos etapas con cal. Los hi--
dréxidos de cobre producidos en la primera etapa se usan para la purifica---
cién de hierro en el circuito principal de cobre. Después de la segunda eta-
pa, la pulpa se condensa, el precipitado se regresa al circuito de neutrali-
zacifn de cobalto y a la seccién de precipitacién de hierro. La solucién pa-
sa posteriormente sobre camas de granulos de cobalto metfilico donde se remue
ven por sedimentacién las Gltimas trazas de cobre.

En este punto, la solucién contiene ademis de cobalto, algo de niquel,
zinc, magnesio y manganeso. Un segundo. tratamiento con agua de cal en reci--
pientes agitados produce un precipitado que contiene cobalto, dejando a la -
magnesia en solucién. El hidréxido de cobalto filtrado se redisuelve en una
solucién &cida, y la mezcla se alimenta a un tanque electrolitico.

Electrodepfsito:

El depdsito electrolitico del metal es s6lo posible #n una solucién neu
tra, esto se lleva a cabo electrolizando una pulpa que contiene un exceso de
hidréxido de cobalto en suspensién (el contenido de s6lidos de esta pulpa es
de 70 g/1). El1 hidréxido de cobalto actfia camo un agente que neutraliza el
fcido generado en el 4dnodo. El efecto dafiinc de los s6tidos en el electroli-
to se evita por medio de una intensa agitacién proporcionada por corrientes
de aire a través de los dnodos especialmente disefiados. El consumo de ener--
gia de la electrflisis es de 6.5 KWH/Kg de cobalto a una densidad de corrien
te de 500 Amp/mz. Antes de su recirculacifn, se trata parte del electrolito
para eliminarle el niquel por el proceso De Merre, M., de sedimentacitn-sul-



~40-

fhidraci6n, que se desarrolla en la planta de la Sociedad General Metalfirgi-
ca de Hoboken (SQH), en Bélgica (5,6).
La composicidn final de los cdtodos de cobalto es:

Cobalto 92.00 - 94.00%
Niquel 0.25 - 0.30
Hierro 0.05 -~ 0.08
Cobre . 0.01 - 0.03
Manganeso 0.0t - 0.03
Zinc 1.00 - 2.50
Azufre 0.10 - 0.30

Refinado:

Los cdtodos de cobalto se refinan enr un horno eléctrico eliminindose -
asi el manganeso. La desulfuracién se asegura por medio de una escoria reduc
tora con alto contenido de cal. Una gran parte de zinc se volatiliza a los -
inicios de la operacitn. El cobalto fundido se granula entonces en agua y se
pule para exportacién. El procedimiento arriba descrito produce un cobalto -
metdlico de alta pureza con un bajo contenido de azufre y carbén.

Por otro lado, los sulfuros concentrados de cobalto-cobre se tratan en
un horno fluo-solid (7,8,9), donde se transforman en sulfatos solubles; la -
temperatura es de 675°C y 1a mayor parte del hierro se deja camo 6xido inso-
luble. El sulfato calcinado se repulpa con una solucién &cida y se lleva jun
to con los 6xidos concentrados al proceso de lixiviacién-electrélisis descri
to anteriommente.
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-PROCESO DESARROLLADO POR LA (ORPORACION RHOKAMA. LTD., EN RMODESIA DEL
NorTE,

TRATAMIENTO PIRCMETALURGICO:

Antes de 1952 (4), toda la produccién de cobalto en Rhokana involucrb -
la fundici6n. Esta operacifn se ha reemplazado por un tratamiento que com---
prende el tostado de sulfatos, el lixiviado y el electrodepSsito. Las minas
de Chibuluma, Ltd., funden sus concentrados de cobalto obtenidos por flota--
cién después de un tostado preliminar. La mata cobaltifera obtenida se envia
a Bélgica para la recuperacién de cobalto.

TRATAMIENTO HIDROMETALURGICO Y DE ELECTRODEPOSITO:

Tostado. .

El concentrado de cobalto de Rhokana, conteniendo de 3 a 5% de este me--
tal y un porcentaje variado pero. mayor de cobre, se trata mecAnicamente en
un tren de tostadores de ocho chimeneas, con el objeto de convertir la mixi-
ma cantidad de cobalto a la forma soluble en aguayal misrho tiempo de solubi-
lizar un minimo de hierro y cobre. La primera chimenea es esencialmente un -
secador, y en la segunda se requieren condiciones especiales de atmdsfera y
temperatura del gas (éstas se mejoran controlando el flujo de gas y la admi-
si6n de aire frio). La temperatura del gas de las chimeneas 4 a 7 es aproxi-
madamente de 600°C. La cantidad que se trata de concentrado es de 30 a 40 -
Ton/dia, y el tiempo de retencién en los tostadores es de 13 hrs.

Lixiviacién, Filtracifn y Purificacién.

El concentrado tostado, junto con el polvo que se recupera de los gases
agotados, se hace pulpa con agua y se agita a 80°C durante un tiempo suficien
te para disolver las sales solubles. Mediante un control cuidadoso de las -
condiciones de lixiviacifn en esta etapa, se precipita en forma de hidr6xido
la mayor parte del cobre soluble. La pulpa lixiviada se filtra, se repulpa -
con agua y se refiltra. El precipitado final, con un alto contenido de cobre,

pasa al fundidor para incorporarlo a la carga del homo de reverbero.

El filtrado primario contiene cerca de 10 g/1 de cobalto, 8 g/1 de co-
bre y 0.02 g/1 de hierro. E1l cobre y el hierro se precipitan con agua de cal
bajo condiciones de vigorosa agitaci6n con aire. Al final de esta operacién,
el pH se establece automfiticamente en 6.4. La separacién del licor y del pre
cipitado se efectfia por condensacién. El precipitado se redisuelveen 1,50, a
un pH de 2.5 y se reprecipita con agua de cal a un pH de 4.2, La pulpa se -
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condensa,antes de filtrarse junto con la pulpa lixiviada del inicio.

El cobalto contenido en la solucién purificada se precipita con agua de
cal aun pH de 8.3, y 1a pulpa en forma de hidr6xido se condensa para remo--
ver la mayor parte de la solucifn estéril. El subflujo del condensador se -
filtra y el precipitado se redisuelve en el electrolito agotado, al cual se
afiade H2504 para dar un pH final de 5.9. La separaci6n de la solucién alimen
tada al circuito de electrflisis se realiza en dos etapas: condensacién y -
filtrado del subflujo del condensador. El precipitado final de CaSO4 (sulfa-
to de calcio) se repulpa con agua y la pulpa se aflade al circuito de retrata
miento de los precipitados de hierro y cobre. La soluci6n final para electrf
lisis contiene de 20 a 30 g/1 de cobalto.

Electr6lisis.

La electrlisis se realiza a 60°C en celdas de plamo equipadas con 4no-
dos de grafito y cdtodos de acero templado pretratados con una soluciém para
disninuir la adherencia del metal depositado. La densidad de corriente caté-
dica es de 180 Amp/m® y en un ciclo catédico de 5 dfas se produce un depdsi-
to de 50 Ib de cobalto metdlico/catédo.

La pureza del cobaltoc metilico electrolitico es de 99%.

Productos.

El cobalto metdlico electrolitico puede camercializarse como cétodos de
sacrificio o, si se requiere en una forma diferente, puede fundirse y granu-
larse. La Gnica diferencia significativa en camposicién en estas dos formas,
es que en la segunda se volatiliza la mayor parte del zinc durante la refun-
dicibn, asf como la presencia de agentes axidantes, tales como siliciuros -
de calcio y de aluminio, en los grinulos,

Cuando es necesario, parte de la solucibn de cobalto,de donde el cobre
y el hierro se han removido, puede ser desviada para una preparacién por lo-
tes de carbonato de cobalto. La solucibn se calienta a ebullicidn y se afiade -
una solucién de NaZCD3 diluida bajo condiciones muy controladas para asegu--
rar un minimo de coprecipitacifn de impurezas. Después de esto, de la pulpa
se elimina el agua por ebullicién y por filtrado a presifm, siendo posterior
mente secado con vapor.
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-PROCESO DESARROLLADO POR LA SOCIEDAD ETALURGICA GENERAL DE HOBOKEN.
Una de las sociedades mineras mds importantes hasta 1960 (4), es la so-

ciedad metalirgica de Hoboken (Olen, Bélgica); ésta desarrolla procesos hi--
drometal{irgicos sin electrodepSsito, y se encarga de tratar la 'aleaci6n --
blanca" proveniente del Proceso Katanga.

Producci6n del Oxido.

El tratamiento de la "aleacién blanca' se lleva a cabo en Hoboken y com
prende los siguientes pasos:

1.- Disolucién de la "aleaci6n blanca" en HZSO4.

.- Purificacién de la solucién.

.- Precipitacién de cobalto como carbonato de cobalto.

Tostado de carbonato a 6xido.

Purificacibn del icido.

Reduccidn del 6xido a metal.

Aunque es posible disolver los lingotes de la aleacién blanca a tempera
tura ambiente, €stos son mis quebradizos a elevadas temperaturas, y por lo -
tanto,®¢ llevan al rojo vivo antes de ser pulverizados en un molino. El pol-
Vo se trata' con HZSO4 diluido, el cual disuelve al cobalto pero no al cobre.
Sin embargo, alge del 6xido de cobre presente en pequefias cantidades en 1a
aleaci6n pasa a la solucidn y se sedimenta sobre el polve metilico de la ali
mentaci6n, con lo cual, evita que la operacifn se lleve a cabo completamen--
te. La parte no disuelta de la alimentacidn, que es rica en ccbalto, se mue-
le y se disuelve en H,S0, diluido. La solucién se neutraliza con CoQ0, (carbo
nato de cobalto)impuro que se recircula para disminuir la concentracién de -
H‘,_SO4 hasta 5§ g/l1. La solucin filtrada contiene 98% del cobalto presente en
la aleacién, ademds de 10 g/l y 3 g/l de hierro y cobre, respectivamente.

El hierro disuelto se oxida al estado férrico en torres donde la solu--
cifn se pone en contacto con un flujo de aire y se precipita entonces como -
hidr6xido férrico por adicién de cal. La precipitacitn se lleva a cabo en -
dos etapas para prevenir una pérdida de cobalto. El precipitado que se obtie
ne en la primera etapa estd libre de cobalto; y en la segunda, donde se lleva
a cabo la remoci6n completa de hierro y cobre,contiene del 10 al 14%, y por
lo tanto se recircula. La solucién libre de hierro y cobre se trata entonces
con hipoclorito de sodio para precipitar al manganeso como Mnoz.

[ B ¥ B A )
. .
[

Por adicién de NaZCD3 a la soluci6n filtrada,el cobalto se precipita co
mo CoCO5 en tanques provistos con agitadores mecinicos, obteniéndose asi un
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producto puro. Sin embargo, algo de cobalto que permanece en solucién, se --
precipita en una segﬁnda serie de tanques a un pH de 8.4, y el C0C03 impuro
resultante se recircula para neutralizar las soluciones de HZSO4'

El CoQ0; puro resultante de la primera precipitacin se tuesta en un -
horno rotatorio calentado con aceite. De acuerdo a la temperatura de salida,
que puede ser de 780 o 650°C, se puede producir un 6xido gris o negro, respec-
tivamente . Después de um molide fino, cada 6xido se purifica con sto4 H
las impurezas y las pequefias cantidades de cobalto disueltas, se recirculan
al circuito. El éxido gris puro contiene de 75 a 76% de cobalto, mientras -
que el 6xido negro contiene de 72,5 a 73,5% .

Produccidn de "Rondelles'.

Solamente el 6xido gris se usa para la manufactura de cobalto metdlico,
El material purificado se amasa en caliente, se seca a 650°C y se comprime -
en pequefios cilindros; &stos se alimentan junto con carbdn vegetal en un --
norno de reduccién vertical (9). La carga se lleva a 1000°C por medio de ca--
lentadores localizados en chaquetas adyacentes. Los gases de los quemadores
pasan a través de un pequefio generador de gas donde su oxigeno se remueve --
con carbén vegetal y se llevan entonces al horno, donde son puestos en con--
tacto a contracorriente con la carga. Los cilindros de cobalto metdlico redu
cidos ('"Rondelles") se separan del carbon vegetal en exceso; la pureza del -
‘metal {obtenido por el proceso) excede el 99%. Se producen dos clases: una de
grado estfndar, con un contenido de carbdn de 0.05% ¥ otra de grado descarburi
zado, con un contenido miximo de carbén de 0.02%.

Fijando la temperatura en el horno a 925°C, los cilindros reducidos tie
nen wn alto contenido de oxigeno, pero se pueden moler facilmente, producien
do un polvo muy (til en la manufactura de compuestos quimicos de cobalto.

El polvo de cobalto comercial se produce de la misma manera; pero,antes
de molerse, se somete a una reduccién adicional en un horno cuya atmdsfera -
es de hidr6geno.

Empezando con una solucitn de cobalto purificada, la planta "Olen" pro-
duce varias sales de cobalto; éstas pueden estar en forma cristalina (sulfa-
to, asetato, nitrato y cloruro), o en forma de polvo (sulfato, hidréxido y -
carbonato) . Se produce un polvo extrafino de cobalto de alta pureza,mediante
un tratamiento especial de oxalato de cobalto bajo una atmisfera de hidrége-
no en un horne de reducci6n.
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El proceso desarrollado por esta misma compaiifa hasta 1979 (10), se --
muestra a continuacién. :

Los trozos de las aleaciones niquel-cobalto se disuelven en una solu--
¢ién de cloruros (10,11) seguida de la oxidacién y la adicifn de cal para pre
cipitar hierro y cromo. El cobre se remueve por sedimentacién sobre cobalto
metdlico y, posteriormente, se precipitan el plomo y el magnesio con dcido -
crémico y 6xido de cobalto, respectivamente. Se emplean dos pasos sucesivos -
de extraccién por solventes, utilizando uma amina terciaria; en un paso se -
remueve el zinc a una concentracién baja de cloruros (de 5 a 10 g/l de dcido
clorhidrico); en el otro,se extrae el cobuito a una concentracifn alta de
cloruros (110 g/1 de dcido clorhidrico). E1 zinc se recupera del solvente co
mo hidr6xido de zinc por precipitacién con NaOH (hidréxido de sodio), segui-
da por la filtracitn de la fase orginica. Tanto los polvos de cobalto y ni--
quel, como el 6xido de cobalto,Seproducen por varias rutas de reduccidn.

El diagrama de flujo del proceso de recuperacién de niquel-cobalto para
La Sociedad Metalfirgica General, en Bélgica, se muestra en la figura 3-1.
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-ProcEso DESARROLLADO POR LA ComPANTA DeLORO, LD,
TRATAMIENTO PIROMETALURGICO (4) :

El fundidor de la Compaﬁia Deloro, Ltd., trata minerales concentrados -
de cobalto y de plata-cobalto, asi como metales de desecho y residuos. Bl -
andlisis parcial de la materia prima de origen canadiense que contiene cobal
to es:

Concentrados Minerales

de cobalto. de plata.
Cobalto 11.3 % 5.6 %
Niquel 9.0 0.9
Cobre 0.9 0.13
_Hierro 6.0 20.8
Arsénico 31.0 11.5
Azufre 10.0 3.0
Silica 10.7 19.4
Magnesio 2.6 2,25
Cal 3. 9.3
Plata 100-900 onzas/Ton. 900-6000 onzas/Ton.

Los concentrados de cobalto se tuestan parcialmente y se mezclan con -
las cenizas de la chimenea del alto horno para ser molidos. El mineral mo#i-
do, junto con escorias y coque, se cargan en un alto horno. EL 6xido de arsé
nico de'los tostadores,al igual que el gas de la chimenea del alto horno, se
recupera. El alto horno produce lingotes de plata-oro, “speiss', mata y esco
rias, en proporciones que dpenden de la composicién de la carga. La escoria
que contiene menos del 1% de cobalto mds niquel,se envia al desperdicio. La
mata y speiss asi como los lingotes, si hay, son puestos en recipientes, se
enfrian, y se separan en capas. La mata se encuentra en 1a superficie, segui
da por speiss,y los lingotes en el fondo. Al enfriarse las capas, se rompen
y se separan manualmente. La speiss se tuesta y se trata por medios hidrome-
tallrgicos para la recuperacitén de cobalto. Este procedimeinto se describe a
continuacion.

TRATAMIENTO HIDROMETALURGICO.

Tostado y Lixiviacién.

la speiss y la pequefia cantidad de mata producida por la fundicién de -
minerales arsenicales en Deloro, se mueleny tuestan para eliminar la mayor °
cantidad de arsénico y azufre, y para oxidar el hierro. La speiss tos.tada, -
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que contiene de 10 a 12% de arsénico como arsehiat_o; 2.8% de cobre, 23% de
cobalto, 9% de nfquel, 21.5% de hierro, de 2 a 8% dd azufre, y de 500 a 900
onzas por toneladas de plata, se mezcla con agua y 4cido sulffirico en un mo-
lino y se calcina para convertir al cobalto, niquel, plata, . cobre
y hierro,a sulfatos solubles en agua. Los nSdulos de la speiss sulfatada se
descargan directamente del horno a wn-agitador mecfnico que contiene agua, - :
la cual puede ser ligeramente-acida. El contenido del agitador se descarga a
un clasificador donde se separan las particulas grandes no disueltas y se -
regresan al tostador de speiss. La solucién pasa a través de condensadores -
donde el subflujo se recircula al molino hasta que su anftisis justifique su
filtrado y su tratamiento en el alto homo para recuperacitn de plomo, bismu
to y plata. :

Purificacién. ,

El efluente de los condensadores que contiene el cobalto se filtra y el
precipitado se envia al alto horno, mientras que la solucién limpia que con-
tiene el metal fluye hacia el tanque de acondicionamiento de plata. En éste
se aflade suficiente NaCl para precipitar y filtrar el AgCl. Despuds de la re
mocién de la plata, se afiade clorato s6dico a la solucién del sulfato para -
oxidar a hierro ferroso (Fe III}, el cual se precipita como arseniato e hi-
dr6xido férrico con la adici6n de cal. Aproximadamente el 1% de Fe (III) per
‘manece en solucién para ésegurar que no se precipiten y se pierdan,en el fan
go de hierro, tanto cobre como cobalto y niquel. A continuacién se remueve -
el cobre por sedimentaci6n sobre desechos de hierro.

En un paso de purificacién final, se afiade clorato para oxidar el hie-~
rro, y &ste al igual que el cobre, se precipita con agua de cal. Puesto que
también precipitan algo de cobalto y niquel, el precipitado se regresa a los
neutralizadores primarios de hierro.

Precipitacion-de Cobalto.

La solucién de nfquel-cobalto que ahora contiene aproximadamente 10 g/1
de cobalto y 3 g/1 de niquel, se carga en tanques agitados con aire. Se afia-
de suficiente hipoclorito de sodio para precipitar el 90% de cobalto como hi
dréxido cobdltico (Co (OH) y- la solucién entonces se decanta y el precipita
do se deja en el tanque, el cual se carga nuevamente ‘con una solucién fresca
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de nfquel-cobalto. E1 cobalto se precipita nuevamente en un 85%. La solucidn
se decanta nuevamente y una tercera carga de soluci6n fresca se afiade para -
precipitar al cobalto en un 80%. La solucifn se decanta una vez mis y estas

soluciones, que contienen cobalto remanente y de 3 a 8% de niquel se precipi-
tan por adici6n de NaCl . Después de filtrarse, la solucién se bombea A la -
planta de recuperacidén del nfquel y el precipitado se recircula,

El precipitado de Co(QH)slse filtra y se convierte a Co,05 por calenta
miento a 800°C en un horno giratorio. Antes del calentamiento, el precipita-
do del Ooﬂ]i)s se mezcla con NaZCD3 del 5 al 7%,el cual solubiliza el azu--
fre presente para removerse posteriormente en wna lixiviaci6n con agua fria.

Productos.

El 6xido lixiviado se puede quemar a: Sxido negro, 6xido gris o ser redu
cido a cobalto met4lico.
-Oxido de Cobalto Negro (C0203).- E1 6xido lixiviado se seca en wna mufla de
500 a 600°C y se pulveriza; este polvo ¢ontiene de 71 a 71.5% de cobalto.
-Oxido de Cobalto Gris (Co0).- Una cualidad de este 6xido requerida por el -
mercado es uniformidad con el color y 95% de solubilidad en &cido acético.
Esta caracterfstica se obtiene por un control estricto del tiempo y la tempe
ratura de horneado, la cual debe de estar entre 1100 y 1150°C; el contenido
mfnimo de cobalto en el 6xido gris resultante.es 76%.
~Cobalto Metilico.- El1 Cozos.lavado junto con carbSn vegetal, se cargan en -
un horno giratorio calentado con aceite de 1000 a 1100°C en una operaci6n -.
por lotes con una duraci6n de_ocho_horas. El fxido.se canvierte en_pequelos-
grinulos met4licos. El carb6n vegetal se carga periddicamente para mantener
una atmSsfera reductora. Los grimulos y-el carbdn vegetal se raspan del hor
no, se enfrfan y se separan magnéticamente. Los primeros se funden y se refi
nan en un hormo eléctrico.
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“linAs SHERRIT GORDON, LD,
Las Minas Sherrit Gordon, Ltd., en Canaddi, asi como la Compafifa Minera

de Calera y la Compaiifa Nacional de Plomo, tratan minerales que contienen --
cobalto por medio de los procesos de lixiviaci6n a presién y reducci6n con -
hidrégeno (4). Las mismas operaciones se utilizan en la refineria de nfquel
de Freeport, en Puerto Niquel (Louisiana). Estos procesos se emplean en She-
rrit Gordon para tratar sulfuros minerales, mientras que en Calera se usan -
para procésar materiales arsenicales. v

Los sulfuros concentrados de niquel-cobalto que seproducen en el molino
de Sherrit Gordon y que ademis se tratan en la refineria de Fuerte Saskatche
wan, presentan el siguiente anilisis *(4):

Niquel 13.2 %
Cobre 1.8
Cobalto 0.4
Hierro 36.2
Azufre 29.5

Metales preciosos -
Ganga de Minerales Silicios -

El concentrado se somete a lixiviaci6én con amoniaco y aire comprimido -
en un circuito continuo de dos etapas a contracorriente, a 82°C y una pre---
sién total de 110 psig. La mayoria del azufre en el concentrado se oxida de
las -formas tiosutfato y politionato a sulfato y sulfamato, y el mniquei, el
cobre y el cobalto se 1llevan en la solucifn como complejos metflicos amina--
dos. Parte del hierro en los minerales sulf(iricos se oxida a hidréxido férri
co que,junto con los sulfuros de hierro no lixiviados y los silicatos se se
paran por condensacién y filtracién para eliminarse después del lavado. Du--
rante una etapa de destilacifn subsecuente proyectada para la recirculacidn
de una parte del amoniaco de lixiviaci6n, el cobre se precipita y se filtra
como un sulfuro de cobre de alto grado. las trazas de cobre remantente se -
remeven de la solucién por tratamiento con fcido sulfhfdrico o azufre.

La solucidén 1libre de cobre-se purifica en una operacién combinada de -
oxidacién e hidr6lisis, en donde los compuestos de azufre no saturados y el
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sulfamato oxidan e hidrolizan respectivamente para producir sulfatos.

La soluci6n purificada que contiene 45 g/1 de niquel y 0.8 g/1 de cobal
to,se reduce con hidrﬁgéno a presiones y temperaturas elevadas usando dos -
catalizadores, uno de sulfato ferroso en la reducci6n inicial (de nucleacitn),
y otro de polvo de niquel en las reducciones subsecuentes (de dénsaficacién)
El proceso continfia en cada lote hasta que 1a concentracién de nfquel en la
solucibn es de 0.8 g/1. En este punto s6lo el 6% del cobalto presente en so-
lucidén se ha reducido y el polvo  de niquel contiene un minimo de 99.8% de -
este metal y un 0.08% de cobalto.

La solucidn que ahora contiene 0.8 g/1 de niquel y de cobalto,se trata
con HZS para precipitar los metales. Los sulfuros metdlicos se filtran de la
soluci6n que se evapora,para recuperar el producto secundario de sulfato de
amonio cristalino.

Los sulfuros metdlicos mezclados,que contienen 20% tanto de niquel co-
mo de cobalto, se someten a lixiviacién con st04 y aire a 121°C y una pre-
si6n total de 100 psig. Mis del 95% de niquel y de cobalto se mezclan y se

oxidana sulfato soluble. Una pequefia cantidad de hierro presente en los sul
- furos se Temueve, aumentando el pH de la solucién de 2 a 5 mediante la adi--
cién de amoniaco anhidro y por oxidacién de Fe (II) a Fe (III) con aire a -
presién atmosférica y 82°C. El precipitado de hidréxido férrico se filtra.
La solucién resultante contiene 30 g/I de niquel y 30 gI‘I de cobalto.

Los dos procedimientos empleados en Sherrit Gordon para separar y Tecu
perar niquel y cobalto de la solucién libre de hierro son:

1.- Esquema de reduccién preferencial de nfiquel (12,13,14).

2.- Esquema de amina cobdltica soluble (15,16).

La diferencia entre los dos procesos es pequefla; sin embargo, el segun
do produce un cobalto mis puro.

1.~ Esquema de Reducci6n Preferencial de Niquel:

Con este método, el niquel se precipita por reacci6n de la solucién --
con hidrégeno bajo condiciones msy controladas de pH, temperatura y presién
en autoclaves horizontales (9) agitados. La separacién se lleva a cabo en -
una serie de operaciones por lotes agrupadas en ciclos; los pasos esencia--
les de cualquier ciclo son:
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a) Lixiviacién-Nucleacién, en donde un polvo de niquel puro se somete a
lixiviacién en wma soluci6n de sulfato aménico amoniacal con aire a 100 psig
y 93°C. '

b) Reduccién-Mucleacifn. La soluci6n anterior se reduce. con hidrégeno a
una presién total de 500 psig y 177°C, usando un catalizador de sulfato fe-
rT0S0.

c) De 12 a 15 Reducciones de Densificaci6n. La soluci6n libre de hierro
se reduce con hidr6geno a 500 psig y 177°C,utilizando un catalizador de pol
vo de niquel (proveniente de la reduccién anterior o de la densificacién pre
sedente) y 4dcido estea\'rico6 para prevenir la aglameraci6n sobre las paredes
del polvo de niquel. Una adicién continua de amoniaco acuoso se lleva a cabo
durante la operacién hasta que todo el niquel en solucifn se reduce de --
acuerdo a:

NSO, + 2Ny + H,—Ni? + ()50,

El nfquel reducido cubre las particulas en suspensifn aumentando su ta-
mafio y densidad aparente, de aqui el uso del témino "densificacién". Cuando
todo el niquel se remueve de la solucifn,se permite que el polvo se asiente
y la solucién de cobalto libre de niquel,se extrae y se reduce posteriommen-
te. El polvo metilico que se produce y que contiene mis del 20% de cobalto -
se recircula a la refinerfa o se lava, se seca y se trata para venderse como
producto termminado.

d) El metal reducido en forma de escamas duras sobre las paredes del -
autoclave (5% del metal total reducido),se somete a lixiviacifn bajo las con
diciones mencicnadas en el inciso a). La solucién que asi se obtiene se re--
circula a la etapa de lixiviaciém de los sulfuros metdlicos. La solucién fi-
nal libre de niquel de la reduccitn preferencial se reduce con hidr6geno pa-
ra producir un polvo metflico de cobalto. El equipo que se emplea, la secuen
cia de operaciones y las condiciones de separacién,son similares a las des--
critas para 1a reduccibn preferencial de niquel, con las siguientes excepcio
nes:

-Se utiliza una mezcla de sulfuro de sodio y de cianuro de sodio camo -
catalizador en la nucleaci6n. '

-Se usa una solucién de poliacrilato aménico amoniacal como agente anti
aglomerante durante las reducciones de densificaci6n.

6.~ Se han publicado artfculos postericres que tratan del uso de &cidos...
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-Se afiade un exceso de amoniaco al autoclave para asegurar la completa
reduccitn de cobalto.

-El ntimero de densificaciones desarrolladas por ciclo es mayor, fluc---
tuando entre 25 y 30.

-La lixiviacifn final (inciso d) se 1lleva a cabo usando una solucién de
sulfato aménico que contiene amoniaco. La solucifn lixiviada se recircula al
circuito de reduccién de cobalto.

La solucién final de la reduccién de cobalto, que contiene 0.8 g/1 de -
cobalto residual y 250 g/1 de sulfato de’ amonio, se transflere a la planta -
de sulfato de amonio.

El polvo de cobalto metdlico se filtra, se lava con agua y se seca con
nitrégeno precalentado en una atmbsfera inerte. El polvo de cobalto seco con
tiene un minimo de 99.8% de niquel mis cobalto con un promedio de G.4% de -
niquel.

2.- Esquema de Amina Cobdltica Soluble:

En este esquema el nigquel se separa cemo un precipitado de sulfato de -
amonio-niquel por ajuste del pH y de la concentracién de sulfato de amonio;
esto se hace después de que un sulfato de penfamina cobdltico soluble se ha
formado por 1a oxidacitn de iones cobaltosos a cobdlticos. El proceso, opera
do continuamente, consiste de los pasos siguientes:

a) La solucitn lixiviada, libre de hierro, que contiene los sulfuros -
metdlicos mezclados, se oxida con aire a una presién total de 100 psig vy a
74°C en presencia de un ligero exceso de amoniaco. Mientras que el sulfato -
cobaltoso presente forma un sulfato de pentamina cobiltico soluble, el ni:--
quel permanece en la forma divalente camo un sulfato de amina de niquel.

b) Se precipita el sulfato amdnico de niquel por acidificacién con --
HZSO4 a un pH entre 2.5 y 3. El sulfato de pentamina coblltice que pemanece
en la soluci6n se separa de la sal cristalina de niquel por medio del filtra
do.

c) Una segunda etapa de precipitaci6n es necesaria para completar la re
moci6n del niquel de la soluci6n, de donde la concentracién de sales se in--
crementa por evaporaci6n. Se afiade una pequefia cantidad de polvo de cobalto -
para reducir parte de la sal cobdltica en soluci6n al estado cobaltoso; el -

6.~ ...grasos conteniendo de 7 a 9 carbones en la extraccifn de metales diva
lentes (17-24)
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cristal de sulfato aménico cobaltoso contiene niquel remanente. La adicién -
de una pequefia cantidad de H)S0, es necesaria en esta etapa para mantg¢ner el
pH en 2.5. Las sales precipitadas se filtran nuevamente,

Mediante esta separacidn en dos etapas se alcanza una razén Co/Ni de -
1500 a 1. o

d) La soluci6n de pentamina cobdltica libre de niquelse convierte en una
soluci6n del complejo de amina cobaltosa por agitacién con polvo de cobalto
puro a presidn atmosférica y 82°C.

e) La solucidn de sulfato de amina cobaltosa se reduce siguiendo el mis
mo procedimiento descrito en el esquema de reduccién preferencial de niquel.

Mientras que el sulfato amdnico de niquel de la primera etapa de preci-
pitaci6n se disuelve con amoniaco acucso y Se regresa a la refinerfa de ni--
quel, el sulfato amdnico de nfquel-cobalto de la segunada etapa de precipita
cidn se recircula a la soluci6n libre de hierro anterior a la oxidacién.

El polvo de cobalto que aqui se produce, contiene un minimo de 98.8% de
niquel mis cobalto, pero el promedio del contenido de niquel es de 0.1%.

En un reporte publicado en 1979 (10,20) el niquel de las Minas Sherrit
Gordon, Ltd., se recupera por precipitacién mediante reduccién con hidrégeno
a 176°C (10,21,22). La solucidn resultante,que contiene ! g/1 de cobalto, -
1 g/1 de niquel y 500 g/1 de sulfato de amonio, se pone en contacto con HZS
a presién atmosférica para precipitar los residuos de cobalto y niquel. El -
cobalto se recupera de esta mezcla de sulfuros en varias etapas (10,21):

Primero, los sulfuros se disuelven en HZSO4 (di1) bajo condiciones oxi-
dantes. El niquel se remieve posteriormente como sulfato aménico de niquel -
por precipitacidn,y el cobalto se recupera de la solucién como polvo metdli-
co por reduccidn con hidrfgeno a temperaturas y presiones elevadas. Para eli
minar equipo y algunos pasos del proceso,se desarrolla un método alterno que
utiliza extraccién por solventes. E1 proceso para la separacién de cobalto y
niquel de soluciones amoniacales se muestra en la figura 3-2 (10).

Despuds del contacto de la solucién lixiviada a un pH de 8 con Versatic
911, el solvente cargado se purifica, mediante lavado con una solucién de -
sulfato de amina de cobalto al mismo pH para remover pequefias cantidades de
niquel coextraido. Una purga de la corriente de reciclo del lavador se regre
sa al circuito de extraccién cuando el contenido de niquel aumenta debido al
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lavado. Al solvente lavado que contiene al cobalto se le puede remover este
Gltimo por varios 4cidos minerales. El diagrama de flujo de la remocién con
HZSO4 se muestra en la figura 3-2. La soluci6n de sulfato de cobalto resul--
tante se reduce con hidr6geno en la manera convencional (23) y el sulfato de
amonio residual se recupera por cristalizacién. Una porcitn de la solucidn -
de sulfato de cobalto se regresa al circuito de lavado para mantener el ba--
lance de cobalto necesario en ese circuito,

En afios recientes se han publicado trabajos referentes a la reduccién -
directa del solvente cargado para producir polvos metdlicos (24,25). Esta -
ruta se puede aplicar a 1a recuperacifn,tanto de cobalto como de niquel de -
el ‘carboxilato metdlico sin la necesidad de un circuito de remocién.

Como se observa en las figuras 3-3 y 3-4, la extracci6n de cobalto y la
. separaci6n de nfiquel usando Versatic 911 es muy dependiente del pH y muy sen
sible a 1la concentracifn de sulfato de amonio. También se prefiere que el -
cobalto esté como Co2+ , aunque el CoS+ también se extrae, perc a una menor
extensidn. ‘

La saturaci6n del Versatic 911 se obtiene con una alimentacifn de 20 -
g/1 de cobalto, requiriéndose dos moles de Versatic 911 por mol de C02+ para
alcanzar la saturacién (figura 3-5).

La variacién en la razn Co/Ni de la alimentacién indica un efecto sig-
nificativo sobre esta misma raz6n pero en el solvente cargado (figura 3-6).

La figura 3-7 muestra que el solvente cargado puede lavarse para remo--
verle el niquel coextraido. El cobalto se recupera del solvente con H?_SO4 al
10%, produciéndose una solucién de 50 g/1 de cobalto en una etapa de remo---
cibn.

la extraccifn y separacién de cobalto de niquel puede 1levarse a cabo -
en varios tipos de soluciones, observindose los siguientes Srdenes de separa
cibn de Co/Ni y de la carga total del metal:

Medio Empleado
Orden de separaci6n de Co/Ni: M):; >C1° SOZ >CO§

Order: de carga total del metal: NO, >SO§ >CD§ >c1

La pérdida del solvente en el sistema depende del pH de equilibrio y de
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la concentracién de suifato de amonio. Un incremento en la solubilidad es -
consecuencia de un incremento de pH a mis de 8 y de un descenso en la concen
tracién del sulfato de amonio a menos de 4 M. Para las condiciones del dia--
grama de flujo, a un pf de 8 y una concentraci6n de sulfato de amonio de 4 M

la pérdida de Versatic 911 es de 10 ppm.
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~-PRoCESO EMPLEADO POR LA CoMPANIA MINERA Dt CALERA (4),

Esta Compaiifa utiliza el procesc Chemico (lixiviacibn 4cida a presién)
para tratar el concentracio de cobaltita arsenical (26); éste se mezcla con -
solucién de lavado y se alimenta continuamente a un autoclave que se encuen-
tra operando entre 177 y 218°C a una presi6n total de 600 psig. Aqui, una -
reaccién de oxidacién fuertemente exotérmica descompone todos los sulfuros -
minerales, los metales se convierten a sulfatos y el exceso de azufre a 4ci-
do. Cuando las sales de hierro y arsénico llegan a oxidarse se combinan pa-
ra formar arseniato de hierro que va en los residuos insolubles del autocla-
ve. Esta es la causa por la cual una razén apropiada de hierro a arsénico se
debe mantener en el concentrado. El contenido del autoclave se Filtra y el -
precipitado se lava antes de enviarse al desperdicio. La solucién de cobalto
resultante se sujeta a purificacién por métodos convencionales (adiciones de
caliza para ajuste de pH y cementacién) para remover las pequefias cantidades
remanentes de arsénico, hierro y cobre.

Hasta 1958, todo el cobalto producido se recuperé de la solucién purifi
cada de sulfato por medio de reducciGn con hidrbgeno. Desde este afio la Com-
pafia cambié parcialmente a la recuperacidn del metal por electrdlisis. En -
la operacién por reduccién con hidrégeno, la solucién se hace alcalina con -
amoniaco, entonces se trata en autoclaves calentados entre 177 y 218°C. Se
invecta hidrégeno gaseoso para dar una presifn total de 800 psig y se afade
un catalizador para promover la formacidén de un niicleo sobre el cual el me--
tal de cobalto se deposita. Este metal de cobalto se separa de la solucidn,
se lava y se funde en un horno de arco para remover el azufre y granular el
metal,

La pureza del metal que se produce se mejora en la planta electrolitica,
en donde se utilizan &nodos de plomo inscluble y cdtodos de acero inoxidable,
los cuales se limpian después de siete dias de depdsito.



-b]-

<Proceso SILL D LIXIVIACION A PResion (4),

Este préceso (27) se ha aplicado a escala piloto por recursos Metalir-
gicos, Inc., Newburg, N. Y., a los concentrados con alto contenido de arsé-
nico provenientes del Distrito de Cobalto, en Ontario Canadd.

Durante el tostado de este material no se puede remover completamente
el arsénico que se presenta como el mayor contaminante en la recuperacifn -
del metal. Harley Sill ha desarrollado una técnica basada sobre la oxida---
ci6n del metal y el lixiviado alcalino de un autoclave para solubilizar y -
remover el arsénico y el azufre de los metales valiosos. El residuo de la -
lixiviaci6n se puede procesar por métodos convencionales para producir co--
balto no contaminado (u otros metales de acuerdo al tipo de mineral trata--
do). Arsenato cflcico y sulfato de sodioc se recuperan como productos secun-
darios del extracto de la lixiviacién.
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-PROCESO UTILIZADO POR LA CoMPARfA INTERNACIONAL DE NioUEL DE CANADA.

Lo, &),
La separaci6n de cobalto del electrolito de niquel y la produccién del

6xido de cobalto se ha practicado en la refineria de Puerto Colborne de --
Inco, Ontario Canadd,desde 1947. La produccién de cobalto electrolitico de
alta pureza empezé ahi en 1954.

El cobalto acompafia al niquel en las operaciones de concentracibn, tos
tado, fundicibn, separaci6én de la mata y en el tratamiento de los minerales
de niquel de Sudbury (28,29). La recuperacifn de cobalto empieza con las -
operaciones de refinado de niquel en Puerto Colborne y Clydach, Gales.

Durante el curso normal ‘de la electr6lisis de niquel en Ontario, tanto
el niquel cowo el cobalto, asi como las impurezas de hierro y cobre,se di--
suelven en los dnodos, en los cuales la razén de cobalto a niquel es de 1 a
100. E1 electrolito se mantiene a 50 g/1 de niquel y 0.1 g/1 de cobalto. -
Mientras que la mayor parte del hierro se precipita de la solucifn por aire
acién e hidr6lisis y se remueve por filtracién, el cobalto se precipita de
1a solucibn resultante, junto con el hierro remanente y algo de cobre por -
tratamiento del electrolito con cloro y carbonato de niquel (Nicosl aun
pH de 4. Los lodos de niquel-cobalto impuros se separan y se tratan para -
recuperar el cobalto de la manera descrita a continuacidén (4,30).

Los lodos en suspensi6n se tratan con didxido de azufre (SOZ) para re-
ducir al cobalte y al niquel junto con algo de hierro y cobre al estado di-
valente. De esta forma los metales se solubilizan, se anade suficiente --
HZSO4 para disolver completamente los lodos, entonces se afiade fango fres-
co para reoxidar al hierro y precipitarlo como Fe(OH)s. El cobre se remueve
de la solucién libre de hierro por cementacién con polvo de niquel, y el co
balto se separa del niquel por tratamiento con hipoclorito de sodio. El hi-
dréxido cobdltico crudo se redisuelve con SO, y H,S0, repitiéndose el trata
miento con hipoclorito de sodio para reducir aun mds el contenido de niquel
que acompafia al hidréxido cobdltico, el cual se tuesta a 6xido y se lava pa
ra removerle las sales de azufre solubles en agua, resultando asf un 6xido
'de cobalto negro que contiene aproximadamente 70% de cobalto y 0.8% de ni--
quel. Una gi‘an parte de este G6xido se refina electréliticamente. Para esto,

el 6xido se reduce a metal, se funde y se deposita en dnodos. La electrfli
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sis se lleva a cabo en celdas de diafragma de una manera similar a la reali
zada en la refinacifn de niquel. La purificacién del electrolito se conti--
nfia para producir cobalto de la mis alta calidad.
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-PROCESO FALCONBRIDGE, LD,
En sus operaciones (4) de fundicidn de niquel j
ta de estos metales qué se refina en Noruega. Ademis
ble de metales preciosos, algo de cobalto pasa en I
hierro y cobre, a razén de: 0.5 a 0.8%, 49 a 52%,
respectivamente, Su contenido de azufre es del 20%.
En la refineria, la mata se procesa en inodos 3
electrolito impuro de niquel se purifica en tres pas
hierro por oxidaci6n, cementaci6n de cobre mediante
do y precipitacién de 4xido cobdltico usando cloro
El precipitado de cobalto resultante
balto, de 25 a 32% de niquel y un porcentaje conside
impurezas, El precipitado se disuelve en 4cido, la s
etapas en la refineria de cobalto para removerle el

conti

nfquel seguido de un precipitado final de 6xido cob4
una solucidn dcida que llega a ser el electrolito pd
de cobalto. El cobalto electrolitico que se produce
99,75% de cobalto,mis niquel.

El diagrama de flujo del proceso Falconbridge
ci6n de la mata), se muestra en la figura 3-8 (10.31
tiene una producci6n anual de 20 millones de libras
bras de cobalto.

La mata que contiene 48% de niquel, 28% de cob:J
miele y se somete a cuatro etapas de lixiviacién conm
70°C.

El filtrado de la lixiviacién se oxida con un

65°C. para convertir el ' a Cuz*. El azufre se fil

verle el cobre antes de enviarlo al desperdicio. El

impuros de niquel, el

y cobre, produce una ma-
5 de un contenido varia-

mata junto con niquel,
nos de 1% y 27 a 30%

0s: precipitacién de -
polvo de niquel reduci-
ase0so.

§
jne del 15 al 18% de co-

rable de hierro y otras
olucién se purifica por
hierro, el cobre y el -
1tico. Este se lleva a
ra el electrodepdsito -
contiene un minimo de

en su planta de lixivia
,32). BEsta refineria -
de niquel y 10 mil 1li--

e y 21% de azufre se --
HC1 durante 16 horas a
exceso de oxigeno a --
tra y se lava para rem
filtrado se enfria a

temperatura ambiente antes de la extracci6n por solventes. La alimentacién
a esta {ltima operacidn es de 10 m3/h y contiene 120 g/1 de niquel, 165 g/1

de HCl y 2 g/1 de hierro, cobalto y cobre. Después

geno, el hierro se extrae primero en dos etapas, emp

(TBPY al 4%,seguidas por tres etapas de remocifn cqg
El cobalto y el cobre se extraen en tres etapas

1a oxidacién con oxi-
eando tributilfosfato -

n agua.
con triisoctilamina
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Fig 3-8 Proceso Falconbridge Nikkelverk de lixiviacidn de mata.
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(TIC!A)8 al 10% en Ashland 383,seguidas por tres etapas de remocifn con agua
(primero para remover al cobalto a una razén de fases orginica/acuosa (O/A)
de 31/1 y después para remover al cobre a umna razén 0/A de 20/1). Cualquier
cantidad de hierro remanente se remueve con agua en una etapa adicional. El
Solvesso 100 es el diluyente a través de toda la planta.

Mientras que el cobre removido se recircula al circuito principal de -
la refineria, el cobalto removido se refina posteriormentey el cloruro de -
niquel (en el refinado de la extraccién) se manda a cristalizacidn.

Acido clorhidrico gaseoso pasa a través del cristalizador hasta alcan-
zar un nivel de 350 g/1 de HCl. Se usa agua para enfriar la reaccién. E1 -
NiCl,-4H,0 que cristaliza continuamente de las aguas madres que contienen -
28 g/1 de niquel y 330 g/1 de HCL se enfria con una centrifuga. Los crista-
les se secan a cloruro de niquel (NiZCI) y se convierte a 6xido de niquel -
(Ni0) en un convertidor de cama fluidizada (9), empleando gas nafta a 850°C.

La reduccién con hidr6geno a polvo metilico de niquel se realiza en un
horno rotatorio a 600°C.

En cuanto a la recuperacifn de HCl, todas las corrientes se regresan a
un sistema de lavado para remover el HCl con una eficiencia del 99.8%.

Un andlisis tipico de esta planta se muestra en la tabla 3.1 (10).

En la figura 3-9 se presentan las curvas de equilibrio para el hierro,
cobre y cobalto en el Proceso Falconbridge.

7,8.- Posteriormente se presentan trabajos donde se emplean estos extractarn
tes.



TABLA 3,

-

Andlisis de la Planta Falconbridge de LixiviaciGn de la Mata

Producto Ni Co Cu Fe S #HC1 H,0 0.

. 2 2

Mata 50.5 1.1 23.5 1.3 23.2

Acido alimentado 29.7 260

Residuwo Lixiviado 5.3 0.1 73.0 0.70 19.9

Solucién impregnada 118.0 { 2.0 2.2 1.6 165

Solucibn purificada 118.0 0.001 0.006 { 0.005 160

Fe recuperado 0.05{ 0.003 | 0.,016}32.8 25.4

Co recuperado 49.5 13.4  {0.003 48.6

Cu recuperado 0.5 23.4 1 0.005 6.1

Cristal alimentado 157.0 0.001 0.005} 0.005 160.0

Agua madre 26.0 330.0

Solucidn Aseotrbpica 29.0 205.0

Cristalos de NiCl 27 0.3{ 35

Solucidn adisbdtica 45 105.0

Alimentscién al convertidor| 39 12

Producto del convertidor 78 22

Niquel producido 99.7 0.000¢ ().()()()5l 0.005 0.0004 0.25

-19-
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-PROCESO DESARROLLADG POR LA (ovPARIA PIRITAS, INc.
El concentrado de pirita (4) producido por flotacién de las escorias --

obtenidas en la separacin magnética del mineral de magnetita de hierro en -
Corwall, Pensilvania, se usa para la produccién de HZSO4 por tostado en reac
tores fluo-solid. Los reactores producen sulfato de cobalto y cobre, asi -
como una cantidad minima de sulfato ferroso; esto se logra mediante un cuida
doso control de la temperatura y del flujo de aire, ademis de la adici6n de
ceniza de sosa. Un anilisis tfpico del calcinado es: 2% de cobalto, 0.38% de
cobre y 55.1% de hierro, Los metales valiosos solubles en dcido clorhidrico
al 2% promedian los siguientes porcentajes: 1.8% de cobalto, 0.36% de cobre,
y 0.48% de hierro; por lo tanto, el 90% de cobalto en el calcinado pasa a es
ta solucién de 4cido diluido,

La Compaififa Piritas recupera el cobalto de las cenizas tostadas en los
reactores fluo-solid.y el'metal se extrae de las cenizas por lixiviacitn. Qui
z4 este proceso es lento,ya que Eequiere de 248 horas para el ciclo promedio
pero es muy eficiente, dejando menos del 1% de cobalto en el residuo. Para -
reforzar la impreganacién de la solucién a la concentracifn mds alta posible,
se emplea un lixiviado ciclico. -

El proceso no requiere un control extricto; sin embargo, el pH de 1la so
luci6n se debe de obtener cercano a 3 para prevenir que el hierro precipite,
ya que,debido a la finura de las cenizas, el hierro que precipita interfiere
en la lixiviacién. Por su parte,el cobalto no requier condiciones 4cidas pa-
ra lixiviarse, ya que esto se puede realizar Gnicamente con agua.

La solucién de cobalto contiene cantidades apreciables de hierro, cobre
¥ pequefias cantidades de manganeso, niquel y zinc.

En tanto que el hierro y el cobre se precipitan con cenizas de sosa, el
manganese Se precipita con estas mismas cenizas, ademis de cloro. Al mismo -
tiempo que la mayor parte del hierro se oxida, los compuestos cobdlticos que
coprecipitan con el manganeso se redisuelven por medio de un tratamiento con
una solucin cruda. ‘

El cobalto se precipita con cloro y cenizas de sosa, permaneciendo el -
niquel y el zinc en el filtrado. El hidréxido cobdltico (conteniendo siempre
algo de sulfatos insolubles) se separa de las aguas madres por filtracién; -
posteriormente, el precipitado se calcina a 6xido conteniendo de 70 a 70.5%
de cobalto o se reduce a cobalto metélico'i_:on carbén vegetal. Los granulos -
de cobalto y el metal de cobalto contienen de 98 a 99% de este elemento.
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Bt los Gltimos afios (10) la Compafifa Piritas ha estado utilizando un proce,
so de extraccifn por solventes para la remocién de impurezas en solucidn, -
antes de retuperar el cobalto por precipitacifn como hidréxido o carbonato
(10,33). La alimentaci6n estd formada por cenizas de pirita, residuos de ca
talizadores agotados y lodos que se lixivian en &cido sulfurico.

Se utiliza una solucidn alcalina de D2EHPA (4cido 2-dietilhexilfosféri
co) para controlar el pH en la separacién de cobalto y niquel (10,34). La -
alimentacidn al proceso de extraccién por solventes, después de la remocién
de cobre por electrodepdsito y de hierro por precipitacién a un pH de 4.5 -
con caliza, tienme la siguiente composicién, en g/i: 0.13 de cobre, 0,03 de
hierro, 0.1 de manganeso, 11.0 de zinc y 11.0 de cobalto.

La planta estd formada de 13 etapas de mezcladores "Settler"g: 5 para
extraccidén, 3 para lavado, 2 para remocifn, 1 para tratamiento del solvente
y 2 para su lavado. Ademis de isodecanol al 3%, el solvente estd formado de
D2EHPA al 12% en un diluente alifatico, shell 140. El refinado de los cir--
cuitos de extraccibn contiene en g/l: 0.006 de cobre, 0.006 de hierro, --
0.008 de manganeso, el zinc no es detectado y 10.9 de cobalto.

El cobalto extraido se lava con una solucién de HCl, cuya concentra---
cidn es de 180 g/1, y de igual forma a la misma concentracién de &cido, el
cobre, el zinc y el manganeso se remueven del solvente. El hierro extraido
no se remueve por el lavado con HCl y tiene que removerse con una solucidn
que contiene 8% de NaOH y 3% de azufre. De esta forma se elimina el hierro,
al mismo tiempo que el DZEHPA se convierte a la sal de sodio, Pruebas inde-
pendientes muiestran una pobre separacién de las fases en esta Gltima extrac-

cidn (10,35).Una solucidn de lavado con NaCl al 3% remueve cualquier exceso de
azicar y de NaOH del extractante antes de que este (ltimo se recircule. El
diagrama de flujo del proceso se muestra en la figura 3-10.

9.~ G. M. Ritcey, and A. W. Ashbrook, "Solvent Extraction: Principles and
Applications to Process Metallurgy". Elsevier Scientific Publishing, -
1979, vol. 1T, pp 49-71.
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~Proceso DrsBurco KupreriTTE (4),

Este es un proceso diferente, empleado en la recuperaci6n de cobalto de
residuos tostados remanentes después de la produccién dé &dcido sulfiirico de
piritas minadas en Finlandia, Chipre, Portugal, Espafia, Noruega, Turqifa, -
Cuba y Canadd. La composici6n de la alimentacién es:

)

Hierro 54 - 58
Ganga (6xido de silicio, aluminio y calcio) 6-10
Cobre 0.8 - 1.5
Zinc 2- 3.5
Azufre 8.5-4
Plomo 0.3 -0.7
Cobalto 300 - 1500 g/Ton.
Plata 25 - 50
Oro 0.5~ 1.5
Cadmio 40 - 100
Talio 15 - 4§

El método para obtener cobalto mediante un tostado en medio de cloru--
rosw, se continfia por la extraccién de los metales valiosos no ferrosos -
(Cu, Ag, Au, Co, Zn, Cd, T1, In y Mn), asi como de las sales solubles de -
-Na2804 y de NaCl, Ei cobalto se recupera de la solucién gastada en la opera
cibn de zinc, en las Gitimas etapas del proceso.

El residuo de la pirita tostada se mezcla con cloruro de sodio y se tra
ta continuamente en tostadores de chimenea miltiple. E1 proceso de tostado
en medio de cloruros se disefid para recuperar el azufre de los gases del -
tostador en forma de dcido gaseoso, para transformar el contenido total de
hierro en 6xido insoluble y para transformar el contenido total de metal no
ferroso y de azufre remanente en campuestos solubles en agua y 4cido. Los
compuestos solubles se remueven del calcinado por lixiviaci6n primero con -
una solucién pobre de un lote anterior a la cual se afiade 4cido y finalmen-
te con agua templada. Cada lote requiere dos dfas aproximadamente para la -
lixiviacién. La solucién concentrada lixiviada que se obtiene de las prime
ras 15 a 20horas se envia a la seccién de depfsito de cobre, mientras que la
obtenida subsecuentemente (con bajo contenido de metal) se recircula.El re-

10.- Posteriormmente se analiza este método mediante la presentacitn de un -
artfculo recientemente publicado bajo el tftulo de "Extracciln de Co--
balto del Comvertidor de Escorias de Cobre".
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siduo, 1lamado mineral pfirpura,que posee un alto contenido de hierro, se --
utiliza en la manufactura de acero, ’

La primera etapa en el tratamiento de la solucitn lixiviada es el depS
sito de cobre por cementacién sobre trozos de hierro. Para utilizar una me-
nor cantidad de hierro y para evitar que cantidades apreciables de este me-
tal pasen a la solucidn que contiene zinc y cobalto, dicha solucifn lixivia
da se preprocesa de la siguiente manera: el lodo de cobre obtenido por ce--
mentacifn se afiade a la solucién fresca. Después de 1/2 hora, el color de -
la solucién cambia de gris azuloso a rosa, esto significa que las sales de
cobre divalentes (gris azulosas) se transforman por medio del lodo de cobre
en las sales de cobre y monovalente (incoloras), el rosa se debe a los com--
puestos de cobalto presentes en solucién. La mayor parte de las ahora sales
de cobre monovalente precipitan como CuCl debido a la poca solubilidad de -
este compuesto. Después de filtrar esta solucién, s6lo la porci6n remanente
de cobre debe ahora separarse por cementacidn, necesitando una pequeiia can-
tidad de trozos de hierro.

La soluci6n lixiviada sin cobre (llamada solucién lixiviada de zinc) -
contiene cantidades considerables de Co, Zn, Cd y T1, ademis de NaZSO1 y
NaCl, Sin embargo, antes de que estos metales puedan obtenerse se debe cris
talizar la mayor parte del NaZSO4 camo sal de Glauber (Na,S0,-10 HZO)’ la -
cual se procesa subsecuentemente a NaZSO4 anhidro.

La recuperacitn de los metales valiosos de la solucién lixiviada de -
zinc, después de la remocidén de la mayor parte del sulfato de sodio, es -
complicada. Ademds de los metales mencionados, la soluci6n contiene compues
tos de hierro que se introducen por los trozos empleados para cementar par-
te del cobre, asi como las sales de nfiquel y manganeso. Las sales de hierro
divalente se oxidan al estado trivalente con aire y cloro gaseoso, precipi-
tando al hierro por medio de un ajuste del pH con cal. Simultineamente, las
pequefias cantidades de sulfato no removido como sal de Glauber precipitan -
como Ca504. Después del condensado y del filtrado para remover los lodos de
CaSO4 - Fe, el camino est4 limpio para la recuperaci6én del cobalto. Sin em-
bargo se necesita una técnica cuidadosa para separar el cobalto de niquel -
que estd presente en 1a solucifn lixiviada. Oxidando la soluciém con cloro
gaseoso y con hidr6xido de zinc,es posible precipitar al cobalto de tal for
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ma que el niquel no lo haga. No obstante, esta primera precipitacién de co-
balto produce un producto contaminado por sales de zinc y manganeso, asi -
como pequefias cantidades de hierrc y sales de cobre. Por lo tanto,es necesa
ria una reprecipitacién para obtener el hidréxido de cobalto enriquecido -
(en la forma de un lodo verde) que,después de calcinado, produce un dxido

de cobalto y manganeso que se funde en un horno eléctrico para producir co
balto metdlico. El manganeso pasa a las escorias junto con algo de cobalto.
En cuanto a la escoria, ésta se trata en un alto horno para dar un cobalto
metdlico crudo, el cual es posteriommente refinado en un horno eléctrico y

&ste produce un cobalto de grado menor que contiene 10% de hierro. Para pro
pdsitos especiales, cantidades limitadas de cobalto electrolitico puro es-
tin también disponibles.

Despuds de la precipitacién del cobalto, las trazas de cadmio, talio y
pequefias cantidades de indio, se recuperan de la solucin por un paso de ce
mentacién con un polvo de zinc, Subsecuentemente, el zinc se recupera en -
forma de hidréxido por precipitacién con cal.
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En esta segunda parte se analizan métodos recientes para separar y re-
cuperar al cobalto, 8stos se clasifican de acuerdo al medio del cual el me-
tal se va a extraer, y son {10):

I~ Ststemas con Acipo SuLrCrico,
I1.- SisTeMas con CLoruros, ‘
I11,- SisTemas ALCALINOS CON SULFATO O CARBONATO DE AMONIO,

Los minerales de cobalto-niquel y sus concentrados se pueden lixiviar
con amoniaco (23,36) o con &cido (37,38). Dentro del proceso de lixiviado -
amoniacal, la separacién de niquel y cobalto de una solucibn de carbonato -
de amonio, conteniendo las aminas de estos metales puede realizarse por des-
tilaci6n (36,39), por precipitacitn con carbonato bAsico (39,40,41) o por -
electrblisis (39). El niquel y el cobalto han sido recuperados separadamen-
te camo metales,a partir de soluciornes de sulfato de amonio mediante reduc-
cifén con hidrégeno bajo presién (21,23). Tanto Eldorado Nuclear, Ltd., como
las Minas Branch, han reportado la recuperacién de cobalto y su separacién
del niquel en soluciones alcalinas empleando extraccién por solventes (42,
43),

En los procesos de lixiviacién con &cido, los desperdicios de la lixivia
cifn o el filtrado conteniendo el metal generalmente se neutralizan para re-
mover metales tales como hierro o arsénico (37,44). El cobre presente se ce
menta con polvo de cobalto (44) y se recupera por filtraci6n. El filtrado -
libre de cobre y conteniendo cobalto y nfquel se neutraliza con amoniaco -
para formar aminas de cobalto y nfquel. E1 cobalto se recupera por reduc---
ci6n con hidrégeno bajo presién (44) o,altemativamente, el nfquel y el co--
balto pueden depositarse por electrflisis de la solucién con sulfatos o clo
ruros (45)o mediante precipitacién con una solucibén alcalina de hipoclorito
(46). Tanto el niquel como el cobalto se separan por extraccién con disol--
ventes a partir de soluciones de lixiviaci6n con HC1 (31,47), seguido por el
electrorefinado de cada metal (47).

A continuaci6n se analizan diversos tipos de procesos:
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1.~ sisTemas CON ACIDO SULFURICO

Con respecto a los sistemas de HZSO4, los extractantes Gitiles para la
extraccibn de niquel y/o cobalto actfian mejor dentro de wn pH de 4 a 6. De
esta manera, en el caso de LIX 64N, el cobre tiene que ser el primero en -
removerse antes de que el niquel o el cobalto puedan ser extraidos. También
el hierro presente requiere una remoci6n previa. Similarmente,con el extrac
tante kelex 100, el cobre y el hierro deben estar ausentes.

Las caracteristicas de extraccifn de los dos quelatos extractantes son
sinilares y dependientes del pH, por lo tantc dan resultados semejantes en
sistemas de HC1 (dil), HNO, (dil) o H,S0, (dil). Lo que la industria necesi
ta es un extractante especifico para el niquel o cobalto que permita la ex-
traccidén a partir de soluciones de lixiviacién en el intervalo de pH de 0.5
a 1.5; mientras éste se desarrolla, las soluciones alimentadas requerirfn
.ajustar su pH.

Si el pH se ajusta de 5.0 a 6.5, el cobalto puede extraerse y separar-
se del niquel usando D2EHPA (dcido di 2-etil-hexil fosférico). En las mismas
condiciones, usando un dcido carboxilico, el niquel se extrae y se separa -
del cobalto (48). A continuacidn damos algunos detalles del proceso que em-
plea D2EHPA como extractante. La extraccién de cobalto para separarlo del -
niquel en medio de sulfato, es posiblemente mis dificil que de otros medios.
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-Proceso ELDORADO. :
Eldorado Nuclear piiotea un proceso desarrollado por Ritcey y Ashbrook

(34) para la recuperacitn de cobre, niquel, cobalto y plata. El material que
se alimenta estd constituido de residuos, precipitados quimicos, miner:iles,-
concentrados y speiss de arseniuro de cobalto de alto grado, conteniendo can
tidades apreciables de plata y otros metales. '

Controlando las condiciones de lixiviacién (mezcla de HNOS-HZSO4) y la
fuerza electromotriz, se puede separar a la plata nativa del resto de los me
tales (los cuales continfian en solucién), asi como impedir el desprendimien-
to de vapores de mz . .

Al enfriar el refinado se produce As203 cristalino (con 75% de. arséni--
€0) que se Tecupera por filtracién. El arsénico remanente se precipita como-
arseniato férrico, FeAsO4, después de 1la oxidacidn con HNO3 (a una fem mayor
de 750 mV) y la neutralizacidén con caliza (pH=35) del filtrado a temperatura
ambiente mediante la adicifn del sulfato férrico, Fe2(304)3 (como Floc-Férri
co, 5% del hierro total se encuentra como Fez ).

Las reacciones que se efectfian en esta parte del proceso son:

4 -
ASZO + 5H,0 — 2}{3A.504+4H + 4e

3 2 —

. _
4 (H +HNO; +e — N02+H20)

+ - + -
+5H20+4H +4HN03+4e—.2H3As04+4H +4e+4m2+

4 H20

As 05
Eliminando términos comunes:
H20+A5203+4HN03——>2 H3A504+4m2

La reacci6n de precipitacitn del arseniato férrico es:

H3m4+Fe ——oFeASJ4+3H
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Entretanto el cobalto y el niquel se recuperan del precipitado por me--
dio de un rephlpado a un pH de 2.8 y esta soluciSn se recircula, la interfe-
rencia del calcio y magnesio se eliminan por la adicién de un 10% en exceso
de bifluoruro de amecnio. El cobre se remueve por cementacién sobre polvo de
cobalto o mediante extraccién con solventes utilizando un quelato como ex---
tractante, tal como una mezcla de LIX-64 y D2EHPA (49).

El proceso de lixiviacibn y la subsecuente purificacién en etapas para
producir los diversos metales se muestran en la figura 3-11.

Para la extracci6n y separacifn de cobalto, el D2EHPA es el mejor de --
los diversos extractantes empleados, usualmente de 10 a 30% de DZEHPA en un .
diluente alifdtico y conteniendo ya sea TBP o isodecanol. La extracci6n em--
pleando el D2EHPA depende del pH y el orden de extracci6n de algunos metales
es: Fe3+> in>CuCo» Ni>MnZ+> Mgy Ca, Debido a las caracteristicas simila-
res de extraccidn de estos metales y a su dependencia de pH durante la ex---
traccién de cobalto y niquel, éste debe ser mantenido a un nivel especifico.
Un trabajo anterior (50) de los mismos autores para mantener al pH de equili
brio de un sistema de extraccién amoniacal (pH=11), muestra que el empleo de
una sal alcalina del extractante D2EHPA puede mantener el pH deseado para --

‘una extraccidén y separacién 6ptima cobalto del niquel.

La separaci6n de cobalto y niquel, particulammente en medio de sulfatos,
ha sido un problema durante muchos afios. Debido a los diversos nuevos avan--
ces, la descripcifn del siguiente proceso de separacifn empleando extraccifn
por solventes se describe en detalle (34,51). El proceso es probablemente -
diferente de muchos otros,debido a las siguientes tres razones:

1) E1 solvente se preequilibra con un 4lcali para proveer el pH deseado du--
rante la extraccidn,

2) La impureza de niquel se rémueve por lavado con una solucién conteniendo
una alta concentracién de cobalto.

3) S utilizan columas de contacto diferencial.

En las pruebas iniciales utilizando DZEHPA (solvente) en keroseno (di--
solvente), se encontraron problemas para mantener el pH de equilibrio desea-
do para la mixima extraccién de cobalto (pH=5-6); esto resulta del intercam-
bio entre el cobalto y los protones del solvente. Para vencer este problema,
se usan sales de amonio o sodio de D2EHPA, las cuales producen una fase acuo
sa a un pH constante entre 5 y 6, En la tabla 3.2 se muestran los valores -
del pH inicial y de equilibrio para las soluciones de alimentaci6n y refina-
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TABIA 3,2
Efecto del Tipo dec Solvente sobre el pH Equilibrio en la Extraccién

pH de la Fase Acuosa

Solvente Inicial Final Razén A/0

D2ZEHPA/ 1.5 1.5 1”1

Feroseno 3.5 3.1 11
5.0 3.3 in
6.0 3.4 11
7.0 3.4 1”1

D2EHPA (Na)/ 3.0 5.5 V2l

Keroseno 4.0 5.7 n
4.0 5.7 21
5.0 5.9

mn

La formaci6n de la sal sodio de una solucién de D2EHPA/Keroseno puede -
realizarse por la adicién estequiométrica de una solucibn de NaOH ai 50% en
peso. Similarmente, la adicién estequiométrica de una solucién de M'I4QI~Z (28%
en peso) o amoniaco anhidro también produce un sistema de una fase. El méto-
do anterior es conveniente, puesto que la formacifn de un sistema de dos fa--
ses (orgdnica-acuosa) en el equilibrio del solvente presenta problemas de -
separacidn, .

En la tabla 3.3 se muestra el efecto de la cantidad de N}{40H empleada -
para preequilibrar el solvente.

Si el pH de 1a alimentaci6n difiere de 4, se requerirdin mayores o meno-
res cantidades de NH, OH . Las isotermas de la extraccifn de cobalto a un pH
de equilibrio de 6, empleando la sal de sodio de D2EHPA, se muestran en la -
figura 3-12,

Las pruebas indican que la extraccién de niquel es menor que la del co--
balto en el sistema de DZEHPA-SO4. Se selecciond un extractor diferencial --



-§2-
TABLA 3.3

Efecto de la Cantidad de N-ld(!{ Empleada para Preequilibrar el Solvente sobre
el pH del Refinado

(pH de Alimentacitén = 4.0)

Amoniaco Empleado para Preequilibrar PH del

el Solvente (Lb M{4OH/100 gal) Refinado
15 3.29
25 ‘ 3.90
35 4,45
45 . 5.27
55 6.18

Fig. 3-12 Isotermas de Extraccién para Cebalto, a pH 6, usando como
Solvente D2EHPA(Na).
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constituido por una columa de pulsos*,
El arranque de la planta piloto utiliz6 una columa de 2 pulgadas de --
dismetro y 40 pies de alto. la concentracién de cobalto fue variando de 7 a
20 g/1. Y la razén Co/Ni varié en 1:3, 1:1 y 2:1. El solvente consisti6 de -
D2EHPA-NH, del 20 al 30% mis TBP al 5%,disueltos en keroseno Shell.140. Se
mantuvo un pH de 5 a 6 a una temperatura de 60°C. El flujo de ambas fases
fue continuo. |

Bajo estas condiciones de equilibrio en tal columna, la fase acuosa cn
" el fondo de ésta (refinado libre de cobalto) es rica en niquel. Debido-a que
el solvente fresco entra por el fondo de la columa, éste se pone en contac-
to en primer lugar,con esta fase enriquecida en niquel. Al ascender el $0l--
vente, encuentra una fase rica en cobalto y debido a que &ste tiene un coefi
ciente de extraccifn ligeramente mayor que el niquel, reemplaza a este Glti-
mo del solvente. De esta manera, el solvente empieza a enriquecerse en cobal
to.

Se requieren 40 pies de columa para cbtener una méxima carga de co--
balto con una minima cantidad de niquel. La alimentacifn acuosa a la colimna
contiene, en la mayoria de los casos, una mayor cantidad de niquel con respec
to al cobalto; por lo tanto, la mixima separaci6n de estos metales no puade -
llevarse a cabo en una columa simple. Por esta razdn se incluve una etapa -
extra de lavado. .

El efecto de la extraccibn y lavado en la columa es independiente del -
didmetro de &sta. De esta forma se 1leva a cabo la misma separaci6n de rdquel
y cobalto en una columa con 2 pulgadas que en una con 22 pulgadas si 1z altu
ra es la misma. Sin embargo, la longitud de la columa requerida varfa em fun
cién de la temperatura de extraccidn. Esto es, la altura disminuye al imcre--
mentar 1a temperatura a mis de 60°C.

El diagrama de flujo del proceso se muestra en la figura 3-13. Después -
del contacto de la solucién alimentada a un pH de 5.0 a 5.5 con D2EHPA atl 20%
previamente equilibrado con NHAOH, el solvente cargado se lava con una sivlu--
cifn de sulfato de cobalto a un pH de 5.0 a 5.5. Una purga de la corrientte --

* G. M. Ritcey, and A. W, Ashbrook, " Solvent Extraction: Principles anz! --
Applications to Process Metallurgy". Elsevier Sciemtific Publishing,. 11979,
vol. II, pp 77-79. :
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que se recircula al lavador regresa al circuito de extraccién para pemmitir

que el contenido de niquel se incremente por el lavado mismo. El cobalto -

contenido en el solvente después de lavado se remueve por HCl, Hl“l)3 o H2504.
Si se utiliza H,50,, 1a solucitn resultante de sulfato de cobalto puede redu
¢irse con hidrdgeno de 1a manera convencional (38). Una porcién de la solu--
-ci6n de sulfato de cobalto, se regresa al circuito de lavado para mantener -
el balance de cobalto necesario en el circuito. Si se emplea HNOS para la -
remocidn, la solucifn de nitrato de cobalto que se produce se evapora para -
eliminar el nitrégeno (nitratos), produciénddse un 6xido de cobalto que fi--
nalmente se reduce a cobalto metdlico bajo una atmésfera de hidrdgeno. El -
6xido nitroso de 1a denitracién se recupera y se convierte a HN03 para ser -
regresado al circuito de remocién,

Inicialmente se emplearon columnas para las etapas de extraccién, lava-
do y remocién; mis tarde fueron reemplazadas por mezcladores Settler en la
etapa de remocién por ser éstos mds baratos, puesto que el contacto de mul
tietapa para el circuito no era necesario. También se usd un mezclador Se---
ttler para realizar el equilibrio del solvente.

Aunque el D2EHPA al 30% proporciona una carga mayor comparada con el 20
% Y, consecuentemente, resulta en eqﬁipos mis pequefios; pruebas continuas en
la columa indican una disminucidén en el factor de separacién Co/Ni de 458 a
300 con un incremento en 1a concentraci6n del solvente de 20 a 30%. La tempe
ratura de extraccién fue de 60°C y el solvente fue la fase continua.

La seleccifn de la fase continua durante la extraccién, lavado y remo--
cién puede jugar un papel importante en la determinacién de la mfixima separa
4 cifn,de cobalto-niquel. Los resultados de la tabla 3.4 muestran que para una
solucidn que contiene 9.38 g/1 de Co y 8.63 g/1 de Ni en contacto con D2EHPA
al 20% y TBP al 5%, se prefiere el sistema de una fase orgénica continua so-
bre el de la fase acuosa continua. En el tratamiento de la soluci6n alimenta
da conteniendo una alta razén Co/Ni (tal como 3), Se encuentra que tnau --
otra fase continua eran igualmente efectivas. En una relacién Ni/Co (igual a
3), sblamente el sistema continuo de la fase orginica es efectivo para la -
extraccidn y separacién de cobalto defniquel. En la figura 3-14 se muestra

un perfil de la columna conteniendo a la fase orgénica continua,
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También se realizan pruebas para ver el efecto de la relacién Co/Ni en
la separacifn de estos metales. Las condiciones de extraccién y la composi--
cifn del solvente son las mismas que se han venido mencionando (temperatura
60°C, pH=5.5, la fase continua es el solvente con la siguiente composicién:
D2EHPA al 20% y TBP al 5%, en Keroseno Shell 140}, Los resultados en la figu
ra 3-15 muestran que con un incremento en la razén Co/Ni, en la alimentacifn,
de 0.3 a 1.5, la relacién de Co/Ni, en el solvente, aumenta de 9.5 a 45, Si-
milamente, la separaci6n Co/Ni aument5 de 45 a 1100 con un aumento en la re
laci6n Co/Ni en la alimentacién.

De esta manera, aunque el niquel tiene un coeficiente de extracci6n mds
bajo que el cobalto (y siempre con una concentracién de niquel en la alimen-
tacién mis alta que la del cobalto), se puede efectuar una separacidn de los
metales. Sin embargo, con un incremento en la razén Ni/Co en la alimentacidn,
la separaci6n es mds diffcil y es necesario emplear una columna de extraccién
mis larga o, alternativamente, adicionar etapas necesarias para una buena se
paraci6én durante el lavado.

Para 1la purificacién del solvente cargado durante la extraccién, se em-
plean etapas de lavado. Estas se realizan por: a)El uso de una solucién de -
fcido dilufdo, o b)El empleo de una solucifn salina del metal deseado en el
solvente cargado. '

Método a).- Utiliza el control del pH usando un dcido diluido.

Por una adecuada eleccién de la concentracidn del 4cido, por ejemplo, -
empleando HZSO4 al 3%, el niquel se remueve del solvente cargado y se reem--
plaza por el cobalto,

Método b).- Utiliza una fuerte solucién salina de cobalto a un pH de -
Saé.

Experiencias previas muestran que el niquel coextraido con cobalto de -
la, solucibn amoniacal puede removerse por el lavado del solvente cargado con
una solucién salina de cobalto (50). Las pruebas muestran que el lavado es -
mis eficiente cuando se utiliza una solucién de cobalto a una concentracifn
mayor o igual a 10g/1, a un pi de 5 a 6 y-una temperatura de 45 a 65°C. El1 -
efecto de la concentraci6n del cobalto en la solucién de lavado se ilustra -
en la figura 3-16.

El solvente alimentado al circuito de lavado contiene 9.29g/1 de Ni y -
3.3g/1 de Co. Con una baja relacién de Co/Ni en el solvente cargado (0.36),
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una solucién de lavado de 10 g/1 de Co resulta en wna razén Co/Ni en el sol
vente lavado de 3.68, y en una razén de 7.5 después de dos etapas,usando -
una solucién de 20 g/1 de Co. Esto es una demostraci6n de la eficiencia del
lavado por esta técnica. .

. En la tabla 3.5 se muestra el efecto en la eleccién de la fase conti--
nua durante el lavado, indicando que el sistema continuo acuosc es mis efec
tivo. ‘ '

Por otra parte, pruebas realizadas a escala piloto emplean 4cido sulfd
rico y 4cido nitrico para recuperar el cobalto del solvente lavado. Por --
ejanplo, utilizando HZSO4 al 10% en vol., se requieren dos etapas para recu
perar el 99.7% de cobalto.

En pruebas de lavado continuo a §0°C en la columna de pulsos con wun sis
tema orginico continuo, a 4C pulsaciones por minuto y 2 pulgadas de ampli--
tud, Gnicamente se puede cbtener un licor de 60 g/1 de Co. Este bajo nivel
de cobalto puede ser atribufido a la baja velocidad de transferencia de masa
debida a la viscocidad del solvente.

Si alguna cantidad de calcio estd presente (lo cual generalmente ocu--
rre debido a la lixiviacifn o a la etapa de neutralizacifn), coextrae con -
el cobalto, Sin embargo, aunque algunos sitios del solvente estdn ocupados
por el 4cido y no por el cobalto o niquel, no S€ presentan otros proble-
mas en las etapas de extraccién o lavado. En la remoci6n con H,SOd, en una
operacién de wna o dos etapas en un mezclador Settler, el cobalto se remue
ve ripidamente abandonando al calcio en el solvente. Una tercera etapa de -
remocién libera al calcio del solvente hacia la fase acuosa, obteniéndose -
un precipitado de yeso. Si la operacién de remoci6n se desarrolla en un --
equipo multietapas, tal como una columna, donde mis etapas de las necesa---
rias para la recuperacién del cobalto estdn disponibles, el resultado es un
aumento en la cantidad de yeso en la columa, siendo necesarios paros even-
tuales; por lo tanto, este problema se elimina controlando las etapas de -
remocién. '

Alternativamente, si se usan Hr\()3 o HCl1 para la remoci6n, el calcio -
presente se remueve junto con el cobalto, necesitfindose una etapa extra de
tratamiento durante la producci6n de la sal o del &xido de cobalto. Si se -
utiliza HNO; como medio de remocifn en la columna, se obtienen licores acup
sos conteniendo 65 g/1 de Co, que, como puede apreciarse, es una concentra-
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TABLA 3.3

Efecto de la fase continua durante la extraccién sobre la relacién Co/Ni en
el solvente.

20% D2EHPA + 5% TBP

Fase continua % de Extraccién Relacién Co/Ni -
de Co en el solvente
Acuosa 98.0 7.3
Orgénica 97.7 17.4
TABLA 3.5

Efecto de la fase continua durante el lavado sobre la razén Co/Ni en el -~
solvente lavado

Fase continua " Razén 0/A en el Razo6n Co/ni en el
lavado solvente lavado
Orgénica . Solvente 9.3
10/1 14,7
5/1 20.8
: 21 52.8
Acuosa Solvente 7.4
1/2 535.0
2/1 336.0
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cifn similar a la obtenida al emplear HZSO4.

La pérdida de D2EHPA en el refinado acuoso parece ser dependiente del
pH, incrementando 1a solubilidad del solvente en la fase acuosa al incremen
tar el pH., La solubilidad es del orden de 30 ppm a un pH de equilibrio de -
6.

La sal de cobalto producido depende del tipo de 4cido empleado en la -
etapa de remocidn. Si se utiliza HZSO4, por evaporaci6n controlada del 1i--
cor generado, se produce CoSO4; con Hms la soluci6n de Co(N03)2 se evapora
y denitra hasta que finalmente se genera 6xido de cobalto. La reduccién del
6xido bajo una atmGsfera de hidrSgeno a 80°C produce cobalto metdlico. La -
primera etapa en el tratamlento de la solucidn de Co(NOS) es evaporar has-
ta una densidad de 1.7 g/cm La den1trac16n de los cristales se realiza a
300°C y posteriormente a 500°C hasta el cese de la produccibn de vapores. -
Sin embargo, con este procedimiento cualquier impureza de calcio o magnesio
presente es dificil de remover por lixiviacién. Calentando a 160°C se produ
ce 85% de 6xido de cobalto, el cual se puede purificar por lixiviacién con
agua; las impurezas de calcio y magnesio descienden a valores de 0.03 y --
0.1% respectivamente.

Consideremos ahora al refinado, éste conteniendo niquel puede evaporar
se para cristalizar al sulfato de nfquel y amonio o, altermativamente, el -
niquel puede extraerse si es necesario para separarlo de otras impurezas.

En la operacién de una planta, el refinado se evapora hasta una densi-
dad de 1.25 g/cm:” y el licor residual se remueve mediante una caja filtro.
Esta sal de niquel hidratada (Ni(SO,‘)2 (NH4)2 . SHZO} puede calentarse a -
110°C para remover el agua o cristalizarse y finalmente convertirse a NiSO4
mediante un calentamiento a 500°C. '
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~CompAfA INTERNACIONAL DE NfaueL Inco (10),

La separacifn de cobalto y niquel mediante extraccién por solventes --
(descrita anteriormente) utilizandd D2EHPA, estd bajo 1a licencia de:

1) La Compafifa Minera de Japén.
2) La Compaiifa Internacional de Niquel (Inco) de Canadf.

El circuito japonés se oper§ antes de 1975 (35,52) mientras que el cir
cuito Inco, hasta 1979 no estaba ain en operaci6n. En la figura 3-17 se -
muestra el diagrama de flujo del proceso Inco (56) .

Los residuos s6lidos resultantes de la carbonilaci6n son lixiviados a
presién con 4cido sulfdrico, produciendo una solucién de sulfato contenien-
do niquel, hierro y cobalto. Posterior a la remoci6n de cobre por precipita
cifn con NaHS y a la precipitaci6n de hierro con caliza, el calcio y el mag
nesio se remueven por precipitaci6n con HF, ajustindose 1la solucién a un
pH de 5. Este filtrado (a 85°C) que contiene cerca de 21 g/1 de Ni y 7 g/1
de Co se pone en contacto con D2EHPA 30v/o (% en volumen), conteniendo TBP
5 v/o en un diluente alifftico.

La extraccifn tiene lugar en una columa de acero inoxidable 316 de -
66 pies de alto, 6 pies de difimetro y con alimentacifn continua de 1a fase
acuosa (35). E1 flujo de esta fase es de 60 gal/min y el de la fase orglni-
ca es de 20 gal/min (la relacifn entre las fases A/O (acuosa/orgfnica) es
de 3/1). Se emplea un motor de 7.5 hp que suministra una agitacibn de 150
rpm. De los 66 pies de la columna, cerca de 55 pies se encuentran agitados.

El solvente se preequilibra con hidrfxido de sodio en mezcladores --
Settler de fibra de vidrio y el pH de equilibrio durante la extraccibn se -
mantiene en 5. Inco cuenta con un solvente que contiene 24 g/1 de Co y 1.2-
g/1 de Ni, dando wna relacién de Co/Ni de 20/1, que se purifica en la etapa
de lavado. Se extrae alrededor del 95% de cobalto, y el cobalto remanente -
en el refinado de niquel no es problema, ya que el refinado se precipita --
con Nazm3 y se recicla al circuito del carbonilo.

El lavado toma lugar en tres etapas de mezcladores Settler (cada uni--
dad de 300 galones de capacidad). La soluci6n de lavado es HZSO4 dilufdo --
(3 v/0), a una relacibn de fases 0/A de 10/1. Después del lavado, la rela--
ci6n Co/Ni es del orden de 500/1. ‘
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Por otra parte, la remocién se efectfa en una columa de acero inaxida
ble 316 de 35 pies de alto y 3.5 pies de difimetro. El medio de remocidn es
Hy80, y el licor producido contiene cerca de 100 g/l de Co.

El producto final de cobalto se produce por precipitacién del sulfato
de cobalto con NaZCO3 y se envia a Clydach, Gales, para posteriomente refi
narse. El refinado de sulfato de niquel se precipita con NaZCOS, el carbona

to de niquel producide y conteniendo algo de cobalto se recircula al circui
to del carbonilo.
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-TrRaTAMIENTO DE DESECHOS (10D,

El uso del D2EHPA en el proceso de separacidn descrito anteriormente,
se utiliza por los mismos autores (54) para la recuperacidn de cobalto de
soluciones provenientes del tratamientohidrometalfirgico de superaleaciones.
Tales desechos contienen 37.5% de niquel, 4,0% de cobalto, 12.5% de cobre,
26.5% de hierro, 10.0% de cromo, 5.0% de molibdeno, 2.0% de volframio, --
2.5% de niobio-tantalio y, dependiendo del tipo de aleacién, pueden también
contener titanio, manganeso, silicio y aluminio. El diagrama del proceso -
para el trataniento y recuperacién de los productos se muestra en la figura
3-18.

La disolucién de las aleaciones conteniendo cantidades substanciales -
de cobalto y niquel se realiza usando 3.7 Lb de HZSO4 y 0.7 Lb de SO2 por -
libra de aleacifn. Se establecieron como Gptimas una relacién sdlido/1liqui-
do de 1/20 y una temperatura de 90°C. El tiempo de disclucidén requerido de-
pende de factores tales como el tipo y el tamafio del material alimentado. -
El residuo contimne al molibdeno y al volframio, junto con algo de niquel,
hierro y trazas de los otros metales.

El licor de lixiviaci6n conteniendo 95% d mis de los metales solubles
(niquel, hierro, cobalto, cobre y cromo) esti en el estado reducido (Fe2+,
Cr3+, ...) manteniendo un intervalo de potencial entre 250 y 300 mv. Antes
de la precipitacién del hierro y del cromo, se afiade 4cido nitrico a la so
luci6n para dar un potencial de 800 mv, el cual oxida al hierro. La adi---
cién de caliza hasta un pH de 4 precipita al hierro y al cromo con una pér
dida minima de cobalto y niquel. Los metales valiosos se recuperan por re--
pulpado con una solucibn 4cida a un pH de 2.5.

La solucibn alimentada al circuito de extraccidn por solventes contie-
ne aproximadamente, en g/1: 14.0 de Ni, 4.4 de Cu, 1.3 de Co, 1.0 de Ca,
menos de 0.1 de Fe y menos de 0.01 de Cr. El cobre se remueve por cementa--
ci6n sobre polvos de cobalto o mediante extraccibn por solventes y, tanto -
el cobalto camo el niquel,se recuperan y se separan mediante extraccibn --
por solventes usando D2EHPA,como se describié completamente para el proceso
Eldorado (34,51).
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000 PROPUESTO POR J.E. MAGNER DE LA CoMPARTA Dow CHEMICAL.

Un proceso para séparar cobalto y niquel de licores conteniendo cobal-
to es propuesto por J.E. Magner de la Compafiia Dow Chemical (10,55). El dia
grama de flujo del proceso se muestra en la figura 3-19.

Al mismo tiempo que el cobre se remueve por precipitacién con HZS’ el
Fe ' se reduce a Fe2+, el cual no se extrae en la etapa siguiente. El cobal
to y el niquel se extraen a una extensidn de 2 g/l de cada uno con un dcido
sulfénico aromitico subsituido (4cido dinonil-naftalen sulfénico al 10% en
keroseno). Posteriormente, ambos metales son reextraidos empleando una soly
cién de HCl, a una concentracidn de 1 a 6 M, que también regenera el solven
te para poder reciclario, de este modo- se obtiene una solucidn que contiene
cerca de 5 g/1 de cada metal.

Para la separaci6n y recuperacidn de cobalto y niquel de la solucifn -
anteriormente obtenida, se usa triisoctilamina (TIQA)* con TBP como extrac--
tante en un solvente aromitico tal como tolueno o en un solvente alifdtico

3

como keg'oseno. El cobalto se recupera del solvente cargado mediante un lava
do con agua produciéndose una solucién con 50 g/1 de cobalto, de la cual se
puede obtener este metal a una pureza elevada por electrdlisis o por preci-
pitaci6n alcalina. Anadiendo H,50, a la soluci6én de lavado (en cantidad --
equivalente al HCl) y destilando el HCl, la solucién se convierte en CoSO4

que se electroliza mis eficientemente y que produce un cobalto metdlico de

mayor calidad que el obtenido por electr6lisis directa de la solucién de --
cloruros. Los productos de cobalto contienen al menos una parte de niquel -
por mil de cobalto. ,

El niquel se produce por la adici6n de HZSO4 al refinado, destilacibn
del HC} y electrélisis del NiSO,. De esta manera se obtiene niquel metdlico
conteniendo menos-de tres partes de cobalto por mil de niquel. Tanto el -
HCl que se regenera por destilacién,como el HZSO4 que se forma en las cel-
das electroliticas, se reciclan al proceso, por lo tanto el consumo de reac-
tivos es minimo.

* posteriommente se discute un proceso publicado en 1982 bajo el titulo de
"Separacifn Completa de Cobre y Cobalto mediante ExtracciSn por Solventes
con Triisoctilamina®, donde se estudia la separaci6n de estos metales con
este solvente (TICA).
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I1._ SISTEMAS CON CLORUROS”,

-Proceso DesarrouLAD0 POR P.T. Brooks v G.M, POTTER DE LA OFICINA DE
Minas pE EsTapos UNipos,

Mediante este proceso se produce niguel y cobalto de alta pureza de un
metal crudo de niquel y de hierro-niquel de alto grado (10,36). E1 diagrana
del proceso se muestra en la figura 3-20.

El proceso,operado a escala piloto, comprende la aplicacibn de la ex--
traccion por solventes para extraer y separar cobalto y hierro de nfquel, -
asf como el electrodepdsito de niquel y cobalto en presencia de cloruros -
empleando celdas de diafragma, placas de nfiquel impuro como dnodos y placas
de niquel puro como citodos. E1 uso de un diafragma poroso entre el dnodo y
el citodo permite el flujo de corriente eléctrica, pero previene la migra--
ci6n de impurezas del electrolito al c4todo. El método usual en la purifica
cidén del electrolito incluye una oxidacién y precipitaci6n de hierro, la -
oxidacién y precipitaci6n de cobalto como hidréxido cobdltico con cloro, se
guidas por la redisoluci6n, reprecipitaci6n, fundiciSn y electrorefinado pa
ra producir co 1to puro. Para reemplazar las muchas y muy costosas opera--
ciones de purificacifn antes mencionadas, se utiliza la extraccién por sol-
ventes. También se cambié el electrolito de sulfatos a ma solucién a base
de cloruros para permitir la separaci6n mediante extracci6n por solventes.

Un andlisis del electrolito, en g/1, es: 100 de niquel, 160 de cloro,
60 de sulfatos y 50 de sodio. El anilisis del metal crudo de niquel que se
trata, en porciento, es: 96.8 de niquel, 2.0 de cobalto, 0.8 de hierrp, --
0.005 de zinc, 0.005 de cobre y 0.25 de insolubles. El hierro-niquel con--
tiene 73% de niquel.

El hierro se extrae con la amina secundaria Amberlite LA-1 a 50°Cy -
durante 3 minutos de contacto. Aunque los coeficientes de extraccién son -
aproximadamente el doble cuando se usa un disolvente alifdtico comparado -

* Dentro de este tipo de sistemas se encuentra el prooeso Falconbridge dis-
cutido al inicio del capitulo.
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con un aromdtico, la dificultad para mantener las dos fases a saturacion --
provoca el empleo de un disolvente aromdtico. Debido a la mayor eficiencia
‘en la etapa de remocién con agua, se utiliza una concentracifn de amina de
0.25 M en lugar de 0.5 M. Si existe zinc en el sistema, &ste debe ser coex
traido con el hierro.

El cobalto se extrae empleando TIOA a una concentracién de 0.5 M en -
un disolvente aromitico seguida por una remocidn con agua. El empleo de --
wna concentracién dilufda de TICA y un mayor nimeroc de etapas de extrac---
cién reduce el nimero de etapas de lavado, ya que si existen manganeso, --
cobre y plomo, éstos se extraen previamente. Estos (ltimos metales se re--
mueven completamente en tres etapas de lavado con agua a una razén 0/A de
13, mientras que el cobre s6lo se remueve en wn 5%, por lo cual es necesa-
rio eliminarlo antes de 1a extracci6n de cobalto. Para producir un licor -
de cloruro de cobalto y un solvente libre de cobre y cobalto, el solvente
cargado se lava con agua para removerle el cobalto. Un solvente contenien-
do 2 g/1 de Co y 0.01 g/1 de Cu, se trata en seis etapas,mis una de lavado
con agué, a una razén O/A de 25 para producir un concentrado de cobalto -
conteniendo 50 g/1 de Co y 0.01 g/1 de Cu y un licor libre de cobalto con
0.24 g/1 de Cu. El cobre se recupera de la solucidn por precipitacién con
HS. El arsénico presente también precipita. La precipitacifn de manganeso,
hierro, zinc y plomo del electrolito de NiCl,, ligeramente 4cido utilizando
H)S,es incompleta. E1 plomo se remueve por precipitacién con BaCO3 o BaSO4
y el manganeso se precipita selectivamente con agua coma MnO, hidratado de
la solucién de lavado ( que contiene cobalto y manganeso) POT oxidacién -
de cloruros a un pH de 2.

Finalmente, el cobalto se recupera del licor que lo contiene por elec
trorefinado o por precipitacién y posterior conversién a 6xido. Para el -
electrorefinado, el licor de cloruros es un electolito satisfactorio para
alimentarlo a la misma celda empleada en el eletrorefinado de niquel. Al--
ternativamente, se puede obtener cloruro de cobalto--hexahidratado dei 1i-
cor de cloruros por evaporaci6n y cristalizaci6n de la sal.

Mediante extraccifn de la solucifn de cloruros con TIOA se elimina el
niquel, dando lugar a un producto de cloruro de cobalto conteniento 40 ppm
de niquel. El carbonato cobaltoso o el hidr6xido cobaltoso pueden precipi-
tarse a un pH de 8 usando Nz;lZCO3 ¢ NaOH respectivamente, seguidos de wma -



calcinacidn a 900°C para obtener 6xido de cobalto.
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Otro método alterno para producir cobalto es precipitar el hidréxido
cobfltico empleando ¢loro y Na, 005,

El diagrama de flujo de los dos procesos desarrollados por la Oficina
de Minas de Estados Unidos (USBM) para el electrorefinado de nfquel crudo -

o hierro-nfquel, se muestran en las figuras 3-21 y 3-22.

El anflisis de los productos de n.Iquel y cobalto se presenta en la ta-

bla 3.6.

TABIA 3.6

Anflisis de Nfgquel y Cobalto en el Electrolito en Partes por Millén

Nequel Cobalto
Elemento
_USBM Comercial USBM _Comercial
Al 5 30 3 -
As 5 2 - -
B .1 - - .
c 60 100 - 10-20
Ca 10 - 10 -
Cd 02 vo- i -
Co Y 500 - -
Cl‘ 03 ‘0 . 1 -
Cu 1 50 40 - (1
- Fe 10 20 ? se
Ge ] - = -
w .‘ - - -
K 1(4) 2(-) 10 -
: o3 10 - -
Mo 5 - - -
Ne 10 - 10 -
Ni - - 1000 4500
P 5 20 1 -
m .z - - 4"
S 10 10 - 1
Se 5 - - -
Si 10 - 10 -
Sn 1 . 2 -
Ti .3 h - -
v . ‘ - 01 e
Zn 3 - 10 -
Hz 40 - 20 -
0 160-300 - - 160 -
N 0 . 10 -
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-PROCESO PARA LA SEPARACION Y RECUPERACION DE HIERRO, COBALTO Y NiQUEL
DE ALEACIONES,

La Compafiia Electroquimica Gullsping, Suecia, ha desarrollado un pro
ceso a escala piloto para la separacifn y recuperaci6n de hierro, cobalto y
niquel de trozos de aleaciones (10,57). El proceso incluye un pretratamien-
to pirometalfirgico, una disoluci6n electrolitica en un medio de cloruros, -
una separacién por extraccifn con solventes y una recuperacion electroliti-
ca de los metales. Se utilizan celdas de diafragma para la disoluci6n an6di
ca que sinultineamente deposita el metal que se ha separado mediante extrac
cién con solventes. El residuo anddico consiste principalmente de carburos
de molibdeno, volframio y cobre. El electrolito que contiene una concentra-
cién total de cloruros de 50-100 g/1,ademis de hierro, cobalto y niquel se
envia de las celdas electrolfticas a una celda de oxidaci6n. El diagrama -
del proceso Gullspang para fragmentos de aleaciones niquel-cobalto se mues-
tra en la figura 3-23 (11).

El hierro se oxida electroquimicamente debido a la generacifn de cloro
en los dnodos y se extrae primero a una baja concentracifn de cloruros (de
50 a 100 g/1) en tres etapas de mezcladores Settler. Para ello se usa un -
solvente formado de Alamina 336 al 25% y de dodecanol al 15% en keroseno. -
Para obtener la extraccién de los otros metales, la concentracién de cloru-
TOS se aumenta por evaporacifn controlada. Las curvas de extraccién en la -
figura 3-24 muestran la extraccibn selectiva del metal dependiendo del con-
tenido total de cloruros (57). La evaporaci6n del refinado a un contenido -
de cloruros mayor de 200 g/1 permite la extraccitn de cobalto en seis.etapas
de mezcladores Settler. E1l condensado de la evaporacibn se utiliza para las
remociones con agua (8 etapas para la recuperacién del hierro y 3 etapas -
para la remocién del cobalto con un condensado ligeramente dcido a un pH de
2a3).

El refinado, conteniendo el niquel, se diluye con condensadc a wna con
centraci6n de cloruros de 102-150 g/1. Las tres soluciones de hierro, cobal
to y niquel se recuperan electroliticamente en compartimientos separados de
la celda de disoluci6n. Se ha reportado que la calidad del cobalto y del ni
quel es adecuada para emplearse por la Compafifa en la manufactura de aleacio
nes de acero (11).
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-PROCESO BAGGOTT-FLETCHER-KIRKNOOD,

Baggott et al. (10.58) describen un proceso para la recuperacién de --
cobalto y niquel de superaleaciones utilizando HCl seguido por extraccién -
con solventes. Los costos de este procedimiento son menores que los del pro
ceso de H2504/502 de Ashbrook y Ritcey (54) descrito anteriormente en la -
seccifn sobre los tratamientos en medio de sulfatos. Esto se debe a que tan
to el HCl usado para la disolucidn como el 6xido de manganeso empleado para
la precipitacifn del hierro y del cromo se recuperan y se reutilizan. Sin -
embargo, el costo de la planta es mayor por la necesidad de materiales de -
construcci6n resistentes a los cloruros.

El proceso con cloruros para la recuperacidn de cobalto y niquel de --
desperdicios metdlicos se presenta en la figura 3-25.

La aleacifn contiene en %: 37.5 de Ni, 4.0 de Co, 12.5 de Cu, 206.5 de
Fe, 10.0 de Cr, 5.0 de Mo, 2.0 de W y 2.5 de Nb-Ta,

La soluci6n, despuds del lixiviado y conteniendo 25 g/1 de HC1 se oxids
con aire o clero antes de la remoci6n del hierro y del cromo. Se afiade MgO
a la solucién oxidada a un pH de 2.5 para precipitar los hidréxidos de hie-
rro, cromo, molibdeno, etc. Aproximadamente el 90% del magnesio afiadido se
solubiliza como cloruro. Se requiere una redisolucién del precipitado con -
HC1 (pH=2) para perder un minimo de- metales solubles. La composicién apruxi
mada del precipitado hierro/cromo y del filtrado alimentado para la recupe-
racion de los metales se muestra en la tabla 3.7.

TABLA 3.7

Anilisis del Precipitado y del Filtrado

Material ) Andligis
H,0 Ca Fe Cr Ni Cu Co Mo W

Precipitado de :
Fe/Cr (%) 20 7 20 7 3 1.4 0.7 1.4 0.4

Filtrado (g/1) - 46 0.1 0.1 27.5 85 2.6 0.1 0.
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EL cobre se remueve y se recupera del filtrado por cementacién sobre -
polvo de cobalto o de niquel. Para llevar a cabo una mixima extraccifn de -
cobalto usando una amina terciaria en un sistema de extraccidn por solven-
tes en cloruros, la concentracidn de &stos en la solucin a alimentar.debe
ser mayor de 200 g/1. Esto se logra anadiendo MgCl2 d NaCl.

La separacién de cobalto y niquel se logra con una amina terciaria --
(Alamina 336 0.5 M en keroseno conteniendo isodecanol 5 v/0), obteniéndose -
una solucién que contiene 10 g/1 de Co; éste se recupera del solvente por -
un lavado con agua produciéndose de esta forma una solucibn acuosa de cloru
ro de cobalto con 40-50 g/1 de Co. Después de su equilibrio con HC1, el sol-
vente se recicla a la etapa de extraccidén. E1 licor de cobalto se concentra
por evaporacifn y se alimenta a un tostador donde se produce C0304 y se re-
genera HCl que se recicla a la etapa de disolucién.,

El refinado de la extraccién contiene esencialmente todo el niquel y -
el magnesio. E1 primero se precipita como hidréxido de niquel por la adi---
cién de magnesia (Mg0). Después del condensamiento, el subflujo ée reduce -
mediante hidr6geno a presién para producir polvo de hiquel, y el sobreflujo
(conteniendo la magnesia) se tuesta para producir HCl y Mg0 que se regresan
a las secciones apropiadas del circuito.
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~PROCESO PARA LA RecuperactON DE NfaueL v CoRALTO DE Démxcxbs
MeraLirsicos (10,59), Proceso SN,

La Sociedad de Niquel (SIN) , en Francia, ha descrito un proceso para
la recuperacitn de niquel y cobalto de desperdicios metaldrgicos. El mate--
rial que se alimenta (escorias) se purifica por inyecci6n de cloro gaseoso
en mata fundida semirefinada bajo una capa de NaCl. La escoria de NaCl re--
sultante contieme los tres cloruros metilicos de hierro, cobalto y nfquel.
Los cloruros metdlicos se solubilizan mediante un lixiviado con agua y se -
alimentan al sistema de extracciém por solventes, La camposicidn de la solu
¢i6n de lixiviaci6n, en g/1, ‘es: 56 de nfquel, 21.6 de cobalto, 36.4 de hie
rro, 0.15 de cobre, 55 de sodio y teniendo una concentraci6n de Cl~ y de Ht
de 7.3 Ny 0.2 N,respectivamente.

Basindose en la capacidad de retencién de los extractantes probados, - -
en la selectividad, en la facilidad de remocifn y en la velocidad de separa
cibn de las fases,se seleccionaron dos extractantes. Mientras que la amina
secundaria Amberlita LA2 se escogif para la remocién de hierro, la amina --
terciaria Adogén 381 probd ser la mis adecuada para la extracci6n y separa-
cién de cobalto delnfquel. El ‘diagrama de flujo del proceso SN para la se- ‘
paracisn de niquel-hierro-cobalto de una solucién de cloruros se muestra en
la figura 3-26,

Utilizando Amberlita LA2 0.3 M en nafta 90/160 (99% de contenido aromi
tico), la concentracién de hierro en ésta es de 10 g/1 y no depende de la -
concentracién de cloruros. Si hay zinc presente, éste se extrae a una razfm
de 7 g/1. Para el circuito de cobalto, el Adogén 381 0.3 M en nafta 90/100
y conteniendo 3% en volumen de Shell octilol resulta en una capacidad de --
carga del metal de 8 g/1. Similarmente, si hay cobre, Sste se extrae a una
razbn de 8 g/1.

El refinado proveniente de la extracci6n de hierro debe concentrarse -
mediante evaporacifn para incrementar el nivel de cloruros de 4.5a 5 M. -
Este es el nivel deseado de cloruros que se alimenta a las cinco etapas de
extracci6n de cobalto, seguidas de una de lavado y seis de remocién con --
agua. Por su parte, la separacibn del hierro requiere de cuatro etapas de -

cxtraccién, wna de lavado y cuatro de remocién con agua. Antes de reciclar
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los solventes, en ambos circuitos, es necesario un tratamiento inicial conm -
NaOH y después otro con HCl. La pérdida de éstos en el proceso equivale a -
330 mg de aminas/Kg de niquel producido.

Si bien existen extractantes apropiados tales como: Alamina 336, Ali---
quat 336 y compuestos alkil-sulfonio, se recomiendan las aminas cuaternarias.
El factor de separacién de cobalto sobre niquel mejora con un incremento en
la concentracién de cloruros, y cualquier cantidad de niquel coextraido se -
remieve por lavado con HC1 5 M.



-113-

-Proceso  DeepseA VENTURES.,

Deepsea Ventures trata nédulos ocednicos mediante su procesamineto con
cloruros (10,60-68). E1 manganeso, el niquel, el cobre y el cobalto se trans
forman en cloruros solubles en agua usando HC1 (@) a temperaturas entre 200 y
400°C durante una hora, produciéndose Clz( g) como subproducto. El cloruro de
hierro se convierte a &xido de hierro rociando 1la solucibn con vapor. Des---
" pués de la separacién liquido-sdlido, se separan niquel, cobalto y cobre, y
se recuperan por extraccifn con solventes seguida de electrodepésito. El man
ganeso se recupera del refinado por cristalizaci6n como cloruro de manganeso
y su posterior reduccién al metal.

En otra patente, DeepseaVentures utiliza una mezcla de carbén, cloroy
nédulos. Los cloruros metdlicos se volatilizan (62) a temperaturas de 800 a
1000°C. De nueva cuenta, el hierro se convierte al &xido con vapor y los clo
ruros condensados se somenten a lixiviacién con agua, la ganga se remueve, Yy
los metales se recuperan mediante extraccifn por solventes empleando kelex -
100* como reactivo. El cobre se extrae primero. El refinado es entonces pues
to en contacto con Kelex 100 a un pH de 3.5 para extraer cobalto y niquel, -
que se separan removiendo al segundo con electrolito agotado proveniente de -
la celda de electrodepbsito de niquel. El cobalto se elimina con HC1 y se -
purifica por extraccifn con TIOA, seguido por remocién y electrdlisis (62, -
65). El hierro se extrae de una solucibn de cloruros con una amina terciaria
(si no se convierte previamente en 6xido de hierro).

Deepsea Ventutes ha desarrollado también un proceso para la lixivia---
cién de nBdulos con HCl a presién atmosférica. E1 niquel, el cobre, el co--
balto y 1a mayor parte del hierro y del manganeso se convierten a cloruros -
solubles. Aproximadamente la mitad del dcido consumido se requiere para la -
reduccién de manganeso, mientras que el.restante se oxida a cloro (68).

La extracci6n por solventes con TBP se utiliza para extraer al hierro,
que subsecuentemente se remieve y se Tecupera como FeC13. La descomposicidm
produce Fe203 y HC1 (vapor), que se recicla a la planta de 4cido. El cobtre, -
el cobalto y el niquel se cementan de la solucién mediante manganese reciclp

* mmpleando Kelex 100 en soluciones alcalinas, el arden de extraccién es: -
CuyZn>Co>Ni .
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do, el cual se recupera del sobrenadante por concentracifn y cristalizacién,
v se desplaza con aluminio metdlico para producir manganeso metélico. El pre
cipitado de cobre-niquel-cobalto se disuelve en una solucién alcalina de -
(NI14)2C03, y tanto el cobre como el niquel se recuperan por extraccidén con -
solventes v electrodepésito., El cobalto se recupera del refinado mediante -
precipitacién,
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[11.- SISTEMAS ALCALINGS DE SULFATD O CARBONATO DE AYONIO (10),

El uso de LIX 64N para la extraccifn de niquel-cobalto de soluciones -
amoniacales se ha reportado por C.L. Merigold y R.B, Sudderth (69). Sin em-
bargo, este método aunque efectivo no puede considerarse como un proceso ~
adecuado para la recuperaci6n total de cobalto.

Por otra parte, el cobalto, como C03+, se extrae de soluciones amonia-
cales por Kelex 100. Camo se observa en la figura 3-27, la extraccifn aumen
ta con una aumento tanto del pH (de 7 a 9) como de la concentracién de --
(NH4)ZSO4 (de 50 a 500 g/1). En la figura 3-28 se nota que el empleo de eta
pas miltiples de extraccidn con una solucién de Cu-Ni-(NH4)2804 resultan -
infructuosas en la remocién de C03+, y en cambio el cobre se lava y reempla

za al cobalto.

Fig 3-27 Efecto del pH de equilibrio y de 1a Concentracifn de (NH4)2504 -
sobre la extraccién de cobalto.
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General Mills reporta que el Co3+ puede removerse del extractante --
LIX 64N por precipitacitn con “ZS {gas) (69). Sin embargo, si el cobalto se
extrae como (.‘.o2 , puede removerse del solvente por lavado con HZSO4 al 10%,
pero si el solvente cargado se expone al aire, el Ooz se oxida a C03+, re-
sultando en un ripido decremento en la recuperacién de cobalta Esto se dbser
va en la figura 3-29 (70).

El efecto de la temperatura, tiempo de retencién y concentracién del -
solvente sobre la extraccifn y selectividad de ésta hacia los metales que -
se encuentran el sistema alcalino se muestran en las figuras 3-30 y 3-31.

La extraccitn y separacidn estin controladas cinéticamente y puede -
observarse lo siguiente:

1.- La extraccién de cobalto se mejora a altas temperaturas en un pe--
riodo de tiempo de 10 seg. a una hora.

2.- La separacién de Cu/Co es ptima a 30 seg. a una temperatura de -
50°C, y después de dos minutos es 6ptima a temperatura ambiente.

- Cuando la concentracitn de Kelex 100 disminuye de 1.5 a 0.05 M, a
un pH de 8.0, a temperatura ambiente y con un tiempo de retencifn de cinco
minutos, la selectividad de Cu/Co, In/Co y Co/Ni se incrementa.
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Fig 3-30 Efecto del tiempo y la temperatura sobre la extraccidn y separacifn

de Cu, ZnyCo.
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-Proceso RITCEY.

G.M. Ritcey propone un posible tratamiento hidrometalfirgico para el -
procesado de lateritas de niquel (10,70). Este proceso se muestra en 1& fi-
gura 3-32. )

Después del tratamiento inicial del mineral {secado, molienda, reduc--
cibn, tostado y lixiviacién, asf camo la separacién del liquido de los s61i
dos), 1a solucién clarificada se envia a‘'la recuperacién de metales por ex-
traccién con solventes.

El Kelex 100 o el LIX 64N extraen y separan el cobre de cobalto y ni--
quel (siempre " que el cobalto esté en el estado reducido). El cobre se -
Temueve con HZSO4 y se recupera por electrodepSsito. El cobalto se recupera
y se separa del niquel usando un 4cido carboxflico terciario (43) tal como
Versatic 10. De esta manera,el cobalto se recupera por remocién con H,50,,
seguida por precipitacién y reducci6n con hidrSgeno o electr6lisis. El nf--
quel remanente en la solucifn puede recuperarse camo poivo metflico de alta
pureza por reduccién a presi6n, como cdtodo de nfquel por extraccién con -
LIX 64N seguida por el electrodep6sito o como polvo por precipitacién de -
carbonato de niquel seguida por reduccién a presifn.
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-Proceso RITCEY-AéMK.

G.M. Ritcey y A.W. Ashbrook han descrito un proceso para la separacifn
de cobalto y niquel de soluciones amoniacales empleando DZEHPA (42). Para -
mejorar las condiciones de extraccién y separacién de cobalto del niquel, la
solucidn debe oxidarse para llevar el cobalto al estado de C03+, el pH debe
estar entre 11 y 11.5, ademis de que la soluci6n no debe contener mis de -
40 g/1 de sulfatos (ver figura 3-33).

En una solucién alcalina de nitrato amecniacal pueden tolerarse mis de
100 g/1 de ms. En la figura 3-34 se muestran los efectos del pHy de 1la -
concentracidén del solvente sobre la extraccibn de cobalto, niquel y cobre -
de una solucibn que contiene 2.5 g/1 de Co, 1.1 g/1 de Ni, 1.0 g/1 de Cu, -
20 g/l de SO4 y 100 g/1 de NHS, a una relacitn de las fases A/Q de 5. Para
preequilibrar el solvente se usa la sal de sodio de DZEHPA.

La extraccién realizada en una solucifn de carbonato amoniacal muestra
un descenso en la extraccidn de los metales comparada con un sistema de sul

. fatos. Con un aumento del pH la extracci6n del cobalto aumenta, mientras -
que la extraccibn del niquel disminuye. De igual forma, incrementado la con
centraci6n de (M{4) 2CO3 de 25 a 100 g/1,1a extraccién disminuye.

La alimentacién contiene 17.4 g/1 de Ni y 0.87 g/1 de Co y se pone en
contacto con DZEHPA 0.3 M en Shell 140, conteniendo TBP 5 v/o, a una razon
O/A de 1. Los resultados se mestran en la figura 3-35. En los sistemas al-
calinos de DZEHPA, el niquel y cobre coextraidos se remueven con una solu--
ci6n de sulfato cobiltico amoniacal. La recuperaci6n de cobalto se realiza
con HZS()4 del 5 al 10%.

Si bien el proceso antes descrito puede utilizarse para la separacifn
de cobalto, nfquel’y cobre, se deben considerar las limitaciones del estado
de oxidacién,del pH y de 1a concentracibn del anién. Sin embargo, puede em-
plearse en el tratamiento de efluentes conteniendo bajas concentraciones de
aniones. ' .

El Shell SME 529, éunque disefiado pax“a la extraccién de cobre de solu-
ciones 4cidas, es también capaz de extraerlo de soluciones alcalinas. En -
soluciones 4cidas, el niquel, el cobalto y el zinc no se extraen, no asi el '
Mo6 que forma un complejo fuerte. Por otro lado, el cobre, el niquel y el
cobalto son fuertemente extrafdos de soluciones alcalinas mediante el uso -
de Shell SME 529.
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En esta iltima parte del capitulo se realiza una presentacién cronoldgi
ca de articulos recientes (incluyendo patentes, procesos y reportes de inves
tigaciones) obtenidos mediante Bancos de Informaci6n. Cada uno de éstos se -
subdivide en:

1) Presentacidn.

2) Descripeiébn.

3} Pruebas.

4) Notas relevantes.
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~EXTRACCION POR SOLVENTES DE  (OBALTO DE LICORES AMONIACALES
PROVENIENTES DE LA LIXIVIACION DE LATERITA (71),

1) PRESENTACION.

El Departamento de Minas de Estados Unidos desarrolla un método para re
cuperar niquel, cobalto y cobre de lateritas que contienen menos de (,2% de
niquel y menos de 0.25% de cobalto. E1 método consiste en las siguientes ope
raciones unitarias: 1)reduccidn por tostado; 2)lixiviacibn; 3)extraccitn -
por solventes; y 4)electrodepdsito. E1 proceso ademds refleja tres objetivos
del mencionado Departamento: 1)recuperaciSn de minerales valiosos de las la-
teritas; 2)bajo consumo de energia; y 3)recirculacitn de las soluciones. -
Este reporte hace referencia a la extraccién del cobalto y a la preparacidn
de un electrolito del mismo elemento mediante extraccién por solventes del -
licor que se produce por este métedo,

2) DESCRIPCION.
2.1) Datos Técnicos.

Fl Mineral lateritico se sujetd en primer lugar a wna reduccién a --
525°C con monfxido de carbono. Esto redujo al niquel y al hierro a ferroni-
quel, y al cobalto y al cobre al estado metdlico. El material reducido se -
someti6 a lixiviaci6n con una solucidn de hidrdxido de amonio (a una concen
tracién de 100 g/1) y sulfato de amonio (a una concentracicn de 300 g/l1). -
Este paso solubilizé al niquel, al cobalto y al cobre como complejos amonia
catos. En general, el amoniacato de niquel que se formd es Ni(M—ls)x(II), -
donde el intervalo de x es de 2 a 6. Se produjeron complejos similares con
el cobalto y el cobre, excepto que el primero se encuentra principalmente -
como Co(III).

Posteriormente se removi6 del 80 al 90% del amoniaco presente en el 1i
cor de lixiviacién, llevindose este (iltimo hasta un pH de 9.5; esto mejorS
la extracci6n subsecuente de niquel. Tanto el niquel como el cobre se extra
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jeron con LIX 64N, se separaron y se concentraron posteriormente mediante -
remocién selectiva. El licor de lixiviacidn de sulfato de amonio amoniacal,
del cual se extrajeron estos dos metales, contenia 1.0 g/1 de niquel, 0.3 --
g/l de cobalto, 0.03 g/1 de cobre y 0.02 g/1 de zinc. El Co(III) que permane
¢i6 en el refinado, despus de la extraccidn de niquel y cobre, se redujo a
Co(II) con cobalto metdlico para favorecer su posterior extraccidn, la cual
se llev6 a cabo en un 94§ con XI-51, el cual,a pesar de no ser una oxima, -
forma quelatos orginicos metdlicos. Esta extraccidn en una etapa se realiz6
en un circuito continuo utilizando un mezclador Settler. E1 94% del cobalto
extrafdo por el XI-51 se separ§ (en una etapa) de este dltimo con electroli-
to agotado de cobalto que contenia 77 g/l de cobalto y 18 g/1 o menos de --
HZSO 4+ E1 zinc extraido se removid del electrolito de cobalto, que contenia
5 g/1 o menos de H2504, mediante D2EHPA.

2.2) Diagrama de flujo.

El método arriba descrito se muestra en la figura 3-36, y el sistema de
extraccién por solventes del cobalto se ilustra en la figura 3-37.

El circuito continuo que se muestra en la figura 3-37 consiste en una -
columna de reduccién de cobalto, una etapa de extraccién, dos etapas de lavd
do a contracorriente con HZO- (NH4) 2804, una etapa de lavado a pH controlado
y una etapa de remoci6n. El sistema de recuperaciSn de zinc no se muestra en
el diagrama. .

Los resultados del circuito continuo de extraccidn por solventes para -
cobalto se muestran en la tabla 3.8

3) PRUEBAS.

Los métodos experimentales en la evaluacidn de XI-51 para la recupera--
cién de cobalto empezaron con una serie de pruebas para determinar la mixima
capacidad de carga de este metal en el solvente, Para lograr esto se constru-
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Fig. 3-36 Método de reduccién en un horno y lixiviacién amoniacal para
lateritas,



Fig. 3-37 Sistema de extraccién por solventes para cobalto.
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El tratamiento del refinado (libre de Ni y Co} en la columna de reduccifn de cobalto durante 11 min.,
seguido por una etapa de contacto y reciclando al solvente, dan por resultado una extraccién de cobalto del 94%.
El refinado posterior a estos pasos contiene 0,02 g/l de 0o, mientras que el solvente tiene la siguiente composi-
cibn: 0.85 g/1 de Co y 0.77 g/l de Nil;.

La pequeiia_concentracibn de Zn en el electrolito de Co (20 ppm) indican que bajo estas condiciones s€
lo se extrae una pequefia cantidad de este elamento.



Circuito Continuo de Lixtraccidn por

TABLA 3.8

Solventes para Cobalto, 20°C

8/l o 0/A
Solucién Co n NI 4 M(40H (NI 4) ZSO A llZS()4 Flujo  Alimentacién Con
. wmi/min Recirculacin *

Refinado de Ni-Cu...0.24 0,02 - 10.0 302 - 47.4 0.4 1.0

Efluente de la

colunna . ...0.36  0.02 - 9.8 296 - 47.4 0.4 1.0

Refinado . . ... 002 0 0,02 - 9.0 298 - 47.4 0.4 1.0

Solvente cargado . . .0.85 - 0.77 - - - 20.5 0.4 1.0

Agua de lavado

alimentada . ..0.006 - - 0.1 118 - 18.8 1.1 1.1

Agua de lavado

a la salida . . . ...0.005 - - 1.3 118 - 18.8 1.1 1.1

Solvente lavado '

con agua c.o....0.86 - 0.206 - - - 20.5 [ 1.1

Lavado a pi con-

trolado. Solcn.,

alimentada L0003 - - - 113 0.05 18.8 t.1 1.1

lavado a pi con-

trolado. Solen

de salida .0.06 - - - 106 - 0.04 18.8 11 1.1

Lavado a pH con-

trolado. Solvente...0.83 - 0.013 - - - 20.5 1.1 1.1

Solcn. de remocitn

alimentada (elec--

trolito agotado)...77.3 0.003 - - 0.1 18.1 4.0 5.1 1.6

Electrolito impreg

mado ... .. ...81.3 0.02 - - 0.5 10.9 4.0 5.1 1.6
. Solvente removido . . 0.05 - - - - - 20.5 5.1 1.6

-621-
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yeron isotermas de equilibrio para la extraccidn, lavado y remocién; &stas
se usaron ademds para predecir el nfmero de etapas necesarias para obtener
una eficiencia de recuperacifn deseada. También se investigé la cinética --
(entendiéndose como la velocidad de transferencia de masa bajo condiciones
especificas y expresada como el porcentaje alcanzado al equilibrio en un --
tiempo dado) y la velocidad de separacién de las fases.

Los resultados y las pruebas experimentales que aqui se presentan, se
agrupan en el siguiente orden: a)composicidén del solvente, b)extraccién, -
c)lavado con sulfato de amonio-agua, e)remocién, f)cinética y g)separa---
cidn de las fases. '

a) Composicién del Solvente.

En pruebas preliminares con el XI-51 se experimentd una lénta separa--
cibn de las fases y a menudo se formaron emuliciones, ademis se precipité
el cobalto en la fase orgénica cuando el solvente tenia la siguiente compo-
sicién: 10% en vol. de XI-51, 10% en vol. de isodecanol y 80% en vol. de -
Kermac 470V —un keroseno que contiene de 10 a 15% de fraccién aromitica=
(relaci6n 10-10-80). En pruebas subsecuentes a la misma composicién del sol
vente y evitando que éste alcanzara su mixima capacidad de carga,se elimin
la precipitacién; sin embargo, continué la mala separacidn de las fases, - -
Debido a esto, las pruebas se encaminaron a encontrar la composicién del -
solvente que produjera una separacién satisfactoria.

Primero se investig6 el efecto de la relacidn 0/A sobre la separacitn
entre las fases. En estos ensayos se puso en contacto un licor que contenia,
en g/l, 0.8 de Co, 25 de Mi40H y 300 de (NH4)2504 con un solvente cuya com-
posicidn era 10-10-80. Se fijé la temperatura, la intensidad y el tiempo de
agitacién, asi como la composicidn de las soluciones. Los resultados se --
muestran en la figura 3-38. De esta grdfica se puede ver que la velocidad y
la completa separacién de las fases se favorece a razones altas de O/A.

El efecto de la concentracifn del isodecanol en el solvente se determi
n6 de una manera similar, La concentracién Sptima fue del 15% en vol. em---
pleando una relacibn O/A de 2 (mostr6 ser la razn mis eficients en las --
pruebas anteriores). Las condiciones y los resultados del experimento se -
dan en la figura 3-39.
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La velocidad de separaci6n de las fases es, aparentemente, wna funcién
inversa de la concentraci6n del XI-51 en el solvente figura 3-40 Datos an
teriores mostraron una alta capacidad de carga del cobalto en el XI-51 a -
umna concentracibn del Gltimo del 3% en vol., a un pH de 9.5, De esta manera,
las pruebas siguientes se llevaron a cabo a una concentraci6én del solvente,
en $ en vol., de :3 de XI-51, 15 de isodecancl y 82 de Kermac 470B.

b) Extraccién.

El refinado,producto de la extraccibn del niquel y del cobalto (de --
aqui en adelante {micamente le llamaremos refinado), contenia de 0.1 a 0.3
g/l de Co(III). La mixima capacidad de carga de este Gltimo en el solvente
fue de 0.06 g/l.Pruebas previas con soluciones a pH de 9.5 mostraron que la
mdxima capacidad de carga de Co(II) en el solvente fue de 1.9 g/l. A esta -
concentracién no hubo precipitacién en la fase orginica, concluyéndose que
no es ésta la mixima capacidad de carga del solvente (a una concentracién -
de XI-51 de 3% en vol.). Por lo tanto, se investig6 la forma de. reducir el
Co(III) a Co(II) antes de la extraccibn.

El refinado se bombed a través de una columna que contenia wna cama de
cobalto metdlico para lograr la reduccidn de acuerdo a la reacci6n siguien-
te:

2Co(I1I) + Co=3Co(11)

El aire se elimind de la columna para evitar que la cama de cobalto -
fuera lixiviada y para no permitir que se oxidara el Co(II) a Co(III}. La
agitacién se suministré introduciendo argén por el fondo de la columa,

La eficiencia de 1a columa se ilustra en la figura 3-41, Se varié el
flujo de alimentaci6n del refinado propicidndose un intervalo de tiempos de
residencia.

Posterior a la reduccién, se 1levd a cabo 1la extraccién de Co(Il}. -
La isoterma de extraccién se ilustra en la figura 3-42. La mixima capaci--
dad de carga de cobalto en el solvente fue de 1.4 g/1, a un pH de refinado
de 9.5. Esta determinaciSn se hizo con un refinado que tuvo un tiempo de -
residencia de 14 minutos en la columa de reduccién.

La extracci6n de Co(II) por el solvente depende en gran medida del pH.
En la figura 3-43 se muestran las condiciones y los resultados del experi--
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mento. Como se observa, este metal empieza a extraerse a un pH mayor de 4.5,
alcanzando su mixima extraccifn entre 8 y 9.5 ( a las condiciones de 1la --
prueba). Al incrementar la concentracin de ms libre a un pH mayor de 9.5,
probablemente se forman complejos amoniacatos que inhiben la extraccitn de
Co(II). '

Ademis del cobalto, el solvente pudo extraer otros ionmes metdlicos, -
principalmente niquel y zinc; el primerc se extrajo casi completamente por
LIX 64N antes de la extraccién del cobalto, mientras que el segundo permane
cié en el refinado donde la concentracifn aproximada de nfquel y cobre,en -
g/1, fue de 0.01 y menor de 0.001,respectivamente. Se hizo entonces necesa-
Tio el estudio de métodos para controlar las impurezas de niquel y zinc en
el electrolito de cobalto. Si 1a contaminaci6n de niquel llegaba a ser w -
problema, ésta se control§ por una pequefia purga.

Por otro lado, se consideraron dos métodos para controlar el nivel de
zinc en el electrolito: 1)permitir la mixima extracci6n de cobalto (si éste
existe en altas concentraciones) por el XI-51 y as{ disminuir la remocién -
de zinc, d, 2)extraccifn por solventes del zinc contenido en el electrolito
.de cobalto mediante D2EHPA y su posterior recuperacién como sulfato de zinc
cristalino (el cual pareci6 ser mis adecuado). En la figura 3-44 se presen-
ta la isoterma de extraccién de zinc en presencia de cobalto por XI-51; --
también se muestran las condiciones_del experimento.

En la tabla 3.9 se analiza el efecto que produce en la extracci6n de -
otros iones la presencia del Co(II), a 40°C.

TABLA 3-9
0/A Co  Méxino porcentaje de carga In MO M,
g/1 g/l g/l g/l
0.25 1.40 99 : 0.001 0.02 0.64

1.00 0.54 38 0.01 0.04 0.75
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Como se observa en la tabla enterior, el solvente también remueve al -
Mi;. )
Una concentracién de 3% en vol. de XI-51 en el solvente extrajo 1.1 --
g/l de NH3y laextracci6n estuvo en funci6n de su concentracién en el licor
y de la cantidad de cobalto removido por el solvente. Al menos dos mecanis-
mos fueron responsables, aparentemente, de esta extraccidn: 1)el amoniaco -
disuelto en Kermac 470V y 2)1los idnes amonio se extraen por el XI-51,

La extracci6n de Ni; en el solvente se determin$ por el contacto de -
una porcién de &ste (ltimo con una solucién de H,804, a wna concentraci6n -
de 10 g/1; la relacifn O/A fue de 1.Después del contacto, la solucién se
analizé para (Ml4) 2504, calculfndose asi la carga de Ni;.

c) Lavado con Sulfato de Amonio-Agua.

Debido al amoniaco presente en el solvente, &ste debe lavarse antes de
removerle el cobalto. De otra forma, se generan en el electrolito cantida--
des excesivas de (NH,),S0, causando la posible precipitacién de la sal do--
ble CoSO4 ) (NH4) 2504° 6H20. El amoniaco se remueve mediante un lavado con
dcido dilufdo, pero esto genera (NH,),S0, con una pérdida de amoniaco. El -
lavado del solvente con una solucidén de HZO- (NH,) 50, elimina casi completa
mente al amoniaco, el cual pudo removerse por calentamiento a 50°C y airea-
cién moderada (menos de 0.1 g/1) durante 6 horas. Una concentraci6n de --
(M 4) ZSO4 de 120 g/1 optimiz6 tanto la remoci6n de amoniaco como la 'separa-
cién de las fases. La eliminacién del amoniaco y de los iones amonio (del -
solvente) fue incompleta,lo quesedebié quizd a la presencia de los iones en
el XI-51, sin un lavado de neutralizaci6n final. Posteriormente el amoniaco
se eliminG de la solucién que lo remueve del solvente y ésta se reciclé a -
las etapas de lavado.,

d) Lavado a pH Controlado.

Alternativamente una etapa de lavado a pH controlado removié el amonia
co residual del solvente. Se debe tener cuidado en esta operaci6n de tal ma
nera de fijarel pHpara la remoci6n adecuada del amoniaco sin eliminar apre-
ciablemente el cobalto. El pH 6ptimo se encontrS entre 5.5 y 6
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e} Remocién.

Para seleccionar la concentracifn del cobalto y del H2504 en el elec--
trolito que se emplea en la remoci6n del primero del XI-51, se consideraron
tres factores: 1)remocifn eficiente de cobalto, 2)extracci6n de zinc del -
electrolito de cobalto y 3)electrodepSsito cuahtitativo de cobalto. En la -
tabla 3,10 se mestran los resultados para determinar el nivel de 4cido ne-
cesario para obtener una buena remocifn de cobalto. En estas pruebas, el --
solvente (conteniendo 85 g/1 de Co)se puso en contacto con el electrolito -
(conteniendo 75 g/1 de Co y cantidades variables de H,S0,) . Se emple6 una -
relacién O/A de 5.9. La solucién de remocién aument$ asf su concentracién -
de cobalto en 5 g/1. Los datos indican que  la adecuada extraccifn de co-
balto (menos de 0.1 g/1 de Co én el solvente lavado) se obtiene a una con--
centracién de 4cido al equilibrio mayor de 1 g/1, en una etapa.

TABLA 3.10

Efecto del Contenido de Acido en 1i Solucién de Remocién sobre la Remocién
de Cobalto a 20°C

Cantidad de Cobalto en el  Cantidad de H,S0, en la o
femicién g/1 de Equilibrio

Solvente Lavado, g/l Soluci6n de
0.34 0.3 2.8
0.23 0.4 2.6
0.14 0.5 2.4
0.09 1.0 2.0
0.10 1.8 1.8
0.09 3.2 1.6
0.09 4.5 1.4
0.06 5.2 1.3
0.03 11.0 1.1

También se investigl el efecto de la concentracitn del cobalto en la
solucién de lavado que se emple6 para la remocién de este metal del solven
te. Las solucicnes del lavado, que contenfan 12 g/1 de Hy80, ¥ cantidades
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variables de cobalto que iban de 0 a 75 g/1, se equilibraron con el solven
te que contenfa (.84 g/1 de Co a una relaci6n O/A de 5.9. Los resultados -
se muestran en la tabla 3.11. Como puede verse, la concentracién de cobal-
to en la solucién de lavado tiene un efecto insignificante en la remocién

de éste del solvente en el intervalo de pH en que se desarrpllaron las -.-_
pruebas, '

TABLA 3.11

Efecto de 15 Concentracifn de Cobalto en la Solucién de Remocién sobre la
Remocién de Cobalto a 20°C

Soluci6n de Remocién Solvente Removido
Co, g/1 HZSO4,- g/l pH de Equilibrio . Co, g/1
5.4 0.1 3.2 0.10
31.8 0.3 2.8 0.11
58.3 0.4 2.7 0.13
80.7 - 0.6 2.4 0.10

Para mostrar las variaciones ocasionadas por el empleo de soluciones
cidas de diferente concentracifn se construyeron dos isotermaside remocion
de cobalto, figura 3-45. Las curvas se generaron cargando el cobalto en el
XI-51 (1.4 g/1 de Co), lavando el solvente tres veces con (NH,),80, (O/A -
igual a 1) para eliminarle el amoniaco y poniendo en contacto el solvente
con soluciones de lavado que contenian, aproximadamente, 75 g/l de Co y 9.3
¢ 18.4 g/1 de H,S0,. Asumiendo un aumento de 5 g/1 de cobalto (de 75 a 80
g/1) en la solucién de lavado, la concentracién de H,S0, se redujo de 9.3
a 1.0 g/1. Este es un nivel de 4cido deseado para la extraccién de zinc --
del electrolito. La mixima concentracifn permitida para esta impureza es -
de 5 a 100 ppm (72), ya que de otra forma provocaria un mal depdsito de co
balto. Algunas variables investigadas para un buen depbsito de cobalto son:
1) temperatura (50-85°C), 2)concentraciones de cobalto (55-80 §/1) y 3)con-
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centracién de H,S0, (9.75-30 g/1).

Algmnas ventajas de emplear concentraciones mayores de HZSO4 son: 1)
mayor remocifn de cobalto en una etapa, 2)menor voltaje requerido en el --
electrodepdsito de cobalto, y 3)menor produccién de 6xido de cobalto en --
los dnodos durante el electrodepdsito.

Como se mencion6 anteriormente, el zinc se remeve del electrolito de
cobalto con D2EHPA. La mixima capacidad de carga del metal en el solvente
(conteniendo, en % el vol,: 20 de D2EHPA, 5 de TBP y 75 de Kermac 470B) se
determint a diferentes niveles de pi (ver tabla 3.12). El electrolito contg
nia en g/1: 80 de Co, 5.0 de Zn y entre 0.4 y 9.0 de HyS0, .

. TABLA 3.12

Carga de Zinc vs. Contenido de Acido en el electrolito de Cobalto a 20°C

Electrolito Capacidad de Carga del Solvente DZEHPA
H,80,, g/1 il i, g/t Co, g/l
0.4 2.6 4.0 " 0.56
1.1 2.0 4.0 0.22
2.2 1.7 2,18 © 0415
3.2 1.6 .70 - 0.10
5.1 1.4 0.74 0.05
9.0 1.1 0.26 0.02

Como se observa en la tabla anterior (3.12), el D2EHPA extrae algo de
cobalto, éste se removi6 fdcilmente del solvente empleando una solucién de
HZSO4 cuya concentracién era de 5 g/l1. El zinc,por su parte, se elimin§ ==
del solvente hasta que se alcanz una concentraci6n de H,SO, igual a 40 --
g/1. Una soluci6n de lavado que contenia 100 g/1 de zinc y 100 g/l de°  --
HZSO4 eliminé el 90% del zinc del solvente en una etapa ver tabla 3.13
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TAELA 3.13

Efecto de la Concentraci6n del Acido Scbre la Remocién de Zinc con D2EHPA

a 20°C

Solucitn de Remoci6n, g/l ' Solvente Ranovido1, g/1
H,80, Zinc | Zinc Cobalto

5.2 100 7.40 0.012
10.2 100 6.05 0.012
15.3 : 100 5.30 0.01°
20.1 100 3.82 0.012
42.0 100 1.55 0.01°
51.3 100 .10 0.01°
60.6 100 : 0.80 0.01
81.5 100 0.44 0.01°
99.0 100 0 0.013

1Solventes cargados provenientes del electrolito de cobalto conteniendo
80 g/1 de Co, 0.5 g/1 de Zn, y 1.0 g/1 de HZSO4

ZSolvente cargado conteniendo 2.75 g/1 de Zn, 0.26 g/1 de Co.
5 :
Solvente cargado conteniendo 2.1 g/1 de Zn, 0.29 de Co.

f) Cinética,

Se realizaron wna serie de pruebas a 20°C para definir la cinética de:
1)1a extraccién de Co(II) con XI-51, 2)1& remoci6n de NH3 del solvente por
~lavado con HZO- (NH4)ZSO4-, y 3)la separacién de cobalto del solvente. la --
inica variable que se investigé en estas pruebas fue el tiempo de residencia

en el mezclador.

La extraccifn de cobalto con XI-51 por un tiempo de 45 segundos produjo
un segundo refinado que contenia 0.03 g/1 de Co. El primer refinado (libre -
de nfquel y cobre) que se utilizé en esta prueba— .38 g/l de Co-, se traté
ahteriormente durante 12 minutos en una columa de reduccidn con agitacifn.
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De igual forma, la remocién de cobalto del solvente se llevé a cabo

ripidamente,

La sepafaci6n de cobalto del solvente prob6 ser la mis lenta de las --
operaciones de transferencia de masa. Se emples un solvente (1.3 g/1 de Co)
Y una solucién de remocifn que contenia 75 g/1 de Co y 18.3 g/1 de H,80,. -
Los resultados se muestran en la tabla 3.14.

TABLA 3.14

Cinética de la Remocién de Cobalto a 20°C

Tiempo, min Solvente removido. Co, g/l Equilibrio, %

0.5 0.39 7.1
0.7 0.19 86.7
- 1.0 0.09 - 94.5
2.0 0.02 100.0
3.0 0.02 100.0
4.0 . . 0.02 100.0
5.0 0.02 100.0

g) Separacifn de las Fases.

En 1la figura 3-46 se grafica el espesor de la banda de dispercidn contra
el flujo para evaluar la separaci6n de las fases en la etapa de extraccibn a
diferentes razones O/A. Camo se mencioné anteriormente, la separacién se mejo
ra a relaciones mayores entre las fases y se ve afectada por la concentracién
de cobalto en el solvente, por la concentracién del amoniaco en el licor y -

por la temperatura de las soluciones.
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4) NOTAS RELEVANTES,

El refinado que se obtiene después de la separacién de niquel y cobre
mediante LIX 64N se recircula a las etapas de lixiviacién‘, asi el cobalto -
aumenta su concentracidn,a menos que se remueva. En procesos comerciales -
{(Nicaro, Cuba; Greenvale, Australia y Marinduque, Filipinas) el cobalto se
emeve por precipitacidn de sus sulfuros. Este método, ademds de introducir
iones sulfuro en la soluci6n de lixiviacién produce un precipitado dificil
de manipular y muyy impuro que debe refinarse posteriormente,

Se ha investigado la separaci6én de cobalto de soluciones que contienen
sulfatos mediante extraccidn por solventes (73,74-75). Estos estudios se -
han probado en soluciones cuyo intervale de pH es de 5 a 6.5,asi camo de 11
a 12. Los trabajos a pH elevado han mostrado no poder tolerar concentracio-
nes de (NH4) 2SO4 mayores de 40 g/1 (75). Si bien afin no se conoce un método
satisfactorio de extraccién por solventes para el cobalto, este tipo de se-
paracidn ofrece las ventajas siguientes comparado con el método de precipi-
tacidén de sulfuros: 1)regeneracidn del reactivo de lixiviacién, 2)desarro--
1llo de un proceso continuo, 3)bajos costos de operacién,y 4)recuperacidn --
del metal puro acompafiada de electrodepdsito.

La composicién del cobalto en el mineral del cual va a separarse es --
fundamental en la eleccién del extractante adecuado; asi, las bajas concen-
traciones de cobalto, normalmente encontradas en los licores de lixiviacién
de las lateritas (de 0.1 a 0.3 g/l), pemiten la seleccidn de la concentra--
cién del XI-51 en base a las caracteristicas Optimas para llevarse a cabo -
la separacién de las fases y no en los requerimientos de extraccién.

Por otro lado, como se menciond en el apartado anterior, la remocibn -
de amoniaco del solvente no es completa, y para que éste se elimine casi en
su totalidad, sin emplear un gran nimero de etapas se requiere que: 1)la so-
lucidn de lavado tenga una baja concentracién de amoniaco, y 2)el incremen-
to de esta concentracién en la solucifn de lavado sea relativamente pequefio.

En conclusidn, se emplea un sistema de extracciSn por solventes (3% en
vol. de XI-51 como solvente) para extraer en una etapa 94% de Co de un refi

nado libre de Ni y Cu, que contiene 0.24 g/1 de Co y 0.02 g/1 de In, des---
pués de haberse tratado este Gltimo en una columa de reduccién de cobalto.-



-141-

Aproximdamente el 981 del amoniaco contenido en el solvente se remueve en
dos etapas de lavado: 1)dos etapas de lavado con Hzo-(m4)zso4, las cuales
recuperan y recirculan 731 del amoniaco, y 2)una etapa de lavado a pH con--
trolado. El electrolito de cobalto se prepara tratando el solvente con elec
trolito agotado cuya concentracion es: 75 g/1 de Co y 18 g/1 de H,S0,.

El zinc coextrafdo puede removerse del electrolito de cobalto, cuya -
concentracién de H,50, debe serde 1 a3 g/;. con D2EHPA a una concentra---
cién del sequndo de 20% en vol. La remocifn de zinc del solvente se lleva
a cabo con una solucifn que contiene 100 g/l de zinc y 40 g/1 o mfis de  --

H,30,.
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-ProcESO PARA EXTRAER CoBRE, CoBALTO Y NIQUEL DE UNA SoLucIoh ~-
AcuosA CONTENIENDO [oNES AMONIO (76),

1) PRESENTACION

El cobre, cobalto y niquel son metales valiosos. Uno de los méto-
dos empleados para recuperar estos metales, a menudo presentes como --
sulfatos y/o carbonatos, envuelve el uso de sistemas de lixiviacién --
con amoniaco; con este tipo de tratamiento y sin el empleo de procedi-
mientos cemplicados, dichos metales sdn lixiviados simultdheamente del
mineral. Se hace entonces necesario separarlos de la solucibn lixivia-
da y aislarlos individualmente.

En sistemas cuyo lixiviado es &cido, la extraccién liquido-liqui-
do de los metales contenidos en la solucibn,mediante una fase orginica
conteniendo extractantes solubles en ésta, tales como &cidos orgén'i--
cos, cetonas y alcocholes, ha demostrado gran efectividad. Sin embargo,
este tipo de extraccibn es generalmente ineficiente como medio para re
cuperar y separar cobre, cobalto y niquel de una solucin amoniacal de
lixiviacién, no sélo debido a que la mayoria de los extractantes comu-
nes (por ejemplo, 4dcidos orgdnicos) son solubles en la solucidn alcali
na de lixiviacién ~pH de 7.5 a 9.0-~, sino que también la presencia de
iones amonio en esta soluci6n disminuye la capacidad de los extractan-
tes orginicos comunes para remover efectivamente los metales valiosos
de la solucidn acuosa.

La aplicaci6n de un proceso de extraccién liquido-liquido comer--
cialmente atractivo para la recuperacifn de cobre, cobalto o niquel de
una solucidn amoniacal de lixiviacién, depende por lo tanto, de pro---
veer un compuesto (o clase de compuestos) que sea insoluble en un me--
dio acuoso alcalino y que sea capaz de extraer selectivamente uno o -
mis de estos tres metales de la solucién amoniacal,

Se ha. encontrado que proporciones relativamente grandes de cobre
y cobalto {como las contenidas en lixiviados amoniacales de minerales

que los contienen), se extraen selectivamente de soluciomes alcalinas,
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conteniendo iones amonio, mediante el uso de soluciones no acuosas de extrac
tantes inmiscibles en agua de dialquil metanos, teniendo entre 9 y 21 &tomos
de carbono, conteniendo grupos alquilo ™ -ramificados, estos dltimos llevan-
do preferentemente de 4 a 7 dtomos de carbong.

la solucifn acuosa contiene por lo menos 0.01 equivalentes de iones amo
nio/1. Bajo condiciones amoniacales alcalinas, este proceso separa cobre de
niquel, cobre de zinc, cobalto de niquel Y, controlando las condiciones de -
extraccién, separa cobre de cobalto.

El dialquil metano empleado como extractante contiene dos grupos ol-
alquil-alquilo o &, o¢ -djalquilalquilo, cada grupo contiene de 4 a 10 dto-
mos de carbono, preferentemente de 4 a 7 dtamos como se menciond anterior--
mente, Ejemplos de grupos alquilo ramificades enla posicifn o€, que son in
corporados adecuadamente en los agentes extractantes, incluyen los grupos -
aciclicos alquilo « -ramificados tales como: isobutirile, pivaleilo, ¢ -
metilo-n-butirilo; &, o -dimetilbutirilo, o -metilo- & -etilbutirilo;
o« -metilo- hexanoilo y = -etilvalerilo, asi como los alquilos alicfclicos
o¢ -ramificados, comoel hexahidrobenzoilo.

Los agentes de extraccidn preferidos son: dipivaloilmetano -—siendo -
éste el mis elegido—; pivaloilo- & , e¢ -dimetilbutirilmetano y pivaloilo-e(-
metilhexanoilmetano. El agente de extraccifn dialquil metano se emplea como -
una solucidn no acuosa. Los solventes para esta solucifn son liquidos a con-
diciones ambientales, disuelven por lo menos 0.1 equivalentes/l de dialquil-
metano y son escasaiente solubles en agua. Los solventes orginicos son muy -
adecuados, prefiriéndose los hidrocarburos aromiticos sin acetilemo, los --
olefinicos, los alifiticos saturados o los materiales cicloalifitices como
son: benzeno, tolueno, xileno (o fracciones aromiticas conteniéndolo), octa
no, decang, hexano, metilciclohexano y, predominantemente, fracciomes de hi--
drocarburos aliffticos saturados, por ejemplo, keroseno.

Se pueden utilizar mezclas de solventes o incorporar, al hidrocarbure --
seleccionado como tal,proporciones menores de compuestos orgdnicos, tales --
camo cetonas aliffticas y alcoholes insolubles en agua, aminas, $xidos de -
aminas y 6xidos de fosfinas. También pueden emplearse solventes orgénicos -
conteniendo nitr6geno u oxigeno inerte insoluble en agua.
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2) DESCRIPCION.

2.1) Datos Técnicos.,

Controlando la concentracidn del agente extractante,el cobre y el cobal
pueden extraerse secuencialmente de una solucifn acuosa que contiene iones -
amonio y suficientes dlcalis, tales como hidr6xidos alcalinos y alcalinoté--
rreos para dar a la solucién un pH entre 7.0 y 9.5, Este trabajo estudif es-
pecialmente la extraccién de cobalto y cobre de soluciones acuosas que te--
nian al menos 0.2 equivalentes de ilones amonio/1l a un pH de 7.5 a 9.0, prefe
ventemente de 8.0 a 9.0.

Como se ha venido mencionando, el proceso se aplicl a la extracci6n se-
lectiva de Cu(lI) y Co(II) de una solucifn alcalina conteniendo iones amo--
nio, asf camo Na(I), Ni(II), Mn(III), Mg(II), y Zn(II).

La extraccién se 1levS a cabo poniendo en contacto la soluci6n de dial-
quil metano con 1a solucifn alcalina en un proceso que puede operarse en for
ma continua o por lotes, prefiriéndose un proceso continuo a contracorriente
de varias etapas con agitaciSn para asegurar un contacto adecuado hasta que
el equilibrio entre las fases se establece. Las emulsiones problemdticas no
fueron frecuentes, sin embargo; cualquiera que se hubiera formado, se rompi

“por la adici6n de agentes demulsificantes, como los alcoholes. Después del -
contacto, las dos fases se separaron.

Ahora bien, si se desea obtener el cobre, &ste se separa del extractan-
te orginico nediante el tratamiento con agua o con 4cido mineral diluido, -
con lo cual el cobre retorna a una fase acuosa, asi, la fase orginica conte
niendo el extractante se puede recircular, mientras que el cobre y el cobal-
to son recuperados de las fases acuosas mediante procedimientos adecuados.

El otro metal valioso es el niquel, que permanecid en el refinado -acuo-
so después de la extraccién con dialquil metano. Este se recuperd mediante -
otras extracciones selectivas que utilizaron otros agentes extractantes o -
por su precipitacifn directa con hidrégeno.

2.2) Diagrama de Flujo.

El diagrama de flujo para la separeci6n de cobre, cobalto y niquel de -
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una soluci6n amoniacal de lixiviacifn se muestra en la figura 3-47.

Una soluci6n liquida de lixiviacién conteniendo en peso 1% de Cu(II), -
0.2% de Co(II), 5% de Ni(I1I) y 1s% de (NH,),S0,, @ un pH de 9, se introduce
via linea 11 (ver figura 3-47) en la seccifén superior de un contactor verti-
cal 12, equipado con bafles y un agitador 14, que provee una zona de contac-
to. Por la secci6n inferior de este equipo se introduce una solucién extrac-
tante de 0.5 equivalentes/1 de dipivaloilmetano (DPM) en keroseno que pasa -
a contracorriente a través de la soluci6n de lixiviacifn. La razén de O/A es
de 1.1. Un producto acuoso rico fluye vfa linea 16 a un separador de fases -
17 donde se separa el keroseno residual y se regresa al contactor 12 via 1i-
nea 19, E1 vapor del extractante se conduce via linea 20 a un separador de -
fases 21 donde se separa la soluci6n acuosa residual y se regresa via linea
22, Un extracto rico en cobre se remeve del separador de fases 21 y se lle-
va por 24 a un mezclador 25 donde se pone en contacto con HZSO4 1 N alimen-
tado via 1fnea 27. Esta mezcla se transfiere por la lInea 29 a un separador
de fases 30 donde se separa y se remueve via linea 31 una solucién 4cida,
esencialmente de sulfato de cobre. En este punto, el extractante DPM-kerose-
no, pobre en cobre, se recircula via 1fnea 32. El primer refinado, separado
en 17, se introduce por 34 a la parte superior de un contactor 35. Por la -
parte inferior de ests contactor se introduce via lfnea 36 una solucibn ex--
tractante de 2 equivalentes/l de DPM en keroseno, la cual pasa a  contraco--
rriente a través de la fase acuosa. La razén de O/A es de 0.1. Se obtiene un
producto acuoso via lfnea 37 que se conduce a un separador de fases 39 donde
se separa el extractante residual y se recircula al contactor 35 via 1lfnea -
40. Un extracto rico se transporta por 41 a un separador de fases 42 donde -
la soluci6n acuosa se separa y se recircula via linea 44. Un segundo extrac-
to, rico en cobalto, se lleva de 42 via linea 45 a un mezclador 46 donde se
pone en contacto con HC1 2 N abastecido por 47, Esta mezcla se tramsporta -
via linea 50 a un separador de fases 51 donde una solucifn acuosa, esencial-
mente de cloruro de cobalto, se separa y se conduce via 1fnea 52. El extrac-
to de DPM-keroseno, pobre en cobalto, se recircula via 1fnea 54, Un segundo
refinado separado en 39, conteniendo nfquel y trazas de cobalto, fluye via -
1inea 55. Este Gltimo metal (niquel) se separa del refinado por reduccitén --
con hidr6geno ~no mostrada—y el cobalto residual se recircula a la linea -
11.
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Fig, 3-47 Diagrama de flujo para la separacién de Cu, Co y Ni de una solucibn amoniacal de lixiviacibn.
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3) PRUEBAS.
Experimento No. 1

A una solucidn 4cida de sulfato de cobalto se le afiadiS amoniaco para -
elevarsu pH; de ésta se derivaron dos soluciones acuosas de este metal (una
aphi7yotraa pi 8). Este método se utiliz6 para minimizar la formaci6n de
las siguientes especies:

(Mi)x-Co""-0,:C0™" - (NH)y

(Ni3)x-Co™"-05C0" - (N )y
X & y son usulamente igual a 5.

Por otro lado, se prepararon dos soluciones acuosas alcalinas de cobal-
to sopldndoles aire a 60°C por una hora para maximizar la formacién de las -
dos especies anteriores. El sulfato de amonio estuvo presente en estas cua--
tro soluéiones, las cuales se agitaron con DPM 0.5 N en benzeno y én DPM .-
0.5 N en keroseno. La temperatura se fijé tanto en 25°C-camo en 60°C. Las fa
ses orgdnicas se removieron y la cantidad de cobalto extraido se determind -
por titulaci6n con EDTA. Los resultados que se dan en 1a tabla 3.15 muestran
que 2esk concentracién de DPM la extraccifn del metal fue insignificante.

TABLA 3.15
Concentracién - Sulfato de Amp  Concentracién de DPM % Cobalto
Cobalto, % en peso pH nio, ¢ en peso en la Fase Orgfnica  Extraido
1.0 7.0 12 0.5 N en keroseno 1
1.0 7.0 18 0.5 N en benzeno 1
1.0 8.0 12 0.5 N en keroseno 1
1.0 8.0 18 0.5 N en benzeno 1
1.0 (se soplé aire) 7.0 12 0.5 N en keroseno 1
1.0 (se soplé aire) 7.0 18 0.5 N en benzeno 1
1.0 (se sopl6 aire) 8.0 12 0.5 N en benzeno 1
1.0 (se sopld aire) 8.0 18 0.5 N en benzeno 1
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Experimento No. 2

Se extrajo cobalto de soluciones acuosas amoniacales que lo contenian -
(sopladas con aire), mediante DPM 2.5 N en benzeno; a esta concentracifn, el
metal se separ6 en la fase orginica como se muestra en la tabla 3.16. La con
centracién en la alimentaci6n contenia 0.87% de Co mis 12% en peso de sulfa-
to de amonio.

TABLA 3.16
Razén Temperatura  de Cobalto extraido
(DPM}/ (Co) pH °C en la Fase Orgdnica’
2.6 8.6 25 26
. 2.6 8.6 60 24
2.6 8.3 25 27.7
2.6 8.3 60 24
2.6 8.0 25 16
2.6 8.0 60 15

Experimento No. 3

Se prepard wuna serie de soluciones acuosas de cobre y cobalto (contez:-
niendo 18% en peso de sulfato de amonio), éstas fueron agitadas con DPM-ben-
zeno. A bajas concentraciones de DPM (aproximadamente 0.5 N) la extraccidn -
fue bastante selectiva para el cobre, dejando al cobalto en la fase acuosa.
Un tratamiento posterior,a una concentracién mayor del extractante (2 N) ex-
trajo al cobalto. Las condiciones y los resultados de los experimentos se se
fialan en la tabla 3.17.



TABLA 3.17

Normalidad de Solucién Inicial DPM % Extraccién Factor de Separaci6n
DPM en benzeno T peso Cu ¢ peso Co T i o G (p 5’2

0.5 1.1 0.62 2.5 8.6 36.0 0.7 80

0.5 1.1 0.62 2.5 8.3 42.0 3.0 23

0.5 [ 0.62 2.5 8.0 45,0 4.5 17.5

0.5 1.3 0.62 4.0 8.0 64.7 1.0 14.8

0.8 1.3. 0.62 4.0 8.0 71.4 15.4 14,0

(Ciorg)) (€O (o)) .

(Co(org) ) (G (ac))

et 175
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4) NOTAS RELEVANTES,

De acuerdo al presente proceso, un método para extraer cobre y/o cobal-
to de una solucién acuosa teniendo un pH de 7 a 9.5 y conteniendo ademis --
iones amonio, abarca:

1) E1 contacto de la soluci6n acuosa con una solucién escasamente solu-
ble de un dialquil metano en un solvente, donde cada grupo alquilo contiene
de 4 a 10 4tomos de carbono y estd ramificado en la posicin «=.

2) La recuperacifn de la solucién de dialquil metano enriquecida en co-
bre y/o cobalto.

De esta forma, para extraer al cobre es necesaria una concentracién de
dialquil metano en la soluci6n de 0.1 a 4 equivalentes/1, prefiriéndose de
0.25 a | equivalentes/l; pueden emplearse las -concentraciones menores, pero
implicarfa el uso de volGmenes excesivos de solucién extractante. Por ejem--
plo, el cobre se extrae de una solucifn acuosa que contiene niquel utilizan-
do una mezcla de hidrocarburos que tiene de 0.1 a 2 equivalentes/1 de dial--
quil metano. En un ejemplo posterior, este mismo metal se separa de una solu
ci6n acuosa (pH 8-9) teniendo niquel y cobalto o niquel y zinc empleando una
soluci6n de hidrocarburos con 0.25 - 1 equivalentes/l de dialquil metano --
(por ejemplo, dipivaloilmetano).

Cuando se remueve al cobalto, es adecuado emplear soluciones de agente
extractante que contenga al menos 0.5 equivalentes/l de dialquil metanc, pre
firiéndose las concentraciones de 1.5 a 3 equivalentes/1, pero utilizando -
inclusive las de 1 a 4 equivalentes/l. Por ejemplo, el cobalto se extrae de
soluciones acucsas (pH 8-9) conteniendo niquel y al menos 0.2 equivalentes/1
de iones amonio, mediante: 1)el contacto de la solucifn acuosa y la de hidro
carburo, esta (ltima conteniendo de 1 a 4 equivalentes/l de dipivaloilmetano
y, 2)separando la solucién de dipivaloilmetano enriquecida con cobalto.

Cabe mencionar que el proceso aqui descrito es adecuado para extraer -
selectivamente cobre y cobalto de una solucidn acuosa amoniacal de lixivia--
ci6n conteniendo cobre, cobalto, niquel.y,al menos,0.2 equivalentes/1 de --
iones amonio, mediante:

1) El contacto de la solucifn acuosa de lixiviacifn con una solucién or
ginica poco soluble, formada por una solucidn de hidrocarburo que contiene -~
0.5 equivalentes/1 de dipivalcilmetano.
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2) Separaci6n del extractante (dipivaloilmetano) enriquecido con cobre.

3) Contacto del primer refinado acuoso con una fase orginica formada --
por una solucitn de hidrocarburo conteniendo 2 equivalentes/l de dipivaloil-
metano. '

4) Separaci6n del extractante rico en cobalto.
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-Proceso DE ExtraccIoN DE CoBre, NfqueL v CoaLTO DE NoDuLOs MarINoS -
N,

1.- PRESENTACION.

Los nédulos marinos pueden verse como minerales de manganeso conteniendo
niquel y cobre.

El objetivo de este estudio es recuperar en un alto porcentaje el niquel
y el cobre de los nbdulos marinos, retirando el manganeso en una primera eta-
pa. Idealmente, el manganeso puede recuperarse del ferromanganeso. Mientras -
que el minado en el suelo marino requiere de una tecnclogia novedosa, el pro-
ceso metallirgico puede contar con una tecnologia convencional,

Se desarrolld un proceso pirometalfirgico que cumple con estos requisitos.
Un bosquejo del proceso se muestra en la figura 3-48.

Dicho proceso emplea las etapas de secado, reduccién selectiva, fundi--
cidn, oxidacién, sulfuracién y produccién de una mata que contiene alrededor
del 90% de niquel y cobre, y cerca de un 75% de cobalto, asi como una escoria
que contiene mis de 97% de manganeso. Esta escoria se trata para recuperar al
manganeso, y la mata, que contiene sblamente un 5% en peso del nédulo crudo,
se procesa hidrometaliirgicamente. Un lixiviado dxido a presién y una purifica
cibén de la solucidn en varias etapas, produce una corriente, de la cual puede
recuperarse niquel, cobre y cobalto por medio de métodos convencionales. El -
proceso combina un miximo de rentabilidad con un minimo de contaminaci6n am--
biental.

2.- DESCRIPCION

PROCESO PIROMETALURGICO.

En la figura 3-49 se muestra el proceso pirometalfirgico. Después del mi-
nado, transporte y distribucién, el nédulo crude an contiene un 30% de hume-
dad; &sta se remueve en principio por medio de un horno de reduccién. Durante
el paso por el horno, los n6dulos se secan, se deshidratan, se precalientan y
se reducen selectivamente. Los reductores necesarios se producen por la com--
bustién de aceite (combustible) con cantidades subestequiométricas de aire, y



Fig. 3-48 Esquema del proceso para la recuperacibn de cobre, niquel y cobalto
de nédulos marinos.
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Fig. 3-49 Diagrama de Flujo del Procesado Pirometaliirgico de Nodulos Marinos.
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por la separacidn adicional de éstos, liqudos o sblidos, en la zona de reduc--

cién. Los reductores sdlidos también se pueden cargar en la alimentacién. E1 -

reductor sin usar en los gases provenientes de la zona de reduccién, se consu
men en la zona de calentamiento., Si es necesario, se puede suplir el calor -
adicional por el lado de los quemadores para secar y precalentar el nddulo a
la temperatura de reduccidn. Los nddulos reducidos se funden en un horno eléc
trico para producir una aleacidn que contiene mis del 90% en niquel y cobre,
y una escoria que contiene alrededor de un 97% de manganeso. La aleacién fun-
dida se transfiere a un convertidor rotatorio para removerle esencialmente -
tcdo el manganeso ¥y un 10% de hierro mediante oxidacidn. La aleacidn se trata
con azufre y se prepara en la misma unidad para remover la mayor parte del --
hierro remanente y producir una mata adecuada para un tratamiento hidrometa--
l@irgico posterior.

-Composicién de los Nddulos.

Los nédulos que se emplearon para este estudio fueron dragados del Océa-
no Pacifico y poseen un anilisis promedio tal camo se indica en la tabla 3.18

TABLA 3.18

Andlisis Quimico de una muestra de N(Sdulo1

Componentes Porcentaje en Peso
Niquel 1.14
Cobre 0.80
Cobalto 0.22
Manganeso 23.2
Hierro 6.9
Molibdeno 0.06
Vanadio 0.04
Titanio 0.39
Zinc 0.1
Plomo 0.053

Contintfa. ..
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TABLA 3.18
(Continuacitn)

Componentes Porcentaje en Peso
E6sforo 0.22
Arsénico , 0.005
Antimonio 0.003
Azufre 0.3
Carbén 0.09
Sodio 3.8
Calcia 1.8
Alunina 5.8
Magnesia 2,9
Silica 18.4
Lo14 22.0

1.~ Secado a 105°C durante 2 horas.
2.- Pérdida en la ignicifn a 1000°C.

-Reduccién Selectiva.

En la figura 3-50 se muestra la estabilidad termodindmica de los ©xidos
de manganeso, niquel, cobalto, hierro y cobalto. Mientras que el manganeso -
permanece como un sélido de éxido de manganeso sobre un amplio intervalo de -

temperatura, la reduccién de tales 6xidos metdlicos a la forma de metal es -
posible, por lo que la reduccién se puede llevar a cabo a temperaturas eleva-
das. Experimentalmente se encontré que la méxima temperatura para el precalen
tamiento y la reduccifn en el horno eléctrico fue de 1000°C. Si se manejan --
temperaturas mayores, la reduccién de los ndédulos produce una pasta viscosa -
que puede tapar el horno.

La reduccién se estudid primero a nivel laboratorio. La muestra se calen
t6 a 1000°C durante 135 minutos y se mantuvo a esta temperatura. El andlisis
del gas reultd ser: 8.7% de Hy, 6.7% de H,0, 14.7% de C0, 6.7% de CO, y 63.2%
de NZ’ el cual pas6é continuamente por la muestra. Se controlé el suministro -
de moles del reactivo por Kg. de nédulo para simular la relacién esperada en
el horno industrial. También se efectub una prueba con adicidn de antracita -
de carbono para ver su efecto sobre la reduccién. :

Los resultados que se muestran en la tabla 3.19 indican que el ni'quel, -
cobre y cobalto se reducen ficilmente, esto es, la adicifn de carbén incremen
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ta la reduccidn de hierro y cobalto. Si se muelen los nédulos a menos de 48 -

mayas, previo a la reduccidn, se incrementa la reduccién de niquel en un 8%.

Sin embargo, tal molienda incrementa la cantidad de polvos en el horno, por -
lo que se recomienda que los n6dulos se muelan a 100 mayas. Estos se transpor

tan a la

reduccidén final en la etapa de fundicién. Un anilisis de la muestra

por medio de la difraccitn de Rayos-X indic6 la presencia de niquel y cobre.

Fig. 3-50 Energfas libres estdndar de formaci6én de algunos 6xidos metdlicos.
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TABLA 3.19
Resultados de 1a Prueba de Reduccién'
- % de Reduccién ,
Elemento $ de Reduccibn con adicién de C-
Niquel 82 82
Cobre 90 90
Cobalto VA 80
Hierro 25 45

- A 1000°C en 8.7% de Hy, 6.7% de H,0, 14.7% de 00, 6.7% de @, ¥ 63.2% de

N,

2.~ 4.5% en peso del nSdulo seco.
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-Fundicién,

Los nBdulos reducidos se pueden fundir a temperaturas mayores a 1300°C
para producir una escoria y una aleacidén fundida.

La fundicidn en el homno eléctrico se simuld en el laboratorio por medio
de un mezclado de los nédulos reducidos con pequefias cantidades de carb6n, --
precalentando la mezcla en un crisol a 1000°C durante una hora y posteriommen
te, la fundicifn a temperaturas entre 1380 y 1420°C por uma hora. El carbdn -
se adiciona para prevenir alguna reduccibn adicional y para mantener una at--
mésfera reductora durante la fundicidn.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.20. Estos indican que
se Tecuperd mis del 90% de niquel, cobre y cobalto en la fase aleacidn, mien-
tras que un 97% de manganeso permanecidé en la fase escoria. La recuperacidn -
de metales valiosos se incrementé con el contenido de manganesc en la alea---
cidn.

TABLA 3.20

Resultados de las Pruebas de Fundicién!

Elemento Ale.eu:ién2 Esc:oria3 Recuperacidn

% en Peso % en Peso en Aleacidn (%)
Niquel 12.5-21.0 0.05-0.15 93-98
Cobre 8.5-11.5 0.04-0.12 85-95
Cobalto 2.0-3.0 0.006-0.015 90-98
Hierro 60.0-70.0 0.7-1.7 80-90
Manganeso 0.3-6.0 25-33 0.5-2.5

1.~ Prereduccifn a 1000°C durante una hora y fundicifn a 1400°C.
2.~ 6-8.5% en peso de nbdulo seco.
3.~ 72-80% en pesoc de nSdulo seco.

Los resultados de la prueba de fundici6n para el estudio de la distribu-
cifn de los elementos secundarios se muestra en la tabla 3.21. En adicibn a
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una alta recuperacidn de niquel, cobre y cobalto, se recupers mis del 86% del
molibdeno. Esta prueba también mostrd que las impurezas no deseadas como arsé
nico, antimonio y zinc se recuperaron en la aleacién y se eliminaron durante
un procesamiento posterior.

TABLA 3.21

Distribucifn de los Elementos durante la Reduccién por Fundicién

:\leacién1 Escor‘ia.1 Recuperaci6n2 eﬁ

Elemento % en Peso % en Peso Aleaci6n, % en Peso
Niquel 13.7 0.05 98

Cobre 8.7 0.02 95
Cobalto 2.3 0.006 98
Hierro 70.7 1.26 87
Manganeso 1.2 32,0 ‘ 0.5
Molibdeno 0.56 0.01 86
Vanadio 0.002 0.04 0.5
Titanio 0.02 0.45 0.5
Zinc 0.09 0.01 6

Plomo 0.01 0.003 2
Foésforo 0.99 0.13 36

Sodio 0.003 2,76 1
Arsénico 0.004 - 64
Antimonio 0.03 - 100

1.~ Aleacifn constituida de 8% en peso de n&dulo seco. Escoria constituida de
72% en peso de nSdulo seco.
2.~ Recuperacién de los nddulos.

-Oxidacién, Sulfuracifn y Conversi6n,
Las pruebas de fundici6n, conducidas con adicidn de pirotita (3) o azu--
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fre al crisol mostraron que el contenido final de azufre depende del conteni-
do de mnganeéo. Este comportamiento se debe a la adicién de azufre o de una
aleaci6n sintética conteniendo manganeso. El sulfuro de manganeso se forma y
se flota sobre la superficie del metal. La relacién entre manganeso y azufre
en la aleacifn a 1400°C se muestra en la figura 3-51. Si la aleacidn contiene
alrededor de 1.5% en manganeso, el contenido de azufre no puede exceder del -
0.1%. Por lo tanto, la aleacién fundida con bajo contenido de manganeso (me--
nor de 0.1%) se oxid6é con aire; el manganeso se hizo fluir con silica y se -
removié como una escoria.

Alrededor del 10 al 15% de hierro se removié durante la operacién. La es
coria se tratS con azufre elemental para que se combinara con niquel, cobre y
cobalto, y asf, se formaran: Nissz. CuZS y Cogss,respectivamente.

La sulfuraci6n por lotes se 1llevé a cabo de la manera convencional para
eliminar el hierro como una escoria de silicato de hierro. Se encontré que --
los valores de niquel y cobre en la escoria en las primeras etapas del conver
tidor eran bajos, y, por lo tanto, estas escorias se descartaron. La recupera
cidn de cobalto en la mata (después del convertidor) depende de la cantidad -
de hierro remanente en ésta. Si el soplado se temmina cuando el porcentaje de
hierro es del 5%, entonces un 80% de cobalto en la aleacifn y aproximadamente
todo el niquel y el cobre se recuperan de la mata. Alternativamente, si el -
contenido de hierro en la mata se disminuye hasta un 0.8%, s6lo se recupera -
el 40% de cobalto. Las escorias del soplado final del convertidor se regresan
a las etapas finales del convertidor o hacia el horno de reducci6n.

La mayor cantidad de manganeso, molibdeno, vanadio, plomo, zinc y tita--
nio se eliminan en el convertidor. Después del convertidor la mata contiene -
25% de Cu, 40% de Ni, 5% de Co, 5% de Fe, 20-25% de S, menos de 0.01% de Mn,
0.002% de Mo, 0.05% de P, menos de 0.005% de V, menos de 0.005% de Pb, 0.003%
de Zn, menos de 0.0005% de Ti, 0.07% de Sb y 0.04% de As.

TRATAMIENTO HIDROMETALURGICO.,
Los primeros estudios sobre lixiviacidn se encaminaron a la produccién -
de aleaciones durante la fundicién en el horno eléctrico. Sin embargo, &stos
 se abandonaron por las siguientes razones:
-La molienda resulta dificil.
-La producci6n de hidrégeno durante la lixiviacién resulta ser peligrosa.
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O Pruebas de fundicidn con Pirrotita

O pruebas de fundicidn con Azufre

A Adiciones de azufre a aleaciones sintéti-
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Fig. 3-51 Relacién entre manganeso y azufre en la aleacién producida por la -
reduccién de nédulos marinos.
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-La disolucién es muy lenta.
-Se tienen que precipitar grandes cantidades de hierro en el licor de lixivia
cidn.

Todas estas dificultades se vencieron por medio del tratamiento con azu-
fre y del tratamiento de la mata resultante para remover la mayor cantidad de
hierro de 1la escoria. La mata molida, que contiene finicamente un 5% en peso -
del nédulo seco, se presuriza con oxigeno durante la lixiviacién para disol--
ver a todos los metales. La pequefia cantidad del hierro presente en el licor
lixiviado se puede precipitar camo una pasta de hierro-yeso. Este residuo es-
table contiene, en su mayoria, elementos impuros que pueden depositarse en -
dreas de desecho.

-Lixiviaci6n.

El lixiviado a presién con oxigeno de la mata mediante una solucidn 4ci-
da, es ahora un proceso bien establecido. Hace pocos afios Sumito (78}, Impa-
la (79) e Inco, operaron plantas incorporando esta operacién unitaria . Re--
cientemente Amax (7) empezd a desarrollar el mismo método (80).

Se pueden expresar dos posibles reacciones para la lixiviacidn del Ni352=

I) NiSSZ +9/2 0, + HZSO4 — 3 NiSO4 + Hy0
II) N1382 +3/20, + 3H2504 —3 NiSO4 + 3,0 + 25°

Ambas reacciones tienen grandes valores negativos de AG®; a 25°C sus va-
lores son aproximadamente -1670 KJ/mol y -650 KJ/mol, respectivamente, por lo
que la cantidad producida de sulfato y azufre elemental depende principalmen-
te de factores cinéticos. Se pueden escribir reacciones similares para el co-
bre, cobalto y hierro. Por otra parte, si no se formara azufre, la mata no -
tendria el suficiente azufre para formar los sulfatos solubles de todos los -
metales presentes, por 10 que algo de dcido se agrega al lixiviado para efec-
tuar la disolucién total. Durante el trayecto, se puede recuperar el azufre
del residuo de la lixiviacién y ser recirculado como dcido si es necesario. -
‘Como resultado de las investigaciones a nivel laboratorio se definen las si--
guientes condiciones para esta operacidn:

Tamafio de la particula: 99%  -325 mallas.

Porcentaje de s6lidos: 9%
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Adicién de 4cido: | 100 g/1 H2804*
Temperatura: 100°C

Presi6n parcial de 02 150 psig.
Tiempo del lixiviado por lote: 2h.

*suficiente para disalver a todos los metales como sulfatos, aim cuando sélo
un 505 del sulfuro se convierte a sulfato.

Las pruebas de la lixiviacibn por lotes se efectuaron en un auteclave de
2 litros, éste se calentS mediante una chaqueta y la temperatura de la pulpa
lixiviada se control6 automiticamente (¥ 2°C) utilizando un serpentin por el
cual pasd agua de enfriamineto. Se proporciond una agitacién con dos turbi--
nas axiales impulsadas cerca del fondo del recipiente.

Los productos de la lixiviacifn se analizaron por medio de métodos anali
ticos.

~Cinética.

La cinética de la lixiviacién se muestra en la figura 3-52. Como puede -
observarse, se necesitaron 2 horas para extraer ma$ de 99% de cobre, hierro,
niquel y cobalto, junto con mis del 80% de los elementos impuros. Cerca de un
20% de sulfuro se convirtid en azufre elemental.

La adicién de dcido a la mata a 110°C produjo &cido sulfhidrico. Este -
problema se evitd con la adicidén del sulfato de cobre al circuito de lixivia-
cibn. No obstante, ésto disminuyd el porcentaje de la lixiviacifn y resulté -
en una conversidn de sulfuro a azufre del 50%. Como se muestra en la figura -
3-52, se requieren cerca de 3 horas para extraer 99% de hierro, niquel y co--
balto bajo estas condiciones. Un procedimiento simple para hacer desaparecer
la formacibn de HZS es por medio de la adicidén de oxigeno al autoclave tan -
pronto como la mata se mezcle con el &cido usado para la lixiviacién.

-Temperatura de Lixiviacién.

El efecto del incremento de la temperatura de lixiviacifn de 90 a 140°C
con wna adicién de 120 g/1 de 4cido ,se muestra en la tabla 3.22. Como es de
esperarse, el porcentaje de sulfato formado a partir del sulfuro aumenta con
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Fig. 3-52 Cinética de la disolucién de los metales durante el lixiviado a pre
$i6n con oxigeno de una mata proveniente de nédulos marinocs.
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el incremento de la temperatura. Sin embargo, s6lo un 90% de hierro se disuel

ve a 140°C, por lo que ésta puede ser una desventaja si se desea un bajo peso
del residuo.

TABLA 3.22

Efecto de la Temperatura de Lixiviacién sobre la Precipitacién de Hierro y -
sobre la Conversifn de Sulturo a Sulfato

Temperatura de % de Hierro g 4'
Lixiviacién (°C) Disuelto %
90 99 55
110 99 80
140 90 98

* Condiciones de lixiviacién: 9% de s6lidos, 120 g/l de H,50,, 150 psi de pre
sifn de oxigeno, 2 horas de lixiviacifn y 99% de disolufitn de Ni,Co y Cu.

-Adicién de Acido,

El efecto de la adici6n del dcido se muestra en la tabla 3.23. Se adicio
né 4cido a dos concentraciones:

-120 g/1. Se abastece bastante sulfato para disolver todos los metales -
de acuerdo a la estequiometriaz de la ecuacidn II. El residuo resultante de la
lixiviaci6n fue de aproximadamente el 5% en peso de la alimentacién debido al
20% de la conversién de sulfuro a azufre elemental.

-100 g/1. Permite la disolucifn de los metales con una conversidn de sul
furo a sulfato del 99%, de tal manera que el residuo de la lixiviaci6n fue -
s6lamente del 1%, ‘

En ambos casos, todos los metales se disolvieron y cerca de 20 g/l del -
dcido permanecieron al final de la lixiviacién.
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TABLA 3.23

Efecto de la Adicidn de Ac:ido1 sobre el Peso del Residuo y sobre la Conversitn
de Sulfuro a Sulfato

Acido afiadido 52w 502° Peso del Residuo’
g/l % $
100 99 1
120 80 5

1.- Cordiciones de Lixiviacifn: 9% de s6lidos, 110°C, 150 psi de presidn de
oxigeno, 2 horas de lixiviaci6n y 99% de disolucifén de Ni, Co y Cu.
2. - Expresado comc un porcentaje en peso de la mata.

-Presién con Oxigeno.

Disminuyendo la presién del oxigeno la eficiencia de la lixjviaci6én dis-
minuye, tal y como se muestra en la tabla 3.24. Esto implica el tener que mang
jar tiempos de residencia grandes para un lixiviado a baja presién de oxigeno.

TABLA 3.24

Efecto de la Presién del Oxigeno] sobre la Extraccitn de Niquel y Cobalto y -
sobre la Conversitn de Sulfuro a Sulfato

2

§ de Extraccién 5 804'
Presi6n de O2 Cu N Co Fe
psi )
50 97 81 65 97 90
150 99 99 99 99 99

1.- Condiciones de Lixiviaci6n: 9% de s6lidos, 110°C, 100 g/1 de }12504 Yy 2 -
horas de lixiviaci6n.
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-Remocién de Hierro.

El hierro (5 g/1l, con wna relacién Fe(III)/Fe(lI) de 1:1) se puede remo-
ver de la solucifn previamente lixiviada para separar v recuperar el cobre, -
niquel y cobalto. El ion ferroso se oxida por medio de un método apropiado y
posteriormente se precipita con caliza a un pH de 3.5. La concentracién final
de hierro en la solucidn es de 10 ppm. Esta técnica pa'ra remover el hierro se
ha probado extensamente con una variedad de soluciones,tanto a nivel laborato
rio como a nivel de planta piloto. El precipitado de hierro-yeso se condensa,
se filtra y se lava con dcido.

-Recuperacién de los Productos.

La solucién analizada (libre de hierro) contiene alrededor de 40 g/1 de
niquel, 24 g/1 de cobre, 5 g/l de cobalto v 0.01 g/l de hierro. El niquel, el
cobre y el cobalto pueden recuperarse de esta solucidén por medio de procedi--
mientos convencionales. Por ejemplo,el cobre puede separarse por medio de ex-
traccidén con solventes con un reactivo LIX y recuperarse por electrodepisito.
El cobalto,por su parte, puede separarse del niquel por medio de una extrac--
cién con solventes,o  por una oxidacién selectiva y una precipitacién con -
una base. Tanto el cobalto como el niquel pueden recuperarse como compuestos
o como metales por cualquiera de los diversos métodos ya conocidos.
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~-Proceso Kenwecorr (81),

1) PRESENTACION.

La Corporaci6én de Cobre Kennecott desarrollé un proceso‘ hidrometaldrgico
para la extraccion de niquel, cobre, cobalto y molibdeno de nddulos marinos -
{nddulos de manganeso). Los nddulos son aglomeraciones color café, promedian-
do 2.5 pulgadas de difmetro y se encuentran en el fondo del mar. Un andlisis
aproximado de los nédulos del Ocano Pacifico es:

} Peso
Manganeso 25-30
Hierro 4-8
Niquel 1-2
Cobre 1-2
Cobalto 0.1-0.5
Molibdeno. 0.05-0.1

El manganeso se encuentra presente como un Oxido tetravalente, mientras
que los otros constituyentes estdn en su mis alto grado de oxidacin.

2) DESCRIPCION.
2.1) Datos Técnicos.

Este proceso (KCC Cuprion Process) utiliza un lecho reductor que opera a
presidén atmosférica y un intervalo de 45 a 50°C.

Se tratan .800 [b por dia de mineral y, en primera instancia, el mineral
se reduce liberando los metales valiosos por la acci6n de un gas carbondceo -
sobre un agua de lixiviac6n a presién y temperatura ambientes.

Durante todo el proceso los nédulos se manejan en forma de pasta. Entran
en el sistema de preparacién del mineral con 40% de agua de mar y se muelen -
en un circuito cerrado al que se le agrega licor reductor reciclado (una solu
cién de carbonato amdnico-amoniaco). .

La reduccifn ocurre en una serie de reactores agitados en cascada, te--
niéndose un tiempo de tesidencia de 20 minutos en cada etapa y rociando (O a
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cada uno de ellos. La operacién se lleva a cabo a presién atmosférica. sin -
embargo, se pueden utilizar altas presiones para incrementar la velocidad de
reaccifn. La concentracién de amoniaco y de C0, en g/l es 100 y 20, respecti-
vamente.

La pasta de la Gltima etapa de reduccidn contiene de 3 a 4% de sélidos y
se concentra a 40% de éstos en un clarificador. El licor que sale de esta eta
pa se enfria, para de esta minera remover el calor de reaccifn liberado en la
la reduccién, antes de ser recirculado a los reactores. La temperatura en el
sistema de reduccisn se controla de esta manera a 50°C. Una parte de la co---
rriente que sale del clarificador se desvia al circuito de molienda para que
ésta no se efectfie de una manera seca.

El subflujo del clarificador (teniendo disuelto al niquel, cobre v cohal
to, y con un 40% de s6lides) se combina con el licor de lavado de la segunda
etapa, y la pasta resultante se oxida con aire para convertir al Cu+, prove--
niente del clarificador, en Cuz*, v asi facilitar su posteriror extraccidn -
con LIX. La pasta oxidada se bombea a un sistema de decantacién a contraco---
rriente (CCD) de donde se obtiene un licor impregnade con niquel y cobre en -
una concentracién de 4 a 10 g/1. La recuperacidn de estos metales es mayor -
del 90%.. La corriente T (ver figura 3-33) retiene una pequefia fraccién de los
metales valiosos, asi como todo el hierro y manganeso en forma de carbonatos.
El licor en esta misma corriente lleva amoniaco y C0,; estos dltimos se remuc
ven con vapor y se recirculan. La corriente a la que venimos haciendo mencifn
se almacena ya que es una fuente para recuperar anganeso.

El licor impregnado contiene cobre, niquel, cobalto y molibdeno; los -
dos primeros se recuperan por intercabio ifnico y por electrodepdsito (82), y
el refinado de este proceso puede tratarse por medios quimicos para obtener -
el cobalto y molibdeno.

El diagrama de flujo del Proceso Kennecott se muestra en la figura 3-53
(tnicamente incluye la reduccidon y el lavado del nédulo).

En la figura 3-54 se puede ver el diagrama de flujo de la planta piloto
para el Proceso Kenmnecott) ésta, ademis de incluir el diagrama de flujo ante-
rior, nos muestra la separacién de niquel y cobalto mediante LIX, asi como la
recuperacitén de cobalto.

En esta planta, el lavado CCD se simuld utilizando tanques operados por
lotes. En cada etapa se permite que la pasta se asiente, y el licor se lleva
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a la siguente etapa de lavado, se agita con los sdlidos residuales en esta --
etapa y se repite el ciclo,

Un licor fresco de lavado, conteniendo 100 g/1 de amoniaco y de 002, se
introduce al final del sistema CCD. El tiempo de residencia em cada etapa de
este sistema es de 12 horas.

La corriente de salida del sistema CCD, formada principalmente por MnCOS,
minerales de hierro y cantidades insignificantes de niquel, cobre, cobalto y
molibdeno, se trata con vapor en tanques operados por lotes, para removerle -
el amoniaco y el COZ y asi poder recircularlos.

El licor del circuito de lavado se trata en un sistema liquido de inter-
canbio ifnico a flujo continuo. El niquel y el cobre se extraen con una solu-
ci6n de LIX 64 N en keroseno.

El extractante orgdnico se pone en contacto con wna solucién de -
(NH4)2CO3 seguido de (NH4)ZSO4 para remover el amoniaco recogido durante la
extraccién. Posteriormente, se remueven tanto el niquel como el cobre; este -
paso es nuevo y se encuentra protegido por patentes (83,84). Mientras que el
niquel se extrae selectivamente del solvente orginico mediante H,50 4 diluido
(pH=3), el cobre se separa con este mismo dcido, pero a una concentracién ma-
yor (160 g/1 de 4cido). La fase orgdnica libre de cobre v niquel se recircula
para una nueva extraccion,

El refinado (que contiene al cobalto como la sal de amuna, al molibdeno
cono molibdato, y algunas trazas de impurezas) se trata para recuperar cobal-
to y molibdeno. Esta Gltima recuperacidn no se presenta en este capitulo.

3) PRUEBAS.

Las investigaciones iniciales del proceso cubrieron todos 1os reactivos
hidrometalfirgicos considerados tradicionalmente para niquel y cobre ~—incluyen
do HZSO4, HC1, 50,, FeCl,, y sales de amonio y amoniaco-. Desafortunadamente,
parece ser necesario un tratamiento mis agresivo del mineral para liberar los
metales valiosos; por ejemplo: la recuperaci6n de un metal por disolucidén en
HZSO4 puede obtenerse a altas presiones y temperaturas (85).

Al lixiviado de carbonato ambnico-amoniaco se le encontraron muchas ca--
racteristicas deseadas: el niquel, el cobre y el cobalto son solubles en esta
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solucifn como complejo de amina, mientras que el hierro y el manganeso perma-
necen insolubles; ademds, los reactivos se recuperan del licor lixiviado por
remocion con vapor facilitando de esta forma su recirculacién. Sinvembargo, -
el lixiviado amoniacal es soloefectivo después de que el 6xido de manganeso -
se reduce en un tostador.

El principal problema fue descubrir umna ruta para separar el manganeso, -
sin el uso de métodos de reduccién que implicaran tanto altas temperaturas, -
como el uso de disolventes fuertes que disolvieran todo el mineral. La brecha
a un proceso econmico fue el descubrimiento de un intermediario catélitico -
generado internamente que permitfa el uso de un gas reductor {itil para la re-
duccién del nédulo a baja temperatura. '

El gas reductor es (O y el intermediario es o’ Conjuntamente, logran -
1a reduccién de M14+ a M‘12+ (98% completa) en una pasta amoniacal de agua de
mar-nédulos a temperatura ambiente y presién atmosférica.

Los n6dulos se ponen en contacto con wuna soluci6n de agua de mar de car-
bonato amdnico-amoniaco conteniendo Cu’. En el primer paso del proceso:

M0, + 2Cu(NH;)) + 20 + (NH,)

200 T HCD; + zm(ms)i* + 200 (I

El (0 burbujeado en la solucién regenera el [T
2+ - — + '
ZCu(Nl13)4 + 0+ 20H == Zm(m3)2 + ZM-I3 + (NHa)ZCO3 (In
La reacci6n total se obtiene sumando las dos ecuaciones anteriores:
Mxoz + C0 :::thO3

+ . . . .
El Cu es un intermediario efectivo por tres razones:

1) Se oxida facilmente a Cuz* por el MnO2 siendo soluble en el licor amonia-
cal en ambos estados de valencia.

2) Reacciona cuantitativamente con (O @ formando carbonilo cuproso que es -
un intermediario de reaccién necesario en la ecuacién nfmero II para propor-
cionar el poder reductor en este proceso, ya que si bien el CO es un podero-
50 agente reductor, es cinéticamente inerte a condiciones ambientales.
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3) Se deriva del cobre lixiviado del nddulo mineral.

4) Notas Relevantes.

El tratamiento pirometallirgico de nddulos requiere la fundicién del mine
ral para recuperar sélo el 3% de los metales de alto valor, principalmente -
niquel, cobalto y cobre. Ademds, se consume un exceso de energia para remover
grandes cantidades de agua; por lo tanto, este método no es muy adecuado para
procesar los nédulos. La situacién mejora en parte si el objetivo se altera -
para producuir manganeso como un producto adicional.

Un proceso metal@irgico econémicamente superior para tratar los nddulos -
debe tener las siguientes caracteristicas:

1) Temperatura ambiente.

2) Baja presidn.

3) Operable en presencia de agua de mar.

4) Reactivos baratos y/o recirculables.

5) Bajo consumo de energia,

6) Alta y selectiva recuperacifn de niquel, cobre, cobalto y molibdeno.
7) No ser corrosivo,

8) Uso de reactivos no téxices.

9) Bajo nivel contaminante.

10) Recuperacién de manganeso.
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-PROCESO PARA EXTRAER (OBALTO Y NfQUEL MEDIANTE UN SOLVENTE QUE CONTIENE
UN MercapTRo AccaLIno (36),

1) PRESENTACION,

Aqul se presenta una nueva clase de extractantes y un método para usarlos
en la recuperacién hidrometallrgica de niquel y cobaltc metdlicos. Los extrac
tantes comprenden un solvente orgdnico inmiscible en agua conteniendo aniones
mercapturos solubilizados. En un paso importante del invento, estos aniones -
se generan solubilizando un mercapturo alcalino en un solvente orgdnico polar
capaz de solvatar iones metdlicos alcalinos. Alternativamente, wna solucién -
orginica de un mercaptano se expone a una solucién acuosa de NaOH o KOM para
producir el mercapturo. los extractantes se ponen entonces en contacto con -
una solucidn acuosa impregnada con cobalto y/o niquel, asi se capturan éstos
en la fase orginica como mercapturos. Posteriommente el cobalto y/o niquel se
remueven por tratamiento con una solucién acuosa alcalina y mondxido de carbo
no.

Se sabe que el niquel puede recuperarse de soluciones dcidas concentra--
das por electrodepSsito. Sin embargo, si la solucidn de niquel es amoniacal o
estd diluida, los iones del metal deben extraerse por intercambio iénico 11--
quido y llevar el extracto en H2504d'11uido antes de ser electrodepositados. -
El niquel también puede obtenerse de las soluciones que lo contienen por re--
duccién con hidrégeno a presiones y temperaturas elevadas, generalmente su -
recuperacién por este método es muy impura.

Debido a las dificultades mencionadas para la recuperacitn de niquel, se
han desarrollado procesos de carbonilacién para recuperarlo, Al igual que el -
cobalto, el niquel asi obtenido es miy puro y el cobalto se recupera con una
aceptable pureza. El compuesto gaseoso que se obtiene por este método -
~Ni(CO) ise aisla y se descompone térmicamente para producir grinulos del me-
tal y CO (g). La pureza delniquel engendrado por este procedimiento es alta -
debido a la selectividad de la reaccién de carbonilacitn y a que los metales,
a menudo presentes con niquel,no forman compuestos gasesos.

El proceso aqui discutidose basa en el hecho de que tanto el coba;to co-
mo el nfquel se pueden extraer de una fase acuosa a una orginica mediante mer
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capturos orgdnicos solubles en la seguna fase, de acuerdo con:

- Tt
B o) * M (=M

R, es un radical orginico que representa el anién RS  insoluble en agua
y M™ es 0™ o i como un contraste se ha observado que los meracptanos
{RSH) o0 las sales de mercapturos no son capaces de extraer cobalto o niquel,
a menos que estén disociados y formen el ion RS,

Aqui se provee de un nuevo nimero de extractantes orginicos para ccbalto
y niquel; comprenden un solvente orginico o un sistema de solventes inmisci--
bles en agua capaces de solubilizar mercapturos de niquel y/o cobalto, asi -
como un mercapturo anifnico compatible soluble en el sistema.

Una caracteristica importante del extractante comprende un mercapturo -~
metdlico insoluble en agua (por ejemplo, mercapturo de sodio o de potasio) so
lubilizado en un solvente orginico polar capaz de solubilizar iones metdlicos
alcalinos ( por ejemplo, alcoholes), De esta forma se produce el mercapturo -
anifnico por disoriacidn.

RM RS +

En este caso M representa sodio- o potasio,

El sistema solvente preferido comprende alcoholes insolubles en agua ---
(al menos 20%), fenoles, amidas, asi camo un disolvente no polar compatible -
‘Imiscibleen agua. Este proceso pone en contacto uno de los extractantes, pos-
teriormente mencionados, con una solucifn acuosa que contiene niquel y/o cobal
to,extrayéndose éstos en la fase 6rg:?mica como mercapturos de cobalto o ni--

quel.
En base a lo expuesto anteriomente podemos decir que los objetivos de -

'

este proceso son:

a) Proveer un extractante anifnico (un mercapturo) capaz de remover cobalto o
niquel.

b) Proporcionar sistemas solventes para un extractante orgfnico que sean capa
ces de solvatar tanto aniones mercapturcs como mercapturos de cobalto y ni--

quel.
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c) Mostrar un extractante orginico disponible comercialmente y que sea econf-
mico. ' .
d) Proveer un extractante capaz de solvatar los mercapturos de cobalto y nf--
quel en la fase orglnica, y que &stos puedan removerse fficilmente de los meta
les en presencia de monfxido de carbono y de una solucién acuosa alcalina.

Existen mchos licores impregnados de niquel y cobalto que pueden tratar
se de acuerdo al método que se ha venido presentando; asi, pueden utilizarse
exitosamente soluciones de carbonatos,suifatos, hidréxidos, etc. de niquel !}
y/o cobalto, tanto amoniacales como no amoniacales:

Como se ha venido recalcando, el proceso requiere un extractante immisci
ble en agua que comprenda un solvente orginico (o un sistema de solventes) y
un mercapturo aniénico solubilizado. Se ha descubierto que tal anién ~ te--
niendo la férmula general RS, cuando esti disuelto en un solvente orgénico
es capaz de formar complejos de niquel y cobalto para producir un complejo -
orgénico soluble — (RS) 2Ni y/o (RS) 2Co—. Una propiedad esencial del radical se
leccionado para R, es que debe retener tanto a los mercapturos aniénicos como
a los mercapturos solubles de niquel y cobalto resultantes en el sistema sol-
vente orginico seleccionado.

El sistema solvente y el mercaptano o la sal de mercapturo afiadida al -
sistema deben ser seleccionados para efectuar la disociacidn de tal manera -
que el mercapturo ani6nico esté presente, ya que si el mercaptano o la sal de
mercapturo no estin diseciades, no se extraeri el cobalto y el niquel. A este
respecto, el solvente actia camo algo mds que un diluyente, com en lamaoria de
los extractantes convencionales, y juega un papel importante al inducir la -
formacién del anién y mantener su concentracifn.

Se han desarrollado varios intentos para producir mercapturos anibnicos
en solventes orginicos immiscibles en agua (87,88).

Para producir y mantener iones RS en la fase orgdnica, los mercapturcs
de sodio o potasio se solvatan por un solvente orgdnico. En consecuencia, el
solvente seleccicnado debe ser capaz de solubilizar cationes metdlicos alcali
nos, asi camo mercapturos. Los solventes adecuados deben de tener al menos --
una porcién de un liquido polar o altamente polar, asf camo una constante die
léctrica relativamente alta. Ejemplos de tales solventes incluyen alcoholes -
—octanol, 2 etil hexanol, alcohol decilico— fenoles —nonilfenol—y amidas -
~acetotoluidida, n-metil-butiramida y n-metfl- propionamida-. Estos solventes
pueden utilizarse solos, en mezcla o, pueden diluirse en keroseno, xileno, --
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tolueno, solvente nafta, etc.

El mercapturo anidnico puede producirse en el solvente o sistema solven-
te,ya sea solubilizando wna sal de mercapturo de sodio o potasio, o solvatan-
do un mercaptano y exponiendo la solucidn a una solucién acuosa (de KOH o --
NaOH) para intercambiar el ion K oNa' por el hidrégeno acido del mercapturo.
Los mercaptanos,o las sales de mercapturos,para producir el extractante pue--
den ser e§eﬁcia1mente cualquier mercaptano o sal que sea substancialmente in-
soluble en agua, e incluyen a los compuestos cuya férmula general es RSH, --
RSNa o RSK, donde R se puede seleccionar de entre hidrocarburos c¢iclicos, 1i-
neales, ramificados, substituidos o no, compuestos aromiticos, varias aminas
y cetonas. Algunos compuestos especificos, que se ha encontrado que son opera
bles, incluyen las sales de sodio y potasio de x-toluen-mercaptano, ciclohexg
notiol, 1-dodecanotiol, p-toluen-mercaptano, 2-naftalenotiol, p-metoxi «-to-
luenotiol, p-cloro-« -toluenotiol, trifenil metil mercaptano y 3-fenil propil
mercaptano. Es posible utilizar compuestos que tengan mis de un grupo tiol.

En general, el pH de la solucidn conteniendo cobalto y niquel no debe --
ser menor a seis, E1 pH Sptimo depende de la constante dcida de disociacitn -
del mercaptano seleccionado. De esta forma, cuando la reaccién de disociacidn
del 4cido es RSHT=RS™ + H', 1a constante 4cida de disociacién, Ka, es:

ca = (B ()

(RSH)

Puesto que RS~ es responsable de la extracci6n y debido a que para un ---
mercaptano particular Xa es constante, es obvio que el pH de la solucién acuo-
sa afectard la concentracidn del mercapturo. Por lo tanto, a mayor concentra--
cidn de H+, menor concentracién de RS ™.

fn el caso de la solucibén de mercapturos metdlicos alcalinos de este in--
vento, los mercapturos aniénicos de la fase orginica pueden reaccionar con los
H de 1a fase acuosa para producir mercaptanos orgédnicos solubilizados, de ---

acuerdo con:

- + ——
285 (org) * H (ac)“‘RSH(org)
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Simultdneamente, los mercapturos anidnicos reaccionan irreversiblemente
con el niquel y cobalto acuosos formando mercapturos de niquel y cobalto, de
la siguiente manera:

- 2t
i b
2RS (org) + (0" = (RS) 2Cc>
- 2t r— .
2RS (org) + NL® o (RS)2N1

Como se puede observar, tanto los H' como los iones metdlicos competirin
por el mercapturo. Una vez que se forma el mercapturo de cobalto o niquel, --
éste se remueve y el proceso contimia a una menor proporcidn. De acuerdo a lo
anterior, a un pH bajo la extraccitn de niquel y cobalto seri imprdctica.

2) DESCRIPCION.

Los mercaptanos mencionados al final de la presentacién, asi como muchos
otros, S€ ponen en contacto con una solucidn acuosa alcalina (de KOH o NaOH) y
se solubilizan en wn sistema polar orgdnico inmiscible en agua del tipo discu
tido anteriormente, dando por resultado un extractante que,al ser expuesto a
soluciones conteniendo niquel o cobalto, produce mercapturos de niquel y co--
balto solvatados en la fase oi‘génica. Los cationes metdlicos alcalinos se --
transfieren del extractante a la fase acuosa.

Este procedimiento transfiere efectiva y casi cuantitativamente cobalto
y/o niquel a la fase orginica. En general, a la temperatura de extraccién -
(usualmente de 40 a 70°C) hay un miximo de recuperaci6n de metal en la fase
orginica, en un intervalo de 2 a 20 g/1 de fase orgdnica.

Ademis, se ha descubierto que el extractante conteniendo mercapturos de
niquel y/o cobalto puede removerse de éstos si se expone a una solucién -
acuosa alcalina (de NaCH o KOH) y monéxido de carbono. Para que la cinética
se mejore, la soluci6n acuosa alcalina, utilizada en esta remoci6n debe con-
tener al menos 30% en peso del Alcali.

A continuaci6n se muestran las reacciones involucradas en el proceso,
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EXTRACCION

2RSA == 28RS + 24"

- 26 .
S+ Ny T RSNy
- P4 S——
2RS + Co (ac) .._..(RS)ZCo(m_g)
A, es sodio o potasio, _
RS™, es el mercapturo ani6nico.
CARBONILACION
(RS) ZNi(org) + 5C0 + 4Na0H(ac)..__ Ni(C0)4T + ZRSNa(org) + NaZCO3 + 2H20
Z(RS)ZCO(org) + 1100 + 12NaOH(aC) —— 2Na(Co(C0)4) (ac) + 3N.'112(303 + 6H20 +
+ 4RSNa(org)

REGENERACION CAUSTICA

Na,CO, + Ca0 + H,0 —— 2NaOH + CaCOSl

3 2

Un proceso de recuperacién de nfiquel y cobalto, que utiliza un extractan
te orginico inmiscible en agua del tipo anteriommente discutido,se presenta -
en detalle (89).

El carbonilo de niquel producido se convierte en niquel metilico extrema
damente puro y monéxido de carbono. El tetracarbonilo de niquel se puede con
densar en la corriente de mondxido de carbono; por ejempla, se puede conden--
sar bajo presién o se puede absorver en un solvente adecuado del tipo dicuti-
do por M.D. Head (90). Una vez concentrado, el carbonilo de niquel se descom-
pone térmicamente al metal y a C0 que se recircula.

Por otra parte, el tetracarbonil cobaltato que se forma es soluble en la
fase acuosa alcalina e insoluble en la fase orginica. De acuerdo a esto, el -
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cobalto se aisla de la fase orginica por medio de una separacién Liquido- Li
quido.

3) PRUEBAS

Los experimentos del laboratorio demostraron la factibilidad de extraer
cobalto y niquel de sus soluciones, empleando diversos extractantes del tipo
discutido anteriormente; los compuestos asi formados se trataron posterior--
mente para formar tetracarbonilo de niquel y tetracarbonil cobaltato.

El carbonilo de niquel se transporté en la corriente de CO y se oxid6 -~
en wna serie de lavadores que contenian 4cido nitrico. La cantidad de este -
compuesto se determiné por absorcifn atémica de la seclucifn de los lavadores.
Ik igual manera se determind el cobalto recuperado como carbonilo.

A continuacién se dan unos ejemplos que publican particularidades de --
los experimentos conducidos a través de las siguientes lineas generales: se
mezclaron todos los componentes de la fase orgénica (incluyendo el precursor
del extractante) a la temperatura indicada en cada caso y,bajo una atmbsfera
de argén,se prepar5 una soluci6n saturada de NaOH o KOH a 10°C por debajo de
la temperatura de extraccién (temperatura de la mezcla original), se removie
ron los hidréxidos no disueltos, la. temperatura de esta solucién se aument5
hasta igualar -a la de la fase orginica. Posteriormente, se mezclaron ambas
fases bajo una atmSsfera inerte a una razén de fases 0/A de 2 a 4. Despuésde
la separacién de ambas fases, se removi6 la fase acuosa. Se utilizé wn volu-
men conocido de la fase orgdnica para extraer el niquel y/o cobalto de una -
soluci6n acuosa amoniacal. La extraccién fue rdpida, alcanzdndose el equili-
brio entre 15 y 30 segundos. La fase orgénica se sepafé y se trat6 con una -
solucién concentrada de NaOH o KOH (mayor a 25% en pesc de NaOH o KOH) y QO
gaseoso para formar los compuestos carbonilo y separarlos del mercapturo.

Ejemplo No. 1.

Se mezclaron 25 ml de una solucién saturada de KOH con 50 ml de la solu
cién que producirfa el extractante y se afiadieron 2 ml de Hy0. Al separarse -
las fases,se produjo una solucién orginica que contenfa a la sal potésica de
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ciclohexanotiol como extractante. Se mezclaron 30 ml de éste con 25 ml de -
la solucién conteniendo los metales a 30°C, dando lugar, después de la separa
ci6n de las fases,a una soluci6n orgdnica conteniendo 1a mayor parte de ni--
quel y cobalto., El refinado contenia fnicamente 1.75 ppm de niquel y 9.2 ppm
de cobalto.

Composicitn del Metal en la Solucién. Precursor del Extractante.
8.250 g/l de Niquel (como NiSO 4) Ciclohexanotiol 4 ml.
1.175 g/1 de Cobalto (como CoSO4) 4-Metilciclchexanol 16 ml.
pH =10 Ciclohexano 30 ml.
Ejemplo No. 2.

~ Se mezclaron 160 ml de una solucién saturada de KOH a 25°C con una solu
ci6n orgénica precursora del extractante a 54°C. Al separarse las fases, la
fase orgdnica contenfa 1la sal potdsica de e -toluenotiol como extractantey
la fase acuosa @lcalina) contenia algunos mercapturos anidnicos.

Se mezclaron 80 ml del extractante orgdnico con 75 ml de una solucién -
acuwosa, a un pH de 10.5, que contenfa al niquel y al cobalto (como sulfatos,
la concentracifn de niquel era de 11 g/l y la del cobalto era de 1.8 g/1), -
asf como  Mi; y (\H,),S0,. Después de 15 minutos de contacto a 46°C, la -
fase orgdnica contenfa 10.433 g/1 de niquel y 1.769 g/1 de cobalto.

Posteriormente, se saturaron 37 ml de la soluci6n de KOH utilizada para
activar la soluci6n que producirfa al extractante con KOH a 40°C. Esta solu-
cidn se mezcld con 25 ml de la fase orginica que contenfa los metales, y las dos
fases se trataron con CO a una atmSsfera,y de 49a50%C durante 2 1/2 horas, -
para asf remover el niquel y el cobalto. Se reemplazaron 28 ml de la fase -
acuosa con wa solucién fresca de KOH; 7 minutos después, 22 ml de la misma -
fase se reemplazaron nuevamente y la reaccidn continud por 30 minutos. E1 -
producto gaseoso (Ni(CO) 4) se colect6 durante el curso de la reacci6n en una
serie de lavadores 1lenos con HNO. Después de 2 1/2 horas de remoci6n, --
79.2% de nfiquel, contenido en la fase orginica, habia sido removido como car
bonilo de niquel y 26.1% de cobalto se encontraba en la fase acuosa. No se -
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encontr§ nada de cobalto en el tren de lavado.

Posteriormente se mezclaron 15 ml de la fase orgénica, parcialmente lava
da con 14 ml de una solucibn fresca (conteniendo niquel y cobalto). Estos me-
tales se transfirieron a la fase orgénica, resultando esta Gltima con 10.11 -
g/1 de niquel y 1.563 g/1 de cobalto.

Composicifn de la Solucién Orginica que produciria al Extractante:

ml
«~-toluenotiol ‘ , 17.84
Xileno 80.00
Keroseno ) : 80.00
Decanol ‘ 40.00

4) NOTAS RELEVANTES.

Una de las 11m1tac1ones del método es la presencia de hierro o cobre so
lubles en la soluc16n que se va a tratar; su aparicién es perjudicial puesto
que estos iones compiten con el cobalto y niquel en la reacci6n de extraccién.
En consecuencia, se contempla que los mejores resultados se alcanzan cuando -
el proceso aqui discutido se opere en un sistema posterior a la extraccibn de
cobre y/o hierro.

Por otro lado, los mercapturos anibnicos deben formar complejos de ni---
quel y cobalto, pudiendo estos removerse ficilmente de los iones metdlicos en
presencia de CO, siendo é&stos,ademds, inertes a este Giltimo, al carbonilo de -
niquel y al carbonil cobaltato. Un hidrfxido metdlico alcalino se utiliza en
la operacifn de remocidn, y el mercapturo se debe seleccionar de tal manera -
que pueda removerse del metal a una concentracién tan baja de dlcali como sea
posible. Ademdis, el pH de la soluci6n a ser tratada influye en la eleccion -
del mercapturo. Para mejorar la eficiencia de extraccién, &ste debe ser inso-
luble en agua, no voldtil y sin dobles o triples enlaces u otros grupos fun--
cionales quimicamente activos que puedan afectar su estabilidad.

Los mercaptanos son muy solubles en varios solventes orgdnicos —keroseno
diversos hidrocarburos, solventes aromiticos, etc—Sin embargo, si se mezcla
un mercaptano (RSH) disuelto en tales solventes con una solucidn acuosa fuer-
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temente alcalina para disociarlo y producir el extractante activo (RS'), el -
mercapturo del catibn metflico generahhente precipitard en la fase acuosa. En
consecuencia, la fase orgdnica contendri unicamente pequefias cantidades de --
mercaptano que permaneceri sin reaccionar, y la fase acuosa contendri peque--
fias cantidades de mercapturo ani6nicodadas principalmente por el producto de .
solubilidad del mercaptano particular seleccionado, Los mercaptanos mis ade--
cuados para la extraccifin tienen un producto de solubilidad muy pequefio y se

consideran casi insolubles en agua en sus formas de mercapturos de sodio o po
tasio.

Como se mencioné en la presentacibn de este proceso, los solventes deben
contener cierta cantidad de un liquido polar; de esta forma, los mejores re--
sultados se observan cuando el sistema solvente contiene al menos 20% en vol.
de alcohol insoluble en agua. Los alcoholes ideales serin aquellos insolubles
en agua y con un peso molecular tan bajo como sea posible. La adicifn de un -
segundo solvente orgénico al alcohol (como una amida), mejorard la solubili--
dad de Na* o K" en 1a fase orginica. Deben proveerse seis o mis moles de sol-
vente polar por mol de niquel y cobalto a ser extrafdo. Asi, por cada mol de
estos metales a transferirse en la fase orginica, ésta debe contener al menos
dos moles de RS . La concentracién del mercapturo aniénico debe ser mayor a -
la del punto de saturacifn.

Por 1o que respecta a la remocidn de niquel y cobalto de los mercapturos
por el método que se seflald, se observa una ventaja debida a la produccién -
de compuestos carbonilo de niquel y cobalto, tipicamente, tetracarbonilo de
niquel gaseoso y sales de carbonil cobaltato solubles en agua. Esta substan--
cias se convierten ficilmente en compuestos de niquel y cobalto o en niquel -
metdlico muy puro (ya que normalmente no habri otros metales presentes que -
puedan formar compuestos gaseosos bajo las condiciones de remocifn) y cobalto
de pureza aceptable.

Un aspecto econfmico favorable de remover el extractante mediante monSxi
do de carbomo, es que este tratamiento simultineamente regenerael mercapturo anio
nicoenla forma de su sal metdlica alcalina (ver la descripci6n del proceso,
especificamente las reacciones de carbonilacifn). En concecuencia, el extrac-
tante removido estd listo para utilizarse

Una ventaja del proceso al que hemos venido haciendo mencién radica en -
el hecho de que las reacciones pueden desarrollarse a temperatura ambiente y
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presién atmosférica, Sin embargo, es bien conocido que la solubilidad depende
de la temperatura; de acuerdo a esto, es necesario que el proceso se desarro-
1le a temperaturas entre 100 y 150°C y a presiones de 2 a 3 atmbsferas. E1 -
que las reacciones se desarrollen a temperaturas y presiones moderadas es im-
portante ya que asi se evita el empleo de autoclaves.
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-PROCEDIMIENTO PARA EFECTUAR LA SEPARACION COMPLETA DE CoBRE Y COBALTO
MeptanTe ExTRACCION Por SoLvenTes con RrisocTiLaivg (TIOA) (A1),

1) PRESENTACION.

Este trabajo describe la separacién de cobre y cobalto por medio de la
extraccitn Liquido-Liquido. Estos elementos se encuentran particularmente a
bajas concentraciones en minerales de niquel mezclados con otros elementos -
tales como cramo y manganeso.

Se ha utilizado una variedad de compuestos para extraer cobalto y cobre.
Por ejemplo, mientras que el cobalto se puede extraer con el 6xido de trii--
soctil fosfina, dcidos grasos, ciclohexanotiol y sus hom6logos y con tribu-
til fosfato, el cobre puede extraerse por oxinas e hidroxiguinolinas substi-
tuidas. De esta manera, parece ser que la triisoctilamina es el dnico extrac
tante en posibilidad de separar cobre y cobalto de niquel, asf como cobre de
cobalto.

La separaci6n de cobre delcobalto de soluciones acuosas conteniendo clo
Turos se realiza utilizando para ello una solucién de triisoctilamina (TIOA)
a diferentes niveles de concentracidn de cloruros en las unidades de extrac-
cibn y remocifn.

2) DESCRIPCION.

El aparato que se emplea es un extractor Morris (92), el cual es una co
lumna horizontal de extraccién Liquido-Liquido con una sola interfase coa-
lescente. Estos equipos de extraccién son muy utilizados a nivel laboratorio,
ya que su estructura celular hace posible alargar o acortar la columna, cam-
biar la posicidén de entrada, asi como cambiar la proporcién entre el extrac-
tante y las etapas de remocidn.

La alimentacién (fase dispersa) fue una solucién que contenia 1 g/l de
cobre y 1 g/1 de cobalto. El extractante (fase continua) fue uma solucibn -
de clorhidrato de TIOA en Solvesso 10Q. Para todos los experimentos se us{

una velocidad de agitacién de 500 r.p.m., y en cada uno de ellos se optimi--



-194-

zaron las condiciones de extracci6n. Algunas pruebas se llevaron a cabo a --
otras velocidades de agitacién para determinar la influencia de ésta.

-PROCESC DE EXTRACCION:

El mecanismo que representa el proceso de extraccién para cobre, cobal-
to, niquel, manganeso y cromo,con clorhidrato de TIOA,en la forma de cample-
jos tetrahedricos (MCI: 0 MCI‘;), se presenta a continuacién.

- e + =+ - = -
Fase Orgénica: RyHN'(MCL)N'HRy + 201" MCIy + 2(R;N'H,CL7)

Interfase -----s---v---momemccmmmccaoeaaao

-----------------

Fase Acuosa: M(Hzoz)g, 21 + 2(C1',Na+)2MCIZ, MNa" + GHZO

M= cu, Co, Cr, Ni, Mn.

Como el mecamsmo es el mismo para todos los metales, su fac111dad de -
extraccién se determina tanto por las diferencias en establlldad de los com-
plejos metélicos tetrah&dricos, camo por la velocidad de transformacién de la
forma octahédrica a la tetrahédrica.

~-ESTABILIDAD DE 1OS COMPLEJOS: .

El cobre, el cobalto, el niquel, el manganeso y el cramo pertenecen a -
la primera serie de transicién, debido a estopresentan un relleno parcial en
" sus orbitales ''d", lo que les hace poseer propiedades especiales, como es la
capacidad de formar complejos octahédricos y tetrahédricos, El1 niquel y el -
cromo poseen un campo ligando de alta energia de estabilizacién,por tanto, ta
les elementos son dificiles de extraer ya que el complejo tetrahédrico no se
puede formar ficilmente. '

Para una concentracién dada de cloruros en solucifn, el complejo tetrahé
drico de cobre se forma mis fiacilmente que el del cobalto. De esta manera, el
cobre se extrae mis ficilmente. Similamente, el cobre tiene una mayor estabi
lidad en 1la fase orginica que el manganeso, lo que significa que el complejo
tetrahédrico del primero se forma mds ficilmente que el del manganeso.

Por 1o tanto, los cinco metales tienmen el siguiente orden de capaéidad -
para formar un complejo tetrahédrico:
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2+ 3+

2 =Cr .

2

a?*>m?*y ot e Ni

3) PRUEBAS.

De acuerdo a los datos de equilibrio que se obtuvieron en experimentos --
previos, dos concentraciones de cloruros mostraron ser de interés. 1)2M, por--
que li extraccifn de cobalto fue baja, mientras que la extraccién de cobre fue
satisfactoria; y 2)3.5M, porque la extraccién de cobre fue mfis eficiente y el
cobalto fue mfs puro que en el caso anterior.

El proceso empleado en ambos experimentos es el siguiente:

Extractante 12 Celdas de Extraccifn Extracto.

Refinado . Alimentacibn

!
4

1) BExperimentos realizados a una concentracifn de cloruros de 2M,
En la tabla 3.25 se dan los resultados obtenidos para una concentracién -
de cloruros de 2 en la solucibn alimentada.

TABLA 3.25

Resultados de los Experimentos obtenidos con una Soluci6n Alimentada de Cloru-

ros M
Experimento 1 2 3
Velocidad de Flujo de la alimentacién (I/h), F 2,28  1.76 .76
Velocidad de Flujo del Extractante (1/h), E 1.87  2.28 3.00
Razén E/F 082 1.30 1.70
Refinado  Cu (g/1) 032 0.7 0.013
Co (g/1) : 0.97 0.96 0.95
Cu/Co | 300 14.00 7300

Contingia. ..
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TABLA 3.25
(Contimacién)
% de Co obtenido. 97 95 92
Extracto Cu (g/1) 0.80 0.74 0.60
Co (g/1) 0.032 0.080  0.046
Cu/Co 25 18 13
% de Cu obtenido 65 96 92

En base a los resultados, se puede inferir lo siguiente:

-La pureza del cobalto en el refinado no es muy satisfactoria, inclusive
en el mejor experimento.

-El aumento de 1a pureza del refinado se acompafia con un descenso en el
porcentaje de extraccién del cobalto. v

-Probablemente es necesario incrementar considerablemente la longitud de
la columa o la relacidn extractante/alimentacidén (E/F) para obtener un refi-
nado libre de cobre.

En la figura 3-55 se muestra el perfil de concentracién para el cobre y
el cobalto en la columna, en ésta se ven las diferencias de extraccidn de am--
bos metales. '

Esta concentraci6n de cloruros parece inadecuada para obtener un refina-
do libre de cobre con un alto porcentaje de extraccifn de cobalto.

2) Experimentos realizados a una concentracién de cloruros de 3.5 M.

Los datos del perfil de concentracifn presentados en la figura 3-56 mues
tran un salto considerable en la concentraci6n de cobrea los inicios de la -
columna de extraccién. Por otra parte, la extraccifn de cobalto es mis efi---
ciente,

En la tabla 3.26 se dan los resultados obtenidos para una concentracion
de cloruros en la solucidn que se alimenta de 3.5 M.

Estos resultados muestran que con una relacién E/F = 1.07, se obtiene -
una razdn de Co/Cu cn el refinado de 800, lo que resulta satisfactorio desde
el punto de vista de pureza del cobalto. Por otro lado, el porcentaje de ex-
traccion del cobalto y 1a pureza de cobre cn el extracto no son satisfacto---
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Fig. 3-55 Perfiles de concentracién de Cu y Co en la unidad de extraccifn
para una concentracién de cloruros 2 M.
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Fig., 5-56 Perfiles de concentracién de Cu y Co en la unidad de extraccién -
para una concentracién de cloruros 3.5 M.
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rios. Para mejorar estos aspectos se incluyb un equipo de remocién con recir-
culacibn. Los experimentos se llevaron a cabo a una concentracién de cloruros
en la alimentacibn y en la solucifn alimentada al equipo de remocién igual a
3.5 M. Los resultados se muestran en la tabla 3.27

TABLA 3.26

Resultados de los Exprimentos Realizados a una Concentracidén de Cloruros
de 3.5 M en la Solucién de Alimentacifn

Experimento No. 1 2 3

Flujo de la Alimentacidn, F (1/h) 2.28 2.28 2.28

Flujo del Extractante, E (1/h) 1.73 1.87 2.44

Razdn E/F 0.76 0.82 1.07

Refinado Cu (g/1) 0.0108 0.009 0.0007
Co (g/1) 0.74 0.74 0.60
Co/Cu 69.0 82.0 800.0
% de Co extraido 74.5 73.8 60.0

Extracto Cu (g/l1) 1.31 1.21 0.93
Co (g/1) 0.33 0.32 0.37
Cu/Co 3.9 3.8 2.5
% de Cu extraido 99.5 99.5 100.0

TABLA 3.27

Resultados de los Experimentos llevados a cabo a la misma Concentracién de --
Cloruros (3.5 M), tanto en las Unidades de Extraccidn como en las de Remocidn

Unidad de Extraccién Unidad de Remocidn

Flujo de la Alimentacién, F (1/h) 2.30 1.06
Flujo del Extractante, E (1/h) 2.18 2.18
Razén E/F 0.96 2.05

Continia...
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TABLA 3.27
(Contimiacitn)

Unidad de Extraccién Unidad de Remocién

Refinado Cu (g/1) 0.002 0.119
Co (g/1) 0.50 0.42
Co/Cu 250.0 3.5
$ de Co Extraido 91.0 -
Extracto  Cu (g/1) 0.76 ‘ 0.72
Co (g/1) 0.265 0.047
Cu/Co 2.8 ’ 15.0
% de Cu Extraido - 100.0
A continuacifn se muestra el esquema utilizado:
Extractante acto
| 11 Celdas de o 4 Celdas de |
Extraccién Remocién
Refinado Alimentacifn Alimentacifn

En base a estos resultados, pucde verse que la inclusién de la unidad
de remocién da un aumento en el porcentaje de extraccifn del cobalto en el --
producto refinado, asi como en la pureza del cobre en el extracto.

3) El1 desarrollo de un tercer método empleS una concentracién de cloruros me-
nor de 3.5 M en la unidad de remoci6n y mayor de 3.5 M en la alimentacifn,
pero manteniendo el nivel de cloruros en la unidad de extraccibn apraximada--
mente en 3.5 M. En la tabla 3.28 se muestran los resultados obtenidos por es-
te método.



TABL

Resultados de los Experimentos Realizados a diferente Concentracién de Cloru
ros en las Unidades de Extraccidn vy de Remocidn

Experimento No. 2 3
Flujo de la Alimentacidn, F + sF (1/h) 2.0 218 .79
Flujo Alimentado a la unidad de I.00 1.1 1.1
aenocion, SF (1/hj
Flujo del Extractante, E (1/h) 2.18 2.00 3.10
£/ F+3F) 0.96 1.19 1.1
Z/5F 2.03 2,33 2.78
C1” en la unidad de Extraccibn (mol/l) 3.5 (3.9)* 3.5 (H)* 3.5 (5)*
C1l” en 1a unidad de Remocidn (mol/l) 3.5 2.5 2.0
Refinado Cu (g1 0.002 0.0005 0.0005

Co {z/1} 0.50 0.49 2.33

Co/Cu 250.0 980.0 1169.9

5 de Co Extraido 91.0 99.0 99.5
Extracto  Cu {3/1) 0.72 0.42 0.52

Co 13/1) 0.047 0.0036 0.0035

Cu/Co 15.0 115.0 150.0

i de Cu Extraido 100.0 100.0 100.0

#( ) Concentracién de cloruros en la alimentacidn

Los resultados muestran que el porcentaje de extraccién y la pureza de
cobre y cobalto llegan a ser mis satisfactorios con el manejo de diferentes

niveles de concentracifén de cloruros en ambas unidades.

4) Influencia de la velocidad de agitacidn.
Para su determinacidn se utilizaron las mejores condiaciones experimen-
tales mostradas en la tabla 3.28. Los resultados se presentan en la tabla -

3.29.



Influencia de la Velocidad de Agitacién en la Separacién de Cobre de Cobalto
Mediante Extraccién por Solventes. Las condiciones Experimentales son las -
del Experimento No. 3 en la Tabla 3.28

Experimento No. 1 2 3 4
Velocidad de Agitaci6n en la
Unidad de Extraccién (rev/min) 500.0 600.0 750.0 750.0
Velocidad de Agitaci6n en la
Unidad de Remocidn (rev/min)  500.0 600.0 750.0 950.0
Refinado Cu (g/1) 0.0005 0.0002 0.0002 0.0002
Co (g/1) 0.58 0.52 0.58 0.58
Co/Cu 1160.0 1450.0 0.0 3000.0
% de Co Extraido, 99.5 99.5 ;0.0 100.0
Extracto  Cu (g/1) 0.52 0.52 0.52 0.52
Co (g/1) : 0.0035 0.0030 0.0015 0.0010
Cu/Co 150.0 175.0 300.0 500.0
$ de Cu Extraido 100.0 100.0 100.0 100.0

Como puede observarse, con un incremento en la velocidad de agitacién,
las purezas del refinado y extracto para cobalto y cobre, respectivamente, --
aumentan apreciablemente; esto se debe a que existe una mayor 4rea de inter-
cambio, Por otra parte, 1os porcentajes de extraccidon en todos los experimen
tos se aproximaron al 100%. El optimizar las otras condiciones de extraccién
cuando se usa una elevada velocidad de agitacién parece innecesario, ya que -
se obtienen muy buenos resultados bajo estas condiciones.

El presente estudio se comparé con el de la patente Falconbridge (93),
obteniéndose los resultados siguientes: ‘
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TABLA 3.30

Comparacién de los Resultados de este Estudio con los de la Patente

Falconbridge
Patente Falconbridge Este Estudio
Co/Cu 1095 3000
Co (%) 88 100
Cu/Co 0 500
Cu (%) No Recuperado 100

La caracteristica mis interesante del disefio es, por un lado, un mejor
porcentaje de extraccidn de cobalto vy, por otro, una completa recuperacién -
de cobre; ambos con una pureza aceptable.

El método aqui propuesto se puede utilizar en la industria, especialmen
te en el tratamiento de mineral de niquel conteniendo cantidades apreciables
de cobalto, cobre, manganeso y bajos niveles de cromo. De acuerdo a este mé-
todo, es posible disefiar un dispositivo general para separar los cinco meta-
les (niquel, cobre, cobalto, manganeso y cromo). Z: diagrama de flujo pro---
puesto se muestra en la figura 3-57,

En este esquema, el cromo no se separa del niquei, vz que su concentii-
cifn es generalmente muy baja; a pesar de ello, este elemento no impide iu -
electrflisis del niquel. Debe notarse que los niveles de cloruros en este es
quema son s6lo indicaciones y deben determinarse mids precisamente para un mi

neral dado.

4) NOTAS RELEVANTES.

El método de extraccién Liquido-Liquido, presentado en este estudio, --
hace posible la completa separaci6n de cobre y cobalto empleando TIOA, asi -
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como diferentes concentraciones de cloruros en las unidades de extracci6n y
remocidn.

. 3N
e [ ,
> * - {0
) - 28N
NP Co Cr ‘ lEl'li Co Cu A
Y Mo G fu- IN
-4 .
Cu Mn
 J
F
L (V)
} {
IXTRACTANTE _
Mn C17 4N

Fig. 3-57 Diagrama de flujo propuesto para separar Ni, Cu, Co, M y Cr.
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-PrOCESO PARA EXTRAER COBALTO DE LAS EscoriAs DE UN CONVERTIDOR DE (OBRE

1} PRESENTACION.

Los productores de cobalto en Copperbelt, Zambia, extraen el cobalto de
los concentrados de cobalto que se obtienen por flotaci6n selectiva de los -
minerales de cobre-cobalto (94). Durante esta flotaci6n, la separacién de co
bre y cobalto de los minerales no es completa y aproximadamente el 19% del -
cobalto de los minerales se colecta en el concentrade de cobre, que se trata
posteriormente para obtener este metal (95). EL balance de materia para co--
balto en el horno de fundici6n de la Refinerfa de Rhokana se muestra en la -
figura 3-58 como un diagrama de flujo simplificado (96). Este indica que du-
rante la fundicién de la mata en el horno de reverbero, s6lo el 34.3% del co
balto alimentado a la unidad se remueve en la escoria del horno, pero en un
tratamiento subsecuente de la mata en el convertidor, se remueve el 59.1% de
cobalto que se recircula al horno de reverbero. Estos datos muestran clara--
mente que el contenido de cobalto es mayor en las escorias del convertidor;
por lo tanto, estas escorias representan la mayor fuente de cobalto en el in
terior de la planta de cobre.

2) DESCRIPCION.

Los resultados de las pruebas por flotaciSn mostraron que las escorias
contenian un 74% de cobalto acumulado en las colas, constituidas principal--
mente de: magnetita con 34.7% de cobalto, escoria matriz con 21.6% de cobal-
to y fayalita con 22.15% de cobalto. Esto significa que el cobalto se en---
cuentra presente caomo un s6lido en las escorias del convertidor, como un com
puesto quimico (CoFeZO4) en la magnetita (97) y como 6xido libre (Co0) o co
" mo silicato del tipo C023104 en la escoria matriz y en la fayalita (98,99, -
100).

El cobalto presente en las escorias del convertidor puede removerse fi4-
cilmente por medio de una separaci6n mecinica de las escorias finamente moli
das, por ejemplo, mediante flotacién o sephracidn magnética. Durante la flo-
tacién de dichas escorias, la magnetita y la fayalita se colectaron en las -
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Fig. 3-58 Diagrama de flujo simplificado y balance de Co en el fundidor de

Rhokana.
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colas (101,102). Los resultados de la flotaci6n (96) se presentan en la ta--
bla 3.31. Estos muestran que hubo una distribuci6n de cobalto en el concen--
trado y colas de la flotacibn, pero &ste no se acumulé apreciablemente en -
ninguna de ellas. '

TABLA 3.31

Resultados de las Pruebas de Flotaci6n en las Escorias del Convertidor
Provenientes del Fundidor de Rhokana

Producto $ de Distribuc. Composicién Quimica Distribucitn
€n peso (% en peso) (%)

Cu Co Fe Cu Co
1.~ Concentrado 19.16 7.74 1.74 36.00 37.19  17.37
2.- Concentrado 2.78 6.75 1.71  35.80 4.77 2.63
3.- Concentrado 5.98 7.30 1.88 39.20 11,06 .79
Colas 72.08 2.60 1.95 43.70 46.98 74.21
Escorias del Convertidor 100.00 3.98 1.90 41.73  100.00 700.00

Similarmente, en la separaci6n magnética de las escorias, se obtienen -
tanto el concentrade (rico en magnetita y residuos no magnéticos) como faya-
lita; el cobalto se distribuye en las dos fases sin estar presente en canti-
dades apreciables en ninguna de éstas. Por lo tanto estos hechos indican que
es imposible lograr un eficiente enriquecimiento de cobalto. Esto implica -
que, para recuperar el cobalto de las escorias del convertidor,es inevitable
liberar quimicamente el metal de la escoria por medio de un proceso pirometa
lirgico o hidrometallrgico.

Uno de los posibles métodos pirometalfirgicos para recuperar cobalto de
las escorias del convertidor es su reducci6n durante la fundici6bn en un
homo eléctrico. Este método fue empleado en Rhokana (103)
para recuperar aleaciones de cobalto, como un producto -
comercial, con la siguiente composici6én : 15% de cobre, -
40% de cobalto y 45% de hierro. Un método similar, propuesto
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por R.M. Whyte et al. (104) se muestra en la figura 3-59. En dicho proceso se
obtiene, de las escorias del convertidor, una aleacién de cobre-cobalto-hierro

en un horno eléctrico, en donde la escoria se reduce con carbén (12% de 1a --
carga) a 1500°C. Las pruebas experimentales mostraron que bajo condiciones es
pecificas existi6 wna gran corrosifn del revestimiento refractario producido

por el sobrecalentamiento de las escorias. El deterioro del material refracta
rio fue la principal razén por la cual Rhokana abandonb este método de recupe
raci6n de cobalto.

Otros métodos pirometallrgicos para extraer cobalto de las escorias del
convertidor se basan en el tostado en medio de cloruros de escorias finamen-
te molidas. Una patente (105) publicada en Alemania Oriental, propone la recu
peracidn de cobalto mediante el tostado de las escorias, finamente molidas, -
mezcladas con azufre conteniendo aditivos (pirita, FeS o CaS) y cloruros alca
linos (NaCl, CaClz) a temperaturas de 400 a 600°C. Los compuestos de cobalto
insolubles en agua se convierten en cloruros altamente solubles gracias a la
adici6n de estos aditivos, mientras que el hierro permanece como 6xido de hie
rro durante el tostado. Los cloruros metflicos son posteriormente lixiviados
con soluciones acuosas ligeramente cidas, o con soluciones acuosas de amonia
co, y separados del residuo insoluble por medio de filtracién. Posteriormente,
el cobalto y el niquel se recuperan de la solucién.

La Compafifa Disburgo-Kupferhiitte (Alemania Federal) adopt6 un método si-
milar para recuperar metales no ferrosos de las cenizas de pirita. Dichas ce-
nizas se tuestan con aire y con la adici6n de NaCl del 8 al 10% a 600°C. Los
calcinados se tratan subsecuentemente por medio de procesos hidrometalfirgicos.
La figura 3-60 (106), muestra el diagrama de flujo simplificado.

Un método hidrometalfirgico para recuperar cobalto de las escorias en--
vuelve la lixiviaci6n de las escorias finamente molidas sin un tostado preli-
minar. El cobalto se lixivia por la accibn de soluciones adecuadas de lixivia
ci6n, mientras que todos los componentes sin valor de las escorias se dejan -
en el residuo sSlido. Dentro de los solventes adecuados de lixiviacifn encon-
tramos soluciones acuosas de H2504 (107}, de HM)S (108), soluciones de
Ny (109,110), soluciones de FeCls (111) o soluciones de agua de mar (112). -
La forma en la cual el cobalto aparece en cada una de las soluciones de lixi-
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viaci6n antes mencionadas depende de la naturaleza de las Giltimas.

Cada uno de los solventes antes mencionados ataca quimicamente a los com
puestos de cobalto en diferente forma y, subsecuentemente, el cobalto se recu
pera en una variedad de formas. La solucifn acuosa de HZSO4 disuelve al cobal
to bajo la forma de sulfuro metilico.

Tanto el cobalto met4lico, como los 6xidos y sulfuros son solubles en --
una solucién acuosa de HM)S. Durante la lixiviaci6n, el hierro disuelto se --
oxida y precipita como Fe (0H} 3 el cual se queda en el residuo s6lido.

También se usan soluciones de amoniaco para lixiviar al cobalto; por lo
tanto, un método conveniente para incrementar la recuperaci6n de cobalto de -
las escorias de cobre mediante lixiviacién, es someterlas primero a uma re--
duccién preliminar a temperaturas de 700-750°C, disminuyendo asi su contenido
de azufre y reduciendo 'los 6xidos de cobalto a cobalto metilico, el cual es -
altamente soluble en soluciones de amoniaco o de 4dcido sulffirico.

En base a lo anterior, se pueden formular y aplicar a un diagrama de flu
jo de proceso las siguientes reglas para la extraccién de cobalto de las esco
rias:

1.- Las escorias en su estado s6lido deben tostarse previamente con el -
fin de romper los enlaces de cobalto en la magnetita y fayalita.

2.- Los calcinados deben tratarse para obtener un concentrado rico en -
cobalto que sea adecuado para procesarse en un método hidrometalifirgico.

Ambos requerimientos se encuentran en dos procesos conocidos: tostado a
alta temperatura con volatilizaci6n de cloruros (A) y tostado por segrega---
cién (B).

A) Tostado a Alta Temperatura con Volatilizacién de Cloruros.

En este proceso los metales no ferrosos, tales como cobre, cobalto y ni-
quel, se separan de los s6lidos en la forma de cloruros volitiles, los cuales
se condensan a polvos s6lidos 'en un condensador. Dicho condensado puede tra--
tarse para recuperar los metales. En el caso de usar cloruro de calcio como
agente clorinizante, el calcinado (conteniendo 6xidos de hierro y calcio) --
puede reducirse, despufs de su reconstituci6n fisica, en un alto horno (113).
Sin embargo, la mayor desventaja de este proceso es una baja raz6n de desulfu
rizacién. Por tanto, no se puede disminuir el contenido de azufre del calcina
do antes de su fundici6n en el hormno de reverbero.
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La evaluqcidn temodinémicaw de la alta temperatura de tostado en medio
de cloruros del convertidor de escorias se obtiene separadamente para dos eta
pas, las cuales son: ‘

-Descomposicién del reactivo clorinizante.

Por ejemplo, la descomposicitn del cloruro de calcio en presencia de azufre -
puede proceder de acuerdo a la siguiente reaccifn:

CaClyiny * H2(g) * O2(g)=— @05y * By

-Cloracién Individual de los Componentes de la Escoria.
Dicha cloracién de cobre, hierro y cobalto sigue la reaccidn siguiente: .

I\D(S) + ClZ(g)::: mlz(g) +1/2 02(8) .

Donde M denota al cobre, hierro y cobalto.
En la figura 3-61 se representa la recuperacién de cobalto como una fun
de la temperatura de volatilizaci6n de las escorias del convertidor (114). '

B) Tostado por Segregacién.
De acuerdo con Rey (115), este proceso se puede dividir en tres etapas:
1.- Descomposicién del agente clorinizante. ‘ '

. Se observé experimentalmente que el cloruro de sodio se descompone de 1la

siguiente forma:

ZNaCl(S) + SioZ(s) + HZO(g): NaZSiOS(g) + ZHC]'(g)

2.- Cloraci6n de los componentés de la escoria.
La cloraci6n del cobalto sigue la reaccion:

Co0 + HC1 ——CoCl, + HZO

10.- Para mayor detalle consultar (94).
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3= Reduccién de los clorurosmetflicos por medio de coque o carbdn.
La reduccifn se efectGa de acuerdo a:

Ml * Cis) * MO~ M) * Oy * HCl(y

M.L. Matindo (116) realizé experimentos a nivel laboratorio sobre el tos
tado de las colas de la flotacién de las escorias de convertidor. Estas colas
conteniendo 2.6% de cobre. 1.95% de cobalto y 43,7% de hierro, se tuestan con
aditivos que contienen 1% de carb6n y 1.5% de CaCl,, 0" 3% de carbén y 5% de -
CaCl,, en una atmdsfera inerte de argdn durante una hora a temperaturas de -
500, 600, 700, 800,900 y 1000°C. Los calcinados producidos se lixivian en una
soluci6n de HZSO4 (50 g/1 de HZSO4) a 60°C con una agitaci6n de la pulpa por
un periodo de Z horas. Se evalud la recuperacién de cobre y cobalto en la so-
lucién. Los resultadosse resumen en la figura 3-62, cuya representacién mues-
tra el porciento de recuperacién de cobre y cobalto comd una funcién de la -
temperatura del tostado. La soluci6n dcida disuelve tanto a los 6xidos de co-
balto y cobre, como al cobalto metdlico, pero es um solvente pobre para el -
cobre metdlico. La lixiviaci6n directa de las colas de la flotacibn (sin un -
tostado preliminar) result6 en una disolucién de sélo 49.5% de cobalto y 26%
de cobre. Cuando esto se toma como un punto de referencia, entonces, si se -
lleva a cabo 1a segregacifén del cobalto y del cobre, el incremento en la recu
peracién del primero y el descenso en la segundo se puede anticipar.

Debido a lo anterior, se concluye que uwn incremento en la cantidad de -
ambos agentes (clorinizante y reductor) no influye en la recuperacidn de co--
balto y cobre, Sin embargo, el efecto de la temperatura de segregacibn es -
mis significativo, ya que en un aumento de €sta de 900 a 1000°C, el cobalto -
se recupera en 93.9 y 96.79, respectivamente, al mismo tiempo que el cobre se
Tecupera en 12.98 y 15.3%, respectivamente.

" 4) NOTAS RELEVANTES.

Del andlisis realizado en los mftodos a alta temperatura de tostado poy
volatilizaci6n y tostado por segregacién de las escorias del convertidor, se
concluye que ambos métodos son convenientes para recuperar cobalto de las es-
corias de cobre. Bajo condiciones Gptimas el cobalto se recupera en ambos pwo
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flotacién provenientes de la flotacion de las escorias del conver
tivor de Rhokana (116).

% en Peso : { en Peso
Cobalto: Carbén - Cobre: Carb6n 1.0
O—0 a1, 1.5 A—2B oy, 1.5
. - Carbén 3.0 A_ . _p Carb6n 3.0
o=-0 cacl, 5.0 —4 CaCl, 5.0

cesos en porcentajes mayores del 90%. El método propuesto para concentrar co-
balto de las escorias del convertidor puede encontrar un gran campo de aplica
¢i6n industrial. Sin embargo, desde el punto de vista tecnolOgico, parece ser
que el método del tostado por segregacifn es el mis conveniente.



(n

(2}

(3

(4)

(5}

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11}

(12)

(13}

-217-
LITERATURA CITADA

Centre D'Information Du Cobalt, "Cobalt Monograph". Préraded in
Colaboration with the Saff of Batelle Memorial Institute;
Brussels, Belgium, 1960, pp 8-29.

Gessner, G. Hawley, "Diccionario de Qufmicd y de Produc <
tos Quimicus". Ediciones Omega, S.A. -Barcelaona, 1975, pp =
544, 890.

Edwars S. Dana, and William E. Ford, "Pratado de Minerglo
gia". Octava Edicién, México, Editorial CECSA, enero, 1981,

Centre D' Information Du Cobalt, "Cobalt Monograph"
Prepared in Colaboration with the Staff of Batelle Memorial
Institute, Brussels, Belgium, 1960, pp 30<52.

De Merre, M., "Separation of Nickel from Solutions Containig
Cobalt and Nickel.;"U.S. Patent 2,651,562, September, 1953.

De Merre, M., "Separation of Nickel from Solutions émmahung
Cobalt and Nickel", U.S. Patent 2,671,712, March, 1954.

Research and Testing Dept. of Union Miniére, "Why Fluidized
Roasting is the Answer to Refining Chalcocite Concentrates".

Min. World, 19 (2), February, 1957, pp 62-64.

Theys, L.F, and Lee L.V., "Union Miniére Successfully
Solubilizes Copper-Cobalt Sulfide Concentrates phy Sulfate
Roasting". Paper presented at Amer. Inst. Min. Met. Petroleum
Eng, Annual Meeting, New Orleans, Louisiana, February, 1957

John H. Perry, "Manual del Ingeniero Quimico",; 3a. Edicidn
Unidn Tipogrifica Editorial Hispano-Americana (UTEHA),
México, 1979, pp 1960-1961, 2522~2523, 2530, 2545, 2563+
2565, 2592.

G.M. Ritcey, and A.W. Ashbrook, "Solvent Extraction: Principles
and Applications to Process Metallurgy". Elsevier Scientific
Publishing, 1979, Vol, LI, pp 280-361.

A. W. Fletcher, "Chemistry and Industry" May, 1973, pp 414-
419,

Schaufelberger, F. A., and Roy, T. K., "Separation of Copper,
Nickel and Cobalt by Selective Reduction from Aqueous
Solution”, Trans. Inst. Min, Met., London, Ei' 1954/1955,

pp 375-393.

‘

Schaufelberger, F. A., "Separation of Nickel and Cobalt
Metal form Acidic¢ Solution" U.S. Patent 2,694,005, November
9, 1954.




14

—

15)

(16)

an

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)
(25)

(26}

(27)

(28)

-218-

Schaufelberger, F. A., and McGauley, P. J., "Separation of
Nickel and Cobalt Metal from Amine Solution", U.S. Patent -
2,694,006, November. 9, 1954,

Schaufelberger, F. A., and Czikk, A. M., "Cobalt Pentammine
Separation". U.5. Patent 2,767, 054, October 16, 1956.

Schaufelberger, A. F., "Cobaltic Pentammine Sulfate Separation",
U.5., Patent 2,767,005, October 16, 1956.

L. M. Gindin, P®. I. Bobikov, E. F. Kowba, and A. V., Bugaeba,
Russian Journal of Inoxr, Chem 5 No. 8, August, 1960, pp906-910.

%. M. Gindin, P. I. Bobikov, E. F. Kouba, and A. V. Bugaeva
Russian Journal of Inor. Chem., 5,¥o. 10, October, 1960, pp 1146-
1149,

L. M. Zindin, P. I. Bobikov, E. F. Kouba, and A. V. Bubaeva.
Russian Journal of Inor. Chem., 6,No, 12, December, 1961, pp 1412-1416,

?.I. Bobokov, and L. M. Gindin.International Chem.Eng., 3,
¥o. 1, January, 1963, pp 133-138.

W, Xunda, J., P, Warner, and V. N. Mackiw. Trans. Can Inst. -
Min. Metall., 65, 1962, pp 21=-25,

V. N. Mackiw, W. C. Lin} and W. Kunda, Journal of Metalls -
Trans., 209, 1957, pp 786.

R. Stauffer, and S. Lindsay, Trans. Can. Inst. Min. Metall.,
70, 1967, pp 161-166.

A. R, Burkin. Powder Metall., 12, 1969, pp 243-250.

P, D. Richardson. Jernkont Ann., 153, 1969, pp 359-370.

——

Mitchell, 5. S., "Cobalt Pressure Leaching and Reduction at
Garfield". J. of Metalls, 3, 3, March, 1957, pp 343-3435,

Chilton, C.H., Leach Licks Arsenic Bugaboo in Metal Ore, in
the column ; Processes and Technology". chem. Eng., 65, 1,
January, 1958, pp 80-32.

Executive and Operating Staffs, International Nickel Company
of Canada, Ltd,, "The Operations and Plants of International
Nickel Company of Canada Limited”. Canada Min. J. 67, 5, May,
1946, pp 310-~556; especificamente ver Chap. V, Milling, pp
423~430; Chap. VI Smelting, pp 431-445; Chap. VII, Copper -

Refining, pp 446-456 and Chap. VIII, Nickel Refining, pp 457-
462,

Sproule, W. %., and Harcourt G. A.,"Separation of Copper and Nickel ===
Sulfides". U.S. Pat. 2,419,973, May, 1947.



-219-

(30) Canadian Pat., 446,289%, January, 1948,

{31) P. G. Thornhill, B. wWigstol, and ¢. VanWsert. Journal of
Metalls, July, 1971, pp 13-18.

(32) E. Wigstol, and K. Froyland, in Proceedings ¢f sSolvent -
Extraction in Metallurgical Procegses, "ntwerp, May, 1972
pp 71~81.

{33) L. F. Cook, and W. W. Szmokaluk, in Proceedings of Inter-
national Solvent Extraction Conference, ISEC'71, The ~~
Hague, Pub. Soc. Chem, Ind., London, 1971, pp 451-462,

{34) G. M. Ritcey, and A. W. Ashbrook. U.S. Pat. 3,399,055, -~
August, 1968,

(35) Private Communication to G. M. Ritcey, and A. W. Ashbrook

{36) M, H. Caron. Trans. Am. Inst. Min. Engrs., 188, 1950, pp
67-90,

(37) R. B, Schaal, U,S. Pat. 2,379,659 (1945).

{38) H. Veltman, D. J. Evans, and V., N, Mackiw. Bull. Can. Inst.
Min. Metall., 57, 1964, pp 1281-1287.

(39) M, H. Caron, Trans. Am, Inst. Min. Engrs., 188, 1950, pp
91-103.

(40) M. H. Caron. De Ingenieur, 69, 36, 1957, M18-32.
{41) M. H. Caron, De Ingenieur, 68, 18, 1956, M8~12

(42) G. M. Ritcey, and A. W. Ashbrook. Trans. Inst. of Mining
and Metallurgy, C, 78, No. 751, June, 1969, pp . 57-63

{(43) G. M. Ritcey, and B. H. Lucas, in Proceedings of the Inter-
national Solvent Extraction Conference, The Hague, April, 1971,
pp 463-475; tambi&én U.S. Pat 3,718, 458 (1973).

(44) 3. S. Mitchell. J. Metals, N. Y., 9, 1945 (19857},

(45) ¢. G, FPind, and K. H. Lak. Trans. Am. Electrochem. Soc

W
58, 1930, pp 373-385,

(46) R. B. Schaal, M., J. Murphy, and S. A. Laurich, in Handbook
of Non-Ferrous Metallurgy, D.M. Lidell Ed.,New York, -
McGraw-Hill, 1945, Vol. 2, pp 583~592

{47) P. T. Brooks, and J. B., Rep, Invest, U.,S5. Bur. Mines 6159
(1963).

{48} A.W. Fletcher, and K. D. Hester. Trans. Soc. of Mining ~-
Engineers, AIME, 229 (1964}, pp 282-297.




(49)

(50)

(51)

(52)

{53)

(54)

(55)

(56)

(37)

(58)

(59)

(60)
(61)
(62)

(63)

(64)

-220-~

A, W. Ashbrook, G. M. Ritcey, and E. G. Joe . U.S. Pat,--
3,455,680, July, 1969.

G. M, Ritcey, and A. W. Ashbrook. Trans. Inst. of Mining
and Metallurgy, C, 18, No. 751, 1969, pp 57-63

G. M. Ritcey, A. W. Ashbrook, and B. H. Lucas, "Development
of a Solvent Extraction Process for the Separation of Cobalt
from Nickel®”. Presentado en Annual Meeting, AIME, San Fran-
cisco, Feb., 1972.

M. Ando,S. Emoto, M. Takahashi, T. Kasai, and H. Nakayama, --
"Nickel and Cobalt Refinery of Nippon Mining Co" Trabajo -
presentado en el 7th Annual Hydrometallurgical Meeting, CIH,
Vancouver, August, 1977,

Chemistry in Canada, June, 1969, pp 15-17

A. W. Ashbrook, and G. M. Ritcey, "Hydrometallurgical - - -
Processing of Superalloy Scrap for the Recovery of Cobalt and - -
Nickel”. Presentado en The Conference of Metallurgists, CIM,
Montreal, 1971,

J. E. Magner, in Extractive Metallurgy of Cooper, Nickel and
Cobalt; Ed. P. Queneau, Proceedings of Int. Symposium, TMS/
AIME, New York 1960.

P, T. Brooks, and G. M, Potter, U.’S. Bur. of Mines, Report
of Investigation , RI 74-2, 1970.

A, Ave, L. Skjutare, G. Bjorling, H. Reinhardt, and J. - -
Rydberg, in Proceedings of International Solvent Extraction
Conference, ISEC '71 ,The Hague, 1971, Pub. Soc. Chem. and
Industry, London, pp 447-450.

E. R. Baggott, A. W. Fletcher, and T.A.W. Kirkwood, " Recovery
of Valuable Metals from Nickel-Cobalt Alloy Scrap' Presenta-
do en Nineth Commonwealth Mining and Metallurgical Congress,
London, May, 1969.

C. Bozec, J. M. :Demarthe, and L. Gandon, in Proceedings of
International Solvent Extraction Conference, Lyon, 1974, - -
Pub. Soc. Chem. Industry, London, Vol.2, pp 1201-1230.

P. H. Cardwell, Min. Congr. J., November, 1973, pp 38-43.

W. S. Kane, and P, H. Cardwell. U.S, Pat. 3,752,745. (1973)

W. S. Kane, and P. H. Cardwell. U.S. Pat. 3,773,635 (1973)

W. S. Kane, and P.H. Cardwell. U.S. Pat, 3,795,596 (1974)

W. 5. Kane, and P.H. Cardwell. U.S. Pat. 3,809,624 (1974)



(65)
(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

{(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

-221-

W. S. Kane, and P.H. Cardwell. U.S. Pat. 3,810,827 (1974)

-

W. S. Kane, and P.H. Cardwell. U.S. Pat, 3,832,165 (1974)

H. L. McCutchen, and P. H. Cardwell. U.S. Pat. 3,855,059
(1974).

R. Sisselman. E/MJ, April, 1975, pp 75-86
C. L. Merigold, and R. B. Sudderth, in Proceedings of In

ternational Symposium on Hydrometallurgy, Chicago, Feb.,
1973, Pub. AIME, New York, pp 552-587.

G. M. Ritcey. -Datos no publicados-

D. N. Nilsen, R.E. Siemens, and S. C. Rhoads, "“Solvent -~
Extraction of Cobalt from Laterite~Ammoniacal Leach Liquors"
Bureau of Mines, Report of Investigations RI 8419.

shelton, F. K.,J.C. Stahl, and R.E. Churchward, “Electro -
winning of Cobalt from Cobaltite Concentrates®™. Bureau of
Mines, RI 4172, 1948.

Ashbrook, A. W.,and G.M. Ritcey (Assigned to Eldorado Mining
and Refining, Ltd., Ottawa, Ontario, Canada), “Separation -
of Cobalt from Nickel by Extraction from Ammoniacal Solution®
Uu.s. pat. 3,438,768,April, 1969.

Ritcey, G. M.,and A.W. Ashbrook (Assigned to Eldorado Mining
and Refining, Ltd., Ottawa, Ontario, Canada), "Separation of =
Cobalt by Liquid Extraction from Acid Solutions". U.S., Pat.

3,399,055, August, 1968. -

, "Separation of Nickel and Cobalt in Ammoniacal ==
Solutions by Liquid-Liquid Extraction". Inst. Min. Met., Trans.
¢, Vol. 78, June, 1969, pp 57-63.

British Pat. 1,342,822, "Metal Extraction (Process for - - =
Extracting Copper, Cobalt and Nickel Values from an Aqueous
Solution Containing Ammonium Ions)% Coanstain, Blytas George,
Shell International Research Maatschappi. N.V.,Jan,1974.

R. Sridhar,W. E. Jones, and J. S, Warner, "Extraction of -
Copper, Nickel and Cobalt from Sea Nodulesg".Journal of =~ =
Metals, 28, 4 (1976) pp 32-37.

Nakazawa, G., Suetsuna, A., and Shimogawara, T. "Developmant
of the Pressure Oxidation Leaching of High Grade Nickel Mattd'
Preprint, 102nd Annual Meeting, American Institute of -
Mining, Metallurgica) and Petroleum Engineers, Chicago, Feb.,
1973,



(79)

(80)
(81)

(82)

(83)
(84)
(85)

(86)

(87)
(88)
(89)

(90)

(91)

(92)

(93)

-222-

Plasket, R. P., and. Romanchuk, S.,"Recovery of Nickel and

. Copper from High Grade Matte at Impala Platinum by the --

Sherritt Process' Preprint, 103 rd Annual Meeting, American

.Institute of Mining, Metallurgical and Petroleum Engineers,

Dallas, Feb., 1974.

Llanos, Z.R. Queneau, P.B. and Rickard, R. S., "Atmospheric
Leaching of Matte at the Port Nickel Refinery"., CIM (Can. =~
Inst. Mining Met,) Bull., 67, (742), 1974, pp 74-81.

Agarwal, C. J., "Kennecott Process for Recovery of Cooper,
Nickel, Cobalt and Molybdenum from Ocean Nodules". Ref. =
6085 del Consejo de Recursos Minerales, México, 1978,

Agarwal, C. J., Beecher N., Hubred 6. L. Natwics D. L., =
and Skarbd R. R., "Metal Separation by Fluid Ion Exchange

in the Processing of Ocean Nodules"; presentedo en AIME -
Annual Meeting, Las Vegas, February, 1976.

skarbd, R. R., "Selective Stripping Process".U.S, Pat., =--
3,853,725, Dec.,1974.

Skarbé, R. R., "Process for Recovering Nickel Selectively®
U.s. pPat. 3, 855,090, Dec., 1974.

Brooks, P. T. and Martin D. A., "Processing Manganiferous
Sea Nodules".U.S. Bur, of Mines, RI 7473, 1971.

U.S. pat. 4,148,816, "Alkali Metal Mercaptide Solvent - -
Extraction of Cobalt, Nickel". Alkis S. Rappas, and J, -~
Paul Pemsler, April, 1979.

U.S. application Ser. No. 831501, "Nickel and Cobalt - -
Extrant and Method of Use".A.S. Rappas et al. .

U.S. application Ser, No. 831,552, "Amino-thiol Nickel and
Cobalt Extrant and Method of Use". A. S. Rappas et al .

U.S, application Ser. No, 831,502, "Method of Winning - =
Nickel and Cobalt".A. S. Rappas et al.

U.S. Pat. 3,688,474. M.D. Head et al.

M. Logeat, G. Mankowski, J. Molinier, and M. Lenzi, - -
'tomplete Separation of Copper from Cobalt by Solvent ~--
Extraction with Triisooctylamina®™. Hidrometallurgy, 3,No.
2, 1982, pp 105-113.

U.K. Pat. B885-50-3, "Apparatus for Contacting a Liquid with
a Liquid or a Particular Solid". Morris, W.H., Dec,, 1961.

Ucs. Pat. 1,384,346, "Separation of Copper and Cobalt by -
solvent Extraction”.Falconbridge. Nickel Mines Limited, Feb.
1975.



(94)

(95)

(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

(102)

(103)

(104)

(10S)

(106)

(107)

(108)

(109)

-223-

Ivaa Imris, and L. Komorova, “"Cobalt Extraction from Copper
Converter Slags®". ATB Metallur ie,22, 3, 19682, pp. 143-156.

The International Publication, "The Balula Concentrator"., =«
RCN, Ltd., Luanshya Division

I. Imris, “Cobalt Distribution in Rhokana Smelter", To be =
published in Transaction INNM.

0. Kubashewski, and C. B. Alcok, "Metallurgical Thermd ~ -~
cheaistry", 5th Ed., Pergamon Press.,Oxford, 1979,

S. B. Ljumkis, "Forms of Nickel and Cobalt Losses in Slags
from Blast Furnace”. Cvet Metally, 1964 (6) I, pp 21-38,

S. S. Wang, A. J. Kurtis, and J. M. Toguri, "Distribution
of Copper~Nickel and Copper-Cobalt between Copper-Cobalt -
and Copper-Nickel Alloys and Silica Saturated Fayalite --
Slags". Can. Metal Quarterly Vol. 12, No. 4, 1973, pp - =
383-390.

A. Yazawa, "Distribution of Various Elsments Between Copper
Matte and Slag". Erzmetall. (33), 1980, No. ?7/8, pp 377-382

I. Imris, “rhcrnodynluics of Reducing Copper Losses in - -
Slags®, in Copper Metallurgy: Practice and Theory, IMM
Brussels, 1975, pp 18=-22,

K. N. Subramanian,and N.J. Themelis, "Recovery of Copper -
from Slag by NMilling®, in 100 th AINE Annual Meating, New
York, 1971. )

R. S. Young, "Cobalt".Reinhold Publishing Corporation, New
York, 1948, pp 61,

R. M. whyte, J.R. Orjaus, G. B. Harris, and J. A. Thomas,~
"Davelopment of a Process for the Recovery of Electrolytic
CoPper and Cobalt from Rhokana Converter Slag",in Advances
in Bxtractive Metallurgy', IMM London, 1977 , pp 57-68.

GDR Pat. 3,224,874, (1965)

R. Rosenquist, "Principles of Extractive Metallurgy". - =~
McGraw Hill, New York, 1974, pp 449.

S. Anand, R. P. Kanta, and P.X, Jena, "Leaching Behaviour-
of Copper Convexter Slag in Sulphuric Acid® Trans IIM, 33
(1) 1980, pp 77-81.

G. Bjdrling, and G. A. Kolta, "Oxidizing Leach of Sulphide
Concentrates and Other Materials Catalized by Nitric Acia”,
VII International Mineral Processing Congress, Vol.I, 7964,

A. R. Rule, and R, E. Siemens, “"Recovery of Copper, Cobalt
and Nickel from Waste Nill Tailings, in Proceedings of the
FPifth Mineral Waste Utilization Symposium, Chicwgo, April, 1976.




(110)

(111)

(112)

(113)

(114)

(115)

(1186)

-224-

€. Vuand K. N. Han, "Leaching Behaviour of Cobalt in
Ammonia Solutions". Trans. IMM Sec. C. Vol. 86, Sept,
1977, pp C119-C125,

$. Anand, R.P, Kanta, and P.K. Jena, "Recovery of Copper,
Nickel .and Cobalt from Copper Converter Slag . through -
Ferric Chloride Leaching". Hydrometallurgy,i (4) 1980, -
pp 355-365.

H.J. Roorda, and P.E. Queneav, "Recovery of Nickel and -
Cobalt from Limonites by Aqueous Chlorination in Sea =~ -
Water! Trans. IMM Sec. C. Vol. 82,June, 1973, pp C79~
c-87.

A. Yazawa, and M. Kameda, Chloride Volatilization Process=-
of Pyrite Cilider". Journal of Mining and Metallurgical
Institute of Japan,81, 920, Jan ., 1965.

F. Sehnflek, D. Kmetovd, and L. Komorov&, "Possibility =~
of Cobalt Extraction from Copper Concentrates". Unpublished
Research Proyect, VST Kosice, 1968,

M. Rey, "Le Procedé de Ségrégation des Minerais de ~-
Cuivre Oxydés Pauvres. Revue M&all.,Paris (Mémoires) 1936,
pp 295-302.

M. L. Matindo, "Possibilities of Cobalt Extraction from-

Rhokana Smelter Slags". Nonpublish project, School of -
Mines Lusaka, 1980,

* Literatura revisada



-226~

INTRODUCCION

Los métodos de separacifn de cobalto que se presentan en este capitulo
se han desarrollado (nicamente a nivel laboratorio, pero se mencionan,con -
base en sus ventajas, como sistemas que servirdn para recuperar cobalto a
escala industrial en un futuro no my lejano.

La presentaci6én de dichos métodos se hace en orden cronoldgico, tratan-
do de seguir una secuencia para cada uno de ellos, parecida a la de los mé-
todss presentados en el capitulo anterior.
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 INTRODUCCION

Los métodos de separacién de cobalto que se presentan en este capitulo
se han desarrollado Gnicamente a nivel laboratorio, pero se mencionan,con -
base en sus ventajas, como sistemas que servirdn para recuperar cobalto a
escala industrial en un futuro no muy lejano.

La presentaci6n de dichos métodos se hace en orden cronolégico, tratan-
do de seguir una secuencia para cada uno de ellos, parecida a la de los mé-
todos presentados en el capitulo anterior,
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-SEPARACION DE COBALTO Y ZINC MEDIANTE Exrraccion Liaurpo-Liquino (1),

1) PRESENTACION.

Se utilizaron dos aminas terciarias para la extraccién de cobalto y --
zinc: metildioctilamina (MDOA) y tribenzilamina (TBA). Los diluentes orgfini-
cos inmiscibles en agua,que se emplearon conjuntamehte con las aminas antes
mencionadas, fueron: xileno, cloroformo y tricloroetileno. La extraccién de -
los elementos se determind mediante el uso de radioisétopos.

Las soluciones orgénicas de aminas aromiticas y alifdticas de cadena --
larga han mostrado ser extractantes dcidos eficientes. También se ha demos--
trade la separacifn de cobalto y zinc basada en la diferencia de solubilidad
de sus sulfuros en H2504 (2) entre wn pH de 2 y 3.

Otro método que se utiliza en la separacidn de estos dos metales requie
re la formacidn de un zincato de potasio soluble (3); esto se logra por la -
adicién de KOH a una solucién 4dcida de cobalto y zinc que precipita al cobal
to como hidréxido, mientras que el zinc forma un zincato soluble.

Existe una variedad de métodos quimicos de precipitacifn, que,alemds de
satisfactorios desde el punto de vista cuantitativo, resultan adecuados en -
procedimientos radioquimicos porque se les pueden aplicar correcciones de -

rendimiento.

2) PRUEBAS.

Las aminas terciarias investigadas (MDOA al 8% en peso y TBA al 5% en -
peso) se solubilizaron en un diluente orginico. Se investigd su estabilidad,
su solubilidad y su eficiencia de extraccifén en algunos diluentes orgdnicos.

Para obtener la acidez Sptima de la extraccidn, se llevaron a cabo una
serie de extracciones variando el pH de las fases acuosas. El intervalo de
acidez de estas fases estuvo entre 0.1 y 10,0 N de HCl. Se afiadieron 8 ml de
la amina terciaria-diluente orgdnico (se utilizd una relacitn de fases O/A -
de 2/1) y la extraccién se desarrolld con agitacién a temperatura ambiente -
durante 5 min. Los datos que se presentan en la tabla 4.1 se emplearon para
determinar el tiempo necesaric de extraccién. Quizi el equilibrio se alcanza




-22¢-

despuss de 2 min. de extracci6n; sin enbargo, como ya se menciond, 5 min. fue
el tiempo de extraccién elegido.

TABLA 4.1

Extraccién de Zinc como una Funcidén del Tiempo

(HC1) ac = 3 N; sistema orginico MIOA-Tricloroetileno

Tiempo de Extraccién Zinc Extraido
(min) (%)
0.5 80.5
1.0 © o 88.4
2.0 - 100.0
3.0 100.0
4.0 99.4 -
5.0 100.0
6.0 99.1

Los datos proporcionados en la tabla 4.2 muestran que la separacifn de
zinc y cobalto por extracci6n Liquido-Liquido puede ser cuantitativa depen--
diendo de la concentracién del HCl. En esta misma tabla se presentan los di-
ferentes diluentes empleados con MDOA, asi como el porcentaje de extraccidn
de los metales para cada uno de ellos.

Después de separadas las fases (a un pH de 3 en el sistema MDOA-Tri--
clorotileno), se removié la fase acuosa —si se desea el cobalto, se lava de
la fase orgénica con una fase acuwosa de acidez apropiada— y la fase orgdni-
ca —conteniendo el zinc—se lavé con una fase acwsa fresca del mismo voldmen
y acidez camo se utilizé inicialmente. Esto precipita al zinc como mercuri--
tiocianato de zinc (4). Si las fases no se separan después de la extraccin,
la solucién debe centrifugarse.
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TABLA 4.2

Extraccién de Zinc y Cobalto de la Fase Acuosa
(HC1 MDOA-Diluente Orginico)

(ac)’
Extraccién en la Fase Orgénica %
Fase Acuosa - Tricloroetileno Cloroformo Xileno
HCl, N in Co in Co In Co
0.1 2.39 0.09 5.17 0.006 33.63  0.04
0.5 44.76 0.09 5.46 0.006 43.52 0.04
1.0 88.35 0.09 44.51 0.006 . 96.0 0.04
2.0 100.0 0,37 77.35 0.006 95.20 0.16
3.0 99.67 1.61 84.91 0.006 99,28 0.44
4.0 100.0 7.01 76.21 0.0068 94.46 1.36
5.0 99,89 18.77 77.87 0.014 97.58 3.44
5.0 100.0 44,41 76.58 0.035 96.37  9.49
8.0 99,56 79.30 76.73 8.7 97.37 21.33
10.0 96.56 85.35 76.47 17.14 95,93 21.73

En 1a tabla 4.3 se presentan los resultados de la extraccitn de los ele
mentos de la primera serie de transicién. S6lo el elemento reportado estuvo
presente en la fase acuosa. El sistema orginico que se empleS en este experi
mento fue MDOA-Tricloroetileno.

Por (ltimo se realizé otro experimento modificando el sistema orgdnico.
Los resultados se reportan en la tabla 4.4 para la extraccibn de zinc y co--
balto de la fase acuosa. :

Como se ve, la concentracién de HCL mis favorable es 3.0 N; arriba de -
ésta, la extracci6n de zinc en la fase orginica es casi constante (aunque no
mry cuantitativa), permaneciendo el cobalto en la-otra fase.
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TABLA 4.3

Exracci6n de Elementos de la Primera Serie de Transicién

(HC1

MDOA-Tricloroetileno)

(ac)’
Extraidos en la Fase Orgdnica ¢

Sgie yeuosa U5 3 VN S 6 SN ¢ S S § E N 4

0.1 2.23 0.04  0.00  0.36 - 2.39  0.09

0.5 2.10 0.16  0.86 0.37  1.90 44.76  0.09

1.0, 3.00 0.47  29.68 0.53  2.01  88.35  0.09

2.0 3.19 0.07  76.17 0.22  9.47 100.00 0.37

3.0 3.15 0.26 90.72 0.28  22.04 99.67  1.61

4.0 2.12 117 94.69 0.3  38.88 100.00 7.01

5.0 7.97 3.60 94.40 0.45  55.86  99.89 18.77

6.0 1.85 8.12  91.90 0.64  64.81 100.00 44.41

1 8.0 1.50  22.96  93.09 0.77  81.37  99.56 79.30
| 10.0 7.55  31.82  93.d4 0.94  71.96  99.56 85.35

a.~ Repetidos de la tabla 4.2 para comparar resultados.

TABLA 4.4

Extracci6n de Zinc y Cobalto de la Fase Acuosa
(HCl(ac), TBA-Cloroformo)

Fase Acuosa
HC1, N

Zn

Extraccién en la Fase Orginica %

Co

. -

cooocooooa

Py
O ERAN— OO
.« » PR

0.19

1.14
26.19
65.47
71.70
66.66
68.91
69.98
66.66
67.37

NN OoOOoOoOoCOoOOOo
- . « ® * +
AU = a1

O Na Lo DOD

—
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3) NOTAS RELEVANTES.

La separacién incompleta de cobalto y zinc, asi como la existencia de
un pH critico, hacen insatisfactoria la aplicacifn de este método.

Por otra parte, la TBA forma un producto insoluble con Acido clorhidri-
co en trocloroetileno y xileno, razén por la cual estos sistemas no son ade
cuados. Sin embargo, se escoge la soluci6n MDOA-Tricloroetileno porque el -
zinc se extrae completamente y las fases acuosa y orginica se separan rdpida
mente.

Queremos concluir diciendo que las aminas empleadas (MDOA y TBA) en di-

“luentes orgénicos son extractantes eficientes para zinc en soluciones de --
HC1; la desventaja radica en el alto costo de la metildioctilamina.
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-METoDo PARA SEPARAR MICROGRAMDS DE CoBALTO DE METAL DE NYQUEL POR
TRIBUTILFOSFATO (5),

1) PRESENTACION.

En el siguiente trabajo se desarrolla un método para la separaci6n de -
microgramos de cobalto contenidos en un metal de niquel mediante el empleo -
de tributilfosfato (TBP) al 40% en HCl 10.5 M. Se emplea una sal de R-nitro-
so para estimar cantidades de 5 Jg de cobalto en el metal de niquel. Esta -
determinacién es muy utilizada, particularmente cuando el niquel se emplea -
para la produccién de cobalto radiactivo.

Estudios preliminares muestran que el TBP extrae selectivamente al co--
balto a una alta concentraci6n de HCl; la pequefia cantidad de niquel resi---
dual no interfiere seriamente en la determinacién subsecuente con la sal de
R-nitroso.

2) DESCRIPCION.

Se evaporaron a sequedad 10 ml de una solucién de niquel’(equivaiente a
1 gramo de niquel). En caso de niquel metilico, se disolvié 1 gramo del me-
tal en HC1 concentrado y se evaporS a sequedad. El contenido se disolvié en
10 ml de HC1 concentrado (10.5 M). La solucién se enfri6 y se llev6 a un em-
budo de separaci6én. EL vaso se enjuagé con 10 ml de HCl concentrado; asi, el
volumen total de la fase acuosa fue de 20 mi. Se afiadieron 40 ml de TBP al -
40% y se agitaron durante 2 minutos. La fase orginica se transfiri6 a otro -
enbudo. La extraccién se repitid tres veces mis y se uni6 la fase orgdnica.
Posteriormente, el cobalto de la fase orgénica se lavl con cuatro porciones
de agua de 40 ml cada una. La solucién se evapor§ a sequedad, y la materia -
orginica se removi por evaporacién repetida con HNO; y con unas gotas de -
HZOZ' Finalmente, el licor se llev6 a un vaso de 50 ml y se evapor6 en un -
bafio de agua; al residuo obtenido se le afiadieron 10 ml de agua. El cobalto
de la solucifn se estimb espectrofotomStricamente con la sal de R-nitroso.
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3) NOTAS RELEVANTES.

En la tabla 4.5 se muestran los resultados de una extraccién simple que
emple6 40 ml de TBP al 40% en un mineral de turpentina en 20 ml de fase acuo
sa,cuya concentraci6n de HClvariSdeTa 10.5 My que contenfa 50 g de co--
balto.

TABLA 4.5

Distribucidn de Cobalto a una Concentraci6n de HCl entre 1-10.5 M con TBP al
40% dilufdo con Mineral de Turpentina

No. HC1 Cobalto contenido en Cobalto extraido en Coeficiente
N 20 ml de Fase Acuosa 40 mi de TBP al 40% de Distribucibn’

Co(org)/co(ac)

1 1.0 50 1.0 0.01

2 3.0 50 1.0 0.01

3 5.0 ‘ 50 2.0 0.02

4 6.0 50 6.0 0.07

5 8.0 50 13.0 0.18

6  10.5* 50 29.0 0.69

* Concentrado, d=1.16 g/cc

La extraccién del cobalto con el aumento en la concentracifn de HC1, -
alcanza un 58% cuando la concentraci6n del 4cido es de 10.5 M.

La extraccifn del cobalto con TBP mejorS cuando se utilizé HC1 12 M, y -
simulténeamente, el contenido de nfquel del extracto descendi6. Sin embargo,
puesto que el HCl fumante no se considera conveniente en rutina de trabzjo y
ya que 10-12 mg de niquel no afectan seriamente la estimacién de cobalto --
con la sal R-nitroso, los demis experimentos se llevaron a cabo con HC1 10.5
M.
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-MET0D0 PARA ExTRAER [ONES METALICOS SELECTOS coN AMINAS DE ALTO PESO
| Miecuar 6),

1) PRESENTACION.

El presente trabajo realiza un estudio sistemitico (a nivel laboratorio)
de la separaciSn y determinacifn de hierro y cobalto de aleaciones ferrosas,
haciendo uso de la extraccién mediante el empleo de varios tipos de aminas.

El hierro yel cobalto contenidos en soluciones de dcido clorhidrico se
separan por medio de una selucién de Trioctilamina (TOA) al 5% disuelta en
tetracloruro de carbono (CC1 4+ Se emplean métodos espectrofotométricos de -
anilisis para determinar el contenido del ion metilico de la fase acuosa des
pués de la extraccifn. El resto de los metales presentes en la aleacifn no -
interfieren en el andlisis porque &stos no se extraen bajo las condiciones -
usadas.

2) DESCRIPCION.

PROCEDIMIENTO GENERAL DE EXTRACCION.- Se extrae un total de siete iones
metdlicos con varios tipos de aminas de alto peso molecular disueltas en CCl 4
y utilizando soluciones acuosas conteniendo HCl en un intervalo de concentra-
ci6n de 0.5 a 12 M. Los iones que se probaron son: AI(III}, Cr(III), Co(II),
Cu(II), Fe(III), Mn(II) y Ni(II). Las diferentes aminas se encuentran enlista
das en la tabla 4.6.

Se coloca una alicuota de la solucifn patrfn del ion a ser analizado en
wn embudo de separacién de 125 ml. variando las cantidades de HCl afladidas a
la muestra para dar la concentracién deseada. Las soluciones se agitan mecidni
camente durante 10 minutos con 25 ml. de la solucién de la amina al 5% disuel
ta en CC14. Se permite 1a separacitn completa de las fases, y la fase acuosa
se analiza espectrofotonétricamente para determinar el contenido del ion metd
lico.
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TABLA 4.6
Porcentajes de los Iones. Extraidos con varios tipos de Aminas de Soluciones
de HCl

Co (ID} Fe(I1I) Cu(II) Mn(II)
Amina ) HC1 ) HC1 ) HC1 ) HC1
Amilamina - - 40 9.6 0 8.6 0 8.6
Diamilamina 40 11 - . 0 8.6 - -
2-Etilhexilamina 44 4.8 66 7.7 30 7.2 38 9.1
2-Dietilhexilamina 48 9.6 92 7.7 - - 0 9.1
x-Metilbenzilamina 17 1 - - - - - -
«-Dimetilbenzilamina 0 9.6 - - - - - -
N-Etilciclohexilamina 0 9.6 - .- - - - -
n-Heptilamina 0 9.6 - - - - 46 8.6
Diheptilamina 74 1 - - - - - -
Triheptilamina 94 7.7 100 7.7 - - - -
n-Nonilamina 48 9.6 - - - - - -
n-Octilamina 0 9.6 80 5.8 - - 49 10
Dioctilamina 80 10 100 7.7 - - - -
Trioctilamina 93 7.7 100 3.8 - - - -
Triisoctilamina 94 7.7 9 1.9 3 7.2 0 9d
Isodecilamina 62 10 100 7.7 55 7.2 83 8.6
n-Decilamina 58 9.6 - - 95 8.6 52 M
Didecilamina 76 9.6 - - 20 8.6 0 9.1
Tridecilamina 90 8.7 100 5.8 - - - -

. 3) DATOS RELEVANTES.

La tabla 4.6 muestra los resultados obtenidos para la extraccién de --
Co(II), Fe(IIl), Cu(IT) y Mn(II) en soluciones de HCl mediante el uso de solu
ciones de varias aminas disueltas en tetracloruro de carbono.

Mientras que el mfximo porcentaje de extraccifén para el cobalte ocurre -
aproximadamente a una concentracibn de HC1 de 8 M y con el empleo de aminas -
terciarias, el hierro se extrae completamente a uma concentracién de HC1 2 M.

porcentaje de extracci6n para el cobalto se incremente dristicamente de -
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aminas primarias, a secundarias y a terciarias, en tanto que el hierro se ex-
trae con una mayor cantidad de &stas .{algunas primarias y secundarias son tan
efectivas camo las terciarias), Por otra parte, s6lo las aminas alifiticas re
sultan ser buenos extractantes tanto para el hierro camo para el cobalto.

las aminas primarias son mis efectivas que las secundarias o terciarias
para el cobre y manganeso. El rendimiento de extraccifn para estos metales -
ocurre para una concentracifn de HC1 de 8 M.

El porcentaje de extracci6n de Co(II), Fe(1II), Cu(II) y Mn(II) depende
de la concentracién del ion cloruro, asf como de la concentraci6n de la amina,
pero es independiente de la concentraci6n del ion metdlico.
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-Proceso B. G. ivman - L. HovmeLsteot (7),

Varios investigadores han reportado el posible uso de sistemas de mezclas
extractantes para la separacién de niquel y cobalto en soluciones de sulfatos.
B. G. ¥vman y L. Humnelstedt, muestran que una mezcla de LIX 70 al 25% en vol.
v Versatic 910 1 M da lugar a un intervalo en el factor de separaci6n de 30 a
260, La adicidn del 4cido sulfdnico dinonilnaftaleno (DNNS) 0.01 M a la mezcla
de solventes aumenta la cinética (7,8). La extraccién se lleva a cabo a 50°C
en 0 etapas a un pH entre 3 v 1. E1 pH se controla en la segunda, cuarta y --
sexta etapa por la adicién de amoniaco. La adicién de dcido carboxilico pare-
ce disminuir la tendencia del cobalto a ser extraido para permanecer en el sol
vente,

Se alimenta una solucin acuosa que contiene, en g/l: 9.6 de niquel, 25.5
de cobalto, 33 de sulfato de amonio, a un pH de 3.8,y se pone en contacto con
la mezcla de solventes a una razén O/A de 2.5; se genera una razén de Ni/Co -
en el solvente de 4 y una razén Co/Ni en el refinado de 3000, El uso de una -
sal especifica del metal a ser recuperado (9,10 ), en este caso una solucién
lavadora de .\JiSO4 a un pH de 3.5, incrementa la separacién de Ni/Co. El ni---
quel se recupera del solvente en una etapa de remocién con HZSO4 aun pH de -
3.5,y,auna temperatura de 30°C.
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-Proceso Brooks-PoTTERMARTIN (7),

En otro proceso desarrollado por la Oficina de Minas de Estados Unidos,
Brooks et al. (11) describen un pi'oceso para recuperar niquel,' cobalto, mo-
libdeno y cramo del desperdicio de superaleaciones. El proceso se realizb a
nivel laboratorio e incluye la preparacién de los trozos, su disoluci6n en -
solucién de cloruros, adsorcién en carbono, tres extracciones sucesivas por
solventes y precipitaciones selectivas. .

Las superaleaciones contienen, en porciento: 50 a 70 de niquel )';/0 cobal
to, 15 a 30 de cramo y el resto de molibdeno, volframio, niobio, titanio, alu
minio, hierro, manganeso, silicio, carbono, cobre, plomo, zinc y estafio, ade-
mis de aceite, humedad y fragmentos de la molienda que pueden estar presentes.

Primero se tuestan los fragmentos en una atmbsfera no oxidante para remo
ver la materia orginica y la humedad. En la disolucién a 90-100°C en HCl, se
produjo un licor conteniendo 250 g/1 de cloro- casi saturado de cloruros metd-
licos. Este gran contenido de cloruros se mantuvo debido a las subsecuentes -
operaciones de extraccién por solventes. Tungsteno soluble, silica y algo de
molibdeno se removieron del licor por adsorci6n sobre carbdn activado; aqui -
el licor de lixiviacién contenia'en g/1: 76 de niquel, 35 de cromo, 26 de hie
rro, 19 de cobalto, 13 de molibdeno, 0.6 de manganeso y 235 de cloro.

El molibdeno se removid por extracci6n con solventes usando trioctilfos-
fato (TOP) 0.5 M en keroscno como diluente y seis etapas de extraccién (0/A -
de 3).ln minuto de contacto a temperatura ambiente fue adecuado. La mixima -
extraccién de molibdeno ocurrid cuando Se emplearon soluciones que contenian
molibdeno hexavalente a una fem de -430 mV. De -200 mV a -400 mV se tiemen -
tanto el estado de oxidaci6n pentavalente como el hexavalente, pero a -200 mV
predamina el primero. Una posterior reduccién al estado trivalente disminuy6
la extracci6n a cero. El molibdeno hexavalente se removi6 con HC1l 0.3 Men -
cinco etapas (O/A = 5/2); las formas reducidas son dificiles de remover. Un -
lavado alcalino eliminb el molibdeno no removido por el &cido o por el agua.
La perdida del solvente fue de 100 ypm (0.16 gal de solvente/Ton. de fragmen-
tos).

El Fe(III) se extrajo a un menor grado que el molibdeno y pudo arrastrar
se  por este Gltimo,
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La extracci6n del tungsteno fue ligera y el cobalto extraido se des--
plaz por el hierro y molibdeno. El1 Ni, el Cr3+, el Pbyel vt no se ex--
trajeron. Los licores después de la extraccifn, contenian: 88 g/l de molib-
deno, 28 g/1 de hierro y algo de niquel, cobalto y cromo. E1 molibdeno -
se recuperd por neutralizaci6n con ceniza de scsa y precipité como 4cido -
molibdico.

Después de la filtracibn y el lavado, el producto se sec6 a 105°C; és
te contenia en porciento: 59.7 de molibdeno, 0.3 de sodio, 0.28 de hierro,
0.05 de azufre, menos de 0.1 de niquel mis cobalto, y menos de 0.005 de -
plomo, f6sforo y cobre.

Se utiliz6 la amina secundaria Amberlita LAl 0.25M en un diluente -
aromitico para extraer el Fe(III), molibdeno y volframio. Un mimito de --
contacto a 20°C fue suficiente para llegar al equilibrio. Se emplearon cua
tro etapas de extraccion a una relacién de las fases O/A de 2/1. El :zinc -
extraido con esta amina se removid con agua o 4cido diluido. E1 cobalto, -
por su parte, se removi ficilmente con agua, pero en operacién continua cl
hierro lo desplazd. El NiZ+, el Cr3+, el V5+ yel an* no fueron extraidos.
El hierro se removid en tres etapas con agua, resultando una solucibn que
contenia 38 g/1 de Fe y 1.4 moles/1 de HCl. La pérdida del solvente fue de
0.22 gal/Ton. de fragmentos.

El clorurc de cobalto se extrajo con TIOA 0.5 M en un diluente aromi-
tico para prevenir la formmacién de una tercera fase. Un minuto de contacto
a 25°C fue suficiente, a una relacién O/A de 1/9 en cuatro etapas. Si el -
molibdeno o el manganeso estuvieran presentes, serian extraidos al igual -
que el Fe3+, el zinc y el cobre por este extractante; por lo tanto, debe
estar ausentes para prevenir la contaminacion del cobalto. La remocién con
agua a una reldcidn O/A de 4, en cuatro etapas,dio como resultado un licor
conteniendo 39 g/1 de Co v 1.3 de Mn cono sus cloruros metdlicos. La canti
dad de solvente perdido fue de 0.21 gal/Ton. de fragmentos. El manganeso -
precipité de la solucién de cobalto por adicién de NaZCOS' seguida por un -
rocio.de cloro a un pH de 2.0 por una hora a 26°C. Se obtuvo una separa---
cién de manganeso con s6lo 2.4% de precipitacifn de cobalto usando 1.3 mo-
les de cloruros y 3 moles de NaZCO3 por gramo de manganeso, mientras que -
el cobalto se recuperd por cristalizacién de 1a solucién de cloruro de co-
balto o por precipitacién. Un tostado a 950°C convirtié el carbonato al -
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producto Gxido, conteniendo en porciento: 73 de cobalto, 0.2 de niquel, --
1.2 de sodio, 0.04 de azufre y 0.01 de cloro.

El diagrama de flujo propuesto en la extraccién por solventes para la
recuperacién de molibdeno y cobalto contenidos en trozos de aleaciones se
presenta en la figura 4-1. ‘
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~TRATAMIENTO DE UN Ox1D0 MineraL De Core-CoaLto (12),

1) PRESENTACICON.

El articulo que aqui se presenta se discuti6 en la Conferencia Inter-
nacional sobre Cobalto llevada a cabo en Bruselas, Bélgica, del 10 al 13 -
de noviembre de 1981.

Se presentan algunos métodos para concentrar los éxidos minerales de
cobre-cobalto (provenientes de Africa Central) por flotacién seguida de -~
una lixiviacién con HZSO4 para, finalmente, recuperar ambos metales por --
electrodepsito (13,14). El beneficio del mineral por separaci6n magnética
no ha dado resultados aceptables. '

El andlisis del mineral es el siguiente:

)
Cu 2.33 Presente como tenorita -CuQ-,malaquita -CuOOs.Cu(OH)Z-
, y pseudomalaquita -CuS(PO 4)Z(OH) 4
Co 3.43 Presente principalmente camo heterogenita -CoOOH-, con-
teniendo cobre, Co(II) y Co(III).

Fe 1.29
S 0.10
Sio2 61.40
AlZOS 12.60
Mg0 3.39
PZO5 0.27

2) PRUEBAS.

El beneficio del mineral por flotacién se realiz§ siguiendo dos proce
dimientos. generales: Métodos Cldsicos y Métodos Nuevos.

2.1) Métodos Cl4sicos de Flotacién

a) Flotacitn con fcidos grasos.
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Se utilizaron tres pruebas con 4cido oleico como colector, el cual es -
capaz de colectar pseudomalaquita, que es un mineral que no se flota por sul-
fidizacién., Los resultados fueron pobres y la recuperacién de cobre y cobal-
to fue baja.

b) Sulfidizacién 'y flotacibn con xantato.

La prueba realizada bajo estas condiciones dio resultados insignifican-
tes.

¢) Flotacién inversa.

Los minerales de la ganga se flotaron con un colector cati6nico.

Bmpleando cloruro de laurilamina no es posible concentrar los minerales
de cobre-cobalto en las colas de la flotacifn, y el problema principal es la
formacién de grandes cantidades de espuma.

2.2) Nuevos Métodos de Flotacién.

Estos métodos recientes se basan en la coleccibn de Gxidos minerales de
bido a 1a formaci6n de quelatos orgénicos con el metal que va a flotarse,

a) Activacién de la oxina.

Después de la.activacifn por el agente quelante (15), el mineral se flo
t6 con amilxantato como colector: los resultados fueron peores que cuando la
activacién se realiz6 con iones suifuro.

b) Activacién con alkilhidroxamato.

Se realizaron tres pruebas con laurilhidroxamato (16,17). Los resulta--
dos obtenidos fueron los mejores para concentrar minerales de cobalto; sin -
embargo, siguen siendo pobres.

En 1a tabla 4.7 se presentan algunos resultados obtenidos en las pruebas
de flotacibn.



METODOS CLASICOS' )
1.~ Flotacién de Oxidos de Cobre-Cobalto
por cido oleico.

2.- Flotacién con Anilxantato despﬁés de
1a sulfidizaci6n,

3.~ Flotaci6n de .la ganga por cloruro de
laurilamina. '

METODOS NUEVOS
4,- Flotacién por oxina (8-hidroxiquinoleina)

S,- Flotacin por lauri lhidroxanato de
potasio,

TABLA 4.7

Concentrado Recuperacién
Cu,3  Co,% Ccu.$  Co,t
n 4.4 25 6

4 3.9 42 26
8.9 2.9 22 5
23 3.8 83 83
5 4.3 4 32
1.1 1.7 13 3
6,2 7.6 10 8

~Sh2-
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2.3) A continuacién se discute el ‘tratamiento‘hidrometalﬁrgico del -
mineral. :

a} Reacciones de lixiviacién.

2+ 2+

Cuando el CQu® y el Co” son solubles en H SO T el Cos’ es insoluble; --
por lo tanto debe ser reducido a Co2 med1ante Cu met&hco 50, o Fe2 , de -
~acuerdo a las siguientes ecuaciones:

00203 +Cu+3 H2504 -— " 2 CQSO4 + ChSO4 +3 HZO
mas—

COZOS + HZSO3 + HZSO4 —_— 2 CoSO4

Cozo3 +2 FeSO4* 3&!2504.._"2 CoSO4 + FeZ(S)“)3 +3 HZO

+ HZO

b) Pruebas con agitacién.

la 1i.x1vmc16n se desarrolld a temperatura ambiente y durante dos horas
con agitacibn, en recipientes que contenfan 100 g/1 de sélidos.

-Influencia de la concentracifn del &cido.
Los resultados se muestran el la figura 4-2. Cuando el cobre es lixivia-
do ripidamente, sblo el Ooz’,es soluble en H2804 .

-Influencia de un agente reductor.

" Los resultados aparecen en la figura 4-3, La recuperacifn de cobre aumen
ta a bajas concentraciones de cido cuando se encuentra presente un agente -
reductor; esto se debe probablemente a la disoluci6n de parte de cobre conte-
nido en el mineral de heterogenita.

-Influencia del tipo de reductor.

Los resultados de la figura 4-4 muestran que la razfn de lixiviacién es
mayor para S)z que para cobre metilico, y.que ambos reductores suman sus efec
tos a ese respecto. También se ha mostrado que la raz6n de lixiviacién con -
Fez+ es ligeramente mayor que con soz.
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De lo anteriormente presentado debemos notar que el lixiviado dcido en
presencia de un reductor da buenos resultados. La recuperacién lograda para -
cobre y cobalto, en $ es: 96 y 90 respectivamente; por lo tanto, las pruebas

. 2+ . -
posteriores se llevaron a cabo con Fe” ', debido a las siguientes razones:

-Mayor velocidad de lixiviacién. :

-Mayor recuperacién de cobalto.

-Eliminaci6n de problemas ambientales.

2.4) Pruebas de Percolacién.

Estas pruebas ofrecen ventajas al tratar minerales con bajo contenido --
del metal de interés, ademis es necesario que el mineral sea poroso y campac-
to, Las condiciones de los experimentos se dan a continuacién;

El contenido de &cido en la solucién debe ser moderado (9-27 g/1 de -~
HyS0,):

-Muy alto, impide la recuperacitn del metal de la solucién que lo contiene.
-Muy bajo, puede permitir la precipitacién de hidréxido dé hierro o fosfato -
de hierro. ‘ ' '

El reductor empleado fue Fez* a la concentraci6n de 2.2 a 4.6 g/1 . En -
el curso del experlmento, a lasolucién se le midi6 el flujo, el pH_ y el con-
tenido de Cu Coy Fe

Se desarrollaron tres pruebas (15 16 ,17) en dos etapas: primero el lixi-
viado con icido sulfGrico (H2504) . para cobre, seguido del lixiviado con -
_HZSO4 + FeSO4 para cobalto. Una prueba (No. 10) se realizé con HZSO‘4 + FeSO4
desde el inicio. Las concentraciones de los reactivos en cada prueba, en g/1,
son:

. ' 2+ ’
Prueba  H,S0, Fe
7 9.8 4.6
8 17.8 2.5
9 27.0 2.2
10 13.5 3.5

Los resultados se muestran en la figura 4-5, y muestran que:
-la lixiviacién del cobre aumenta cuando el contenido de HZSO4 se incrementa.
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-La recuperacién de cobre alcanza el 96% después de 8 a 10 dias.

-La recuperacifn de cobre es mis lenta en la prueba No. 10 donde el HZSO g 5€
emple6 también para lixiviar simult4neamente al cobalto.

-la velocidad de lixiviacién para el cobalto es menor que para el cobre.

-La recuperacién de cobalto es menor en las pruebas de percolacién que en las
de agitacién.

3) NOTAS RELEVANTES.

La falta de seguridad en el desarrollo de un procedimiento de flotacién
prospero ha dirigido el trabajo de laboratorio hacia métodos hidrometallirgi--
cos. Los resultados del tratamiento de un Gxido mineral de cobre-cobalto mues
tran que su beneficio por métodos de flotacién es diffcil y s6lo con alquilhi
droxamatos cano colectores se han obtenido algunos resultados alentadores.

El tratamiento hidrometalirgico en pruebas de lixiviacién con agitacién
muestra que pueden lograrse buenas recuperaciones de ambos metales a concen--
traciones moderadas de ,H2804 y temperatura ambiente. E1 lixiviado de cobalto
requiere el uso de un reductor, y la eficiencia de los que aqui se utilizaron
es; Fez* > SO2 > Cu.

Alternativamente, las pruebas de percolacién dan resultados favorables,
pero deben ser confirmadas a mayor escala, en particular para checar la evolu
cifn del pH y la posible precipitaci6n del hidréxido férrico.

Por (iltimo, debe ser posible producir dos soluciones diferentes, una ri-
ca en cobre y la otra rica en cobalto, que puedan tratarse posteriormente pa-
ra la recuperacién de ambos metales en secciones separadas de la planta.



(1)

(2)

(3)

(4)

(3)

(6)

1

(8)

(9)

(10}

(11

(12)

(13)

(14)

-251-
LITERATURA
H. A. Mahlman, G. W. Leddicotte, and F. L. Moore, "Separa=-

tion of Cobalt and Zinc by Liquid-Liquid Extraction®. Anal.
Chem., 1954, Vol.26,No, 12, pp 1939-1941.

Hillebrand, W. F., Lundell, G. E. F., Bright, H. A., and -
Hoffman, J. I., "pplied Inorganic Analysis", 2nd Ed., New
York, John Wiley and Sons, 1953, pp 428.

Meinke, W.W..U.S. Atomic Energy Commission, AECD-2738, 55,
August, 30, 1949.

Hillebrand, W.F., Lundell, G.E.F., Bright, H.A., and Hoff-
man, J,I,, "Applied Inorganic Analysis". 2nd. Ed., New ~-
York, John Wiley and Sons, 1953, pp 433.

V. T. Athavale, S. V. Gulavane and M. M. Tillu, "Separation
of Cobalt and Nickel metal by Trubutyl Phosphate". Anal.- -
Chem. Acta, 23 (1960) pp 487-490.

B. E. McClellan, and V., M. Benson, "Extractability of Selec
ted Metal Ions With High Molecular Weight Amines". Anal. -
Chen. , zg, 10 (1964) pp 1985-1987

G. M. Ritcey, and A. W. Ashbrook, "Solvent Extracdtion: Prin
ciples and Applications to Process Metallurgy". Elsevier -
Scientific Publishing, 1979, Vol. II, pp 305-306.

B. G. Nyman, and L. Hummelstedt,in Procéediggg of Internatig
nal Solvent Extraction Conference , Lyon, 1974, Pub. Soc. -
Chem: Industry, London, Vol. 1;pp 669-684.

G. M. Ritcey, A.W. Ashbrook, and B. H. Lucas, 'Development -
of a Solvent Extraction Process for the Separation of Cobalt
from Nickel". pPresentado en el Annual Meeting, AIME, San -~
Francisco,. Feb,, 1972, CIM Bulletin, Jan., 1975,

G.M. Ritcey, and A. W. Ashbrook,U.S. Pat. 3,399,055, Aug.,
1968. ) .

P.T. Brooks, G.M. Potter, and D.A. Martin, U.S. Bureau of -
Mines, Report of Investigation, RI 7316, 19649,

C. EX, J. Frenay, and B. Lorea, "Treatmeat of an Oxide Co-
pper~Cobalt Ore" . ATB Metallurgie, 22, 2 (1982) pp 93-96.

Theys, L., "Physionomie Actuelle des Techniques d'Bxtraction
et de Raffinage du Cobalt”. ATB Metallurgie, Vol. 8, No. 4,
1962, pp 87-91,

Van Belle, J., "DIMA-Gecamines' 4 000 000 annual ton Copper
Plotation Concentrator", World Mining, Vol. 30, No. 9, Au -
gust, 1977, pp 46-48.



-252-

(15) Mukai, S., and Wakamatsu, T., "Copper Silicate Mineral Flo
tation by Activation with Organic Ccopper-acid Reagents™.

Proceedings, llth Int. Miner. Process, Cong.,Cagliari, -~
1975, pp 671-689.

(16) Evrard, L., and De Cuyper, J., "Flotation of Copper-Gobalt
@xide Ores with dlkylhydroxamates", ibid, pp 655-699,

(17) Lenormand, L.; Salman, T., and Yoon; R. M., "Hidroxamate-
Flotation of Malachite", Can. Metall. Quart., Vol. 1, - -
1979, pp 125-~129.

* Literatura revisada



CAPITULD v

CoNcLustongs.



-254-

El trabajo que aquf se presenta es una tesis monogrifica que pretende -
aportar informaci6n Gtil a los proyeétnsde investigacidn que se desarrollan
actualmenteen la seccidn de Quimica Analitica de la Facultad de Estudios -
Superiores (uautitl4n,

Queremos resaltar que existe una gran cantidad de bibliografia respecto
al tema; desafortunadamente €sta se encuentra en el extranjero y los articu-
los y/o publicaciones que aqui se presentan son los mis recientes de que se
pudo disponer.

El tipo de proceso o secuencia de proceso a emplear, depende en gran --
~ parte del material a tratar. La seleccién del proceso particular dependerd -
de varios factores tales como el rendimiento de los productos, tipo de reac
tivos, costos de combustibles y, en forma general, de la factibilidad del mis
m. ‘

Las etapas involucradas para la separacifn y recuperacién de un metal -
son: primero la separacidn y concentraci6n del mineral, seguidas de la meta-
lurgia extractiva, la que incluye el secado del mineral, eliminacién de la -
ganga remanente, la descomposicién del mineral metilico para producir un me-
tal y la subsecuente refinacifn de éste. La metalurgia extractiva comprende
las siguientes etapas:

-Pirometalurgia. Emplea altas temperaturas para llevar a cabo reaccio--

nes de refinacién.

-Hidrometaluryia. Emplea solventes liquidos.

-Electrometalurgia. Emplea la energia eléctrica, para efectuar la elec-

tr6lisis, con el fin de extraer y refinar metales.

Dado que el presente trabajo de tesis es una recopilacién de varias -
fuentes extranjeras, el estudio que se da para los diferentes métodos de se-
paracién y recuperacién de cobalto, difiere de un proceso a otro, ya que -
s6lo se pudo localizar la informacidn accesible para cada uno de éstos, es -
decir,mientras que en algunos procescs no se mencionan los datos claves de -
los mismos, y en algumos se hace énfasis en las condiciones de operacién -
(temperatura, presién, pH, etc.), en otros {inicamente se presenta al extrac-
tante y a los solventes empleados. Ademds el estudio en algunos métodos sblo
se define para una etapa esencial de la secuencia del proceso}por gemploen
la segunda parte del capftulo tres se dan a conocer los métodos desarrollados
exclusivamente para la operacién de extraccién Liquido-Liquido, mientras que
en otra phrte del mismo se describen los métodos pirometallirgicos e hidrome-
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talirgicos.

Por otra parte, ' haciendo un estudio general de los procesos descritos
en este trabajo nos damos cuenta de que en varios de ellos existen agunas se
mejanzas, como el empleo del D2EHPA en la extraccidn LIquldo Liquido en me--
dio de 4cido sulfarico.

En la tabla 5.1 damos a conocer como concecuencia del estudio los diferen

tes extractantes usados por las Compaiifas presentadas en esta tesis.
’ A continuacifn... se. .concluyen . las  principales ca
racteristicas de los diferentes solventes aplicados en la extraccién Liquido
Liquido para la recuperacién de cobalto.

Versatic 911 —medio soi'—- . Separacién de niquel-cobalto (pH 5-6).

(1) Muy baja carga de niquéi (preferencial para cobalto) y bor tanto, pobre
utilizaci6n del solvente. _
(2) Alto costo de reactivos para mantener el pH de equilibrio deseado.'
(3) Requiere de un contactor multletapas ‘

~ D2EHPA —medio soi — . Separacitn de cobalto -niquel- ~cobre (pH 11)
(1) S6lo para concentraciones mayores de 40 g/l de sulfatos, ya que alrede-
dor de ésta el ion asociado causa poca carga en el solvente.
(2) El cobalte debe estar como co’*,
(3) El1 cobalto se extrae preferencialmente.

Aminas Terciarias —medio de HC1 para cobalto o TBP en medlo de HC1 pa-
ra cobre—,

(1) Requiere de una extraccitn previa de hierro antes de recuperar el cobre
y cobalto. El niquel no se extrae.
(2) Contmlando la acidez y/o concentracién del ion cloruro, se puede efectuar
una separacién de cobre &l cobalto.
(3) Es necesaria la regeneracién de HCI.
(4) Se utilizan mezcladores Settler.

Acido Dinonilnaftalensul fénico —medio SOi'—. Separaci6n de cobalto-ni
quel. .
(1) Extracci6n de ambos metales si estdn presentes.
(2) Remocién con HCl y su subsecuente extraccién con una amina terciaria para
poder separar el cobalto del nfiquel.

DZEHPA —nedio SO} —. Separacién de cobalto-niquel (pi 5).
{1) A un pH alto se requiere de una precipitacién de hierro y de un alto cos
‘to de reactivos para mantener el pH controlado durante la extraccidn.




TABLA 5.1

Plantas que usan Solventes para Extraccién

Sistema Extractante Planta Metal Comentarios

Acuoso - Extrafdo .

H,50, D2EHPA Nippon Mining Co, Ni, Cu

H2504 D2EHPA INCO Co, Ni

st°4 D2EHPA Piritas, Inc. Co, Ni

st04 D2EHPA Eldorado . ~ Co, Ni, Cu, Ag

HC1 I8P, TIOA Falconbridge Fe, Cu, Co El hierro se extrae con TBP y el cobre
v cobalto se separan del niquel con *
TI0A.

HCl, Amina Terciaria  Gullspang Electrochemical Co. Co, Ni Control de la concentracién de HC1 pa-

(Alfimina 336) ) ra la buena separaciGn. :

HCL Amina Terciaria  Sweden Co, Ni Control de la concentracién de HC1 pa-
ra la buena separacidn.

HC1 TIOA, Kelex 100  Deepsea Ventures Co, Cu El cobalto se extrae con TIOA.

. El cobre se extrae con Kelex 100.

HCl Amina Terciaria  Hoboken (B6lgica) Co, Ni El cobalto se extrac a una alta concasi
traci6n de cloruros (110 g/1 de HCL; .

(M{“)ZSO4 Versatic 911 Minas Sherrit Gordon, Ltd. Co, Ni Para que la extracci6n d¢' buenos remazt

tados, el cobalto debe estar como -
co?
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(2) Se obtienen buenos resultados cuando se utiliza un equipo multietapas; -
por ejemplo, una columna de extraccidn.

(3) Se tienen pérdidas de solvente (DZEHPA) de aproximadamente 40 ppm a un -
pH de 5-6.

Kelex 100 --medio CO? alcalino 6 Soi'—.’Extracciﬁn de cobalto.

(1) El cobalto, como Co(III), se extrae preferencialmente del cobre, zinc y
niquel y es muy diffcil de removerse.

(2) E1 cobalto, como Co(Il), también Se extrae preferencmlmente, pero su -
remocidn con HZSO (150-200 g/1) es rdpida.

(3) Se puede mantener el estado reducido a través de las etapas de extrac---
cibn y remocién,

(4) La extraccién mejora con un aumento del pHde 7 a 9 6 bien con un awnen-
to en la concentraci6n de (NH4) 2SO4 de 50 a 500 g/1. _

Versatic 911 —medio (NH,) 2504——. Separacién de cobalto-niquel (pH 7-8).
(1) Una alta concentraci6n de la sal (300 g/1) se requiere para una mejor -
separaci6n y una pérdida minima del Versatic 911. El cobalte se extrae pre-
ferencialmente.

(2) Se opera mejor con Co(II).
(3) Se requiere que la extraccifn se realice en un equipc multietapas.
{4) Se puede utilizar una columna de extracci6n.

Finalmente, se presentan cuatro procesos a 1los que se llegb a la conclu-
si6n de que son claves en el desarrollo de la tesis. Se estiman importantes -
por la informacifn que proporcionan, por la similitud con los trabajos experi
mentales que se han venido desarrollando en la Facultad para la recuperacién
de cobalto, y porque tres de ellos separan selectivamente cobre del cobalto,-
lo cual no se logra por otros métodos, en los que primero debe removerse el -
cobre y posteriormente el cobaltc.

Los articulos a que nos referimos son los siguientes:

1) Proceso para Extraer Cobre, Cobalto y Niquel de una Solucién Acuosa
conteniendo Iones Amonio.

2) Extraccitn de Cobre, NIquel y Cobalto de Nodulo5 Marinos.

3) Proceso para Extraer Cobalto 'y Niquel mediante un Solvente que contie
ne un Mercapturo Alcalino.

4) Procedimineto para Efectuar la Separacién Completa de Cobne y Cobalto
mediante Extraccién por Solventes con Triisoctilamina.

La aplicaci6n de un proceso de extracci6n Liquido-Lfquido econGmicamen-
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te atractivo para recuperar el cobalto, depende de que se logre proveer un -
compuesto que sea insoluble en un medio acuoso alcalino y que sea capaz de -
extraor selectivamente cobre y cobalto de la solucifn amoniacal. Esta cla-
se de extractantes y las condiciones de operacién para la extraccién se dan
en el primero de los cuatro artfculos.

En el segundo proceso de los mencionados, se hace alusifn a un proceso
metaliirgico que cuenta con una tecnologfa convencional y evita el uso de una
tecnologfa sofisticadal que se requerirfa si el minado y procesamiento del -
mineral se llevara a cabo directamente de los n&dulos marinos. El proceso -
combina un miximo de rentabilidad con un minimo de contaminacin ambiental y
engloba tanto al tratamiento hidrometalfirgico como al pirometallirgico para -
la recuperacidn de cobalto. En esta ocasibn, el tratamiento hidrometalfirgico,
a diferencia del método anterior,se lleva a cabo en un medio 4cido y a pre--
si6n con oxigeno.

En el tercer proceso se -presenta un nuevo tipo de extractantes y un mé-
todo para usarlos en la recuperacin hidrometaliirgica de niquel y cobalto. -
En este caso, los extractantes comprenden un solvente orgénico inmiscible en
agua conteniendo iones mercapturos solubilizados. La limitacitn del método -
radica en el hecho de que debe eliminarse la presencia de cobre en la solu--
ci6n que contiene el cobalto, ya que el primero competiri con el cobalto en
la reaccin de extraccitn; wuna vez logrado esto, el cobalto obtenido por este
método es muy puro. Aquf, el pH 6ptimo depende de la constante de disociacién
del mercaptano seleccionado, pero &ste debe ser mayor a seis.

Por Gltimo, la separacién selectiva de cobre y cobalto en el cuarto mé-
todo se realiza empleando triisoctilamina en soluciones acuosas, conteniendo
ambos metales, a diferentes niveles de cloruros. Una caracterfstica importan
-te de este articulo es que propone un diagrama de flujo para separar niquel,
cobre, cobalto, manganeso y cromo. La concentracién de cloruros propuesta en
este esquema para separar estos metales debe ser objeto de estudios mis deta
1lados.

1.- Philip E. Soremsen and Waltar J. Mead, "A Cost-Benefit Analysis of Ocean
* Mineral Resource Development: The Case of' Manganese Nodules", i
personal proporcionada por el Maegtro en Derecho Internacional P@blico y -
Privado, Genaro Carnero, E.N.E.P. Acatlin.
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Después de -la presentacién de diferentes métodos y de la seleccién de --
cuatro de ellos, se 1llega a la conclusién de la necesidad de estudiar estos -
ltimos de una manera mis completa para reforzar esta tesis desde el punto de
vista de un estudio a nivel laboratorio de las condiciones 6ptimas de opera--
ci6n para cada uno de ellos, del extractante y del solvente (o sistema de sol-
ventes) mis adecuado (s), el medio (dcido, alcalino, en cloruros) que dé mejo-
res resultados, asi como un estudio de factibilidad de los mismos. Por supues-
to, todos estos estudios deberidn realizarse para el mineral del cual quiere -
recuperarse el cobalto, ya que las condicicnes también varian dependiendo del
mineral para el cual se estén realizando los experimentos.
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