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RESUMEN

ESTUDIO DE RECUPERACION DE NIQUEL Y COBALTO EN
LATERITAS NIQUELIFERAS POR MEDIO DE LIXIVIACION
ACIDA EN AUTOCLAVE.

Murillo B. Giovanny A. - Pérez A. lllanu
Tutor Académico: Prof. Carlo Di Yorio. Trabajo Esjz De Grado.
Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia deMateriales. U.C.V
Caracas — Venezuela

Palabras clave:Acido citrico, Aspergillus niger, Autoclave, Biol#acion, Biosoluciones,

Cobalto, Lateritas, Lixiviacién, Medios nutritivasjquel.

El siguiente trabajo se basa en el estudio depezauaion de niquel y cobalto en
lateritas niqueliferagrovenientes del frente Damica ubicado en Tinaguiido. Cojedes,
Venezuela, por medio de la lixiviacibn quimica euatoalave con &cido citrico y
biosoluciones. La composicion porcentual mediandigleral procesado es: 30.8% de Fe,
1,09% de Ni, 0.10% de Co, entre otros. Se emple@actor discontinuo (autoclave) de 1
litro de capacidad que es cargado con una relatg@dpulpa del 20% (200g/l) en peso. Se
determinan iones de Ni, Co y Fe para concentraside 0.1, 0.2 y 0.5M y temperaturas de
80, 100 y 125°C. El proceso es controlado analzdod iones presentes en el licor de
lixiviacion mediante espectrofotometria de absor@tdbmica. También se realizan ensayos
exploratorios a concentraciones de &cido de 0,§50M025M y tiempos menores de 1 hora.
Posteriormente  utilizando las mejores condiciomesojadas por este estudio, es
establecido un circuito de recuperacion, en dopdemedio de recirculaciones del acido
citrico utilizado o licor de lixiviacion se logratémar la pérdida de acidez del mismo por
medio de dos vias: recirculacion de pulpa densaicgr.| Se obtienen resultados
satisfactorios en los que se observa que el liedixiviacion sigue siendo 6ptimo para ser

aprovechado en procesos posteriores, es decir ewvidencia degeneracion pronunciada



del &cido citrico. Los valores maximos de recupgérason de 45,50% de Ni y 49,90% de
Co, en cuanto al mineral es posible apreciar queigino sigue siendo susceptible a ser
lixiviado encontrando una disminucion progresiva siecarga idénica a medida que se

realizan posteriores recirculaciones.

Se lixivian estas lateritas con biosoluciones,daales son preparadas con cultivos
del microorganismo denominado Aspergillus nigewvproente de la cepa ATCC 1015 del
cepario del Instituto de Biologia Experimental ()JBEsumergidos en distintos medios

nutritivos provenientes de subproductos de la agustria nacional.

Se constata que las mejores recuperaciones sofl, H¥4 de niquel y 15,79%e
cobalto a 80°C para concentraciones de 0,5M yt&eompo de lixiviacion de 1 hora con el
acido citrico, los porcentajes de recuperacion idispen a medida que aumenta la
temperatura para el Ni y el Co y aumentan paraeglelda cuanto a la lixiviacion con
biosoluciones, se concluye que es un proceso magtis® para la recuperacion de Ni Y
Co, el proceso de biolixiviacion en medio de sasgeterminado como el mas efectivo
dentro de los medios nutritivos escogidos en estaestigacion, alcanzandose una
recuperacion de 9,67% de Niy 11,25% de Co a 80°C.
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1. INTRODUCCION

Desde la aparicion de la metalurgia primitiva hatkes de afios, hasta comienzos
del siglo XXI, la mineria ha incorporado nuevasntdogias en forma permanente.
Continuamente se dedica tiempo y recursos al a&aawstigacion e innovacion, en una
busqueda de descubrimientos que protagonicenialfictos tecnoldgicos en los procesos
productivos de diferentes metales, que nos pernoité@ner un mayor grado de eficiencia
en los procesos de produccién, y ademas sean assngiara poner en explotacion
yacimientos donde es dificil extraer el metal, ga porque esta en bajas concentraciones o
asociado a otros elementos quimicos dificiles garse. También es fundamental para el
desarrollo de procesos productivos cada vez mgsdgrgue permitan cumplir con la meta
de una mineria sustentabldlgunas de estas innovaciones tecnologicas, seyéaerado
en el campo de la Hidrometalurgia, procesos que ¥Yamido a sustituir a los
Pirometallrgicos gracias a sus diferentes ventajdse estos en la extraccion algunos
metales como por ejemplo: el Ni, Cu, Co, etc.,estds que se puede resaltar con mayor

importancia, la eliminacion o disminucion del perbla de contaminacion ambiental.

El presente trabajo se centra en la extraccidiNdglel Co, metales que a pesar de
ser encontrados generalmente combinados en depdsifateritas niqueliferas, se obtienen
a partir de minerales sulfurados (por pirometaljrgia que las lateritas son dificiles de
concentrar. Las lateritas son horizontes edaficoedyridos tipicamente por la
meteorizacion tropical, compuestos principalmerde @xidos e hidroxidos de hierro. El
tratamiento de lateritas por via pirometalUrgicastone gran cantidad de energia, es por
ello que actualmente se estan desarrollando métoidosmetallrgicos que disminuyen
esos niveles de energia y garantizan la recuperaei@stos metales con un menor impacto
ambiental. La extraccion via Hidrometalurgia cetesien el calentamiento del mineral o
concentrado con un agente lixiviante apropiado @mera que se lixivien los metales
deseados. Se divide en dos partes fundamentaldisolacion selectiva de un metal dentro
de un mineral a partir de reactivos quimicos oiviacion” y la recuperacion de un metal

partiendo de la solucion lixiviada.



El siguiente trabajo tiene como antecedentes estude lixiviacion realizados
anteriormente, entre los cuales se pueden citdan@pni E. y Miranda S*, Tzeferis
P.G. " Rangel Carlos”, entre otros, los cuales realizaron ensayos deiddiéon de
lateritas niqueliferas utilizando &cido sulfuricodgido citrico como agente lixiviante,
investigaciones realizadas en el area de bioligigiapor Sahoo R.N*”, Coto O. y Dorta
B. 9 entre otros. Estos antecedentetogos los beneficios anteriormente nombrados
motivan la realizacién de la siguiente investigaci nivel de laboratorio, en donde,
primeramente se procedid a una caracterizacionicgimineralogica del mineral con el
fin de establecer metodologias apropiadas paratahtiento hidrometalurgico del mineral,
y seguidamente se utilizd el método de lixiviaciéida a presion , utilizando como
agentes lixiviantes al &cido citrico comercial psbluciones generadas a partir de cultivos
del hongo Aspergillus niger con diferentes mediogritivos, variando parametros de
concentracion, tiempo y temperatura, con la intancde optimizar las condiciones
operacionales bajo las cuales la extraccion de Qoyle menas de bajo tenor generen la
mejor recuperacion y mayor selectividad, de magaease pueda determinar a partir de un
analisis economico la viabilidad de estas operasidmndrometallrgicas de extraccion de
esta manera se considera el objetivo general camedluacion técnica comparativa entre
acido citrico comercial y biosoluciones para laradion de niquel y cobalto a partir de
mineral lateritico proveniente del estado Cojedesliante lixiviacion acida en autoclave.

Finalmente los objetivos especificos que abareaiegéstigacion son los siguientes:

Estudiar la cinética de recuperacion de Ni, Co yriediante la lixiviacion dindmica

en autoclave con concentraciones variables de acifdco a diferentes

temperaturas.

- Estudiar la cinética de recuperacion de Ni, Co ynediante la lixiviacion dinamica
en autoclave con biosoluciones a diferentes tertyresa

- Estimar el consumo y rendimiento de las solucicim@das empleadas durante los
procesos de lixiviacion en autoclave.

- Establecer el mejor circuito de recuperacion paragtimizacion del acido citrico

mediante ensayos de bancos de prueba.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Elementos quimicos.

Un elemento quimico es una sustancia constituid@feonos con el mismo nimero
atomico. Algunos elementos comunes son oxigenojgaho, hierro, cobre, oro, plata,
hidrégeno, cloro y uranio. Aproximadamente el 758clas elementos son metales y los
otros son no metales. La mayor parte de los elesesun solidos a temperatura ambiente,
dos de ellos (mercurio y bromo) son liquidos yesdto son gases. Pocos elementos se
encuentran en la naturaleza en estado libre (nobicaos), entre ellos el oxigeno,
nitrégeno; los gases nobles (helio, neodn, argdiptdar, xendn y radodn); azufre, cobre,
plata, oro y platino. La mayoria de los elementes emcuentran en la naturaleza

combinados con otros elementos formando compuestos.

Los elementos estan clasificados en familias ogg@n la tabla periddica. También
se clasifican en metales y no metales. Un elemaetdlico es aquel cuyos atomos forman

iones positivos en solucidn, y uno no metalico &que forma iones negativos en solucion.

Los atomos de un elemento tienen el mismo numedmieb, pero no
necesariamente el mismo peso atomico. Los atomoslcmismo namero atémico, pero
diferentes pesos, se llaman isétopos. Todos losegltos tienen is6topos, aunque en ciertos
casos solo se conocen los isotopos sintéticos. ddude los isotopos de los diferentes
elementos son inestables, o radiactivos, y por esedelesintegran para forma atomos

estables, del mismo elemento o de algun otro.

Se cree que los elementos quimicos son resultada dmtesis por procesos de
fusion a muy altas temperaturas (en el orden del@@ 000 000°C o 180 000 000°F y
superiores). La fusion de las particulas nucleaiegples (protones y neutrones) lleva
primero a ndcleos atomicos como el helio y luedosanicleos mas pesados y complejos
de los elementos ligeros (litio, boro, berilio yi asicesivamente). Los atomos de helio

bombardean a los atomos de elementos ligeros yupeodneutrones. Los neutrones son



capturados por los nucleos de los elementos y perdotros mas pesados. Estos dos
procesos -fusion de protones y captura de neutr@oeslos procesos principales con que

se forman los elementos quimicos.

Se han sintetizado varios elementos presentes sptaren trazas o ausentes en la
naturaleza. Son el tecnecio, prometio, astatinamdio y todos los elementos con nimeros

atémicos superiores a 2

2.2. Metales de transicion.

En términos amplios, los metales de transicion, lesnelementos con numero
atomico del 21-31, 39-49 y 71-81. En la clasifiGacmés estricta de los elementos de
transicion, preferida por muchos quimicos, inclugélo los elementos de nimero atomico
22-28, 40-46 y 72 al 78. Todos los elementos da ektsificacion tienen uno o mas
electrones en la subcapa parcialmente llena yrtjgma o menos, un estado de oxidacion

bien conocido .

Todos los elementos de transicion son metales geearal, se caracterizan por sus
elevadas densidades, altos puntos de fusion y Ipagsones de vapor. En el mismo
subgrupo, estas propiedades tienden a aumentagldonremento del peso atdbmico. La
facilidad para forma enlaces metélicos se demupsitrda existencia de una gran variedad

de aleaciones entre diferentes metales de transicié

Los elementos de transicion incluyen la mayor paeelos metales de mayor
importancia econémica, como el hierro, niquel yczigue son relativamente abundantes
por una parte, y, por otra, los metales para addifiacobre, plata y oro. También se
incluyen elementos raros y poco conocidos, comeemo y el tecnecio, el cual no se
encuentra en la Tierra en forma natural, aunqusn giequefias cantidades como producto

de fision nuclear.



En sus compuestos, los elementos de transiciordetrera exhibir valencias
multiples. Una de las caracteristicas mas impatade los elementos de transicion es la
facilidad con que forman iones complejos y estalilas caracteristicas que contribuyen a
esta capacidad son la elevada relacién carga-sathodisponibilidad de sus orbitales
parcialmente llenos, los cuales pueden ser utitizguhra forma enlaces. Por lo general, las
propiedades de los elementos de transicidn sonriathas entre los llamados elementos
representativos, en que las subcapas estdn complg® ocupadas por electrones
(elementos alcalinos; halégenos), y los interiavxeslementos de transicidnen que los
orbitales de las subcapas desempeiian un papel mestus importante en las propiedades

quimicas?.

2.3. Yacimientos minerales.

Los elementos quimicos que componen nuestro plastéa distribuidos de una

forma que a grandes rasgos es muy regular, yaepende de dos grandes factores:

. Su abundancia en cada una de las capas que conmglglaneta,
. La naturaleza y composicion de las rocas presemesda sector concreto

que se analice.

Sobre la base de los datos conocidos sobre laateary composicion geoquimica,
mineraldgica y petroldgica de las diferentes cagague esta dividido nuestro planeta, la
composicion es simple y homogénea en la zona nodisnola (ndcleo), e intermedia en el
manto, mientras que la capa mas superficial (léeza) presenta una composicidon mas

compleja y heterogénea. Esto ultimo se debe aza des factores:

" El hecho de que la diferenciacion planetaria hayadyrido un

enriguecimiento relativo de esta capa en los eleysemas ligeros, que no tienen
cabida en los minerales que componen el manto, spe de composicion
relativamente simple: fundamentalmente silicatodVidey Fe. Eso hace que con

respecto al manto, la corteza sélo esté empobreciddéementos como Fe y Mg (en



lo que se refiere a elementos mayoritarios) y Ni, [, en lo que se refiere a
minoritarios o trazas.

" La mayor complejidad de los procesos geoldgicosapsegan en la corteza

producen fenébmenos muy variados de enriquecimientempobrecimiento de

caracter local, que afectan a la concentracidémsléistintos elementos quimicos de

diferentes maneras.

Existen procesos que llevan a la diferenciaciommenagma, o a la formacion de
una roca sedimentaria 0 metamorfica que implican oeasiones transformaciones
profundas quimico-mineraldgicas. Es durante el ccude esos procesos que algunos
elementos o0 minerales pueden concentrarse sel@einta, muy por encima de sus valores
"normales” para un tipo determinado de roca, darigen concentraciones "andémalas”

que es a lo que se le denomina "yacimientos mestal

2.3.1 Origen de los Yacimientos Minerales

El origen de los yacimientos minerales puede servexriado como lo son los
procesos geologicos, y practicamente cualquier gsmaeoldgico puede dar origen a

yacimientos minerales.

A grandes rasgos, los procesos geoldgicos que rilgenca yacimientos minerales

serian los siguientes:

" Procesos igneoslutonismo, volcanismo, procesos pegmatiticoecesos
neumatoliticos e hidrotermales.

" Procesos sedimentariosedimentacion dentritica, quimica, organica, y la
sedimentacion asociada a los fenomenos volcénicos.

= Procesos metamorficos

En cada caso han de darse unas determinadas coedicjue permitan que se

origine el yacimiento, como algo diferenciado dehjanto rocoso, en el que uno o varios



procesos geoldgicos han actuado de forma difedecmmarespecto al resto del area, lo que
ha permitido que se produzcan esas condicione<ial® que suponen la génesis del
yacimiento. Pero hay minerales y rocas que sonuptodie estos procesos, produciéndose
una acumulaciomn situ caracteristica. Los mas extendidos son los regolitsuelos, las

lateritas y bauxitas, y los gossafis
2.3.2 Lateritas.

La denominaciéon fue dada en un principio por Bueharen el afio de 1807, se
pueden definir como horizontes edaficos fuertementeguecidos en éxidos e hidroxidos
de hierro, como consecuencia de la acumulacionstiss @omponentes en respuesta a la
meteorizacion quimica avanzada de una roca quergd@amente mostraba un cierto

enriquecimiento en este componente, esto segUdnfaie, G.!.

Estan formadas mayoritariamente por hidroxidos yda@s de hierro (goethita,
lepidocrocita, hematites), a menudo acompafiadoilde ® cuarzo, y de hidroxidos de
aluminio y manganeso. En general estos mineraledispenen en agregados terrosos o
crustiformes, formando capas de espesor muy verigple puede llegar a la decena de
metros.

Se forman en zonas de relieve horizontal sobre srodaas en hierro,
fundamentalmente sobre rocas igneas béasicas obadicas, ricas en minerales
ferromagnesianos como el olivino o el piroxeno higrélisis de estos minerales, a traves
de serpentina y clorita fundamentalmente, produseaoc productos finales oxidos /
hidroxidos de hierro, silice, y sales solubles dg MCa (procedente de clinopiroxeno).
Algunos de los componentes minoritarios de estograies (Ni, Cr, Co) pueden también

concentrarse en la laterita, aumentando sus pidsithéls mineras. Howard - Whité

De las lateritas se extrae fundamentalmente hi@arnmenudo enriquecido, como
hemos mencionado, en elementos metalicos refrastaflgunos de los yacimientos de
hierro mas importantes del mundo son de estedgrap los del estado de Minas Gerais, en

Brasil.



Los depdsitos de lateritas niqueliferas contienearMNasociacion con el cobalto en
Oxidos formados en la superficie de los depésiamque los grados de Ni encontrados
son bajos (2% Ni y comunmente 1% Ni), los depdsiiosden ser extensos (con mas de

100 millones de toneladas), siendo asi, facilmdatectados como minas.
2.4. Niquel.

El mineral de niquel también conocido como CLOANAHTCOBRE SILICEO, es
un elemento quimico de nimero atémico 28 y simhokituado en el grupo 10 de la tabla
periddica de los elementos.

2.4.1 Caracteristicas Principales

Es un metal de transicion de color blanco plateadoductor
de la electricidad y del calor, es ductil y maleagbr o que se

puede laminar, pulir y forjar facilmente, y presertierto
ferromagnetismo. Se encuentra en distintos mingradm
meteoritos (aleado con hierro) y, en principio, h&yuel en el
interior de la tierra.

El niquel es un elemento bastante abundante, tiyestierca de

0.008% de la corteza terrestre y 0.01% de las rigreess. Puedg

combinarse con otros elementos, como por ejemplolceb,
azufre y oxigeno para formar compuestos de niddethos Figura 2.1 Niquel
compuestos de niquel se disuelven facilmente ea ggon de
color verde. El niquel y sus compuestos no tiedenra sabor

caracteristicos.

Existen alrededor de ocho minerales de Niquel, p@omas comunes son la
Garnierita (Ni,Mgy[(OH)s/Si4O10 ¥ la Pentlandita (Ni,Fe$s. El niquel se encuentra en la
naturaleza formando silicatos, Oxidos, sulfurodfases, etc. Igual que muchos otros

minerales, el niquel puede ser explotado por amigedos: cielo abierto y subterrdneo.



En la naturaleza se encuentran 5 isétopos estaMiké8, Ni-60, Ni-61, Ni-62 y Ni-
64, siendo el mas ligero el mas abundante (68,078¥)han caracterizado ademas 18
isétopos radioactivos de los que los mas estableslNi-59, el Ni-63 y el Ni-56 con vidas
medias de 76.000 afios, 100,1 afios y 6,077 diasctespmente.

Los demés radioisétopos, con masas atomicas desdm® (Ni-52) a 74 uma (Ni-
74), tienen vidas medias inferiores a 60 horasmadsoria no alcanzan los 30 segundos. El

niquel tiene ademas un estado metaestable.

2.4.2 Propiedades Fisico-Quimicos.

El niquel metélico es fuerte y duro (3.8 en la ksae Mohs). Cuando esta
finamente dividido, es de color negro. La densidadniquel es 8.90 veces la del agua a
20°C (68°F); se funde a 1455°C (2651°F) y hierve2840°C (5144°F); es solo
moderadamente reactivo. Resiste la corrosion akalino se inflama en trozos grandes,
pero los alambres muy finos pueden incendiarsé st encima del hidrogeno en la serie
electroquimica; se disuelve con lentitud en acuiagdos liberando hidrégeno. En forma

metélica es un agente reductor fuerte.

El niquel es dispuesto en sus compuestos, peradarpbede existir en los estados
de oxidacion 0, 1+, 3+, 4+. Ademas de los compsesitaples o sales, el niquel forma una

variedad de compuestos de coordinacién o complejos.

La mayor parte de los compuestos de niquel sotleseo azules a causa de la

hidratacidn o de la unidn de otros ligandos al ineta

El idn niquel presente en soluciones acuosas m@westos simples es a su vez un
complejo, el [Ni(HO)g]*".



Tabla 2.1 Propiedades Fisico-Quimicas del Nidtel

Simbolo Ni
Peso atdmico 58,69 g/mol
Estados oxidacion 2,3
Punto de fusion 1455 °C
Punto de ebullicion 2840 °C
Densidad 8,90 g/cm3
Configuracion electronica [Ar] 3d’ 48’
Numero Atémico 28
Estructura cristal FCC
Volumen atomico 6,60 cm3/mol
0.134 cal/gr

Capacidad Calorifica

Calor especifico

Radio atémico

2.4.3 Principales Yacimientos.

0,1123 cal/gr (a 100°C)
1,149 A

El niquel aparece en forma de metal en los metgarde con el hierro y se cree
que se encuentra en el nucleo de la Tierra junto edlomismo metal, se presenta en
pequefas cantidades en plantas y animales. Esenpgeen pequefias cantidades en el agua

de mar, el petréleo y en la mayor parte del catBon

Las minas de Nueva Caledonia (Australia) y Canaddyzen hoy dia el 70% del

niquel consumido. Otros productores son Cuba, ®&cb, Rusia y China.
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En Venezuela los depoésitos de niquel se asocian romas ultrabasicas
serpentinizadas de la Cordillera de la Costa. Tddssdepoésitos y manifestaciones
estudiadas son del tipo lateritico. Hasta el momes nuestro pais no se han ubicado

depdsitos primarios de niquel asociados con sudfdecorigen magmatico.

Las rocas ultrabéasicas en el norte de Venezuateaiodos fajas definidas a lo largo
de la Cordillera de la Costa y Serrania del Interlaa faja norte se extiende desde
Margarita pasando por el norte de Caracas hacestt, al norte de las montafias de Puerto
Cabello-Santa Maria (Estado Yaracuy); la segun@as@ extiende desde la Peninsula de
Araya-Paria, en direccion, en direccion oeste pmisgoor la cuenca de Santa Lucia,
Charallave, Loma de Hierro, Villa de Cura, San Jdeamos Morros, Tinaquillo y Cabimas.
Fuera de esta dos fajas, se encuentran perids#igeentinizadas en la Peninsula de
Paraguana (Cerro Santa Ana) a lo largo del fremtetafioso de la Serrania del Interior y al

norte del valle rio Yaracuy.

Las grandes masas de Loma de Hierro y Tinaquillolas Unicas intrusiones que
han sido estudiadas sistematicamente para determdservas y tenor de las menas de

niquel.

Estado Aragua, Regién de Loma de Hierro: la masaediglotita serpentinizada,
aflora a unos 20 Km. al sur de Tejerias, formamd@cuerpo continuo que se extiende por
mas de 21 Km. de distancia, en direccion N 70 Edel@nos 4 Km. al oeste del caserio de

Tiara, hasta las proximidades de Tacata, con uclauaa variable entre 1 y 5 Km.

En la zona de Loma de Hierro, el manto lateritiobre una superficie de mas de
600 Ha y delimita la extension del yacimiento niffeeo, cuyo espesor promedio es de
6,36 m. El yacimiento, producto de la alteracidrsitu de la peridotita es similar a los
yacimientos explotados en Cuba, Republica DomimicaBrasil, Guatemala, Nueva

Caledonia, Islas Filipinas e Islas Celebes.

De acuerdo a los trabajos evaluativos ejecutaddésda lo largo del éarea, se

pudieron diferenciar claramente las partes compesete la masa lateritica de Loma de
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Hierro. Para los efectos de la cubinacion, el niaritico fue dividido en cuatro zonas en

base principalmente de sus caracteristicas figigasiacion quimica, estas zonas son:

Zona 1: La parte superior de la laterita es un mantilloso de color rojo, con pequefias
concreciones y costras de Goethita-Limonita. A pdsaer muy poroso, el peso especifico
del material es elevado por el contenido de higaevaria entre 35 y 45%.

Zona 2: Esta zona, compuesta de laterita niqua)ifes de color amarillo rojizo que
infrayace a la Zona 1. La laterita tiene un altadgrde humedad y bajo peso especifico. El
niquel se ha concentrado por precipitacion ioniedad aguas de penetracion, en forma de
Garnierita (silicato hidratado de Magnesio y Nigeal laterita.

Zona 3: serpentinita niquelifera, es la parte cemgida entre la base de la laterita
niquelifera y el contacto superior de la porciéntendzada de la masa de peridotita
serpentinizada que sirve de base a todo cuerpdtilzde Es una serpentina alterada de
color verdoso claro, caracterizada por el desarad sistemas de fracturas y alto grado de
porosidad. El material es poroso, de bajo pesocésme alto contenido de Niquel y
Magnesio y bajo contenido de hierro.

Zona 4: esta zona comprende la peridotita con tmgrthdo de serpentinizacion mas o
menos variable. Posee el tenor inicial de niguehateristico de las peridotitas (0,25 %).

No se considera mena.

Estado Cojedes. Area de Tinaquillo: investigacionesalizadas, han mostrado

enriquecimiento de niquel en lateritas producidapasir de rocas ultrabasicas. La

peridotita de Tinaquillo es una masa que aflorasté de la poblacion homonima y esta
compuesta principalmente de peridotita, serpeatipitnetagabro en contacto con diques
acidos, cuarcitas metamorfizadas y bandas de piitaxg anfibolital® .

2.4.4 Aplicaciones

El niquel es, después del manganeso, el metal sa en ferroaleaciones, pero

también tiene otras numerosas aplicaciones, prop@@ las aleaciones dureza, tenacidad,
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ligereza, cualidades anticorrosivas, térmicas ytet@ds. Se emplea principalmente en
aleaciones al niquel y otras, tales como: latone®gces al niquel, y aleaciones con cobre.
Comunmente en el comercio del niquel puro es iategen forma de lingotes, municiones,

pellas y polvo, asi como en forma de 6xido contedoede 75 a 90% de niquel.

Principales usos del niquel

Fundidos otros

Chapas 300 4%,
Aleaciones 9%
con CU o

Aleaciones
altas en Mi

Acero
Inoxidable
B3%

Aleaciones bajas

en acero
3%

Figura 2.2 Principales usos del Niqué!

Aproximadamente el 63% del niquel consumido se emph la fabricacion de
acero inoxidable austenitico y otro 12% en supacid@es de niquel. También es
importante en monedas como sustituto de la pldtaidtel finamente dividido se emplea
como catalizador de hidrogenacion. Este puede seongrado en productos metalicos
comunes como es la joyeria. Los compuestos delrdquesan en niquelado, para colorear
ceramicas, para fabricar baterias y como catalizagdgue son sustancias que aumentan la
velocidad de reacciones quimicas. Estas aleacgmeasan para fabricar monedas, joyas, y
articulos tales como valvulas e intercambiadoresatier. Por su resistencia ala corrosion
se suele utilizar como recubrimiento, medianteteddeposicion. El metal y alguna de sus
aleaciones, como el metal Monel, se utilizan paemejar el fldor y algunos fluoruros

debido a que reacciona con dificultad con estodymtos.
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2.5 Cobalto.

El elemento quimico Cobalto, fue descubierto poorGe Brandt. La fecha del
descubrimiento varia en las diversas fuentes ehid y 1737. Brandt fue capaz de
demostrar que el cobalto era el responsable del ealul del vidrio que previamente se
atribuia al bismuto. Su nombre proviene del alerkdmalt o kobold espiritu maligno,
llamado asi por los mineros por su toxicidad ydasblemas que ocasionaba ya que al igual

gue el niquel contaminaba y degradaba los elementse deseaba extraer.
2.5.1 Caracteristicas Principales.

Es un elemento metalico, magnético, de color blanco

plateado, ductil y maleable, y pertenece al grugo lak
elementos de transicion del sistema periddico. dblatto es
ferromagnético y se parece al hierro y al niquelse dureza,
resistencia a la tensién, capacidad de uso en meRi
propiedades térmicas y comportamiento electroquimisl

metal no lo afectan el agua ni el aire en cond&somormales,

y lo atacan con rapidez el acido sulfurico, el dabtbrhidrico y

el &cido nitrico; pero el &cido fluorhidrico, eldfdxido de

amonio y el hidréxido de sodio lo atacan lentamertike
cobalto presenta valencias variables y forma iooesplejos y ~ Figura. 2.3. Cobalto
compuestos coloreados, como hacen todos los cotopuds

transicion.

Esta reaccion irreversible en tejidos animalesfanma parte del ciclo de Krebs,
pero constituye un paso obligatorio para la incapidn de los glucidos al ciclo. El trabajo
acoplado del ciclo del acido citrico y la cadenatrdasporte de electrones es la mayor

fuente de energia metabdlica.

Hay tres Oxidos principales de cobalto: el cobaltggs, CoO; el cobaltico negro,

Co,05, formado al calentar compuestos a baja temperaaraexceso de aire, y el
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cobaltésico, CgD,, el 6xido estable, que se forma cuando las saleslgentan al aire a
temperaturas que no excedan de 850°C (1562°F)sdlas mas comunes de cobalto son
derivados del cobalto(ll) que se forma por la imteron del metal, 6xido, hidroxido o
carbonato con el &cido correspondiente; el estad@alencia mayor s6lo se encuentra
formando compuestos de coordinacion. La vitaminaeB un compuesto de coordinacion

del cobalto que se encuentra en la naturalezanugsmportante.
2.5.2 Propiedades Fisico-Quimicas.

Entre sus propiedades fisico-quimicas, se encuentrgpoca solidez y escasa
ductilidad a temperatura normal, pero es ductiltasaiemperaturas. Tiene un punto de
fusion de 1.769 K, y un punto de ebullicién de 3.X4 siendo su densidad de 8,9 g/cm3.
La masa atoOmica del cobalto es 58,933. Presentmlosstde oxidacion bajos. Los
compuestos en los que el cobalto tiene un estadaidacion de +4 son poco comunes. El
estado de oxidacién +2 es muy frecuente, asi cdmkB.eTambién existen complejos

importantes con el estado de oxidacion +1.

El is6topo artificial Cobalto-60 es un fuente imjaote de rayos gamma que se
utiliza para determinar el estado de materialesm(gagrafias) y en radioterapia.
Las sales de cobalto y potasio (silicatos y alamais) se han empleado para la obtenciéon
de colores azules (azul de Sevres y Thenard) ecelpoias, vidrios, alfareria, azulejos y
esmaltes. El 6xido de cobalto (ll) se utiliza efnidustria del vidrio, porcelana y esmaltes.
Una solucién de cloruro de cobalto (Il) se utilccano tinta que cambia de color segun las
condiciones de humedad (anhidro es azul e hidra¢sdomjo). El cobalto es el atomo

central en la vitamina B, por lo que es un oligoelemento importante.

Algunas carencias minerales en animales se hamegido mediante la
administracién cuidadosa de sales de cobalto (@psulfato, acetato o nitrato). Los suelos

con un contenido en cobalto de 0,13 a 0,30 ppnadeauados para la nutricion animal.
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Tabla 2.2.Propiedades Fisico-Quimicas del Cob&lto

Simbolo Co

Peso atdmico 58,933 g/mol
Estados oxidacion 2,3

Punto de fusion 1768 K
Punto de ebullicién 3143 K
Densidad 8,90 g/cm3
Configuracioén electronica [Ar] 3d” 4¢
Numero Atdmico 27
Estructura cristal Hexagonal
Electronegatividad 1,88

Calor de vaporizacién 373,3 kd/mol
Calor de fusion 16,19 kJ/mol

Conductividad térmica

Calor especifico

100 WnitK® (a 300 K)
0,421 J§K'* (a 300 K)

Primer potencial ionizacion 7,86
Volumen atomico 6,70 cm3/mol
Radio atémico 1,25 A
Radio covalente 1,16 A

2.5.3 Principales Yacimientos.

El Cobalto no se encuentra en estado nativo, sindiversos minerales, razén por

la que se extrae usualmente junto a otros produespecialmente como subproducto del
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niquel y el cobre. El cobalto ocupa el 30° lugarabundancia en la corteza terrestre se
encuentra distribuido con amplitud en la naturalefarma, aproximadamente, el 0.001%
del total de las rocas igneas de la corteza tegrest comparacion con el 0.02% del niquel.
Se halla en meteoritos, estrellas, en el mar, easadulces, suelos, plantas, animales y en
los ndédulos de manganeso encontrados en el fondocdano. Se observan trazas de
cobalto en muchos minerales de hierro, niquel, ezoblata, manganeso y zinc; pero los

minerales de cobalto importantes en el comercida@oarseniuros, 6xidos y sulfuros.

Las principales menas de cobalto aparece en foenaasgniuro (CoAs2), conocido
como esmaltita; como sulfarseniuro de cobalto (&)Asambién llamado cobaltina, y
como arseniato hidratado de cobalto (Co(AsO4)2 2@k conocido como eritrita. Las
zonas de obtencion del cobalto més importantesosoyacimientos de Ontario en Canada,
y los de los paises de Africa central Zaire y Zanbjue son actualmente los mayores

productores mundiales, a si como también en Ca@utégo y Australid.
2.5.4 Aplicaciones

El 75% de la produccion de Cobalto es utilizaddaemetalurgia; el resto, en la
industria de la ceramica y del vidrio en forma denpuestos. A parte, el cobalto es un
oligoelemento necesario para la vida celular, iogulo especialmente en la hematopoyesis
(formacion de gldbulos rojos) y en la composiciénalvitamina B12.

El cobalto y sus aleaciones son resistentes aladesg/ a la corrosion, aun a
temperaturas elevadas. Entre sus aplicaciones catesr mas importantes estan; la
preparacion de aleaciones para uso a temperatlesadas, aleaciones magnéticas,
aleaciones para maquinas y herramientas, sellotovédmetal y la aleacion dental y
quirdrgica llamada vitallium. Las plantas y losraales necesitan cantidades pequefias de
cobalto. Su isétopo radiactivo producido artifioi@nte, cobalto-60, se utiliza mucho en la

industria, la investigacion y la medicina.

Los compuestos del cobalto se utilizan para dasral vidrio, a la ceramica y al

esmalte y para la produccién de aleaciones cobibgtal térmica, resistentes a la abrasion
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y a la corrosion ( estelita). La capa protectofacdbalto es mucho mas dura y brillante que
la del niquel. El cobalto es utilizado para la emsfon de clichés destinados a grandes
tiradas. Pese al elevado precio de costo tambiéntibzado en algunas aleaciones
especiales, donde aumenta la dureza y la resiatemcia corrosién (electroimanes,
herramientas de filo, resistencias eléctricag€l.xobalto es, fundamentalmente, para ligar
los carburos de tungsteno, titanio y molibdeno ale cpmponen plaguetas de metal duro,
los alabes de los turborreactores o las cAmara®mbustion de las turbinas de gas. Se
utiliza en la preparacion de esmalte y pinturataenndustrias de la ceramica y del vidrio,
donde se consumen grandes cantidades de esmak#icd® azul de potasio y cobalto.
Las sales de cobalto son utilizadas como agentnteen ciertas pinturas y el oxido es

empleado para aumentar la adherencia de las capasases de los esmaltes.
2.6 Procesos de obtencion de Ni Y Co.

Para la obtencion de Ni y Co a partir de los naleer lateriticos, se han
implementado varios procesos metallrgicos. Losesusbn los Procesos Pirometallrgicos
y los Procesos Hidrometallrgicos, donde la eleccdéncada proceso dependera de las
caracteristicas especificas del mineral de padd@rocesamientd.

2.6.1. Procesos Pirometallrgicos.

Es el principal método de procesamiento de loseralas niqueliferos, tanto de los
oxidos como de los sulfuros, llevado a cabo a &atpras superiores a los puntos de
fusion de los compuestos presentes, con formaadonéd mata de niquel, la cual es el
nombre que recibe el bafio metalico rico en el mdgainterés. A esta mata se la pasa
posteriormente por un convertidor para oxidarlébtener un oxido de niquel de alrededor
de un 98% de pureza.

Una vez obtenido el oxido de niquel se utilizaretBos procesos de reduccion que
van a depender del grado de pureza o lo que seequieducir (por ejemplo: ferroniquel).
Seglin Szczygidl?, el niquel es un metal metalrgicamente noble gxido es facilmente

reducible. En la industria, el niquel se obtiene estado liquido, lo cual, requiere
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temperaturas superiores a su punto de fusion de 25| proceso de reduccion se realiza
en horno eléctrico de arco, en el cual se cargadta de niquel junto con carbén como
agente reductor. Las reacciones mas importantgsroeso son la reaccion de Bourduard
y la de reduccion:

C(s) + COzg <«— 2CO( (1)

2NiO(5) + CO(g) (—)Ni(s) + COz(g) (2)

De acuerdo con el alto valor de la constante déilego Kep = Pcg/Pco, se puede

escribir la reaccion general de reduccion del oxidmiquel de la siguiente manera:

2Ni0(5) + C(s) <> 2Ni(s) + COz(g) (3)

Los yacimientos de niquel se caracterizan por pase@lto contenido de hierro, y
por esta razon, los minerales oxidados ricos emehigp utilizan para la produccion directa
de ferroniquel en hornos eléctricos, en los cualesductor utilizado es fino de coque. Al
final se obtiene ferroniquel con una composicitmee80-85% de Fe, 7-9% de Ni, 4-5% de
SiO, y alrededor de un 1% de C.

Cuando el mineral posee una ley menor o alredeeloi% de niquel, entonces no

resulta econdmicamente viable la realizacion detgso anteriormente descrito.

Para obtener un mayor grado de pureza del niglredédor del 99,4%), se emplea
la refinacion electrolitica. Sobre todo en menasnipiel que contienen generalmente

muchas impurezas, como el cobre. Las menas desglimo las de pentlandita y pirrotina
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niquelifera se suelen fundir en altos hornos yrsda@ e forma de sulfuros de cobre y

niquel a las refinerias, en donde se extrae ekhigadiante diversos procesos.

En el proceso electrolitico, el niquel se depositsforma de metal puro, una vez
que el cobre a sido extraido por deposicidén de altaje distinto y con un electrolito
diferente. Esta electro-refinacion posibilita ehéfcio de los metales nobles contenidos en

el niquel bruto.

El niguel mas puro, de un contenido de alrededor99,9%, se obtiene en el
llamado proceso del carbonilo, el cual se basaeadccion reversible de la formacion de
ciertos compuestos de niquel, hierro y cobalto ebmondxido de carbono, es decir,

carbonilos.

El tetra-carbonilo de niquel Ni(C@funde a 25 °C, ebulle a 45 °C y se descompone

de 180-200 °C de acuerdo a la reaccion:

NI(CO)4(®—) Ni(s) + 4CO(g) (4)

Por medio de este proceso, es posible separaguetirde metales como el cobre, el

cual no forma carbonilo.

A fin de separar el niquel del cobalto y el hieaprovechando las diferencias en las
temperaturas de ebullicion y descomposicién de réspectivos carbonilos, asi como

también se emplea la destilacion fraccionada denlesos.

Los procesos a base de carbonilos no han encongrasoaplicacion, ya que se
requiere de aparatos e instalaciones complicadadapalta toxicidad del mondxido de

carbono y de los mismos carbonilos.
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2.6.2. Procesos Hidrometalurgicos.

Los procesos hidrometallrgicos, se basan en lacexén de metales de sus menas,
a partir de métodos en solucidén acuosa, en gemstals procesos se pueden dividir en dos

pasos fundamental&d:

" La disolucion selectiva de un metal dentro de unenal a partir de
reactivos quimicos, donde a este paso se le deadimiimacion.

" La recuperacion de un metal partiendo de una soiuci

En algunos casos luego de la lixiviacion se pueaeéatizar procesos de concentracion y

purificacion de la solucion lixiviada.

2.6.2.1. Lixiviacion.

Segln Rus, J? | este es un proceso mediante el cual se extragenmento o
compuesto de interés por medio de una disoluciéatague quimico del mineral. La
disolucion se lleva a cabo a través de un agexitaalnte, el cual puede ser acido o basico
y organico o inorganico encargandose de disolvamiakeral de manera selectiva para
obtener otro compuesto que pueda ser tratado mrstente de manera efectiva. Para que
la lixiviacion sea ideal, es necesario un conjudéo condiciones para obtener solo el
compuesto de interés, es por ello que los mineraldigiviar deben ser previamente
preparados mecanicamente, con una reduccion déitaatecuada de modo de exponer
una gran superficie que permita una maxima separagel Util de la ganga asi como
también asegure un contacto intimo entre la sotugita superficie del mineral; ademas de
un estudio fisico-quimico que permita establecegiriética y termodinamica del proceso

para conocer su factibilidad de reaccion quimietegtroquimica

La termodinamica se usa para comprobar las linotees del proceso, ademas de
ayudar en la seleccion, planificacion y evaluaaitenun proceso determinado. Esta se

estudia a partir de los diagramas de Pourbaix;esgmtan el potencial de reduccion en
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funcion del pH de la solucion; los cuales indicas legiones de estabilidad de las especies

ionicas disueltas en la solucion, asi como tamlaigfiases solidas que puedan existir.

Como la termodinamica no especifica el orden degeeen el cual se pueda llevar
a cabo la(s) reaccion(es), es necesario conoandéica de la(s) misma(s). Este proceso
dependeréa de las reacciones que se susciten estikde y la solucidn las cuales son las

siguientes:

" Transporte del reactante a la interfase solidadigu

. Reaccion en la interfase. Puede ser de caractemiauio
electroquimico.

" Transporte de los productos de reaccion desdetdafase hasta la

solucién.

La cinética se ve regida por la etapa mas lentegsém caso el transporte de los
productos.

El caracter de las reacciones viene dado por &aotion entre el mineral y el
reactivo quimico siendo estas reacciones acido-lbedex o complejantes. Las reacciones

acido-base vienen dadas por la siguiente ecuaeidergl:

MeS + 2H <>  HzSg + Me™ (5)

Dependiendo del mineral, se escogera el reactivo @acbasico, ya que las gangas acidas
requieren reactivos de la misma naturaleza y visavd?or otro lado, las reacciones redox

se pueden representar de manera general de larggforma:

MeSg) + OX@g € >S%) + Me'%ag + Ox? (6)
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MeSi) + Rdac > S-Z(ac) + Meg) + Rd*? (7)

En las ecuaciones anteriores Ox significa el elémexidante y Rx el reductor. Por
el contrario las reacciones complejantes requideeta utilizacion de agentes tales como
cianuro, amoniaco, entre otro. La ecuacion gemgrada dela siguiente manera:

MeSi) + NL (g «——> (MeL))™? ) + S (8)

Es importante destacar que los métodos de lixidmacgquieren de la combinacion

de estas reacciones para asi aumentar la efectis@groceso.

Ademas de todo lo anterior, la lixiviacion deperddean gran medida del grado de
concentracion del util en el mineral, de la resede& mineral, costos de mineria,

produccién y de equipos de lixiviacion.

2.6.2.1.1 Tipos de Lixiviacion.

Existen diversos tipos de lixiviacion, entre losales se tienen, como los mas
importantes, la lixiviacion estéatica o por percadac que incluye la lixiviacion en pilas y la
lixiviacion in situ; y la lixiviacion dinAmica o pagitacion, donde se incluye la lixiviacion

amoniacal y la lixiviacion acida a presion.

Existe otro proceso de lixiviacion importantemido biolixiviacion, que involucra
la utilizacion de agentes biolégicos y otra metod@, por lo que se menciona en otro

contexto de manera independiente.
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a) Lixiviacion estéatica o por percolacion.

En este caso el mineral a ser lixiviado no se ggébhagente lixiviante pasa a través
del lecho del mismo, que puede estar en difergndsiciones. Dentro de este tipo se

encuentra:

" Lixiviacion in situ:es aquélla donde la mena no es transportadaghal én
que se formd geoldgicamente y el elemento valiesdisuelve a partir de la matriz
rocosa que lo contiene, a través de una solucipecégamente preparada que
percola en el lecho mineral capturando la espetiielia lixiviacion en situ se

subdivide en:

Disolucién por sondeos; esta requiere que los yaolms posean caracteristicas
geoldgicas que permitan la circulacion controlada fldidos. En un esquema
general de explotacion por sondas consiste en ikteagia de 2 conjuntos de
sondeos, una que inyecta y otro de producciongsoqlie circula un liquido que se

ve enriquecido en la sustancia mineral buscada.

Por fracturacion de la roca; esta tiene por objatwementar la permeabilidad
natural a base de crear nuevas grietas o fisuasigean de posa a la circulacion
del fluido.

Para realizar este procedimiento se utiliza lat@irachidraulica o la fractura por
voladura. La fractura hidraulica se caracterizal@artilizacion de un barreno lleno
con un liquido que esta siendo presurizado por kontesde la superficie, hasta
alcanzar tensiones superiores a la resistencia@maresion de la roca que rodea al
barreno. La fractura por voladura, utiliza explogi® que genera grietas y fracturas
iniciales que permiten la exposicion del minerabpser atacado por el liquido que

circula a través de el.

" Lixiviacion en pilas:Esta lixiviacion consiste en la construccion desun
montones perfectamente definidos y controlados de mineral, con una

granulometria estudiada, de modo que asegura ungeamcion Optima. La
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preparacion de este tipo de lixiviacion requieresiderar una serie de factores, por
nombrar algunos tenemos: la superficie dispuesta fmamar la pila, sellar con
capas impermeables la superficie de la base de mrdedevitar pérdidas por
percolacion, dimensiones de la pila, talud o angidoinclinacion. También es
necesario la colocacion de tuberias de drenaje, re&oger el licor producto del
proceso, los cuales desembocan en depdsitos deemaraiento. Finalmente, estas
pilas son rociadas con el agente lixiviante deadealte superior, donde el proceso

puede ser de manera continua o discontinua depelaldel caso.

b) Lixiviacion dinamica o por agitacion.

En este método, el agente lixiviante es agregaduiméral finamente molido de
manera tal que se aumente el area superficial niaeto con el agente y asi formar una
pulpa, la cual tiene que ser agitada continuameata prevenir la deposicion de soélido y

acortar el tiempo de lixiviacion.

Este método puede llevarse a cabo con solucioh@éda$i o concentradas y en un amplio
rango de temperaturas y presiones. La agitaciopusele llevar a cabo mediante la
utilizacion de aparatos mecénicos, donde se reguierun motor que haga girar un eje
cuyo extremo posee una hélice o propela para agdfizagitacion, pero esto involucra un
aumento del costo de produccion y mantenimientra @&nera mas econémica en cuanto
a costos de mantenimiento, es la utilizacién de @mprimido o vapor a alta presion para

realizar la agitacion.

Cuando se realiza la lixiviacion a presion atmas&rse puede llevar a cabo en recipientes
abiertos o cerrados. Si el recipiente esta cerisaleyita la perdida de los gases que puedan
evaporarse durante el proceso al elevarse la tatopar reduciendo asi la capacidad de

recuperacion del agente lixiviante. Dentro de gptese encuentra:

" Lixiviacion amoniacalutilizada principalmente cuando se tienen minerata alto

contenido de silicatos y Mg, debido a que consueregran medida el acido sulfdrico, los
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cuales incrementarian los costos. Esta lixivia@érbastante selectiva pero necesita altas

temperaturas (800 °C) y por ende equipos sofigigad

Este proceso es operado en gran escala en Nicabaf€. El proceso esta basado
en la patente americana 1.487.145 publicada ekIBatzo de 1924, siendo el autor de esta
M. H. Caron. En le proceso la mena sufre una radoate tamafio con una granulometria
90% pasante malla 200, luego es tostada en unasfatradeductora para reducir el oxido
de niquel a metal, seguido de un enfriamiento em amtmosfera inerte para evitar la
reoxidacion de esta al contacto caliente con ehatiiviando luego en una solucion
amoniacal que contiene 6,5% de amonio, 3,5% de @@ yle Ni, la densidad dela pulpa

es de 20% en solido para un tratamiento optimarda@on.

La rata de calentamiento es mantenida lo sufiereahte baja para permitir
completar la reduccion de oxido de niquel a metapdés que la mena alcanza los 760 °C.
A esta temperatura y en atmésfera reductora algax® de niquel presente en la mena
sustituye parte del oxido de magnesio. El hechecalentar la mena a esta temperatura,
limita la cantidad de magnesio soluble en el prazlgoe va a ser lixiviado. Por otro lado,
la mayor parte de hierro en la fraccion limonit{¢geNi)O(OH)nHO) es convertido a
magnetita (F¢,), al mismo tiempo que el hierro de la fraccién psetinita
((Mg2Fe&sNi)6.SiO10(OH)g) no es afectado.

El proceso de reduccion de la mena es realizadompdempo de 90 minutos y las

reacciones idealizadas son las siguientes:

NiOi) + Hzg ~ «——> Nig + H20() (9)

3Fex03i) + Hyg  «—»2Fe304i) + HoOg (10)
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Como quiera que el oxido de niquel este presenta Brena en solucion sélida, el
producto final de la reduccién contiene niquel aoa aleacion hierro-niquel. Seguido de
esto es aplicada la solucion amoniacal, permitiegtelesta manera que el niquel aleado con
hierro es oxidados a iones niquel y el hierro &soferrosos. El niquel pasa a la solucién
combinado con el amoniaco, formando un complejaimrico estable. El ion ferroso es

luego oxidado al estado férrico y sale de la sGlucomo un precipitado gelatinoso.

El producto llamado licor, es vaporizado de tal emanque el amoniaco en la
solucion es gradualmente agotado y a medida qeedesiciende precipita el niquel. La
precipitacion ocurre a una concentracion totalrderdaco del 2%. La perdida de amoniaco

es guiada por la reaccion:

Ni(NH3)2+2(g) D Ni+2(ac) + 2NHz(a) (11)

El i6n de niquel producido se combina con los iohielsoxido y carbonatos en

solucion para formar el carbonato basico de nimpseluble segln la reaccion siguiente:

5Ni+2(ac) + 60H@) + 2C03_2(ac)(_) 3Ni(OH)2.2NiCOga¢) (12)

A este producto se le somete a una calcinacionaatemperatura de 1090 °C,

resultando:

3Ni(OH)2.2NiC03(s) «—> 5NiO(5) + 3H20(g) + 2C02(g) (13)
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El producto final del proceso es un sinter queieoetentre 77 y 78% de niquel éste

se obtiene mediante un proceso de sinterizaci@iizdelo en la siguiente reaccion:

2NiO(S) + 1/202(9) + C(S) (_)NiONi(S) + COz(g) (14)

" Lixiviacion acida a presioneste proceso se realiza con un &acido como agente
lixiviante, donde el elemento de interés es sugdepl contacto de este con la disolucién.
Por lo general, para las menas de niquel se rdallzaviacion con acido sulfurico, cuando

en la mena existe bajo tenor de silice y magn&8icEste es un método muy selectivo y
requiere de un alto consumo de reactivos por laadke presencia de hierro y carbonatos en

el mineral.

Para obtener una alta presion, es necesario disglenenos reactores llamados
autoclaves, los cuales pueden trabajar en presga@ae u oxigeno o0 en ausencia de estos.
Cuando se trabaja sin aire, la tasa de lixiviaei®moderada y la temperatura es superior a
la de ebullicién del agua. En cambio cuando noa®aja con aire, la temperatura no puede

ser moderada sino excesivamente alta lo cual limighuso del equipo.

La compaifia Freeport Nickel desarrollo desarrold pmoceso de disolucion a
presion con acido sulfdrico para los depdsitogilides ubicados en Moa Bay, Cuba. Estos
son de tipo limoniticos, con baja cantidad de msigng altos en cobalto. Este proceso
utiliza temperaturas y presiones elevadas, coraliaaselectividad del niquel y del cobalto

en funcion de la alta cantidad de hierro que posee.

Cuando se trata al mineral con una solucion deoasigdfurico a temperatura
ambiente, la mayor parte del hierro se disuelveatariquel y el cobalto, mientras que la
aumentar la temperatura en un autoclave, aproximexe a 260 °C, se disuelve mas de

95% del niquel y del cobalto, con una baja cantdiadelta de hierro.
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La formacién del niquel en solucidén se debe a eaadion de tipo electroquimico,

la cual puede ser descrita de la siguiente maegnsOpratko, V et af>):

NiOw) + H2SOusay <«—> Ni%ay + SO4%ag + H20p (15)

A la solucion rica en niquel y cobalto, obtenida fadixiviacion, se le somete a una
neutralizaciéon del acido libre y luego por adicida sulfuro de hidrogeno gaseoso a un

cierto pH, se precipita el niquel y el cobalto casnfuros.

La precipitacion también se lleva a cabo en aweck temperatura y presiones

elevadas para asegurar una alta cantidad de peelopi

Los elementos metélicos presentes en el autoctawe el zinc, el cobre, el plomo,

el niquel y el cobalto pasan a formar sulfuros figets de acuerdo a la siguiente reaccion:

Me+2(ac) + Sz(ac) «—> MES(S) (16)

Estos sulfuros se redisuelven en autoclaves copemazeiia cantidad de agua, acido
sulfarico y aire a alta presiéon (700psi). Luego $o¢furos reaccionan con el oxigeno para

formar sulfatos solubles en agua de acuerdo glaesite reaccion:

MeS(S) + 202(9) <> MGSO4(S) (17)

Esta reaccion de oxidacion produce calor suficipat@ mantener el sistema a una

temperatura elevada de 177 °C aproximadamententfolado, ajustando el pH a 5,3 con
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amoniaco y proporcionando suficiente aire, se ldgrprecipitacion del hierro, cromo y

aluminio como hidréxidos a temperatura media yipreatmosférica.

Luego se ajusta nuevamente el pH a 1,5 con &ciéflarisa y se afade sulfuro de

hidrogeno para precipitar el cobre, plomo y zinmoaulfuros.

La solucion libre de impurezas contiene al niqual gobalto en forma de sulfatos,
donde dicha solucién es tratada con hidrogenosaqure temperatura elevada para obtener

finalmente niquel en polvo.

En este paso de precipitacion, el sulfato de nigpegiciona con el hidrogeno para
formar niquel metélico y acido sulfarico. Dondeirdispensable la inyeccion de amoniaco

para mantener el pH estable en 1,8 y neutralizacidb de la manera siguiente:

NiSO4(ac) + 2NH3(|) + Hz(g) <«—> Ni(s) + (NH4)ZSO4(aC) (18)

2.6.2.2 Biolixiviacion

Segun Guerrer8®, la lixiviacion bacteriana, Biohidro-metalurgiaBsooxidacion
es definida como un proceso natural de disolucesultante de la accién de un grupo
especifico de bacterias capaces de liberar valoetélicos contenidos en minerales segin
ciertas reacciones bioquimicas. El producto finaldicho proceso no es mas que una
solucion acida que contiene el metal valor en smdosoluble.

Ballester*!

, define de manera especifica y detallada la Bieéixion como el
ataque y solubilizacion de un mineral mediante deidm directa o indirecta de ciertos
microorganismos. En efectos dichos microorganisnotidizan el mineral como
combustible tomando electrones para su propiogsitipde supervivencia. En este tipo de

procesos no son necesarias cantidades altas dgieeder activacion, pues las reacciones
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bioguimicas involucradas transcurren a presionésmperaturas relativamente bajas en

comparacion con aquellos procesos del tipo piroidrgfiao.

La Biolixiviacidn presenta algunas ventajas y @esajas con respecto a los

procesos pirometallrgicos e hidrometallrgicos cociemes. Villafafie y Castilld*®

enumeran algunas de ellas a continuacion.

Ventajas de la Biolixiviacion.

a)

)

9)

h)

Requiere poca inversion de capital. ( los micropigaos pueden ser aislados a
partir de aguas acidas de minas ).

Relativa ausencia de polucion o contaminacion amthlielurante el proceso.
Consumos energéticos reducidos. Presiones y tetupesale trabajo relativamente
bajas (< 120 psi < 150 °C).

Posibilidad de tratamiento de metales pobres yymtod residuales, que de otra
forma no podrian ser beneficiados.

Bajo consumo de reactivos, ya que estos son picimkipor los microorganismos.
Flexibilidad en las instalaciones, permite hacerkstables incluso trabajando a
escalas reducidas.

La Biolixiviacibn como parte integral de los proosshidrometallrgicos, permiten
la separacion o extraccion de metales de semejuinsica marcada como es el
caso de Fe, Ni y Co, incluyendo las tierras raras.

Los residuos tales como disoluciones o pulpasd@u ser manejados de manera
sencilla desde el punto de vista logistico, utildm para ello bombas de succién o

bombeo de baja complejidad.

Desventajas de la Biolixiviacion.

a)

Las soluciones producidas suelen ser altamenteddd lo que dificulta la

obtencion de metales de interés a partir del ursotd de las mismas.
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b) Crecimiento lento de los microorganismos lo queegerbajas velocidades de
reaccion que en algunos casos puede estar patezl de dias 0 semanas.

c) Segun Cotto y Dortd” | en muchos casos los costos iniciales de inasig en
cuanto a la busqueda de las condiciones éptimasalajo suelen ser excesivos,
esto se debe a la gran cantidad de estudios prgyvdossumo de materia prima en
lo referente a la preparacion de medios con ldifiaa de puntualizar las mejores
condiciones de trabajo. En su mayoria, este fas¢msibiliza notablemente el
aspecto econémico de muchas industrias extractovague a su vez refleja un
impedimento en la adopcién de la Biolixiviacion apmproceso hidrometaltrgico
principal lo que conlleva a la utilizacion de preae convencionales.

d) Las plantas industriales que exploran la Biolidide como via alterna de
extraccion, requieren de controles estrictos pamatemer los parametros operativos

dentro de margenes satisfactorios.

2.6.2.2.1 Microorganismos.

129 sugiere que son organismos microscépicos de tearéni o

Madigan et a
pluricelular cuyas células son asiladas por med&diargembranas o paredes celulares en
cuyo interior se encuentran gran variedad de agenseistancias bioquimicas asi como una
cantidad apreciable de estructuras subcelularedaPenicroestructuras funcionales mas
importantes inmersas en el interior de la célularsmientran el nicleo o nucleoide donde
se encuentra la informacidn necesaria para la depoidn celular y el citoplasma donde

yace la informacion referente a las caracteristioaisbolicas y funcionales de la célula.

Desde el punto de vista industrial, existen updesde caracteristicas que
comparten los microorganismos y que de cierta naasigponen ventajas para su uso en la
industrial, una de estas es su correspondienteeddicion de superficie a volumen. De este
ultimo factor depende el facil transporte de nateés hacia el interior de la célula,
elevando la tasa metabdlica, es decir, incremeantkndelocidad de biosintesis microbiana.
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Un microorganismo de uso industrial debe prodlgisustancia de interés; debe
estar disponible en cultivo puro; ser genéticamest@ble y crecer en cultivos a gran
escala, siendo uno de sus principales aspectasaracter patégeno tanto para el hombre
como para animales y plantas. El microorganismousstion debe poseer facilidad para
ser retirado o extraido del medio de cultivo, seef@s méas utilizados a escala industrial
aquellos de mayor tamafio celular de facil sedinogmatales como hongos filamentosos,
levaduras y bacterias filamento&as

2.6.2.2.1.1 Clasificacion de los Microorganismos.

Los microorganismos pueden ser clasificados dersis maneras, para ello la
microbiologia se ha encargado de desarrollar unaoriania en la cual dicha
caracterizacion tiene lugar. Esta clasificaciond@n cuanta desde el genoma o estructura
genética de la célula hasta discriminaciones poemg especie, familia, caracter patdégeno,
reino, reproduccion, etc.

Tabla 2.3 Clasificacion General de los Microorganisrfés

Microorganismo Reino Vida Intracelular Reproduccién
Bacterias Vegetal - Asexual
Tipicas Vegetal No Asexual
Clamidias Vegetal Si Asexual
Rickettsias Vegetal Si Asexual
Micoplasma Vegetal No Asexual
Protozoarios Animal No Asexual o Sexual
Hongos Vegetal / Fungi No Asexual
Desdoblamento y
Virus Indefinido Si Sintesis
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Tabla 2.4 Clasificacion Celulaf®!.

Procarioticos Eucaribticos
Archaea Eukarya
- Algas
Bacteria - Hongos
- Protozoos

Segun la teoria celular moderna, se estable quedlalas procariotas no poseen
nacleos u organelos dentro de las membranas, fsesies en los dominioArcheay
eubacteriasposeen células procariotas. Las células euaarfpiseen nucleos y organelos
cubiertos por membranas, cada organelo tiene ur@ofu especifica. Dentro de este grupo

se encuentran las especies protistas, hongosaglgrnimale$>.

Eucariotas
Nucleolo Mitocondria

Ribosomas
Reticulo
Endosplasmaético
Procariota

Mucleolo

Flagelo
Pared celular

Membrana plasmatica

Ribosomas

Figura 2.4 Diagramas de las Células Microorgani€as
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Por otro lado, los microorganismos pueden serifidados segun los siguientes

aspecto$'®:

a) Temperatura.
» Psicrofilos - Temperatura Optima de crecimiento 15°C o inferior
» Mesodfilos — Temperatura de crecimiento entre 20 °C y 45 °C.

» Termdfilos — Temperatura Optima entre 45° y 80°C.

b) pH.

» Acidofilo — Su crecimiento Optimo ocurre a valores bajopkde

» Alcaléfilo -— Su crecimiento éptimo ocurre a valores altoplde

» Neutroéfilos - Su crecimiento Optimo ocurre a valores de pH 8e-3B.5.
c) Oxigeno.

» Aerdbico - Usan oxigeno durante su etapa de crecimiento.
» Anaerobico - No usan oxigeno durante su etapa de crecimiento.

» Microaerofilos - A bajas tensiones de oxigeno y altas dg.CO

d) Fuente de Carbono.
» Autétrofo - Biosintesis a partir de GO

» Heterdtrofo - Requieren compuestos organicos como fuente.

e) Fuente de Energia.
» Fototrofos - Utilizan luz como fuente de energia.

» Quimidtrofos — Utilizan compuestos quimicos como fuente de energi

2.6.2.2.1.1.1 Tipos de Microorganismos Industriate

Los distintos microorganismos que sintetizan proohicitiies para el hombre

representan unos pocos centenares de especiesasldge ellas han encontrado gran
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utiidad en el ambito industrial por ser capaces gémerar o desarrollar, diferentes
soluciones bioldgicas que debido a sus propiedgd@sicas, pueden ser de gran utilidad
en la extraccion y recuperacion de metales. De raageneral se encuentran los siguientes

microorganismo&*:

a) Levaduras.

La especie de levadura mas utilizada ha sid®aecharomyces cerevisiagg las
cuales e han logrado obtener numerosos licorestnales utilizados en gran parte en las
areas de fermentacién asi como su semejandulareromyces fragilismientras que la
especieYarrowia lipolytica,es hoy en dia utilizada como fuente industriafdéo citrico.
Trichosporum cutaneundesempefia un importante papel en los sistemasigéstidn
aerdbica de aguas residuales debido a su enornagidag de oxidacion de compuestos
organicos, incluidos algunos que son toxicos péarasdevaduras y hongos, como los

derivados fendlicos.

b) Hongos Filamentosos.

Los hongos tienen una gran importancia econémizéam solo por su utilidad, sino
también por el dafio que pueden causar. Los homgosesponsables de la degradacion de
gran parte de la materia organica de la Tierra,aati@idad enormemente beneficiosa ya

gue permite el reciclaje de la materia viva.

Por otro lado, los hongos causan gran cantidagndermedades en plantas y

animales y pueden destruir alimentos y materiaddesique depende el hombre.

Los efectos perjudiciales de los hongos estan awastados por su utilizacion
industrial. Los hongos son la base de muchas faati@mes como la combinacién de soja,
habichuelas, arroz y cebada que dan lugar a logeatos orientales miso, shoyu y tempeh,

ademas de ser la fuente de muchos enzimas cofasrcia
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c) Bacterias.

Entre las especies bacterianas de interés indusBian las bacterias del acido
aceético,Gluconobactery Acetobacterque pueden convertir el etanol en acido acétito. E
género Bacillus es productor de antibiéticos (gramicidina, bacitra, polimixina),

proteasas e insecticidas.

Del géneroClostridium cabe destacaClostridium acetobutylicumgue puede
fermentar los azUcares originando acetona y butdred bacterias del &cido lactico
incluyen, entre otras, las especies de los génStmptococcusy Lactobacillus que
producen yogurtCorynebacterium glutamicures una importante fuente industrial de

lisina.

El olor caracteristico se debe a compuestos veda{ijeosmina) producidos por
Streptomyceaunque su principal importancia radica en la pcodun de antibioticos como

anfotericina B, kanamicina, neomicina, estreptonactetraciclina, entre otros.

2.6.2.2.2 Microorganismos en Biolixiviacion.

Los microorganismos responsables de la disoluciérlod metales a partir de
minerales son, principalmente, organismos quimiéttos y autotroficos, capaces de
oxidar compuestos inorganicos como iones ferrosglljr y azufre, los que le sirven de
fuente primaria de energia. El carbono necesara gaarquitectura celular lo obtiene por
fijacion de CQ, de manera similar a las plantas verdasuki et al®*,

Algunos de los microorganismos presentes en lwidoion de minerales se

muestran a continuacioh®:
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Tabla 2 .5Microorganismos involucrados en la lixiviacion meeraled™®.

Geénero / especie Fuente de carbono Mineral a tratar

Thiobacillus ferrooxidans

Thiobacillus thiooxidans Sulfuros

Leptospirillum ferrooxidans Autotrofos

Thiobacillus sp

Nitrobacter vinogradskyvi

Aspergillus Niger

FPenicillium simplicissimum ,
Oxidos

Penicillium expansum

Heterotrofos
FPenicillium glaucum

Bacillus circulans

Cephalosporium sp

Thiobacillus ferrooxidans.

Semenza et af® , comprueban en el afio 2000 que las célulagthiebacillus
pueden participar en los procesos de Biolixivia@dgpartir de la generacion de cantidades
importantes de &cido sulfurico, siendo esta bacapaz de lixiviar eficazmente sulfuros
metalicos puros cuando son suficientemente soludkesesta manera se logran elevadas
solubilizaciones de sulfuro de zinc, niquel y cobréel mecanismo de ataque es
probablemente semejante al déniobacillus thiooxidansconsistiendo fundamentalmente
en un primer ataque acido abiotico sobre el sul§amerando especies sulfuradas solubles
gue son luego oxidadas por la bacteria hasta aelgreental. Se trata de una bacteria
Gram negativa que se dio a conocer por Colmor Klelian 1947, reconociendo que ésta
es a su vez acidodfila, meséfila y quimioautétrada, células cortas y cilindricas de
aproximadamente 142m de largo y 0..um de diametro; algunas de sus cepas poseen pilis
o flagelos, satisfacen al mismo tiempo los requenitos biosintéticos de carbono
utilizando anhidrido carbdnico a través del ciclo@hlvin — Benson y la carboxilaciéon de

distintas sustancias organicas.
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Uno de los aspectos mas interesantes de estaibagesu resistencia a los metales
en disolucion, en ambientes de lixiviacion nawsal los cationes metélicos son
acumulados gradualmente durante la disoluciéquihace que la bacteria incremente su

resistencia debido a una adaptacion espontaneecio .

Thiobacillus thiooxidans.

Bauer %9

, define que desde el punto de vista morfolégida émcteria es casi
indistinguible de su similaFhiobacillus ferrooxidanssin embargo, la espedieiooxidans,

no posee capacidad para oxidar al’Fe Siendo capaz de oxidar especies reducidas del
azufre al acido sulfurico tolerando concentracidaesbajas del mismo que llegan hasta pH
1. Se desarrollan a temperaturas entre 5 °C y 4@@io del tipo aerdbicas. A excepcion
de lo antes citado, hoy en dia son muchas lastigae®nes que son llevadas a cabo con la

finalidad de establecer similitudes operativaseelas especiderrooxidansy thiooxidans.

Leptospirillum ferrooxidans.

Son microorganismos mesofilos de morfologia ciltalicurvada cuya temperatura
Optima de crecimiento se estima entre 30 °C y 46fhdo la fuente de energia primordial
el Fe, siendo de igual manera acidofilo y autétrdiscubierto en el afio 1972 en distintas
minas de cobre en Armenia. Son del tipo Gram negaéis decir, no esporulante cuyas
células poseen gran movilidad con respecto a lasThdebacillus. Investigaciones
posteriores han demostrado que dicha bacteria ez ade solubilizar pirita en cultivos
puros y catalizar, de manera indirecta, la biolagidn de otros minerales sulfurados de
contenido bajo de hierfd” 2],

Sulfobacillus thermosulfidooxidans.

Microorganismos terméfilos moderados de morfologjiandrica (forma esporas)
cuya temperatura Optima de crecimiento se estinz0&@, siendo la fuente primordial de

energia Fe / S perteneciente a la clase Gram\pmsiSe sabe que las bacterias termofilas
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facultativas que oxidan el hierro utilizan al COrmo fuente de carbono. El crecimiento
autotrofo, con Fe como fuente do energia y el édrationato como fuente de azufre para la
biosintesis, esta favorecido cuando la atmdsfereoatacto con el cultivo se suplementa
con 1-10% de CO. Desde otro punto de vista seeh@ostrado también que algunos de
estos organismos tienen un metabolismo mixotréffues su asimilacion del carbono
puede ocurrir tanto a partir del CO como por asiondn directa del carbono de distintos

azlcare§’],
Aspergillus niger.

Abarca?® define el génerdspergilluscomo mitospérico caracterizado por la
produccidon de hifas especializadas denominadagliéfoios, sobre las cuales yacen las
células conididbgenas que originan las esporas akexu El conididforo caracteristico del
género Aspergillus en de tipo unicelular, sin embargo existen tredepaclaramente
diferenciables en su estructura, estas son : cMas(extremo apical ensanchado), Estipe
(seccion cilindrica ubicada en la parte inferiorla@levesicula) y Célula pie (ubicada en la
seccion final, en ocasiones separadas por un geptaine el conidioforo con el micelio).
Las células conidiégenas son dispuestas sobre dkwa, denominadas habitualmente
fidlides. En otras especies, existen células queneseentran entre la vesicula y las fialides,
éstas son denominadas métulas. Las cabezas t¢emidize presentan solo fidlides son

denominadas uniseriadas y aquellas que preseatates y métulas, biseriadas.

Klich y Pitt , sugieren clasificaciones de tipo nfotbgico para las diferentes
especies deAspergillus de esta manera se utilizan tres medios de oulivdos
temperaturas de incubacion sugeridas. Cada cepeiaehda debe ser sembrada en tres
puntos de dos placas de medio CYA (Czapek Yeashaaxdgar), una placa de CYA de
20% de sacarosa (CY20S), y una placa de MEA (ageaato de malta). Una de las placas
correspondientes de CYA es incubada a 37°C y etores 25°C. Luego de
aproximadamente siete dias de incubacion se pra&debservacion morfoldgica de tipo
micro y macro de cada uno de los cultivos. Algutk@adas principales caracteristicas son
citadas a continuacidtf’.
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a) Caracteristicas macroscopicas.

» Diametro de las colonias.

» Coloracién de las colonias.

» Presencia de esclerocios.

» Presencia de gotas de exudado.
» Presencia de pigmento difusible.

> Textura de las colonias.

b) Caracteristicas microscoépicas.

» Disposicion de las métulas o fialides sobre ldotds.
» Longitud y anchura de los estipes.

» Forma y diametro de las vesiculas.

» Longitud y anchura de las métulas y fidlides.

» Forma, didmetro y color de los conidios.

» Forma, tamafio y color de las células de Hulle.

» Forma, tamafio y color de las ascosporas.

Vesicula

Fialide

Conidios .
Conidioforo

[29]

Figura 2.5 Morfologia microscopica dél. niger.
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Entre los acidos excretados durante la etapa tvaly metabodlica de esta especie
se encuentran el acido citrico, acido oxalico, @cidntalico, acido lactico, acético,

glucédnico, glutéarico, glicolico, ascérbico, entteos.

Estos acidos pueden tener un doble efecto en ¢tdudién de metales: suministrar
iones hidronios para la acidodlisis del mineral w&mplejamiento de los metales debido a
su capacidad de formar quelatos. Estos &cidos @lanee ellos pueden ser totalmente
caracterizados mediante técnicas quimicas instiatesnde alta sensibilidad , tal como es
el caso de la cromatografia liquida, la cual esizae determinar el tipo de acido presente
en cada biosolucion generada a partir de las espbéeicterianas en cuestion, asi como la

proporcion presente de dichos acidts

2.6.2.2.3 Clasificacion de las reacciones de oxit@T bacteriana.

Arrascue [301, clasifica las reacciones de oxidacion bacterianatres clases

principales, estas son:

a) Clase |. Liberaciéon del metal. Minerales de oro y plata. El valor metalico

permanece en el sélido.

b) Clase Il. Oxidacion primaria del mineral. Minerales sulfurados son oxidados y
solubilizados (Cu, Zn) ; o como sulfatos insolubfesa recuperar su contenido

metalico de la solucion.
c) Clase lll. Oxidacion secundaria del mineral.Oxidos y carbonatos (Co, U, Ni,

Mo) son solubilizados usando Fe (1) y &cido sutfa pues no contienen Fe (1) ni

azufre reducido.
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2.6.2.2.4 Acidos generados en biolixiviacion.

Acido Citrico.

El &cido citrico es un acido organico producidaustdalmente gracias a la especie

fungi Aspergillus NigerEs de tipo tricarboxilico cuya estequeometrianiga corresponde

a GHgO7. Desde el punto de vista biogquimico, aparece comaonolécula intermedia en

el ciclo de Krebs para tricarboxil&8. Segln Garassifi, los mecanismos o procesos

de fermentacién del &cido citrico sugieren la ti@nsacion de los azlcares en dicho acido

por la intervencion directa deAspergillus NigerPara ello se han propuesto dos teorias o

esquemas fundamentales que pueden explicar dicbanmseno de fermentacién, estos son

la Teoria de Ciusa y Brulf el Esquema de Gudlet.

Teoria de Ciusa y Brull.

Ciusa y Brull indican que la formacion del acidtricoé ocurre mediante la reaccion

de condensacion entre el acido glicolico y malidebido a que el agregado de estos

elementos en la solucion azucarada genera un rerdormayor de este producto. Los seis

carbonos del azucar son divididos en compuestamsley cuatro carbonos, para luego ser

condensados en un elemento de seis carbonos dajatal acido citrico.

ACIDO GLICOLICO

C00H HO CHy COOH
| | |
Cllh COOH — CHy
CeHpOs — HCO—COOH T |
. HO ¢ —COO0OH + HiD

cLUCOossA  OH |
CH;
ACIDO MALICO |

COOH

ACIDO CITRICO

Figura 2.6 Teorfa de Ciusa y Brufi?.
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Esquema de Gudlet.

Este esquema es desarrollado por Gudlet, verdizégaformacién de un compuesto
de cuatro carbonos (acido succinico) y otro deadwobonos (acetaldehido) a partir de la
glucosa. La posterior existencia o formacion del@éumarico de cuatro carbonos se debe
segun Gudlet a la pérdida sucesiva de hidrogenparte del acido succinico, la siguiente
reaccion promovida por el acido fumarico es la faciin de acido malico en presencia de
agua, reaccionando de esta manera con el acidoadéando lugar posteriormente al acido

citrico.

CeHiz0s -+ HyD
COOH Cl*lh
|
=0
CHa
| H
CHa
|
COOH
ACIDO SUCCINICO ACETALDEHIDA
|— 10
CODH
|
CH
|
CH
|
COOH
ACIDO FUMARICO
CO0H CH|3 CPOH
| _
CHy + COCH = cle
|
—— ACIDO ACETICO o oo
| |
CO0H e
|
ACIDO MALICO ACIDO CITRICO  COOH

Figura 2.7 Esquema de GudIéf?.
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Investigadores como Foster, Carson y Kamen, establla presencia del GQara

la formacion de &cido citrico de acuerdo al esqudmaVood — Werkman, a partir del

acido piravico que es fijado gracias a la descdtaci®n en presencia de bidxido de

carbono, posterior a esto se inicia la transforérade moléculas de acido pirtvico en

acido oxalaceético el cual promueve acido citriconeios anaerdbicos. De manera general

los métodos biolégicos son usados de regularmenteeelios totalmente aerdbicds.

Factores que afectan la formacion de acido citrico.

Existen algunos factores que afectan la produabédacido citrico, estos en algunos

casos son referidos de manera directa a la preparacultivo del microorganismo.

a)

b)

d)

Fuente de carbono :La produccion de acidos por parte de los micrausyaos
dependeré del exceso de fuente carbonada tales glmtwsa, sacarosa, fructosa

entre otras.

Aireacion: La produccion de acido es proporcional a la cotnaeidon de oxigeno,
caso contrario la disminucion transitoria en l&aion promueve la generacion de

biomasa.

pH: El mantenimiento de un pH bajo durante el proasdermentacion para la

produccion de Acido citrico, es de gran importaanito referente al proceSh

Viscosidad del medio:Rugsaseel et al. 199%!, determinaron la incidencia de
sustancias viscosas afiadidas al medio de ferni@mtaa cultivos sumergidos,
incrementando la produccion de acido citrico sedginadicion mencionada.
Establecieron pues que las sustancias viscosaggprotal micelio del dafio
fisiologico generado durante la agitacion.
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e) Sales inorganicas:La concentracion de sales inorganicas en el meelicultivo
influye notablemente en el crecimiento del micremigmo, la esporulacion y en la
produccién de acidos organicos mejorando como coeseia la recuperacion de

metales en el licor de biolixiviacion.

La formacioén del acido citrico origina la formacide quelatos o ligandos polidentados
de una misma estructura, los cuales dependiendgrdeb de covalencia entre los iones
metélicos forman geometrias octaédricas o tefi@&planas y confinan a los mismos al

interior del agente quelatarlte
Acido Oxalico.

Nombre derivado del griego oxalis = trébol pompsesencia natural en esta planta
donde fue descubierto por Wiegleb en 1776. Sectaiza por ser un diacido organico
carboxilico simple cuya formula quimica esHZO, , (COOH) o HOOC-COOH.Este
compuesto organico es soluble en agua y alcohddtaizando el agua en forma
dihidratada. En su primera etapa de disociaci@tielo oxalico es de caracter fuerte debido

a su proximidad con el segundo grupo carboxilico.

Las sales y ésteres de este acido se denomintatosxdicho oxalato actia como
ligando quelatante, uniéndose a un atomo centiavés de dos 4&tomos de oxigeno. La
sintesis u obtencién del &cido oxalico se genepartir del calentamiento del formiato
sédico (Na@CH) a 3600C bajo liberacién de hidrégeno, precipdia del acido en forma
de oxalato calcico con cal y finalmente liberadgi@h &cido con acido sulfurico.

Las pruebas analiticas practicadas hoy en dizmmguna disolucion neutra con

sales de calcio con posterior reaccion con pernmatigaeduciendo el acido a manganeso

() y oxidandolo a carbonato 0 G@egun la reaccién siguientd:

5 H,C,04 + 2 MNQy + 6 H -> 10 CQ + 2 Mrf* + 3 H,O (19)
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La estructura molecular de este tipo de acido sstraia continuacion:

0
o »
c -¢c~

HO - “OH
Figura 2.8 Estructura molecular del Acido oxali€d
Acido Lactico.

El acido lactico es un producto o compuesto quimiganico que se obtiene por
fermentacion del azucar, mediante la intervenci@ uth grupo de microorganismos
llamados fermentos lacticos, ademas de ser endonten mezclas de acidos o
biosoluciones obtenidas mediante ciertos cultivograhiolégicos utilizados en la

lixiviacidn bacteriana.

Por sus caracteristicas fisiolégicas, Kluyver pnker han clasificado estos
fermentos en dos grupos: los homofermentativaaao forman Gnicamente acido lactico,
los cuales corresponden a los fermentos lacticoergrados por Orla-Jensen en 1919, y
por el otro lado los heterofermentativos, los csi@eneran otros productos secundarios,

correspondiendo a los pseudofermentos lacticosride O

La formacion de &cido lactico partiendo de lacghka, esta representada por la

siguiente férmula quimic&?:
CeH1s0s - 2 CH.CHOH.COOH  (20)

Algunas especies 0 microorganismos que produceido atactico son

Streptococcus, Thermobacterium , Streptobacteril@atacoccus, Bifidobacterium y
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Betabacterium, siendo ellas tanto heterofermerstoomo homofermentativas . Por otro
lado, el acido lactico presenta al mismo tiempogtopos funcionales, acido carboxilico y
alcohol en posicion alfa con respecto al grupo @cigd cuyo angulo entre enlace
corresponde a 120° como la mayoria de los aciddsox#icos. Este acido presenta la

siguiente féormula estructurai:

OH

| ..__r;u
CH3 -CH-C
\DH

Figura 2.9 Estructura molecular del Acido lacti€d

Ciclo de Krebs.

El ciclo de Krebs define una serie de reacciong@sigas que tienen lugar en la vida
y metabolismo celular. Este ciclo es propuesto SiorHans Adolf Krebs (1900-1981) y
representado en la mitocondria en las eucariotas gl citoplasma en las procariotas. Este
ciclo es parte del desarrollo del metabolismoagenhicroorganismos aerobicos, aquellos
anaerobicos usan el mecanismo de glucdlisis. BHb de Krebs es una ruta anfibdlica,
catabdlica y anabdlica a la vez, cuya finalidadxadar el acetil-CoA (acetil coenzima A),
que se obtiene de la degradacion de hidrato dewmayi&cidos grasos y aminoacidos a dos
moléculas de CO e hidrégeno, que son conducidos hasta oxigenosgqueduce para

formar agua en la cadena de transporte de elestrone

La oxidacion del piruvato a Ac-CoA es catalizada @locomplejo multienzimatico

de la piruvato deshidrogenasa (PDH), el proceseequauy complicado, se resume en:

Piruvato + NAD + CoA - Ac-CoA + NADH + H + CQ, AG°'= - 8.0kcal/mol (21)

48



Esta reaccion irreversible en tejidos animalesfanma parte del ciclo de Krebs,
pero constituye un paso obligatorio para la incoapidn de los glucidos al ciclo. El trabajo
acoplado del ciclo del acido citrico y la cadenatrdasporte de electrones es la mayor
fuente de energia metabdlica.

[ acetil-CoA |

oxal-acético

T NAD-+ +
' NADH+H

NAD+ | A.isocitrico |

; | ) OV oo

NADHH . a-cetoglutarico |

<;ICIEJQ

succinil-CoA

Figura 2.10 Ciclo de Kreb$*.

El metabolismo aerobio del piruvato por el cicld deido citrico y la cadena de
transporte de electrones produce mucha mas ergprgika simple conversion aerobia del
piruvato a lactato o etanol . En condiciones aessyi el piruvato sufre una
descarboxilacion oxidativa con la formacion de ABC&I grupo acetilo del AcCoA es

transferido al oxaloacetato para dar citrato

En reacciones subsecuentes, dos de los atom@arbeno del citrato se oxidan a

CO, y el oxaloacetato es regenerado. La reaccion detaiclo del acido citrico también

49



produce tres moléculas de NADH, una de FAQHIna molécula del compuesto trifosfato
de guanosina (GTP) altamente energético (en atgorganismos es directamente ATP)

por cada molécula de AcCoA oxidada

AcCOA + 3NAD" + FAD + GDP + Pi + HO — COoASH + 3NADH + FADH + GTP +
2CO, + 3H  (22)

Las moléculas de NADH y FADH2 son oxidadas enddema de transporte de
electrones con la formacién de ATP en la fosfordacoxidativa. EI ATP puede ser
producido a partir del GTP via una fosforilaciénigel de sustrato, que es la transferencia

de un grupo fosforilo de un compuesto rico engiaecomo el GTP, al ADP.

La conversion anaerdbica de glucosa a lactatolgpaglucdlisis ocurre con un

cambio en la energia libre estandar de — 30 kchf mo

D-glucosa  + 2P+ 2ADP
!
2 lactato + 2ATP + 20 (23)

La oxidacion completa de la glucosa a biéxido deb@no y agua por la glucdlisis,
el ciclo del acido citrico y la cadena de transpade electrones ocurre con un cambio en la

energia libre estandar de — 686 kcal ol

CeH1206 + 60, — 6CO, + 6H,O AG® = - 686 kcal/mol. (24)

Alrededor del 40 % de la energia liberada porXmlacion de los alimentos es

conservada en forma de ATP. Aproximadamente trdéaulas de ATP son producidas
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por cada molécula de NADH oxidada a NAPaproximadamente dos moléculas de ATP
son producidas por cada molécula de FADKidada a FAD por la cadena de transporte de
electrones. Un maximo de 38 moléculas de ATP pusée producidas por la oxidacion

completa de la gluco$¥’ .

2.6.2.2.5 Medios de cultivo y nutrientes.

Distintas sustancias pueden ser consideradas cuotriermes para diversos tipos de
organismos y microorganismos. Algunos compuestoa® a las células por difusion, sin
embargo el transporte activo es el medio que pgeheral es llevado a cabo. Este tipo de
transporte no es mas que la capacidad de una cdklacumular nutrientes en
concentraciones lo suficientemente elevadas ar pertun medio externo. Elementos tales
como C, O, H N, P, S, K y Mg, constituyen el 95%l ¢geso seco de estos
microorganismos. Estor elementos son denominadosomatrientes pues la concentracion
adecuada de los mismos debe ser superior ‘M 1@l resto de los elementos son

denominados micronutrientes.

Por otro lado, un medio de cultivo es un substoatisolucién nutriente sobre la

cual se cultivan o hacen crecer los microorganisemosl laboratorio.

Dentro de las condiciones fisicas adecuadas pérarecimiento de los

microorganismos se encuentran:

a) Atmosfera gaseosa:La mayoria de las bacterias son capaces do vajp Ia
presion de oxigeno del ambiente. Sin embargo,csestganismos son capaces de
cumplir con sus requerimientos de oxigeno a paeirsubstratos diversos. Los
organismos aerobicos necesitan la captacion liereoxdgeno, mientras que los

anaerobicos crecen solo cuando el oxigeno atmosféra sido eliminado del
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medio. Entre estos dos grupos se encuentran le@samas facultativos que pueden

crecer tanto en condiciones aerobias como anastobia

b) Temperatura: Puesto que todos los procesos de crecimientandepede diversas
reacciones quimicas y puesto que las velocidadesearion varian segun la
temperatura, el crecimiento bacterial estd condamio por esta variable. La
temperatura afecta tanto a la velocidad de creobmiecomo al namero de
microorganismos que finalmente constituyen el eojtes decir, la produccion de
biomasa. Se utilizan tres términos para descril@fexto de la temperatura sobre el
crecimiento. A latemperatura 6ptimael crecimiento y la reproduccion son
maximos. Laemperatura minimaes la mas baja a la cual es posible hacer cetcer
cultivo y latemperatura maximaes aquella en la cual existe una inhibicion dibi
a interacciones no deseadas con el metabolisroogdaismo. Generalmente, entre
las temperaturas maximas y minima, la velocidadrdeimiento se duplica cada

vez que se produce un incremento de temperatut@°de

c) Concentracion de iones hidrégenota mayoria de los microorganismos prefieren
medios con un pH cercano a la neutralidad. Sin egoba&xisten microorganismos
que resisten, sin dificultad, medios bastantesodca basicos. Desde el punto de
vista préctico, esta es una variable que debeosgincamente controlada durante el
desarrollo de un cultivo. De forma general, lastérdas se inhiben por debajo de
pH 5,3 y por encima de 7,6. Sin embargo, la mayde las bacterias que toman
parte en los procesos de biolixiviacion son acldsfies decir, son capaces de

permanecer a valores de pH bastante por debajmsaitados' ),

De manera general, un medio de cultivo debe seazcdp alojar un microorganismo
especifico o requerido (Cepa), favoreciendo lanémion de colonias discretas sobre un
nutriente solido primario denominado Agar, dicheaimiento en medio soOlido permite

observar las caracteristicas morfolgicas de lmmizs ™.
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2.6.2.2.6 Subproductos Agroindustriales

En la actualidad algunos subproductos de la agusinia Venezolana son usados en
la preparacién de medios durante los procesoxid@tiion bacteriana. A continuacion se

mencionan brevemente algunos de ellos:

a) Melaza.

- Subproducto de la industria azucarera.

- Licor residual luego de la cristalizacion de lassasa a partir del jarabe de
cafia concentrado.

- Corresponde al azucar no cristalizado debido aaurgueza salina.

- Es una excelente fuente de carbono ya que contembohidratos
solubilizados que aumentan la disponibilidad deiewntes.

- Contiene hasta 70% de azUcares, de los cuales®=53@acarosa y el resto
hexonas (glucosa, dextrosa, levulosa).

- Es un excelente sustrato para la produccion deoaairico por
fermentacion fungica.

- Contiene altas proporciones de ceniza que puedegbirida formacién de
acido citrico.

b) Germen desgrasado de maiz.

- Subproducto generado luego del procesamiento dizd paaia la obtencion
de aceite comestible a través de un proceso daceidn por solvente.

- Es una fuente importante de carbohidratos pringipate almidon, el cual
proporciona la fuente primordial de carbono.

- S un medio efectivo para el crecimiento de diveggogeros fungicos.
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c) Agua de maceracion de maiz.

- Subproducto de la produccién industrial de almidémmaiz.

- Se obtiene en el proceso de separacion del germemad del resto de los
constituyentes del grano.

- Es una solucién rica en fosfatos, nitratos.

- Constituye la fuente de nitrogeno.
d) Concentrin.

- Mezcla del germen desgrasado de maiz y el aguaaderation de maiz,
constituyendo la fuente primordial de C y'N.

2.6.2.2.7 Crecimiento bacteriano.

Las etapas o fases del crecimiento bacteriano idancsidadosamente estudiadas
en el campo de la microbiologia. Las fases presahirante este fenomeno se han descrito
como fase de latencia, fase exponencial, faseiesta@ y fase de declinacion y muerte.

Brooks et al.l®

definen esta curva como la representacion grafieala
determinacion peridédica del numero de células emtgor mililitro que existen en un
liguido inoculado con células microbianas provet@ende un cultivo que ha crecido

previamente hasta la saturacion.

De igual manera, muchos investigadores dedicad@$ eampo de la microbiologia
y otras areas relacionas han estudiado duranteslapgriodos de tiempo todo lo
relacionado a éstas etapas que involucran descte@miento del microorganismo en un
medio dado hasta su muerte pasando por los peridedosegregacion de sustancias
organicas y etapas de maxima reproduccion o fase®mpleta inactividad bioldgica. La

siguiente es una curva tipica de crecimiento biacter
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Fases da crecimianio
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Figura 2.11 Curva de crecimiento tipica para una poblacirtdrianad™®.

a) Fase de latencia: Este periodo consiste endptacion de las células microbianas a su
nuevo ambiente. En esta fase, las células micrabiae encuentran empobrecidas en
cuanto a metabolitos y enzimas, esto debido a dasliciones que desfavorables que
presentaba el cultivo previo. En este lapso depgese forman las enzimas y metabolitos

intermedios hasta alcanzar las concentracionesaeas para iniciar el crecimieritd.

Segln Cohef®”!, esta fase representa la expresion de fenomamaag estan
ligados al crecimiento propiamente dicho, sino aomas eventuales tales como
disminucion en el numero de ribosomas por bactelidasintesis de proteinas a velocidades
inconvenientes hasta la produccion de nuevos ribasp transferencia de células entre

interfases aun estando en la fase exponencialgnaiasde fase latente cuando las bacterias
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en fase exponencial de crecimiento se transfienem medio idéntico al medio de origen,

permaneciendo iguales todas las condiciones argsrio

b) Fase exponencial: En esta fase las células @eeriman en un estado de crecimiento
sostenido. Se sintetiza nuevo material celularatasa constante, pero éste material es en
si catalitico y la masa aumenta de manera expalehoi anteriormente descrito contintda
hasta que uno o0 mas nutrientes se agotan, o lastaiiulacion de cantidades suficientes
de metabolitos toxicos que permitan la inhibici@h crecimiento. El nutrimento limitante
para los organismos aerdbicos suele ser el oxigermmdo la concentracion bacteriana es
aproximadamente 1x10ml es necesario incrementar el suministro de oxigmediante
agitacion o burbujeo; pero cuando la concentraaléanza 4 o 5xI0bacterias por ml, la
tasa de difusion de oxigeno no puede satisfacatdamndas aun en un medo aireado, por

lo que el crecimiento disminuye progresivaméiile

c) Fase estacionaria: En un cultivo donde el mewoes renovado, el crecimiento
exponencial no ocurre indefinidamente. Esto es vadt principalmente por el
agotamiento del sustrato limitante o por la preisede agentes inhibidores. En la fase
estacionaria no hay un incremento neto del nimerétulas. Sin embargo, aunque en esta
fase no tiene lugar crecimiento alguno, aun ocuaiganas funciones celulares, incluyendo
el metabolismo energético y algunos procesos Hii#ios, dicha fase esta caracterizada

por marcados cambios en la composicidn celulasg del crecimiento.

d) Fase de muerte: La velocidad de crecimiento @sed disminuida por acidificacion o

alcalinizacion del medio. Si la incubacion conéindespués que la poblacién alcance la
fase estacionaria, las células deben permanecas yivetabodlicamente activas. Esta fase
es también funcion exponencial, sin embargo, enhosicasos la velocidad de muerte es
mas lenta que el crecimiento exponencial. Esta &#secaracteriza por la pérdida de

viabilidad celular y la autolisis®.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Recoleccién del mineral

Las muestras de mineral utilizadas en la presentsiigacion fueron recolectadas
en los yacimientos lateriticos ubicados en la atmadinaquillo, Edo. Cojedes, Venezuela.
Fueron seleccionados estratégicamente diversoegdetdicho yacimiento representados
a su vez por dos frentes mineralégicos o formasigmincipales, estas son Damica y

Arnesen.

El frente Damica fue a su vez dividido en trestes; al nivel mas bajo o inferior
se le asigno el nombre de cota 0, el nivel intefmége denominado como cota 1, el cual
se encuentra ubicado a una distancia de aproxmeda 10 m por encima de la cota 0, y
al nivel superior o més alto se le asigno el nondlereota 2, el cual se encuentra ubicado a
una distancia de 25 m por encima de la cota O.dreepmas alta del frente Damica se
encuentra a una distancia promedio de 15 m porjaelmala loma o parte mas alta del
frente Arnesen.

Las muestras tomadas de los diferentes niveles frdeite Damica fueron

clasificadas segun la cota del mineral o mueskgarslo siguiente:

» La muestra 1 (T2) fue tomada de la cota masestdgecir, de la cota 2.
» La muestra 2 (T1) fue tomada de la cota intermediaecir, de la cota 1.

» La muestra 3 (TO) fue tomada de la cota O.

El muestreo se realizd en los frentes seleccianadmoviendo la capa de la
superficie de aproximadamente 15 centimetros, ido posteriormente el mineral
suficiente para la realizacién de los diversosdj@b de investigacion que actualmente se
llevan a cabo en el area de hidrometallrgia emlrhtorio CIDEMEX. Cada punto de
recoleccion fue fotografiado para identificar lasacteristicas del mineral en el yacimiento
asi como su ubicacidtf!.
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La siguiente secuencia fotogréafica fue tomadaadealrchivos utilizados por los
Ingenieros Villafafie Claudia y Castillo Guillermarrdnte la realizacion de su trabajo

especial de gradd®.

(a) (b)
Figura 3.1. Vista de los frentes de la formacién Damica.: Gafa superior (T2) y Cota
intermedia (T1). (b) Cota intermedia (T1) y Catgefior (T0)!e.

3.2 Caracterizacion del mineral

Debido a que el mineral utilizado en la presentestigacion proviene del mismo
lote que el empleado por Betancourt E. y Vivas®R. en su estudio de la extraccion de
niquel y cobalto en lateritas por medio de lixiidec acida en columnas, ésta
caracterizacion corresponde a los analisis quintoastitativos y visuales realizados por

los mencionados autores.
3.2.1 Homogeneizacion del mineral

Posterior a la recoleccion de las muestras tomanléss distintos puntos ya citados,

se procedio a la homogeneizacion del mineral cajawen estimado se establecié entre
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400 — 500 Kg. de mineral. Esta operacion es llave@¢abo preparando una gran mezcla
sélida de cantidades iguales tomadas en cada fictta mezcla es pasada posteriormente
por una cuarteadora Jhonson para garantizar sudemaizacion. Una vez completa la
homogeneizacion, este material fue denominado cdffiodo en uno”, siendo
representativo de los tres niveles de los frerdesgdos para la extraccion de las muestras
utilizadas en la presente investigacion. En larég3.2 se aprecia el mineral al momento
de su arribo procedente de la zona de Tinaquiltad® Cojedes, lote del que se extrajo la
materia prima tanto para la presente investigac@no para los trabajos de Rangel%;.
Castillo G. y Villafafie CI*®, Diaz A. y Quiroga I'®! y Betancourt E. y Vivas 8,

Figura 3.2 Mineral procedente de Tinaquillo, Edo. Cojedes.

3.2.2 Caracterizacion visual

El andlisis visual realizado sobre el mineral p&dma discriminacion de particulas
de distinta coloracion, forma o textura con respattuniverso de la muestra analizada. Asi
como la limpieza a nivel macroscépico de cualqresto de material organico proveniente
de la extraccién previa ( hojas, raices, terromegrdn consistencia, etc.).
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3.2.3 Andlisis quimico cuantitativo

A continuacién se describe brevemente el procedimieealizado por Castillo G. y
Villafafie C.*® en lo correspondiente al analisis quimico efedtusobre el mineral

“Todo en uno” .

Existen dos rutas para el andlisis quimico de ralasy uno es la fusion y el otro el
uso de agua regia, ésta ultima fue utilizada pacatacterizacion quimica del mineral: La
digestién en agua regia se llevo a cabo tomandgr8.5de mineral previamente molido y
homogeneizado, siendo colocado en un beaker dmtdtinde se adicioné 20 ml de una
mezcla de acido clorhidrico y acido nitrico en we#acion 3:1 (agua regia) siendo
calentada a 80°C por espacio de 1 hora aproximatamBosterior a esto, los beakers
fueron destapados y llevados a sequedad a 130°20pminutos, siendo agregados 30 ml
de acido nitrico al 1% siendo calentado sin eldaligpor 20 minutos. Las soluciones
fueron enfriadas al aire y filtradas, siendo am@as por absorcion atbmica mediante el
equipo Aanalyst 300 PEKIN ELMER, usando una lampdeacatodo hueco para cada
elemento a determinar.

3.3 Preparacion fisica del mineral

La preparacion fisica del mineral se caracterizd pperaciones de secado,
reduccién de tamafio (trituracion y molienda) y tzajg en seco. La presentacion del
mineral “ Todo en uno” , es en sacos de aproximatéen50 — 60Kg. de tamafio de

particula diverso previamente homogeneizado.
3.3.1 Secado

El secado del mineral fue llevado a cabo de acuardequerimiento de masa al
momento de llevar a cabo los ensayos tanto expliwat como finales. Porciones de
aproximadamente 100 gr. de mineral fueron dispeedémtro de bandejas metélicas e

introducidas en una mufla eléctrica marca WTBIBER Modelo ED-115 tal y como es
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mostrada en la figura 3.3. El mineral fue sometaltemperatura de 80°C por 30 minutos,
con posterior enfriamiento al aire. El pesado de mhauestras utilizadas tanto para
lixiviacion dinamica con acido citrico como paralbiiviacion indirecta en autoclave fue
realizado en una balanza electronica AINSWORTH Ntodeé\-160.

Figura 3.3 Mufla de secado

Figura 3.4 Balanza electrénica
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3.3.2 Reduccion de tamafio

Una de las principales caracteristicas exhibidasepmineral es su inconsistencia
debido a la presencia de particulas finas, proddoigerrones de aglomerados finos por lo

cual fueron imprescindibles etapas de trituraciémojienda.

En dicha reduccién, el tamafio de particula Optim@ ppos ensayos realizados fue
estimado en 80% pasante malla 200, valor definifo Pastillo G. y Villafafie C1*®. La
etapa de trituracion se llevé a cabo primero en tntaradora de mandibula y
posteriormente con una trituradora de rodillo andmsarca DENVER EQUIPMENT. La
operacién de molienda tuvo lugar en dos sub-etapesmolienda primaria sometiendo el
mineral a una reduccion mecéanica en un molino dashmor 20 minutos con una relacion
de carga moledora de 12 Kg. de bolas por cada @.d&mineral. Luego de realizar varias
cargas y de acuerdo a la cantidad de mineral aditig en cada ensayo, se procedi6 a la
respectiva homogeneizacion. La siguiente etapaitlesomo molienda secundaria, consto
de la carga del mineral tratado como se menciotgriarmente pero en esta ocasion la
carga moledora ocupaba aproximadamente un terdiovadlemen del molino de bolas
durante un tiempo de 2 horas y media con la fiadlide obtener la granulometria deseada
[ Dicho tiempo de molienda fue encontrado segwuitaa de moliendabilidad establecida

por Betancourt y Viva§® y presentada en la figura 3.7.

(b)
Figura 3.5 Equipos de trituracion (a) Trituradora de mant#ibyu(b) Trituradora de doble

rodillo.
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Figura 3.6 Molino de bolas

10000
.
£
é _ -1,3842
S y = 496357x —
£ 1000 -
Q
|_
150 min <
£ 100 - __ i |y=030
3 e 5
< ’/’ — y - O 6778)?,9483
5 P> 3 =
8 ~
< — s y = 0,8253X°7"°
© 10
~ 10 74 pm

Didmetro (micrometros
& 17 min = 30 min A 60 min Tiem

Figura 3.7 Curva de moliendg®
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3.3.3 Clasificacion granulométrica

La clasificacion granulométrica se efectué empleagidnétodo de tamizaje en seco
luego de las operaciones de reduccion de tamaBbaliasificacion permitié establecer el
rango Optimo o adecuado de tamafio de particulalgbe ser utilizado en los ensayos de

lixiviacion quimica y biolixiviacion estipulados faeste tipo de mineral.

Durante el tamizaje se emple6 la maquina vibraRwalap, con serie de tamices
Standard ASTM con nimero de malla desde 70 ha&ta B@s tiempos de tamizaje fueron
estimados en 25 minutos para cada carga procedeenoi@ cuidadosa limpieza de cada
tamiz con aire comprimido luego de cada operadidmineral rechazado fue nuevamente
sometido a molienda en tiempos desde 30min hastaialsegun la granulometria que este

material rechazado presentaba luego de cada femiza

Figura 3.8 Maquina de tamizaje Ro-Tap en conjunto con skritamices
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3.4 Autoclave para lixiviacion y Biolixiviacion.

Durante los experimentos de lixiviacion y bioliaeion, se utilizd el reactor
autoclave marca PARR Modelo CX200156-B. La capatinperativa de este equipo es de
1900 psig y 350°C como condiciones maximas dejoabEl equipo consta de un panel de
control para temperatura y agitacion, una camisarno de calentamiento y un sistema de
agitacion, ademas de todo el sistema de enfriamientuestreo que se encuentra acoplado

a la camara de reaccién o celda.

El panel de control se encuentra anexo al siste@etor y cuenta con dos diales,
uno para el control de la velocidad de agitacioadde0 hasta 1000 rpm, el otro dial
controla la temperatura, para ello se adjunta gpeetivo sensor de temperatura el cual
detecta variaciones de temperatura que a su verfiejados en un lector analégico cuya
escala verifica variaciones de -50 a 50°C por adebapor encima de la temperatura a la
cual se encuentre la celda. Para mantener la tatopgiconstante, es necesario de un flujo
continuo de agua fria a través de un serpentirbo &n espiral que se encuentra en el
interior de la celda haciendo contacto directo keomuestra. De igual manera, el equipo
consta de dos niveles de calentamiento; alto y, bajo/as velocidades de calentamiento
son mayores y menores respectivamente. Una veandhada la celda, se procede a la
adaptacion de mangueras de goma resistentes ampertgura, utilizadas para el
enfriamiento y mantenimiento de la temperaturapande mangueras o0 conexiones extras
son utilizadas para el enfriamiento del soportegieaciéon. Un vastago de metal y soporte
de goma recae sobre el cono superior de la celd&akctor proporcionando la agitacion al
sistema. La celda o recipiente principal al iggaé los otros componentes mecanicos y
sellos metélicos asociados al autoclave son falog&n acero inoxidable 316L, mientras
que los sellos internos son de teflbn o goma de msistencia. Los sellos metélicos
mencionados anteriormente son lubricados con gtagaolibdeno mientras los sellos de
teflon son protegidos por grasa de vacio; un diseo seguridad metalico de
aproximadamente 1.5 cm de didmetro es adaptada @arte superior del sistema, el
objetivo de este es fallar liberando la presiorrima si excede los valores de seguridad

permisibles. El calentamiento se realiza graciasia camisa u horno de calentamiento
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dentro del cual se coloca la celda una vez ensdabladicho horno cuenta con una

resistencia que entra en contacto directo con susdps externas promoviendo el
calentamiento.

Dial de temperatura Lector agitacion

b)

Impellers

: : 2 Vastago de agitacion VN
Lector temperatblia o

Dial de agitacion
o T

]

|
e
-
-
-
-
-
-

V. Muestreo

V. Seguridad

Figura 3.9 a) Panel de control b) Sistema interno de agitac) Sistema de enfriamiento

d) Disposicion de valvulas e) Sistema de calergatui
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El siguiente es un esquema en perspectiva de lomgéudinal donde se observan
los componentes internos que forman parte de tkacgllizada en el presente proyecto.

. Ny w, Banda de proteccion
Asiento de agitacion B

Amllo de

. Anillo de compresion
segmidad

Junta de sello

,r"‘"fr
w\\

Celda

Tubo de muestreo

Junta de agitacion /

Vastago de agitacion

Impeller /<

7

Capsula de sensor
de teraperatura

Soporte de agitacion

Soporte de impellers

Figura 3.10 Corte longitudinal de la celda de reaccion.

3.5 Lixiviacién acida en Autoclave

Las experiencias de lixiviacion quimica y biolixeiéon se realizaron una vez
tratado fisicamente el mineral. El volumen de @dlu acida utilizado durante ambos
ensayos (lixiviacion quimica y biolixiviacion) cespondié a la mitad de la capacidad
volumétrica ofrecida por la celda del autoclaveO(al). Este volumen se consideré como
adecuado pues la cantidad utilizada de &cido duréntpreparacion de la solucion

disminuye igualmente a la mitad siendo la capacidadima de la celda del autoclave de 1

67



litro (1000ml), lo que garantiza suficiente cantidde &acido en estado sélido para la
preparacion de los subsecuentes soluciones, est emso de lixiviacion quimica con

acido citrico. La densidad de pulpa utilizada dtedodos los experimentos represento el
20% del volumen de &cido presente, es decir, apamamente 100 gr. por cada 500 ml de
solucion &cida, la velocidad de agitacion se establen 600 rpm tal cual lo sugerido

durante los trabajos realizados por V.G Papangektkal.*%,

Los valores tanto de pH

como presion del sistema y temperatura se monitamedurante todas las experiencias
realizadas, tomando en cuenta que el pH es medithsesoluciones acidas antes y durante
los ensayos de lixiviacion y biolixiviacion asi cora sus correspondientes licores luego de
dichos procesos, mientras que los valores de presidesponden a aquellos reflejados por
el mandmetro adjunto al sistema del autoclave endci énfasis en que ningun tipo de gas
es usado durante la presurizacion del sistemdesidicha presion estimada obedece a

aquella exhibida de manera espontanea por el sislenante los experimentos realizados.
3.5.1 Lixiviacion quimica con Acido Citrico.
3.5.1.1 Condiciones experimentales

Para establecer los valores de recuperacion @s ide niquel , hierro y cobalto se
procedio a realizar una serie de ensayos de lpituiautilizando acido citrico de origen
comercial distribuido por SMURFIT-STONE en sacos 2fe Kg. Las temperaturas
escogidas fueron 80°C, 100°C y 125°C. La tempeaahas baja es tomada como punto de
inicio pues representd la Ultima temperatura déajm exhibida durante los ensayos
realizados por Rangel, &. Este punto de partida permite evaluar las reaspmes
obtenidas desde 80°C hasta 125°C considerandonigetatura a la cual la fase acuosa
(agua + acido) comienza su punto de ebullicioneEia fase de experimentos, se utilizd
una autoclave PARR totalmente cerrada en cuyadantee llevaron a cabo las experiencias
segun cada condicion de trabajo. Las concentrasida acido citrico variaron entre 0.1M,
0.2M y 0.5M de acuerda la investigacién realizada por Rangel®C Una serie de
experimentos a concentraciones de 0.025M y 0.05Kcdk citrico y temperatura de 80°C

también fueron realizados.
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La metodologia basica de preparacion de la salubgdacido citrico consistié en el
pesaje del mineral seco una vez alcanzada la Igrastria requerida, de acuerdo a la
concentracion a ser estudiada y segun cada casocantidad de &cido citrico en estado
sélido fue calculada segun la siguiente ecuacion:

Acido Citrico (gr.) = PMAC x [C]xV  (25)
Donde:
PMAC = Peso Molecular Acido Citrico (210,14 gmal aprox.)
[C] = Concentracién de Acido Citrico (M)

V = Volumen de Agua destilada o Biosolucién (its)

El volumen de mineral utilizado durante todasdageriencias representd como se
ha mencionado aproximadamente el 20% del volumda tise acuosa, esto es calculado

segun la siguiente ecuacion:

Mineral (gr.) =V x0,2 (26)

Una vez calculada la cantidad de &cido citriceesaca para alcanzar cada una de
las concentraciones molares establecidas, se pdoeeth mezcla y agitacion de ésta
cantidad de &cido junto con el volumen requeridoagea destilada; ésta agitacion es
realizada a temperatura ambiente ( 25°C aprox.jesoba plancha de agitacion tipo
STIRRER MIXER AS400, con agitacion nivel 5, en ui@a de 800 ml con agitador
magnético en su interior por espacio de 10 minuRssterior a esto, se procede a verter la
solucion &cida dentro de la celda del autoclavea adz que el mineral es agregado
cuidadosamente. Una vez la pulpa en el interioladeelda, ésta es cerrada e iniciado el

ciclo de calentamiento y agitacion.

! Tanto para los ensayos de Lixiviacién con Aciddcol como para biolixiviacion, éste volumen eqigva
0.5 Its (500 ml) , el cual representa la mitadadeapacidad volumétrica maxima de la celda delcave (1
Its).
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A continuacion se presenta la tabla 3.1 en la guebserva de manera general la
nomenclatura y condiciones experimentales utiligadiarante los ensayos de lixiviacion

qguimica con acido citrico en autoclave.

Tabla 3.1 Condiciones experimentales para lixiviacion coid@ citrico

Ensayo Temperatura (°C) Concentracién Acido
Citrico (M)

A 0.025

B 0.05
80

C 0.1

D 0.2

E 0.5

F 0.1
100

G 0.2

H 0.5

I 0.1
125

J 0.2

K 0.5

3.5.1.2 Cinética de la lixiviacion
Luego de realizar la medicidon de la carga ionieaNdl Co y Fe (ppm) en el licor

lixiviado mediante la técnica de absorcion atomicae procedié al estudio de la

recuperacion de iones de metales de transicionigleeln hierro y cobalto, para ello se
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establecieron tiempos de ensayo de 4 horas tomanéstras de aproximadamente 20ml
para cortes 1hr ,2 hrs ,3 hrs y 4 horas respecauge. Los ensayos se realizaron para 15
min, 30 min, 45 min, por duplicado a fin de minianzdesviaciones y posibles errores
durante el muestreo y andlisis de las disolucioRag cada tiempo, el muestreo se realiza
con ayuda de la presion interna alcanzada postsa; esto es llevado a cabo a través de
la valvula de muestreo ubicada en la parte supdebrautoclave. Una vez abierta dicha
valvula, se procedié a la colocacion de un beakeb@ ml para el llenado del volumen
requerido siendo vertido en un embudo de vidriotermendo un papel de filtro tipo
WHATMAN No. 42 para el respectivo filtrado. Losleees de recuperacion para ensayos
tanto de lixiviacion acida, recirculacion acida iglixiviacion indirecta fueron calculados

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

% Recuperacion = (((ppm A x fd ) x volumen) £}0 (gr. de mineral x %A) x 100 (27)
Donde :

A : Cation de interés

fd : Factor de dilucion

Volumen : Cantidad de acido o biosolucion (500 ml)

La siguiente figura muestra desde una vista soipéai ubicacion del sistema de
enfriamiento, calentamiento y muestreo del auteclatiizado durante los ensayos tanto de

lixiviacion quimica con acido citrico como de bidliacion.

Sensor de
Temperatura. _?—'y \
//, P \ Valvula de Seguridad

Valvula de Muestreo , S|stemade
Enfriamiento

Figura 3.11 Vista superior del sistema de véalvulas del aaiecPARR.
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Ademas de los valores de recuperacion, tambiéoriugeterminados los indices de
selectividad, esto es, la afinidad que posee elloaditrico como &cido organico
tricarboxilico de encapsular y formar estructuramplejas tipo quelatos junto con los
iones metalicos. Estos indices de selectividaldiyecon tanto niquel como cobalto , cuyo

valor es determinado segun la siguiente ecuacidratie “¢':

ISA= [% Rec. A] / ([% Rec. de A] + [% Rec. de Fe] (28)
Donde:

IS = indice de Selectividad

A = Elemento de interés ( Ni, Co).

Los indices de selectividad son calculados en bhsgerro, esto se debe a que
dicho elemento se encuentra en mayor proporcion ejuesto, aunado a su caracter
discriminatorio desde el punto de vista de int@l@sproyecto, pues a pesar de determinar
la recuperacion del hierro segun el proceso hidtalingico propuesto en este trabajo, se
considera de suma importancia verificar la afinidadsoluciones u acidos organicos sobre
el niquel y cobalto especificamente. El pH de la®ldciones para cada instante de
muestreo se realizé con un equipo THERMO ORION nw#d#&0 como el que se muestra
en la figura 3.12, esto se realiza con la finalidacevaluar el comportamiento acido de la
solucion en funcidn del tiempo para cada uno dekperimentos llevados a cabo segun la

condicion de trabajo de cada uno de estos.

Figura 3.12 Equipo Termo Orion usado para la determinaciopHle
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3.5.1.3 Ensayos de Recirculacion

Los ensayos de recirculacion consisten en reghases consecutivos tanto del licor
lixiviado como de la pulpa densa a través del mraztautoclave segun ciertas condiciones
experimentales entre ellas concentracion de &cidoco; tiempo y temperatura.
Encontradas las variables antes mencionadas, sedidoa la recirculacidn en cuatro
etapas, esto es, cuatro pases tanto de licordodivicomo de pulpa densa. Este tipo de
ensayos tienen gran interés a escala industrial @luebjetivo del mismo es determinar los
niveles de recuperacion que pueden ser obtenidoyemla carga ionica es agotada tanto
del mineral recirculado como del licor obtenidodaede la lixiviacion acida asi como
también evaluar la capacidad lixiviante del acide @un permanece libre dentro del licor

luego de cada lixiviacion.

A continuacion se presenta la nomenclatura usada fepresentar los diferentes

productos obtenidos durante los ensayos de reaaidm con acido citrico:

Lo = Solucion de &cido citrico con la concentradéseada.

LS, = Licor de lixiviacién obtenido por recirculacidle pulpa densa
LX,, = Liquido obtenido por recirculacién de licor iiado.

S = Mineral no lixiviado.

SX» = Solido obtenido por recirculacion de pulpa @ens

Los ensayos de recirculacion de licor se llevamortabo de la siguiente manera:
inicialmente se carga en el reactor o autoclaw®leimen requerido tanto de mineral como
de solucion &cida de acuerdo a la mejor condicianomtrada en las curvas de
comportamiento cinético, esto es concentracidmpee y temperatura. A partir de este
punto, las recirculaciones son llevadas por ddssruistintas; una de ellas es la
recirculacion de licor, una vez realizada la priméxiviacion, la solucion es filtrada al

vacio, el licor obtenido es denominadojleXcual es cargado nuevamente en el autoclave y

2 Los licores denominados L§ LX, representan aquellos que luego son analizadodaptécnica de
absorcién atémica.
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alimentado con mineral frescg Este procedimiento se lleva a cabo de manera sacedi

y como se muestra en la figura 3.13 hasta cumpliotal de 4 pasos o etapas. La pulpa o
solido recuperado de la primera lixiviacion ;SXcorresponde al inicio de la segunda ruta
referida a la recirculacién de pulpa densa. Diabl@s es retirado al final de cada una de
las 4 lixiviaciones realizadas y es secado porasme 30 minutos a 90°C, siendo cada
uno de ellos mezclado con solucion &cida frescar_cada etapa. El pH es igualmente
medido en cada una de las disoluciones obtenid&sdcs registrada la presion en cada

etapa. El tiempo de lixiviacion fue de 1 hora peada experiencia.

-w

RECIRCULACION DE PULPA DENSA

So
- Lo Lo Lo Lo
Lo 4 v h 4 hd -
—) » » —)
SX1 SX2 SX3 SX4
LX1 ‘
v - w -
v LS1 Ls2 LS3 LS4
So
—
So So
LX2 ‘
w - v
So
—F LX3 LX4 LX5
—) —) —)
RECIRCULACION DE LICOR 4

Figura 3.13 Esquema de los ensayos de Recirculacion con Aitlizo
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3.6 Biolixiviacion en Autoclave

Los experimentos de biolixiviacion fueron realizaden las instalaciones del
Laboratorio de Microbiologia del Instituto de Bigla Experimental de la Universidad

Central de Venezuela (IBE) coordinado por el Paf@&as Dorta.

3.6.1 Condiciones experimentales

Las distintas etapas para la obtencion de bioswiesi consisten en escogencia del
microorganismo, precultivo de la cepa, cultivo deicroorganismo sobre una fuente
alimenticia energética, escogencia y preparaciclosienedios de crecimiento, inoculacion
del microorganismo en el medio, etapa de crecimigntlesarrollo dentro del medio y
finalmente acondicionamiento de la biosolucion oiol@. Posterior a estas etapas se
procedio a la lixiviacibn en autoclave del minemdn las distintas biosoluciones

preparadas.

Tabla 3.2 Condiciones experimentales para Biolixiviaciodiiacta

Ensayo Temperatura (°C) Medio
A 1
B 80 2
C 3
D 1

100
E 2
F 3
G 1
125
H 2
I 3
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Es necesario mencionar que los ensayos llevadosab® corresponden a
biolixiviacion indirecta, en la cual el mineral secuentra en contacto directo con la
biosolucion obtenida y esta mezcla es sometidamgédsatura y agitacion dentro del
autoclave, si bien en este caso, el mineral no@sibiado a partir del contacto directo
con el microorganismo como es el caso del métodertdi. Al igual que en la lixiviacion
con &cido citrico, las condiciones de trabajo foegstablecidas tal y como se muestran en
la tabla 3.2. En esta oportunidad la concentras@es considerada una variable capaz de
ser manejada dentro de los ensayos pues éstaumngacelacionada con la capacidad del
microorganismo de producir ciertos &cidos organi@dss como acido citrico y &cido

orgénico a partir de los medios de cultivo escogido

3.6.2 Cinética de la biolixiviavion

El procedimiento de muestreo en el autoclave regasi al expuesto en la cinética
de lixiviacion con &cido citrico. Previo a la bialiiacion, todas las biosoluciones fueron
filtradas con papel de filtro tipo WHATMAN No. 42isando una bomba de vacio marca
GAST modelo 0211-151-G8CX. Los valores de acidetasrbiosoluciones se registraron
usando un equipo marca PHMETER MODUL 7 CORNING, niress que el pH en las
soluciones biolixiviadas se realiz6 con un equipma el mostrado en la figura 3.14.

Manémetros

Succion
A

bk ’ » F |

Figura 3.14 a) Bomba de vacio, b) Equipo medidor de pH
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Luego de realizar la medicién de la carga ionidalider biolixiviado mediante la
técnica de absorcion atomica, se procedio al estiglla recuperacion de iones de metales
de transicion de niquel, hierro y cobalto, para s establecieron tiempos de ensayo de 4
horas tomando muestras de aproximadamente 20 mkpaes de 15 min, 30 min, 45min,

1 hr,2 hrs ,3 hrs y 4 hrs respectivamente. Lesyrs se realizaron por triplicado a fin de
minimizar desviaciones y posibles errores durantemeestreo y andlisis de las

disoluciones.

3.6.2.1Microorganismo

El microorganismo fuente de los ensayos de biolkion es el hongdéspergillus
niger.En este caso se utilizo el aislado ATCC 1015, ual el desarrollado por Castillo G.
y Villafafie C."® incluido en el cepario del Laboratorio de ProseBermentativos del
mencionado instituto. Este aislado es inicialmesdeninistrado por “American Type
Culture Collection “, siendo subcultivado en agatritivo dextrosd papa y conservados en

cufias inclinadas del mismo medio a 268°C°C.

Cultivos de A. Niger

Figura 3.15 a) Cultivos de A. niger sobre cufas inclinadas Incubadora

® La dextrosa al igual que la glucosa es un eduhtera azlcar, es decir, son productos energésicos
contenido alguno en proteinas o minerales. La dsates también conocida como glucosa monohidraim cu
contenido energético bruto es menor al de la saaaro
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El procedimiento consistio en preparar la segyataion de agar dextrosa papa en
erlenmeyers de 500 ml o 1000 ml segun la dispaodéul de los mismos. Una vez
preparado el nutriente primario, se vierte una iparc equivalente a 250 ml en cada
erlenmeyer , siendo posteriormente cubierto comrtep elaborados con gasa de uso
medicinal y papel de aluminio. Luego el nutrientdlevado al interior de un esterilizador
también conocido como autoclave, por espacio dmipdtos, 120°C y 20 psi de presion.
Estos erlenmeyers son sometidos a refrigeraciota Hasposterior etapa de siembra. La
siembra se realizé en el interior de una campamacarL ABCONCO modelo 36204 A/B3
DELTA SERIES de flujo de aire ascendente front@v@amente esterilizada con agente
GERDEX (solucién antiséptica, bactericida) y ra\ds

Una vez en el interior de la campana, se dispdedas cuiias en cuyo interior se ha
preservado el hongo por espacio de 7 dias; sedutitia pinza de platino cuidadosamente
flameada, una porcién de las esporas que yacen sbhuotriente es tomada y colocada en
el interior del erlenmeyer que contienen la segypudaion de nutriente; los recipientes son
cerrados y colocados en la camara incubadora qudbsava en la figura 3.16 b. Esta

siembra permanece en la cadmara por 7 dias maat26C, hasta la fase de inoculacion.

¢ :
,ijompuer?o eg
] 4
' S
- “u

Figura 3.16 a) Esterilizador o Autoclave b) Camara de biene inoculacion
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En la siguiente figura se observan los matradesrmeyer con el nutriente (Agar) y

el hongo A. Niger luego de 7 dias de siembra.

Figura 3.17 a) Nutriente y esporas de A. niger sobre AgarAgpecto del A. niger

3.6.3 Medios de cultivo

Los medios de cultivo fueron escogidos segun utisi@e estadistica avanzado
mejor conocido como “Modelo Multifactorial”, rea#ido por el profesor Edie Montiel de la
Facultad de Ciencias, UCV. Este modelo se de$arcoh la finalidad de maximizar la
acidez presente en los medios asi como la recugerde niquel, hierro y cobalto seguin
los aditivos , compuestos 0 materia prima utilizadacada medio de cultivo. Durante los
ensayos de biolixiviacion fueron preparados 3 tipts medios de cultivo cuya
concentraci6hes tomada de los resultados obtenidos de dichelmaaultifactorial. Los
aditivos para estos medios incluyen algunos sulygtod agricolas tales como concentrin
21, melaza, agua de maceracion de maiz, germemadadg de maiz asi como algunas

sales del tipo potasicas, magnésicas y mangangdiaasente hidratadas.

“ Las concentraciones utilizadas para la preparat#dios medios se muestran en la seccién de Resslia
discusiones.
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Los medios preparados corresponden a los sigsien

Tabla 3.3 Clasificacion de los medios de cultivo usado8iatixiviacion

Medio Subproducto Agroindustrial Tipo de Sales
Melaza KH.PO,
Agua de maceracion de maiz (AMM
1 MgSQ, . 7TH,0
Germen desgrasado de maiz (GDM
Concentrin 21
MnSO, . 4H,0
Melaza
2 Agua de maceracion de maiz (AMM
No se agregaron Sales
Germen desgrasado de maiz (GDM
Concentrin 21
Melaza
3 No se agregaron Sales

Concentrin 21

Los medios fueron preparados pesando cada unosdaditivos en una balanza

marca THOMAS SCIENTIFIC modelo T200S segun la coteeién deseada.

utilizaron fiolas de 1000 ml que fueron llenadas agua destilada hasta aproximadamente
250 ml, esto se debe a que para este volumenaelettio de la fiola es mayor el cual
provee mayor area de reaccion durante la inoculatié@ mezcla es agitada en un equipo
marca THERMOLYNE CIMAREC 3 a temperatura ambientsando agitadores

magnéticos; ésta operacion se realiza hasta obter@emezcla uniforme. Se procedio a
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ajustar el pH hasta un valor de 5. Los mediosssarikzaron a 110°C, 20psi y 15 minutos
en un equipo marca ALL AMERICAN Electric Pressutedn Sterilizer modelo 25X.

Retén de seguridad

Control de temperatura

Figura 3.18 a) Balanzas analiticas b) Equipo mezcladdgstgrilizador de medios

Algunos de los aditivos utilizados durante la jarepion de los medios son

mostrados en la siguiente secuencia fotografica:
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Figura 3.19 a) Concentrin 21 b) Germen desgrasado de p)ditelaza d) AMM

3.6.4 Inoculacién

La etapa de inoculacién fue realizada 7 dias desgeda siembra, esto para cada
medio preparado. El procedimiento consisti6 en tommaa porcion del cultivo ya
esporulado sobre agar nutritivo y mezclado en taleosnsayo con solucion TWEEN 0.5%
estéril con agitacion manual, este procedimientooe®cido como solucién de esporas. La
concentracion de esporas se determiné por mediandemicroscopio 6ptico marca
NIKKON modelo 116437 y una camara de Neubauer mBRESHT LINE BEOCO. Una

vez realizado el conteo de esporas y preparadaluaién, ésta es inyectada al interior de
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los matraces que contiene cada medio por medio nde micropipeta. Estos medios
inoculados fueron colocados en equipos de agitatiarca SHAKER modelo G-27 por

espacio de 7 dias a temperatura aproximada de.26°C.

Figura 3.20 a) y b) Medios inoculados en agitacion c¢) Msoapio 6ptico y agitador de
solucion de esporas.
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Figura 3.21 a) Camara de Neubauer b) Reticula de contespleras

3.6.5 Caracterizacion de biosoluciones obtenidas

Al cabo del tiempo estimado posterior a la etapadeulacion (7 dias), se procedio
al célculo de acidez de las biosoluciones obteplameramente procediendo al filtrado al
vacio utilizando el equipo mostrado en la figurk43a. Una vez filtradas las biosoluciones,
el pH fue ajustado nuevamente a un valor de 5caleulo de acidez realizado por medio
de titulacion con NaOH. Para ello es necesarioadbrvprevio de la acidez de dicho
hidroxido utilizando HCI 0.1N. Durante la deternti@n de la acidez se diluyeron 5ml de
biosolucion en 20 ml de agua destilada, agregandadtas de fenoftaleina, titulando con
NaOH hasta el valor de punto de equilibrio deteémdose cuando el pH alcanz6 8,1. La

acidez se calcul6 segun la siguiente expresion:

N = Vol. NaOH x N (NaOH) / Vol. alicuota (29)

Donde :

N : Acidez de la biosolucién (N)
Vol. NaOH : Volumen gastado de NaOH durante ldaion
N (NaOH) : Normalidad del titulante

Vol. alicuota : Volumen de biosolucién (ml)
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3.6.5.1Determinacién de la concentraciéon de acidos orgaros

La determinacién de la concentracion de los &aidgéanicos ( acido citrico y acido
oxalico), producidos por el hongo A. niger fue iiada en el Centro de Quimica Analitica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad Cedé&&/enezuela, mediante la técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Potencia (HPLC) cugaglas en inglés corresponden a

High Powered Liquid Cromatographypbajo las siguientes condiciones:

- Equipo : Cromatégrafo Liquido Heweltt Packard Mad8erie 1100
- Detector : UV-Visible, con arreglo de diodo.

- Columna: Amidex HPX-87H 300x7.8mm.

- Longitud de onda : 213 nm.

Figura 3.22 Cromatografo Liquido HP 1100
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3.6.6 Analisis quimico cuantitativo

Para el analisis quimico de los licores obtenidonslos proceso de lixiviacion
guimica y biolixiviacion indirecta se utilizdé el moélo de espectroscopia de absorcion
atomica. Este método consiste en vaporizar la maudisjuida para llevarla a su estado
gaseoso en forma de atomos, proceso de atomizagiériuego mide la radiacién emitida

a través de un detector.

La calibracion del equipo es realizada medianteopat segun los iones metalicos a
ser analizados; estos patrones deben cumplir céeylde Beer que no es mas que una
relacion directa proporcional entre la absorciotayconcentracion. Las absorbancias

encontradas fueron medidas por el analizador AahdB0 que se observa a continuacion:

Lamparas

Figura 3.23 Espectrofotometro de absorcion atbmica
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1 Caracterizacion del mineral.
Las caracteristicas del mineral utilizado en elspnée estudio corresponden a
aquellas encontradas en los diferentes frentes addodimacion Damica. Algunas

caracteristicas visuales se muestran a continuacion

Tabla 4.1 Caracteristicas visuales del frente Darfiica

Muestra Color Forma Caracteristica
Terrones
- Tamafo mixto
- Sub-angular
. - Aristas
Cota 0 Marron - Pronunciadas - Tamafio homogéne@
- Menores de 7 cm.
Finos - Alta humedad
- Cantidad considerable
- Terrones
Cotal-2 Rojizo - Tamafio mixto
- Sub-angulares
- Aristas - Tamafio Homogénep
- Pronunciadas
- Menores de 10 cm. - Alta humedad
Finos - Pocas zonas blancds
- Cantidad Considerable
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En la tabla anterior no se observan diferenciasiderables en las distintas cotas,
exhibiendo moderada homogeneidad a lo largo deotemdcion correspondiente. La
consistencia fisica o resistencia es variable, defzende del lugar de extraccion de los
terrones formados por la aglomeracion de finosusaae la alta humedad y contenido de
arcilla. Durante el presente trabajo de investiyacio se realizd caracterizacion fisica o
quimica del mineral, si bien el mineral se tragicimente de acuerdo a lo encontrado en
los estudios realizados por Rangel®t,. Villafafie, C.'*® y Betancourt, E*® los analisis
composicionales y fisicos desarrollados por losaioerados autores corresponden como se

ha mencionado al mismo mineral con el que se kkegdbo la presente investigacion.
4.1.1 Andlisis quimico cuantitativo
Betancourt E. y Vivas R®®, realizaron analisis quimicos cuantitativos digleral

una vez obtenida la respectiva caracterizacionavismpleando la técnica de disolucion

por digestién en agua regia, los valores obterfg@®n los siguientes :

Tabla 4.2 Composicién porcentual de Ni, Fe y Co presenteagmuestras de minet&l

Muestra % Fe % Ni % Co
Cota O 22,1323+ 0,1600 1,3909+ 0,0658 0,0632+ 0,0038
Cotal 43,4313+ 0,8060 1,5745+ 0,0219 0,1615+ 0,0022
Cota 2 21,1922+ 2,3175 1,0800+ 0,0523 0,0535+ 0,0011

Todo en uno 30,8000+ 1,5000 1,0920+ 0,1230 0,1010+ 0,0200
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La tabla anterior expone la composicion quimica méeleral encontrada en los
diferentes frentes de extraccion. Los valores puuedes de hierro son mayores para la
cota 1 con respecto a las cotas 0 y 2 las cuatesigolares. El mayor porcentaje de niquel
es encontrado en la cota 1 aunque dicho valor ria eansiderablemente con respecto a
las cotas siguientes. Existe variacion apreciabléog porcentajes de cobalto para las tres

cotas analizadas.
4.1.2 Difraccién de Rayos X

Las fases presentes en cada frente fueron detefasirsegun los difractogramas

realizados por Betancourt E. y Vivas®! | y son mostradas a continuacion:

Tabla 4.3 Fases mineralégicas presentes en el frente Dafflica

Fase Mineral6gica Formula Quimica Cota 0 Cota 1 Cota 2 Todo en uno

Caolinita Al,0;. SIO,. 2H,0 4 VA [ ——
Cuarzo Sio, v v v v
Garnierita (Ni,M@)3.Si,05 (0OH), v 4 v 4
Goethita FeO; H,O v v v v

Hematita Fe0; 2 [
Montmorillonita NaMgAl SiO, (OH) H,O v v

Oxido de Niguel-Cobalto NiC0,0, v S
Ringwoodita, Ferroan (MgyFe)2 SiQ 4 v v v
Trevorita NiFe0, v v v v
Willemseita (Ni,M@)3.Si;0,o(OH), v 4 4 4
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Se observan fases mineralogicas que se encuemésenfe en todas las cotas y por
ende en el mineral “todo en uno”. Las fases de aliquorresponden a Trevorita,
Willemseita y Garnierita. Las fases mayoritarialiddas fueron de Hematita y Goethita.

Algunas arcillas como la Caolinita y la Montmoniita también se encuentran.
4.1.3 Clasificacion granulométrica
La clasificacion granulométrica corresponde a léemila por Rangel, G |

Castillo G. y Villafafie, C*® y Betancourt E. y Vivas B?®, cuya grafica se observa en la

figura a continuacion :

%o peso retemido

20
0 70 100 170 <

IN° de tamiz

L

Figura 4.1 Distribucién granulométrica de la muestra “Todou@o” tamizada es setd.

Durante este tamizaje se observa que aproximadanse®0% es retenido en la
malla 30 y solo un 6% es pasante malla 200, estdegpdeberse a la unién de los finos
causada por las fuerzas de atraccion existentedpdamo consecuencia la formacion de
aglomerados, el no rompimiento o fragmentacionlodderrones ocasiona la retencion de

las particulas en las mallas 30 y/0
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Adicionalmente, los autores citados realizaron de#éerminacion de niquel y

cobalto sobre la muestra “todo en uno” segun ssifidacion granulométrica; los

resultados de esta experiencia son mostradostablée4.4.

Tabla 4.4 Andlisis quimico elemental de la muestra “Todaea”.

» [38]

Mallas del Tamiz Apertura ASTM % Niquel % Cobalto
16 ({lln;})o 0.560 +/- 0.001 0.142 +/- 0.005
30 600 1.176 +/- 0.080 0.355 +/- 0.006
70 212 1.189 +/- 0.023 0.197 +/- 0.002
100 150 1.039 +/- 0.011 0.078 +/- 0.001
170 90 1.006 +/- 0.056 0.054 +/- 0.007
270 53 0.982 +/- 0.024 0.032 +/- 0.009
400 38 1.085 +/- 0.064 0.037 +/- 0.011

El tamafio 6ptimo de particula tanto para los mosede lixiviacion como
biolixiviacién es aquel que permite aumentar terfase solido-liquido entre particulas de
mineral y el &cido o biosolucion; de esta formagranulometria adecuada encontrada por
Betancourt, E. y Vivas R*! fue definida como 80% pasante malla 200. Paréirtake
propuso la curva de molienda expuesta en la figuvaubicada en el procedimiento
experimental a partir de la cual se obtiene ung®me molienda en molino de bolas de

aproximadamente dos horas y treinta minutos paemar la granulometria deseada.

La tabla 4.4 muestra el tenor de acuerdo al tand@fiparticula, encontrandose el
niquel en proporciones relativamente iguales apoiée del tenor en la malla 16 donde
este desciende a 0.56%. El cobalto se encuentrabeagido en mallas de menor apertura

encontrando el maximo tenor en las mallas 16, 30 y
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4.2 Ensayos de lixiviacion y biolixiviacion.

Los resultados encontrados en la presente invegiiganuestran la influencia de
parametros tales como la temperatura, tiempo degrancia y concentracién del acido
durante el proceso hidrometalirgico en estudio. @dktinuacion se presentan las

observaciones y analisis realizados en base aedssltados obtenidos tanto para la

lixiviacion quimica con acido citrico comercial comara el proceso de biolixiviacion.

4.2.1 Lixiviacién con acido citrico

Los resultados expuestos a continuacion fuerorizeskls para un tiempo de 4

horas con una densidad de pulpa del 20% en peaoprdsion registrada por el sistema

durante los ensayos es mostrada en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Presion del sistema durante los ensayos dedboitun acida

Temperatura (°C)

Concentraciéon
Acido Citrico (M)

Presién del Sistema

(psig/atm )£ 0.1

80

0.1

0.2

0.5

40.0/2.7

100

0.1

0.2

0.5

80.0/5.4

125

0.1

0.2

0.5

100.0/6.7
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Las presiones del sistema permanecen constantescada valor de temperatura
independientemente de la concentracion establemidaada caso. Se observa que los
valores de presion son directamente proporcionalesumento de la temperatura. Esta
presion no es una variable controlada duranteadego pues corresponde a la presion

ejercida por el vapor de agua dentro del reactor.

D.H Rubisov et al®® | sugieren que para el estudio de la presién esistgma,
tanto las solubilidades del aluminio presente emigleral como la del hierro se deben
asumir sistemas simples monocristalinos en dondagiu estimarse las constantes de
equilibrio durante las reacciones de precipitacidando las temperaturas exceden los 90°C
en sistemas de lixiviacion acida a presion, espoise, el dominio por separado de un sélo
complejo de cada i6n en la solucion. En el castadagitacion, se establece que una
velocidad moderada favorece la aireacion dentrontedio y contribuye a un 6ptimo y
homogéneo mezclado de la pulpa con la solucidoraéatids ultimas investigaciones han
descartado las velocidades excesivas de agitacomw dactor de principal importancia
durante operaciones hidrometallrgicas, si bien dste ser la adecuada para evitar la
decantacion del mineral y la separacion de laligséda del sélido, velocidades excesivas
sélo incrementan la turbulencia dentro del reagtoo se observa que favorezca de manera
alguna a la cinética del proceso. La velocidadgi@eion es entonces estimada en rangos
desde 450 — 600 rpm, segun investigaciones pramupsr V.G. Papangelakis et &’
en donde se establecieron diversas velocidadeggitkciGn en autoclaves o reactores
discontinuos tomando en cuenta la incidencia de festor (agitacion) en la cinética de
recuperacion de niquel, encontrando los valoreade# anteriormente como los mas
adecuados para este tipo de ensayos. Tal y commzseiond en la parte experimental del
presente trabajo, la velocidad de agitacion prdpuése de 600 rpm tanto para las
operaciones de lixiviacion con &cido citrico conmrcomo para biolixiviacién en todos

los medios nutritivos preparados .

Como se ha mencionado anteriormente y luego dgisendel licor de lixiviacion
mediante la técnica de espectrofotometria de aldsoratomica, fue posible la

determinacion de la cantidad de ppm totales setenhperatura y concentracion de acido
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establecidas para cada ensayo. Estas cantidaggsrd®tales de los iones de interés son
reflejadas en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Cantidad de ppm totales de Ni, Co y Fe extrafawdixiviacion a presion con

acido citrico
Temperatura (°C) Acido Citrico (M) ppm Totales
Ni Co Fe

0.025 69.90 8.05 513.00

0.05 99.70 10.04 634.00

30 0.1 202.10 30.01 867.00
0.2 200.90 31.90 1302.00

0.5 260.60 34.87 2006.50

0.1 158.50 14.97 939.50

100 0.2 174.40 17.69 1577.50
0.5 184.50 16.98 2957.00

0.1 182.30 18.44 1262.50

125 0.2 173.90 19.33 5624.00
0.5 210.40 17.54 5557.00
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Se aprecia una extraccion favorable en todosdeesca medida que incrementa la
concentracion del &cido citrico para cada interdeldemperatura, sin embargo, esto no se
evidencia conforme aumenta la temperatura, estol@s,mayores valores de extraccion
estan presentes a®®Dy 125C mientras los menores ocurren a°fDOEN el caso de niquel
y cobalto, la cantidad maxima de ppm totales re@gwes corresponden a 0.5M /°80,
para el hierro esta cantidad fue observada bgjodadiciones 0.2M / 12&. Para iones de
niquel y cobalto independientemente de la concadtraa cada temperatura establecida,
los valores de ppm totales no varian en gran medbecepcion de aquellos encontrados a
0.05M y 0.025M, lo contrario ocurre para los ioweshierro cuyo contenido aumenta de
manera significativa especialmente a “2%pudiendo llegar a ser 25 veces mayor que los
ppm encontrados para niquel y hasta 250 vecesdogspondientes a cobalto. Las
méaximas cantidades de ppm totales exhibidas atbéajperatura para niquel y cobalto no

justifican la utilizacién de temperaturas mayorasagal fin.

Acido Citrico 0.1 M Acido Citrico 0.2 M
1.400,00 6.000,00
1.200,00 - 5.000,00
« 1.000,00 17
8 ' Ni 8 4.000,00 1 i
g 800001 Ijcl £ 300000 . zl
= 60000 | 'FO o - FO
] 4
S 400,00 o 5 2.000,00 OFe
200,00 | 1.000,00 + ﬂ
0,00 : ‘ 0,00 = =
80 100 125 80 100 125
a b
Temperatura (T) Temperatura (T)

Acido Citrico 0.5 M

6.000,00

5.000,00 |
8 4.000,00 - ani
s

© 3.000,00 A mCo
£ 2.000,00 OFe
o

1.000,00 - ’_‘ﬂ
0,00 — == — ==
80 100 125
c Temperatura (T)

Gréafico 4.1 a,b,c. Cantidad total de ppm extraidos para cada ctraaedn en funcion de

la temperatura.
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En el grafico 4.1 se muestran las cantidadesewmtde ppm extraidos tanto de
niquel, hierro y cobalto a las distintas conceldrees de acido citrico en funcion de la
temperatura, apreciando las maximas extracciornesigaes de hierro seguidas por niquel
y cobalto respectivamente. Los valores de recujigrabtenidos para concentraciones de
0.1, 0.2 y 0.5M son mostradas en la tabla 4.7.

Tabla 4.7 Recuperaciones obtenidas para lixiviacién a gpresbn acido citrico.

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) Recuperaciones (%)

Ni Co Fe

0.1 10.11 15.01 1.450

80 0.2 10.05 15.95 2.171
0.5 13.03 17.44 3.345

0.1 7.93 7.49 1.572

100 0.2 8.72 8.85 2.683
0.5 9.23 8.49 4.934

0.1 8.95 10.14 2.104

125 0.2 8.70 9.67 9.375
0.5 10.52 8.77 9.260

Estos valores corresponden a ensayos realizadts hdwras; los valores que se

muestran determinan las recuperaciones maximaseparaempo. Se aprecia que tanto el
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porcentaje de recuperacion de los elementos demt®mo la cantidad de ppm totales de
los mismos, se ve aumentada a medida que se int@h@econcentracion del acido esto
para cada temperatura en particular. La maximgperagion tanto para Ni como para Co
fue observada a 80°C y 125°C evidentemente pareentraciones de 0.5M, siendo la
primera temperatura mencionada la de maxima reacjder de ambos iones, por el
contrario los valores minimos de recuperacion seamtran a la temperatura de ebullicién

de la fase acuosa, es decir, a 100°C para unartoacién de 0.1M.

Acido Citrico 0.5 M. Temperatura 80C
Maxima recuperaciéon Ni - Co

—o— % Ni
—m—% Co
——% Fe

% Recuperacion

Tiempo (Hrs)

Gréfico 4.2 Condiciones de maxima recuperacion de Ni y Coamitho citrico

Acido Citrico 0.1. Temperatura 100C
Minima recuperacion Ni- Co

—— % Ni
—m— % Co
—A— % Fe

% Recuperacion
O RPN WO O N

Tiempo (Hrs)

Gréfico 4.3 Condiciones de minima recuperacion de Ni 'y Coamdo citrico
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Al observar detalladamente la recuperacion deidoges de Fe se aprecia un
incremento tanto para mayores concentraciones coana mayores temperaturas. Lo

anteriormente descrito se puede constatar erditg@.4.

Maxima recuperacion de Fe a 125C. Acido Citrico

——0,1M
—=—02M
—4—05M

% Recuperacion

Tiempo (Hrs)

Gréfico 4.4 Maxima recuperacion de Fe con acido citrico erdiftes concentraciones

Se debe destacar que a pesar de que los valoreseséade recuperacion para
niquel y cobalto son alcanzados a 0.5M para 80125§C, el aumento en % de estos con
respecto a 0.1M para estas mismas temperaturaaégamente bajo, por lo que a escala
industrial es recomendable trabajar con la conaeidtn mas baja (0.1M) y por ende a la
menor temperatura pues no se demuestra que paraasst una variacion de temperatura
desde 80°C hasta 125°C tenga gran influencia slabm@nética de recuperacion. Los
gréficos o curvas cinéticas tipicas trazadas cervédores obtenidos durante la lixiviacion
acida exhiben tiempos de estabilizacién de 1 hpraxamadamente, es decir, para este
tiempo se alcanza un alto valor de recuperaciorrespecto al total encontrado luego de 4
horas de iniciado el proceso; como se mencionaass ioelevante la recuperacion
observada para tiempos mayores a 1 hora, estaifieavéanto para niquel como cobalto,
sin embargo, no se rige el mismo comportamient@ticia para el hierro, donde auln

después de 1 hora la tendencia es a incrementduajnaente su recuperacion. Como
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observacion general se destaca que las recupeeaai@ Ni y Co encontradas son siempre
mayores que en el caso del hierro.

Se realizaron estudios de lixiviacion para corme@nines de 0.025 y 0.05M a
temperatura de 80°C puesto que como es menciomadarterioridad a esta temperatura
se encuentran los mayores valores de recuperaar@nN) y Co. Estos ensayos se llevaron
a cabo para tiempos de 1 hora, cuyos analisisrda @@nica se midieron a intervalos de 10

minutos. Las cantidades totales de ppm y los valdeerecuperacion son los siguientes:

Tabla 4.8 Cantidad total de ppm extraidos con acido ciit@ja concentracion

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) ppm Totales
Ni Co Fe
0.025 69.90 8.05 513.00
80
0.05 99.77 10.04 634.00

Tabla 4.9 Recuperaciones maximas obtenidas con acido cérixaa concentracion

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) Recuperaciones (%)
Ni Co Fe
0.025 3.49 4.02 0.855
80
0.05 4.98 5.02 1.057
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La méxima recuperacion de ppm totales se obtiéaea@ncentracion de 0.05M para
todos los iones. Las maximas cantidades de ppnesotxtraidos de mayor a menor
corresponden a Fe, Ni y Co. Para Ni y Fe los ppalds incrementan ligeramente con el
aumento de la concentracion, sin embargo este darneuarre en menor proporcion para el

caso del Co, esto se puede observar de forma eatjoaman el grafico 4.5:

Extraccion de ppm a baja concentracion con
acido citrico

700,00
600,00 -
500,00 -
400,00 -
300,00 -

200,00 | OFe
100,00 |

0,00
0,025M 0,05M

Concentraciéon

@ Ni
mCo

ppm Totales

Gréafico 4.5 Cantidad de ppm totales extraidos a baja cora@atr de acido citrico

En la tabla 4.9 se presentan los porcentajesaipeeacion para los ensayos a bajas
concentraciones (ensayos exploratorios), de ma®mejante que en los casos anteriores
la recuperacion aumenta conforme aumenta la calacédn del acido, estos valores de
recuperacion se incrementan en un punto para Ni yniéntras para el Fe permanece casi
constante. Si se comparan estos resultados obsermdo los resultados a mayores
concentraciones se denota que las recuperaciomesnar concentracion son como se

espera considerablemente mas bajas.

Los fenbmenos observados durante las experien@ssritas anteriormente son
asociados segin Chang , 8! | a la unién de los iones citrato y los iones nied4l
formando el quelato en la solucion, donde a su ez estructuras moleculares que se

forman llamados ligando polidentados son asociamws el niquel en una estructura
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geométrica plana cuadrada y con el cobalto y atrdiien una geometria octaédrica de
acuerdo al grado de covalencia y afinidad eleotadmion el i6n citrato por la teoria del
campo cristalino y la regla del conteo de los B8tebnes de la quimica organometalféa
Esto indica que el cobalto tendria mayor afinidad gl niquel por su tipo de estructura y
explicaria una mayor asociacion del acido citrioo el cobalto por encima del hierro
aunque ambos tengan el mismo grado de afinidad.riesse observo segun la tabla 4.6, a
pesar de ello, se sugiere que la alta proporcidmeateo dentro del mineral la cual alcanza
hasta 300 veces la de cobalto inhiba parte de timeado. De manera similar ocurre con
el niquel presentando mayor extracciéon en ppm oés@e cobalto, a pesar de ello y debido
a la proporcion de estos en el mineral, los valdeegecuperacion son mayores para cobalto
con respecto a niquel segun la tabla 4.7. La maramaperacion de iones de Ni, Fe y Co
esta relacionada directamente con la concentral@aicido ya que a medida que aumenta
esta aumentan a su vez la cantidad de iones eiteatcolucion favoreciendo la formacion

de quelatos.

Cabe destacar que los porcentajes de recuperamiooatculados en funcién de la
cantidad del i6n de interés dentro del mineral.aPaxplicar el hecho de que las
recuperaciones varien a medida que se aumentanfzetatura, se sugiere pensar, que
existen 2 fases térmicas de equilibrio de asoamagidisociaciéon uno a bajas temperaturas
(80°C) y otro a altas temperaturas (125°C), y asa fntermedia de transicién a 100°C . En
las fases de equilibrio, la disolucién y asocia@éarren a tasas constantes pero de manera
mas acelerada cuando se trabaja a 125°C, lo @s#ooaria que las uniones de los iones
de interés con los citratos (quelatos formadosh seas susceptibles a ser modificados,
romperse y retornar los iones a solucion y por egateerar una menor recuperacion. A
100°C, punto de ebullicion de la fase acuosa,sétrsia se vuelve bifasico, esto genera un
desequilibrio temporal, ocasionando un posible atomen la disolucion diferenciando
notablemente las velocidades tanto de asociacido cie disociacion.

Con respecto a la extraccion en ppm de maneraniteye para el hierro verificada
a lo largo de las experiencias realizadas con &dtdoo, Orlandoni E. et af*®, sugieren

la formacion de sulfatos insolubles en competedicecta con la formacién de los sulfatos
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solubles de hierro y magnesio. La formacion deasodf insolubles se favorece cuando el
acido reaccionante se encuentra en cantidad limitgd que la solucion se neutraliza
rapidamente. Otro factor que dicho autor considelevante es la influencia del tiempo que
transcurre entre la descarga del reactor, laditiray lavado del residuo sdélido, pues al
dejar en contacto la solucién de lixiviacion comediduo sdélido a temperatura ambiente, el
acido residual reacciona con parte del 6xido dedipasando a sulfato de hierro soluble;

al agotarse el &cido en ambiente neutro, actUgudilaio:

[ Fex(SQu) 3] liquido = [2 Fe (OH) (S® ]ssido (30)
Se traduce esto como paso de sulfato de la fagelesa la insoluble.

D.H. Rubisov et al*¥ también aportan explicaciones tanto en la ciaétle
recuperacion del hierro como niquel. Se asumeneasoque el niquel asociado con
mineral de tipo limonitico como el utilizado en paesente investigacion se encuentra
también asociado con la goethita aunque en unamaiproporcion con la fase asbolita.
Asumiendo lo anterior, la cinética de disoluciéonhilerro podria entonces ser aproximada
usando la cinética de disolucion de niquel. La ldi@gon de la goethita sugerida por

investigadores como J.M. Krowinkel et &, es descrita mediante la siguiente reaccion:
FeOOH + 3H = Fe€*+ 2H,0 (31)

Inmediatamente después de esta disolucion ocumectipitacion del hierro como

hematita segun:
2F€"+ 3H0 = FeOs +6H (32)
Esta precipitacion hace posible la obtencion demayor relacion [Ni] / [Fe] en el

licor lixiviado puesto que el niquel no precipiteedjo de la disolucion de la goethita, esto es

segun la siguiente reaccion:
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NiO + 2H = Ni*+ HO (33)

En cuanto a la cinética de disolucion del cobatto, lateritas limoniticas, este
elemento es asociado con el 0xido de manganes@sbtdita. Sin embargo, la estructura
amorfa que presenta esta estructura asociada alt@abhibe su deteccion por difraccion
de rayos X, es por ello que esta fase no se ermeugdetierminada en la caracterizacion del

mineral realizada por Betancourt E. y Vivad®#.

Otro punto importante dentro de los ensayos deidizion, son los indices de
selectividad. Los indices de selectividad son datlns para medir la capacidad que poseen

los iones citratos como base molecular del aditlice de encapsular los iones de interés.

Los resultados de los indices de selectividaduselgn observar en la tabla 4.10, es
importante destacar que dichos indices fueron lealoa para el Ni y el Co en funcién de
Fe por ser el elemento en mayor proporcion en eeral y por lo tanto como elemento
discriminante. Segun el trabajo realizado por Valixal.*® | los indices de selectividad
deben ser calculados en funcidn a un elemento estion, éste elemento puede ser aquel
que se encuentre en mayor proporcion o que noseme interés alguno en el trabajo de

investigacion a realizar.

Las fases y proporciones en las que se encuelogdones a extraer son pues de
suma importancia al momento de estimar la seleetd/idel acido utilizado durante la
lixiviacion, es por ello, que la selectividad segisve ser calculada en funcion de los
porcentajes de recuperacion obtenidos para losel®s de interés, empleando la ecuacion

de Valix (28) presentada en la seccion Barte experimentéldel presente trabajo.
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Tabla 4.10 indice de selectividad con respecto al Fe panaGlh obtenidos bajo

lixiviacion a presion con &cido citrico.

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) indice de Selectividad (I1S)
Ni Co
0.025 0.80 0.82
0.05 0.83 0.83
80 0.1 0.88 0.92
0.2 0.82 0.91
0.5 0.83 0.86
0.1 0.86 0.85
100 0.2 0.77 0.77
0.5 0.65 0.64
0.1 0.81 0.86
125 0.2 0.48 0.51
0.5 0.53 0.50

En la tabla se puede apreciar que en las muestraa misma temperatura, el indice
de selectividad es mayor a una concentracion mgroguie a su vez, disminuyen a medida

que aumenta la temperatura, la menor selectividaghsontré a 125°C y 0.5M con valores
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de 0.53 y 0.50 para el Ni y el Co respectivamei@e. evidencia también que las
selectividades entre estos iones son muy similarde largo de todos los ensayos

realizados.

Los indices estan relacionados con los porcentagggperados para cada ion, es por
ello, que uno de los factores que influye directatmesobre los valores de selectividad
reportados es el porcentaje de recuperacion deyda@ue mientras menor es este la
selectividad de Ni y Co aumenta.

A elevadas temperaturas se favorece la recupera@oRe y es por ello que la
selectividad disminuye. Se sugiere, que existernagor estabilidad o firmeza del quelato
formado por el hierro en comparacion con el formado el Ni y Co lo que trae como
consecuencia que la selectividad de este dismidegalo a que se favorece la extraccion
de hierro.

Las altas concentraciones de acido citrico promu&veisminucion de selectividad
tanto para Ni como para el Co, debido a que alrhah& cantidad mayor de acido libre se
favorece la mayor captacion de elementos posildeparte de los H esto conlleva a que
exista una mayor cantidad de iones citratos capdeesombinarse con el Fe que al
encontrarse en mayor proporcion dentro del minatahenta la extraccion de ppm de este

-z

ion.

Los estudios de cinética en funcion del tiempoyee complementados con el
analisis del comportamiento del pH de las disolue#oa través del tiempo. La tabla 4.11
presenta soélo los pH medidos al inicio y final dela cinética, estos valores de pH fueron
obtenidos a intervalos de 1 hora para concentraside 0.1, 0.2 y 0.5M, y a intervalos de
10min, para las muestras correspondientes a laotaciones de 0.05 y 0.025M.
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Tabla 4.11Valores de pH obtenidos durante lixiviacion a gneson acido citrico

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) Variacion de pH
pH inicial pH final
0.025 2.91 3.11
0.05 2.73 2.90
80
0.1 2.59 2.81
0.2 2.40 2.54
0.5 1.56 2.26
0.1 2.60 2.95
100 0.2 2.41 2.50
0.5 1.58 2.12
0.1 2.59 2.64
125 0.2 2.40 1.98
0.5 1.56 1.58
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Tabla 4.12 Pérdida de acidez durante lixiviacion a presigm &cido citrico

Temperatura (°C) Acido Citrico (M) Pérdida de acidez (%)

0.025 6.87
0.05 6.22
80 0.1 8.49
0.2 5.83
0.5 44.87
0.1 13.46
100 0.2 3.73
0.5 34.17
0.1 1.93

125 0.2 +17.50
0.5 1.28

Como es de conocimiento, una mayor concentraciGhes@a a menores valores de
pH debido a que se disminuye la capacidad de ioidizadel acido, a pesar de ello un
incremento en las concentraciones, en ocasionedotd# o hasta cinco veces, no genera

amplias variaciones en el pH, esto se aprecia &bla 4.11.
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Los graficos que se exponen a continuacion varifiel comportamiento de la

acidez para cada concentracion como funcion dentpératura.

Variacion de pH. Acido Citrico 0.1M Variacién de pH. Acido Citrico 0.2M
3 a ”y b

29 ﬁ|

28 ——80C ——80C
pH —=—100 T pH 2,2 4 —m—100 T

2,7 125 T 125 C

2,6

25 1 T T T J 17 T T T

0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)

Variacion de pH. Acido Citrico 0.5M
24 Cc
22
) ——80T

pH —=100 T

18 125°C

16

14 ‘ ‘ ' !

0 60 120 180 240
Tiempo (min)

Gréfico 4.6 a,b,c. Variacion de pH para distintas condiciones old@midurante lixiviacion

a presion con &cido citrico

En este caso como ya se mencion0, se observa entumel pH a medida que
transcurre el tiempo de lixiviacion. Es tambiénegable la variacion sustancial del pH a

medida que aumenta la temperatura.

Para concentraciones de 0.1M las méaximas variagionarren para temperaturas
de 80°C y 100°C, estas variaciones van desde pH2.5@ — 2.81 y 2.60 — 2.95
respectivamente, para 125°C el comportamiento deephestable, las variaciones mas
acentuadas ocurren en los primeros 60 min de &gion, tiempo en el cual ocurren de

manera acelerada los fenbmenos quimicos asoaadaos proceso.
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A concentraciones 0.2M para temperaturas de 804D0¢C el pH se mantiene
constante mientras que a 125°C; en la primera daea lixiviacion disminuye
considerablemente lo que conlleva a un aumenta ecitlez de la solucion, después de 1
hora de lixiviacion alcanza la estabilidad. Exispgrdidas considerables de acidez para
concentraciones de 0.5M a temperaturas de 80°C0yClOa pesar de esto, se logra

verificar un ligero incremento en la acidez durdogeensayos realizados a 0.2M y 125°C.

Las variaciones de pH apreciadas a la temperaen@08C y 100°C sugieren una
presencia tanto de’H OH en la solucion una vez han abandonado parte éstriactura
molecular de complejo citrato o del quelato en tdesEstos iones OHpermanecen en
forma no asociada mientras los iones buelen combinarse con otros elementos
favoreciendo el incremento de pH por presencialdeliBre. A temperaturas de 125°C, se
favorece la asociacion de los iones @HBIn otros elementos al igual que en el caso de los
iones H, esto de manera evidente disminuye la cantidad’dg OH libres que pudieran

modificar el pH.

Lo anterior concuerda con lo visto en la tabla €17,donde se encuentra que a
mayor concentracion de &cido mayor es la recupgraciademas la proporcion en la que

esta aumenta va disminuyendo con el tiempo.

Segln Tang J.Y. et df”!, las recuperaciones de Ni y Co con acido citeistan
asociadas a las fases mineraldgicas presentedegdmheno de electrosorcion, es decir, la
afinidad que presenta cada i6n del mineral a dejadsorber por el ion citrato. Este
fendmeno de electrosorcion se ve afectado directsnpor el punto isoeléctrico el cual va
a variar dependiendo de cada fase dentro del nhisgado este ultimo un valor de pH por

encima o por debajo del cual cada elemento es mé&nos propenso a ser electrosorbido.

De acuerdo a las caracteristicas del minerakatib en este trabajo, la mayoria de
las fases estan presentes en forma de Oxido, ldacoaracteriza como un mineral de tipo
limonitico. En la investigacion efectuada por ehegienado autor, se establecen los puntos

isoeléctricos que favorecen la recuperacion eranga de pH entre 2.6-6.6 para este tipo
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de mineral. Para valores de pH que se encuentrapnmma de este limite los silicatos
presentes en el mineral proporcionan una carganegiaiva lo cual inhibe la adsorcion del
complejo citratico cargado positivamente, lo guaetrcomo consecuencia una menor
recuperacion de Ni y Co, si por el contrario, lakoxes de pH se encuentran por debajo de

los que determina el punto isoeléctrico la recupéradebera aumentar.

De manera general, se infiere que la adsorcioradgahga en forma de silicato
dentro del mineral, limita la adsorcion del Ni y @ durante la lixiviacion con &cido
citrico. La alta recuperaciéon de Ni y Co pareceaserciada a la deshidroxilacion acida de
la fase del mineral en la que estos se encuemtcangorados.

Lo observado durante las experiencias realizadasnife asociar de manera
conjunta con lo mencionado, una recuperacion deuehidpasada también en el
desprendimiento de iones Hurante la disociacion del &cido citrico en agsty eomo es
sabido se debe a las caracteristicas poliprotiecagstle acido. Es entonces donde las
expresiones o fundamentos cinéticos encontradasligaviacion en autoclave comienzan a

ser coincidentes con los estudios realizados pdd. Rubisov et all*!. La presencia de
niquel y cobalto en el mineral limonitico estudiagipresa que la disolucion de estos

elementos ocurre segun a siguientes reaccionesagst
NiO +2H = Ni*?+H,0  (34)
CoO +2H = Co™+H,O  (35)

Ambas reacciones suceden de manera simultaneampeciando en la fase acuosa
muy probablemente como sulfat6¥ o iones libres. Los cationes férricos pueden ser
entonces hidrolizados facilmente luego de la dgolude la goethita formando hematita
como se ha mencionado anteriormente y segun laiéeaf32), sin embargo, los sulfatos
férricos son solo favorecidos segun las condicialeelxiviacion y la presencia de estos en

el mineral. Las altas temperaturas para procesdidiacion parten de los 90°C, por lo
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tanto los ensayos llevados a cabo a 100°C y 126ACparte de esta caracteristica, es por
ello que se favorece la formacion de hematita aegacion causa una regeneracion del
acido consumido durante la disolucion de la gosthiBi bien no se esperan valores de
acidez constantes en las experiencias realizadgarte de lo descrito relaciona las
variaciones de pH con los valores de recuperadidenaos, es necesario mencionar que
otros posibles fendmenos de precipitacion de algwiementos presentes en el mineral
puedan eventualmente aportar a la regeneracioaaid estabilizando la concentracion
acida, un ejemplo es la posible precipitacion Hitca del aluminio presente en el mineral

en fase Montmorillonita como se observa en la tdl8a

Ademés de una posible pérdida o disminucién enalgacidad selectiva de los
acidos orgéanicos tales como el acido citrico esgreia de altas temperaturas (superiores a
90°C), investigadores como F. Pamt&k, estiman que una vez se esté llevando a cabo un
proceso u operacion de lixiviacion a presion enmadio acuoso, la presion de vapor
ejercida por el medio (agua) es capaz de inhibietardar los procesos de reactividad
quimica pues por un principio basico de equililgidmico (Principio de Le Chatellier), las
reacciones tenderian a desplazarse hacia los mezctadisminuyendo la capacidad de
disociacion de las especies presentes en el mip@@l consiguiente la disminucion en los

valores de recuperacion .
4.2.1.1Ensayos de Recirculacion con acido citrico.

Para culminar la etapa de estudio con &cido cjtseoestablecié un circuito de
recuperacion para verificar el comportamiento tatelbbacido como de mineral, el circuito
de ensayos realizados se observa en la figura Bsl&8s recirculaciones se realizaron en 4
etapas utilizando las mejores condiciones arrojag@as los ensayos de lixiviacion
anteriormente descritos, 80°C y 0.5M. Se utilizédacentracion de 0.5M ya que es la que
menor pH presenta (1,56), este pH se encuentrdgi@o del rango marcado por el punto
isoeléctrico, lo que debera ocasionar, como se im@h@nteriormente un aumento en la

recuperacion en comparacion con las otras concates trabajadas.
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La tabla 4.13 muestra los ppm acumulados tantolpaegirculacion del licor como
de pulpa densa.

Tabla 4.13 Cantidad de ppm Totales acumulados durante essyecirculacion con

acido citrico.
Temperatura (°C) Recirculacién ppm Totales acumulados
Acido Citrico 0.5M Ni Co Fe
LX1 260.60 34.87 2066.50
LX2 335.10 46.25 2699.00
LX3 358.91 51.38 2483.00
LX4 895.00 96.60 4737.50
80 LX5 910.00 99.85 | 4757.50
LS1 123.32 18.92 2063.00
LS2 94.35 7.59 1194.00
LS3 78.45 4.13 1635.00
LS4 61.90 1.08 1340.00

Las recirculaciones propuestas consisten basidensndos etapas: recirculacion
de pulpa densa en donde se persigue extraer lanadsdrga idnica del mineral y por otro

lado la recirculacién de licor evaluando la capadidhaxima de extraccion por parte del
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acido citrico. No se encontraron para el momento ladeinvestigacion abundantes
referencias sobre circuitos de recirculacion, sib&go el trabajo mas reciente al respecto

fue realizado por Rangel, &, utilizando el mismo &cido organico.

En la recirculacion del licor (LXn), se puedeeapar que a medida que se agrega
mineral nuevo éste tiene la capacidad de extraemayor cantidad de ppm totales de los
elementos de interés en cada paso sucesivo, lamasgantidades de ppm recuperados es

mayor para el Fe seguido del Ni y por ultimo el Co.

La recuperacion es gradual, sélo en las dos (dtireairculaciones se observa un
incremento significativo, las maximas recuperacsoneurren en LX4 y LX5 en donde
practicamente los valores se hacen estables. Erediculacion de la pulpa (LSn), se
observa que a pesar de estar lixiviando el mineoal acido citrico nuevo, este va
perdiendo su carga ionica la cual va desde 12382 lasta llegar a 61,90 ppm., como en
el caso anterior el orden de extraccion de ppnie®tes Fe, Ni y Co. Al cuarto paso se
observa que la extraccion de Co es muy pequefietigadente no hay recuperacion del

mismo.

En cuanto a los valores de recuperacion encontréaldla 4.14, se verifica que las
recuperaciones son mayores para el Co, obteniendgalor maximo acumulado de
49.93%, a pesar de que el Co presenta mayoresnpajee de recuperacion estos no
difieren en gran medida de los de niquel donde ls®rga un valor de recuperacion
maximo de 45,50%, por el contrario, la recuperaciéri-e es minima, apenas alcanza un
7.92%, también se aprecia que durante la recincuate pulpa densa ya el mineral pierde
gran parte de su carga i6nica y es por ello questaiperacion de estos disminuye.
Comparando con los valores de recuperacion derlsayes de cinética realizados a 4
horas, las recirculaciones de licor; para todoseltsayos; presentan un porcentaje mayor

de recuperacion.
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Tabla 4.14 Recuperaciones obtenidas por recirculacion caoaitrico a 80°C

Temperatura (°C) Recirculacion Recuperaciones (%)

Acido Citrico 0.5M Ni Co Fe

LX1 13.03 17.44 3.345

LX2 17.75 23.12 4.498

LX3 17.94 25.69 4.138

LX4 44,75 48.30 7.896

80 LX5 45.50 4993 | 7.929
LS1 6.16 9.46 3.486

LS2 4.718 3.79 1.990

LS3 3.92 2.06 2.725

LS4 3.09 0.54 2.235

De manera general, se tiene que a medida quadel é sometido al proceso de

lixiviacion afiadiéndole mineral nuevo, este sigeado capaz de recuperar sus iones, hasta

el tercer paso donde se alcanza la estabilidadlzaptemente la maxima recuperacion.

En la recirculacion de solido, la recuperacion emmorta de manera diferente en

cuanto a los ppm totales, se observa que el p@ajeeth¢ recuperacion disminuye a medida
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que se realizan los pases. El porcentaje de reatiparde Co es muy bajo para el daltimo
pase, a penas de un 0.54%. De igual manera queseprbcesos cinéticos referidos
anteriormente, los indices de selectividad fueadoutados usando la ecuacion (28) a partir
del porcentaje de recuperacion para cada ion, éndcwmlose que el acido citrico es mas

selectivo para el Co que para el Ni segun lo quspsecia en la tabla 4.14.

Tabla 4.15 Selectividades para Niy Co con respecto alUfarde recirculacion de licor y

pulpa densa a 80°C con acido citrico

Temperatura (°C) Recirculacion indice de Selectividad (IS)

Acido Citrico 0.5M Ni Co

LX1 0.86 0.91

LX2 0.80 0.84

LX3 0.81 0.86

LX4 0.85 0.86

80 LX5 0.85 0.86
LS1 0.64 0.73

LS2 0.70 0.66

LS3 0.59 0.43

LS4 0.58 0.19
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Cuando se recircula el licor, las diferencias devialores de selectividad entre el Ni
y el Co, no son significativas, sin embargo, semeina que es mayor para el Co (tabla
4.15), es por ello que se infiere que el acido dp selectividad a lo largo de las

recirculaciones.

En cuanto a la recirculacion de la pulpa, estacteidad es menor en comparacion
cuando se recircula el licor, ademas, es mayorep&ti que para el Co, se asume que
ocurre por el agotamiento de la cantidad disponildeCo pues por encontrarse en una
proporcién tan baja dentro del mineral es captagaamente por el i6n citrato dejado una

porcion importante de acido libre que contribuya electrosorcion mayoritaria de Ni.

También fueron medidos los valores de pH para estasculaciones, en la tabla
4.16 se muestran solamente los valores finaleisteExariacion de la acidez del medio,
esto se asocia la adicion de carga ionica por phtemineral fresco. Por el contrario
cuando se recircula la pulpa, al afiadir &cidatrese observa una variacion de pH de 2.35
a 2.6, sin embargo a partir de LS2 estos valozesiantienen practicamente constantes.

Los valores marcados como positivos muestras uijaranen la acidez del licor.

De manera general, los ensayos de recirculaciépupstos bajo las condiciones
antes mencionadas permiten distinguir algunas ehsi@nes generales con respecto a las

experiencias de recirculacién establecidas por 8afg :

» Las recirculaciones de licor con acido citricoMyL80°C establecidas en el mencionado
trabajo de investigacion arrojan hasta el cuarte pacuperaciones de 1.847% Ni y 1.366%
de Co mientras en los ensayos realizados en laemieesnvestigacion los valores
alcanzados para las mismas condiciones y medidntese de autoclave presentan
recuperaciones de 44.75% Ni y 48.30% de Co (Vdathli4).

» Las recirculaciones de pulpa densa observadatrefeado trabajo ofrecen valores de
24.46% de Niy 24.43% de Co mientras las recupanasi acumulativas en autoclave son

de 16.12% de Niy 17.98% de Co para las mismasicionds de trabajo.
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» Las recirculaciones tanto de licor como de pulpasd en el trabajo presentado por el
mencionado investigador fueron realizadas para piismde 3.5 horas mientras las
recirculaciones en autoclave se llevaron cabo fahnara.

> La presion referida a la investigacion de Rarfelse estimé en 14.69 psig lo que
corresponde a un sistema abierto de lixiviacionoaférica, mientras este valor fue de

aproximadamente 40 psig para la lixiviacion aqoppesta.

Tabla 4.16 Acidez durante ensayos de recirculacion con &dirico a 80°C

Temperatura Recirculacion pH Pérdida de acidez

(°C) Acido Citrico 0.5M (%)
LX1 2.54 0
LX2 2.16 + 14.96
LX3 2.58 19.44
LX4 2.71 5.03

80 LX5 2.81 3.69
LS1 2.35 0
LS2 2.61 11.06
LS3 2.62 0.38
LS4 2.61 +0.38
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4.2.2 Biolixiviacién con sobrenadantes obtenidos a partide Aspergillus niger.

Los ensayos de biolixiviacion fueron realizados atip de sobrenadantes o
biosoluciones obtenidas mediante el cultivo del gooAspergillus niger. Como se
menciond anteriormente, las concentraciones utifigase determinaron a partir del analisis
de estadistica multifactorial muy similar al exgoesn los trabajos realizados con laterita
procedente de la India por B.B. Kar et'8l., para la extraccién de hierro y niquel tomando
como base principal la concentracion de é&cido saolii temperatura y tiempo de

tostacion.

Otros estudios similares que apoyan el uso de msdselultifactoriales son
exhibidos por R.N. Sahoo et &”, aplicando este método a la lixiviacién de mangane
mediante el uso de acido oxalico a presion atmiesf&on mineral también procedente de
la India y asumiendo como variables principalesctencentracion de acido oxalico,
concentracion de acido sulfurico, temperatura mpie de lixiviacion para la extraccion de

manganeso, hierro y aluminio.

Los aditivos utilizados para la preparacion de fosdios y sus respectivas

concentraciones son mostrados en la tabla 4.17

® Medios y concentraciones arrojados por el anétisikifactorial realizado por el Prof. Edie Montiel
Facultad de Ciencia, UCV, 2005.
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Tabla 4.17 Subproductos y concentraciones utilizadas en lpapagion de medios de cultivo

Medio Subproducto Agroindustrial Concentracion
y /o Tipo de Sales (gl
Melaza 29.51
Agua de maceracion de maiz 5.58
(AMM)
40.00
1 Germen desgrasado de maiz (GDM)
40.00
Concentrin 21
1.00
KH,PO,
0.48
MgSQ, . 7TH,0
0.15
MnSQ, . 4H,0
Melaza 29.51
Agua de maceracion de maiz 5.58
2 (AMM)
40.00
Germen desgrasado de maiz (GDM)
40.00
Concentrin 21
Melaza 29.51
3
Concentrin 21 40.00

Tal y como se mostré en la lixiviacion con &cidtico, los valores de presion
alcanzados durante la biolixiviacion indirecta t&nbson registrados como funcion de la
temperatura; ningun gas se utilizo para la preaaidn del sistema. Estos valores coinciden
con los alcanzados en las experiencias de liximaacida tal y como se muestra en la tabla
4.18.
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Tabla 4.18 Presiones del sistema alcanzadas durante logaanda biolixiviacion

indirecta con cultivos dAspergillus niger.

Presion del Sistema
Temperatura (°C) Medio (psig/atm)£0.1
1
80 2 40.0/ 2.7
3
1
100 2 80.0/5.4
3
1
125 2 100.0/6.7
3

Los medios de cultivo sefialados se caracterizarmtiante la técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Potencia (HPLC). @miente los acidos citrico y oxalico
fueron determinados puesto que los patrones etéstaorrespondian a estos acidos en

cuestion.
Otra medida del orden de acidez presente se datepor el método de “acidez

titulable (N)” usando hidroxido de sodio. Los réadbs para ambos casos son presentados

en las siguientes tablas:
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Tabla 4.19 Concentracion de acido citrico y acido oxalico mhfarentes biosoluciones

obtenidas poAspergillus nigemedida por la técnica HPLC 7 dias de incubacion.

Medios Acido Citrico (ppm) Acido Oxalico (ppm)
1 1502 + 25 2862 + 15
2 775+ 15 755+ 12
3 638 + 15 517 + 20
Concentracion de &cidos organicos producidos por
Aspergillus niger.
3500
3000
2500
£ 2000 m Acido Citrico
& 1500 | m Acido Oxalico
1000 -
0
1 2 3
Medio

Gréfico 4.7 Concentracion de acidos organicos producidoAgpergillus nigeren los

distintos medios nutritivos 7 dias de incubacion.
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Tabla 4.20 Acidez titulable usando hidréxido de sodio pafaréintes biosoluciones

obtenidas poAspergillus nigetusando 7 dias de incubacion.

Medios Acidez titulable (N)
1 0.1306
2 0.0517
3 0.0288

La tabla 4.19 muestra las concentraciones dedio®s organicos producidos por
Aspergillus niger evidenciando una mayor proporcoim estos en el medio 1, esto
concuerda con los estudios realizados por Villaf&fieet al*® | en donde la proporcién

mayoritaria de acidos organicos son encontraddssemedios que contienen sales.

Tabla 4.21 Concentracion acida obtenida en cultivofdpergillus niged1 dias posterior

a la inoculacion. ( Cortesia Villafafie, C. - ClstiG. ).

Medios Dias Acido Citrico (ppm) | Acido Oxalico (ppm)
Medio con sales 41 38.04 25.01
Medio sin sales 41 0.381 11.59
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La produccion de acido citrico encontrada en tldés mencionado es menor al
evidenciado en la presente investigacion pero sporde a 41 dias luego de la etapa de
inoculacién, la concentracion de acido oxaliccealta en 7 dias es mayor, esto se debe a

la diferencia de los aditivos utilizados en la prggion de los medios.

El medio 1 tal cual es mostrado en la tabla 4aftiene tres tipos distintos de sales
que en su conjunto tienen la finalidad de promdedriosorcion de los nutrientes por parte
del microorganismo asi como su adaptacion paragiaosu maxima reproducibilidad en
la fase estacionaria ( figura 2.11 ). La fuentenpridial de carbono para los tres medios
estudiados corresponde a la melaza, siendo el galesgrasado de maiz una fuente tanto
de carbono como de carbohidratos para los medyo®. Son solo los medios 1y 2 los que
poseen una fuente de fosfatos y nitratos produetta gpresencia del agua de maceracion
como aditivo. Todos los medios propuestos contignentes de carbono secundarias y de
nitrogeno como lo es el concentrin. En cada untoslenedios se encuentran presentes
ambos tipos de acido, tanto citrico como oxali@ndo estos de concentracion similar para
los medios 2 y 3 mientras que para el medio 1 lgomeoncentracion corresponde al acido
oxalico, como ya se mencioné debido a la presedeizales*®. Es entonces obvio
suponer que la menor proporcién acida encontrada eamedio 3 sea producto del
desbalance nutritivo - energético en comparacidnia® otros dos medios propuestos, pues
éste Ultimo carece de elementos que promuevaneiisecundarias de carbono asi como
fuentes primarias de nitrdgeno, sin embargo, leeotracion acida apreciada no difiere
significativamente de la observada en el medid.2 tabla 4.20 guarda coherente relacion

con el comportamiento acido de cada medio.

De igual manera que para la lixiviaciébn con aataco comercial, los ensayos de
biolixiviacién se llevaron a cabo para un tiempoddeoras tomando puntos para la curva
cinéticaalos 15,30, 45 min, 1, 2, 3 y 4dsovariando la temperatura para cada tipo de
medio. Los valores de ppm extraidos son mostradda &bla 4.22, donde se distinguen
mayores valores de extraccion para el niquel cordodisminuye la temperatura , esto
ocurre para todos los medios. EI comportamientmaetivo ionico del hierro es contrario

al niquel, pues los valores de ppm aumentan akmmentar la temperatura. El medio 3
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presenta los menores valores de extraccion en ppantpdos los iones a cada temperatura
estudiada Para la maxima temperatura evaluadd@),2l extraccion de hierro aumenta
de manera significativa en todos los medios. Lakres de ppm extraidos son los

siguientes:

Tabla 4.22 Cantidad de ppm totales extraidos a distintas teatyoas en medios acidos

obtenidos a partir del cultivo despergillus niger

Temperatura (°C) Biosoluciones ppm Totales

Ni Co Fe

Medio 1 193.45 22.49 32.25

80 Medio 2 100.35 16.70 29.85

Medio 3 77.45 6.75 3.38

Medio 1 147.8 29.22 60.75

100 Medio 2 117.2 25.39 76.75
Medio 3 87.8 16.67 21.20
Medio 1 99.80 26.98 402.50
125 Medio 2 61.5 21.14 201.25
Medio 3 68.45 19.96 117.9
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La extraccion de hierro es tal cual lo esperadajexir, mayor en el medio 1 pues
aqui se presentan mayor proporcidon de acido oxélicaal es de alta afinidad con este i6n.
Los iones estudiados presentan afinidad por ladoagproducidos por Aspergillus niger,
este comportamiento fue ampliamente analizado paltigdn, C. et al®, en los que
menciona que tanto el acido critico como el oxaliemerados por este microorganismo
poseen la capacidad de extraer iones de metalgarggcion de primera fase tales como

los aqui mencionados.

Tabla 4.23 Porcentajes de recuperacion obtenidos en distmésios y a temperatura

variable a partir de biosoluciones generadasdspergillus niger

Temperatura (°C) Biosoluciones Recuperaciones (%)

Ni Co Fe

Medio 1 9.67 11.24 0.054

80 Medio 2 5.05 8.35 0.058
Medio 3 3.87 1.98 0.006

Medio 1 7.39 14.61 0.101

100 Medio 2 5.86 12.69 0.128
Medio 3 4.39 8.33 0.035

Medio 1 4.99 13.49 0.335

125 Medio 2 3.07 10.57 0.671
Medio 3 3.42 90.98 0.197
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La tabla anterior muestra los valores de recup@rambtenidos una vez generadas
las biosoluciones para los medios nutritivos estallbs a diferentes temperaturas de
ensayo. El comportamiento que presenta el niqueklede tener afinidad por ser
electrosorbido por los iones citrato para formar doielatos en solucion, en presencia de
acido oxdlico la solubilidad de los oxalatos deurlgsuele ser sumamente baja haciendo
precipitar el niquel que ha logrado ser lixiviadoientras el hierro asume su afinidad
electronica por el &acido oxdlico que de maneraadislseria capaz de aumentar su
efectividad hasta 5 veces la del acido citrico,esibargo los bajos niveles encontrados de
este acido para los medios 2 y 3 dan respuesthadaecuperacion observada; una vez los
iones de cobalto son sustituidos por protones enirgdral y a pesar de encontrarse en un
medio de acidos mixtos, el comportamiento mostesidacia la electrosorcion por parte
del &cido oxalico incrementando notablemente supe@cion en cada medid.

De manera detallada, las biosoluciones producmasA. niger son entonces
consideradas como sensibles a la extraccion deslngigmpre y mas adn cuando exista
pues una proporcién importante de acido citrico.. \Kalix “®! realiza importantes
observaciones con respecto a la extraccion de Inéquminerales limoniticos, se sugiere
que para obtener la mayor extraccion de niquehcelo organico debe ser capaz de
disolver este elemento del enrejado cristalinoalgdethita, lo que se convierte en una
limitacién si un exceso o incremento relativo dapgeratura causa debilidad en los enlaces
formados entre los citratos y los cationes metdli€&sto no ocurriria en mineral saprolitico
pues el niquel asociado a los silicatos y arcittagdria capacidad de disolverse y ser
encapsulado por el complejo citratico por la ddbii de su union con el silicato en

cuestion, por supuesto, siempre y cuando no bajéra altas temperaturas.

Para las temperaturas asociadas con los ensalzades, se observa pues que la
extraccion de niquel disminuye por lo antes merazdon es probable que el i6bn oxalato
mantenga una mejor estabilidad quimica a las temtyras propuestas, sin embargo, las
recuperaciones de cobalto aumentan conforme aurteetgaperatura pero su incremento
es relativamente bajo. Los valores de recuperagaya hierro son sumamente bajos en

comparacion con niquel y cobalto, a pesar de obsema extraccion de ppm alta. Para
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temperaturas de 125°C éstos (ppm) representan jarvalar de recuperacién cuando es
tomada en cuenta la proporcién que ocupa el higerdro del mineral & 30% ). El
comportamiento exhibido por el hierro durante l&aocion en ppm muestra una mayor y

rapida sustitucién de protones por cationes deastaento dentro del mineral y éstos al

entrar en solucidon son captados de manera inmeplatal acido oxalico. De manera
gréfica los valores de recuperacion de niquel serglan a continuacion:
Recuperacion de Ni a 80C Recuperacion de Ni a 100°C
a b
—e— medio 1|
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Gréfico 4.8 a,b,c. Recuperaciones de Ni a distintas temperaturaseelios acidos

producidos por cultivos daspergillus niger

Semejante a lo anterior, las curvas cinéticasrdrexdas durante la recuperacion de
cobalto para medios acidos generados por cultisAsbergillus niger son también
mostrados a continuacién, noétese que en la mayeidos casos los tiempos de

estabilizacién son menores a 1 hora.
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Gréfico 4.9 a,b,c. Recuperaciones de Co a distintas temperaturagedios acidos

producidos por cultivos déspergillus niger

Una vez mas y en base a los resultados de recife@btenidos, se pronuncia el
posible efecto de las fases mineraldgicas preseobeso se ha mencionado, el mineral
lateritico limonitico escogido para este trabajgspnta a este material (limonita) como una
capa superior de los perfiles lateriticos, enual @l niquel se encuentra presente en la
estructura externa de la goethita. Se asume qlesdateritas niqueliferas, el niquel junto
con el aluminio y el cromo son pues incorporadodeeestructura FeOOH como una
solucion solida de la forma (Fe,Ni)O(OH) s esto inhibe la recuperacion de niquel mas
aun cuando la presion del sistema es relativanatatePor otro lado el cobalto se asocia a
los silicatos y posiblemente arcillas exhibiendceatace mas débil que el esperado entre el
niquel y la estructura de la goetHta
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No fueron realizados analisis de toxicidad entreneroorganismo y el mineral
puesto que la operacion aqui expuesta es de aamdieecto, si bien en biolixiviacion
directa el mineral puede afectar la inmunidad deigo, se ha demostrado que la cepa
escogida ATCC 1015 es capaz de soportar nivelesigigel extraido por encima de
100ppm, valor por encima del cual existe ciertaicetbn en la reproduccion de la cadena
fungica*®. Otro parametro también estudiado para las biosmes producidas por este

microorganismo es la selectividad.

Tabla 4.24 indices de selectividad para Ni y Co calculadoarimpdel Fe para
biosoluciones obtenidas en distintos medios arpletcultivos deAspergillus niger.

Temperatura (°C) Biosoluciones indice de Selectividad (IS)
Ni Co
Medio 1 0.99 1.00
80
Medio 2 0.99 0.99
Medio 3 1.00 1.00
Medio 1 0.99 0.99
100
Medio 2 0.98 0.99
Medio 3 0.99 1.00
Medio 1 0.94 0.98
125
Medio 2 0.76 0.94
Medio 3 0.95 0.98
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Tzeferis P.G et a®? | en investigaciones realizadas en el area dedeohiologia,
atribuyen la selectividad del niquel al acido céry no al oxalico, pues como se menciond
los oxalatos de niquel poseen baja solubilidagyeth a precipitar, sin embargo se espera
una mejora o modificacién relativa de este fendmema vez las fases de niquel puedan
encontrarse en un medio 4cido cuya composicibneaonsds que una mezcla de acidos
organicos. En el hierro, la efectividad por separdel acido oxalico seria de hasta 5 veces
la del &cido citrico, estos mismos investigadgestulan el posible acomplejamiento y
reduccién del hierro a partir del acido oxalico danposterior formacion de citratos de
Fe(ll) y Fe(lll) que pueden llegar a ser establedigolverse lentamente. De manera
general, la selectividad del acido oxalico por iekdo podria seguir el proceso reductivo

gue se muestra a continuacion:

FeOs; + GH0s = 2Fe0 + 2CQ + HO  (36)

Latabla 4.24 muestra los valores de selectividagliendo verificar la alta
selectividad mostrada para niquel y cobalto a mpddilas biosoluciones excretadas por
Aspergillus niger. Se mantiene una selectividag@pble en todos los medios a pesar de

que esta comienza a disminuir con el aumento terperatura.

La incidencia de estos indices sobre la recuperacifleja extracciones
satisfactorias a temperaturas de 80°C y 100°Cemébxdios 1 y 2, a temperatura de 125°C
para el medio 1 y en el caso del cobalto para elion2. El medio 3 no presenta mayor
variacion en estos indices en los ensayos reakzadliferente temperatura. Se conoce que
los indices de selectividad se encuentran directinrelacionados con la recuperacion de
hierro pues ese i0n es utilizado para dicho calodleemperaturas maximas de trabajo, la
selectividad de niquel disminuye hasta 0.76, estalebe a que para esta temperatura
(125°C) el porcentaje de recuperacion del hierranegor, es por ello que los mejores
valores de selectividad se observan a menoresesipnes de hierro (80°C — 100°C). La
selectividad mostrada es semejante a la enconénadas experiencias realizadas por M.
Valix et al.*®! quienes utilizaron cultivos de Aspergillus nigePenicillum funiculosum

en mineral lateritico para 21 dias de biolixiviaGia concentracion acida en dicho trabajo
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fue de 34ppm de acido citrico, los valores de re@agon de Ni y Co de 2.7% y 15%
respectivamente e indices de selectividad 0.989. QLas selectividades alcanzadas en esta
investigacion superan las encontradas en lixivie@on &cido citrico y sus respectivas
recirculaciones aqui propuestas ademas de senrigot superiores a las halladas por
Rangel, C.! | también con &cido citrico, esto se debe a la kajraccién de hierro

encontrada durante los ensayos de biolixiviacidiréata.
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Gréfico 4.10 a,b,c. Selectividad de Ni y Co para biosoluciones prodagid partir de

Aspergillus niger.
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Los valores de pH fueron tomados al inicio y ahfide la biolixiviacion. En varios
casos la estabilizacion o baja pérdida de acidedebe a que el consumo de protones

durante la disolucion es similar a la producciorésds durante la formacion de quelatos.

De esta manera se puede intuir que los dos mewasibajo los cuales operan los
productos microbiales son entonces responsablkisdisolucion de estos metales segun la
reaccion siguiente®:

M*2 + HCit = MH 4 Cit¥ +iH* (37)
Donde:
i=2,3
H,Cit = Acido citrico
M = Especie de metal ( Nf, Co*™?, Fe*?)
MH 4; Cit*' = Quelato
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a b

5 5

48 48
—+—80T —+—80T
46 46
pH —=—100C pH —=—100C

44 125C 44 125C
- ///’—’—'—/’/——‘ 42 0=

4 ¥ ! ! : : 47 T T T )

0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)

Variacion de pH Medio 3

48
—+—80C
46
pH —m—100C
44 125T

42

0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Gréfico 4.11 a,b,c. Variaciones de pH para medios acidos obtenidosta gal cultivo de

Aspergillus niger.
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Las curvas de variacion de acidez son mostradas gréfico 4.11. La tabla 4.25

muestra los valores de pH obtenidos.

Tabla 4.25 Valores de pH obtenidos a diversas temperaturasegelios acidos obtenidos a

partir de cultivos déspergillus niger.

Temperatura (°C) Biosoluciones Variacion de pH
pH inicial pH final
Medio 1 4.00 4.35
80 Medio 2 4.10 4.51
Medio 3 4.05 4.62
Medio 1 4.03 4.81
100 Medio 2 4.10 4.61
Medio 3 4.10 4.81
Medio 1 4.10 4.93
125 Medio 2 4.15 4.97
Medio 3 4.18 5.02

Las principales variaciones o pérdidas de acidezvistas a mayores temperaturas
debido a una ligera pérdida de efectividad deblasoluciones lo que conduce a la baja
selectividad, esto se aprecia en el medio 2. Sivaego parte de esta variacion es también

ocasionada por el agotamiento y formacion de cgogléidroxidos o sustitucion de
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protones por cationes en el mineral lo que ocasiadudablemente una disminucion en la

concentracion de protones libres en la matriz dedsolucion aumentando el pH.

A menor temperatura y para todos los medios l@aeién de acidez es menor, los
valores de pH observados en todos los casos serdranu dentro del rango de los puntos
isoeléctricos para acidos organicos como el ciffi2d®d — 6.6 ) lo que explica la capacidad

de extraccion de estas biosoluciones para losesalbe pH encontrados.

Finalmente, es posible realizar algunas compamasiocon los resultados
presentados en esta investigacion con respectbajds anteriores llevados a cabo bajos
condiciones experimentales similares. Los tiengmsstabilizacion presentados durante la
lixiviacion con acido citrico corresponden a 1 heracomparacion de los observados por
Rangel C®' | correspondientes a 16 horas. Los valores de eeacipn comparativos se

muestran a continuacién solo para las condiciopdsathajos que resultaron ser similares:

Tabla 4.26 Valores de recuperacion obtenidos por lixiviacibmasférica y lixiviacion a

presion.
Temperatura (°C) | Acido Citrico (M) Recuperaciones (%)
Ni Co Fe
0.1 10.11-12.30° | 15.01-23.70 | 1.450-1.77
80 0.2 10.05- 15.58 | 15.95-25.60 | 2.171 2.97
0.5 13.03- 20.29 | 17.44-39.87 | 3.345-3.95

® Valores de recuperacion obtenidos en procesdsidiation atmosférica para 16 horas. Rangef’IC.
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Se verifican valores de Ni cercanos para bajasergraciones sin embargo estos
discrepan a medida que aumenta la temperaturasestgplica por el cambio de presion
existente entre ambos procesos, como se ha hefgternt@a con anterioridad, la presion
mostrada durante la lixiviacion atmosférica es 469 psig mientras que en la lixiviacion a
presion se alcanza alrededor de 40 psig, lo cuabenel intercambio i6nico entre los
protones y el niquel presente en el mineral suprido de igual manera la disolucion de
niquel de la fase goethita, esto ocurre de igualem@apara el cobalto, tomando en cuenta
que este se encuentra asociado a las fases @gosijiarcillas u 6éxido de magnesio. Por
otro lado la recuperacion de hierro se mantiendlasiren ambos procesos. Las altas
presiones exhibidas a lo largo de la lixiviacioprasion suelen pues inhibir la extraccion
iGnica ademas de incidir en los cambios de eqidligunimico en las etapas de disociacion
tal y como muestra el principio de Le Chatellietado anteriormente, eso debido al
aumento de la presion de la fase vapor y la pogiteracion de didxido de carbono como
principal gas promovido durante la descomposic@®@ados organicos (Ver ecuacion 33).

La comparacion de los indices de selectividad sostr@ados a continuacion :

Tabla 4.27 Valores de selectividad obtenidos por lixiviacidmasférica y lixiviacion a

presion.
Temperatura (°C) Acido Citrico (M) indice de Selectividad (IS)
Ni Co
0.1 0.88—0.87’ 0.92-0.93
80 0.2 0.82-0.83 0.91-0.89
0.5 0.83-0.83 0.86—0.90

" Valores de selectividad observados durante ligigimatmosférica con &cido citrico. Rangel, C. 2005
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Como se aprecia en la anterior tabla, los valaesselectividad son similares
independientemente del tipo de proceso que se deseo. Al menos esto es verificable

para las condiciones semejantes en ambos trabajos.

Las recuperaciones obtenidas en trabajos de ivialtidon indirecta como los
propuestos por Villafafie, C y Castillo &, muestran también valores bajos atn para los
primeros 5 dias de iniciado el proceso en medios sades. Los valores méas altos de
recuperacion de niquel y cobalto son mostradoldegdl dias de biolixiviacién. Esto se

verifica en la siguiente curva cinética :
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Gréfico 4.12 Cinética de biolixiviacion indirecta usando comeiatg lixiviante
sobrenadantes obtenidos en tanque de fermentatide@ios con sales para cultivos de
Aspergillus niger. ( Villafafie, C. / Castillo, é’?l)

La curva presentada permite establecer recupeecia niquel y cobalto de 5% y

10% respectivamente para los primeros 5 dias ,traggue la biolixiviacion indirecta a
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presion para el medio 1 propuesta en este tralbajfaaalores de 9.67% de Niy 11.24%
de Co para 4 horas. Esto sin duda alguna muessrabdadades de este tipo de
biolixiviacion usando autoclave pues se inhibe édma i6nica por evaporacion, sin
embargo el efecto de la presion a las temperattoaespondientes es el mismo que el
observado durante la lixiviacion con acido citriSm duda el medio nutritivo denominado
MS por Villafafie parece carecer del valor nutrittv@nergético al ser comparado con el
medio 1 aqui establecido. La tabla a continuacg&ume las caracteristicas de los medios
MS y MG utilizados en la mencionada investigacion:

Tabla 4.28 Medios utilizados por Villafafie, C. / Castillo, & durante la biolixiviacion

indirecta con sobrenadantes obtenidos a partésgergillus niger

Medio Subproducto Agroindustrial Concentracién

y /o Tipo de Sales (gl

Sacarosa 140

Extracto de levadura 3

MS KH.PO, 0.5
MgSGQ, . 7H,0 0.250
MnSGO, . 4H,0 0.095

MG Germen desgrasado de maiz (GDM 2%
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Los indices de selectividad encontrados para éljoacitado corresponden en
similitud a los expuestos durante la biolixiviacigmlirecta en autoclave. Estos valores
pueden ser comparados con los vistos en la taBfa 4.a tabla a continuacion evidencia
los valores de recuperacion e indices de seleativabtenidos por Villafaiie, 8 para
biolixiviacion indirecta realizada durante 41 dilasque determina la alta selectividad para
estos iones por parte de las soluciones acidastadas por el microorganismo Aspergillus
niger bajo las condiciones de trabajo establecidas.

Tabla 4.29 indices de selectividad medidos con respecto g \Fdores de recuperacion
encontrados por Villafafie, C. / Castillo, & durante la biolixiviacion indirecta con

sobrenadantes obtenidos a partiddeergillus niger

Medio indice de Selectividad (IS) Recuperacion (%)
Ni Co Ni Co Fe
MS 0.90 0.97 20.02 | 75.69 | 2.188
MG 0.98 0.98 5.96 4.98 0.061

4.3 ANALISIS DE COSTOS

Un andlisis de costos se realiza con la finalidadconocer el rendimiento, la
productividad y/o la rentabilidad para la sociedald economia en su conjunto, de todos

los recursos que se apliquen durante la realizatgam proyecto.
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La seleccion de un proyecto, y en consecuenciavaluacion, depende de otros
posibles proyectos que han sido rechazados o qualgumna u otra razén es conveniente
cambiar o mejorar, caso de los procesos Piromgtatis desarrollados para la extraccion
del Ni y el Co, procesos que a pesar de ser adepfas decir, cuyos beneficios parezcan
ser superiores a los costos; presentan desverda@®blemas que para ser resueltos

incrementan en gran medida los costos haciendahle/su utilizacion.

Es de nuestro interés conodar viabilidad de los procesos de lixiviacion acida
explicados anteriormente, por lo que se realizéstodio econdémico, el cual se baso en el
analisis de los costos de trabajo, consideranddagureersion inicial para todos los casos
seria igual, solamente se estimaran, a maneramdpasacion, costos en cuanto al consumo
de &cido y al consumo de energia requeridos pagattaccion de un gramo de Ni y Co,
simplemente para tener una idea de que via seraata aceptable, sin embargo, las
decisiones a futuro deberan ser tomadas evaluadids tos gastos del proceso. Es de vital
importancia destacar que no se esta considerangpiosiailidad de regeneracion del &cido
citrico dentro del balance, factor que influiriardanera directa sobre los costos haciendo
que estos que estos disminuyan puesto que norsmrésario la recarga acida dentro del

proceso.

En la Tabla 4.30 se muestran los precios de cadadarnos productos utilizados
para obtener la solucion lixiviante con la querabdjo en cada caso, como se observa, para
el acido citrico el costo por gramo no es elevad@®s/g, pero tomando en cuenta las
cantidades que se utilizan son considerables datener soluciones concentradas, estos
podrian llegar a representar grandes costos desiougen el caso de las biosoluciones, los
costos por gramo son elevados solo para las stlesdas, la melaza y el concentrin
tienen un costos muy bajos. Los costos del gernemgrdsado de maiz y el agua de
maceracion se desconocen ya que estos son subjm®dgroindustriales que no son

vendidos comercialmente .
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Tabla 4.30.Precio del Acido Citrico comercial y deméas subpaids por gramo utilizado.

Producto Precio (Bs/g)
Acido Citrico 4.00

Melaza 0.34
MgSQ,.7H,0 85.10
MnSQOy.H,O 197.80

KH,PO, 97.15

Germen Desgrasado de Maiz 0.15

Concentrin 21 0.42

Los costos de inversion para el acido citrico cameaumentaran en la medida que
se aumente la concentracion, es por ello que serd@ebvaluar si las recuperaciones
aumentan de igual manera, es decir, los costos en& concentracion y otra aumentan un
tanto %, si el aumento en las recuperaciones @ @yguperior el costo-beneficio sera el
mismo y la escogencia dependerd de otros fact&reda Tabla 4.31, se presentan los
costos totales de trabajo para la recuperacion dgaftho de mineral de Ni para las
soluciones lixiviantes dependiendo de su concedtmacen el caso de las soluciones
preparadas con acido citrico comercial. Se obsgue el costo del acido por cada gramo
de Ni recuperado es mayor mientras mayor es stentmacion, mientras que los costos de
energia disminuyen gracias a que los % de recuparaon mayores. El mayor costo
encontrado es de 3419.02 Bs/gr Ni para la conagatrade 0.5M a la temperatura de
100°C, ya que a estas condiciones la recuperasidnas baja, en el caso contrario, los
menores costos se encontraron para la temperaguB9C y 0.1 M siendo de 1454.22
Bs/gr Ni. Las recuperaciones son mayores paraofeentracion de 0,5M pero las
diferencias entre estas recuperaciones y las regtippes a menor concentracién son
bajas, es por ello que los costos involucradossem @&aso seran mayores mientras mayor
sea la concentracion del &cido que si por ejenmploadaja con una concentracion de 0.1M
a pesar de recuperar menos. Estos calculos tarfiugémn realizados para la recuperacion

de Co, Tabla 4.32, en donde se observa de iguanague en el caso anterior, los costos
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en cuanto al acido dependen de la concentracidoneylos costo en cuanto a energia

disminuye en la medida que aumentan los valorggpuoerecuperados.

lixiviacidn con acido citrico comercial.

Tabla 4.31.Costo total de inversion para la recuperacionrdgramo de Ni para la

Temp Conc ppm grAc/ kw/ Costo Ac E(r:l(;;?a Costo total
(°C) (M) Totales grNi grNi (Bs/gr) (Bs/gr) (Bs)

0.025 | 69.90 7496 | 26.66 | 299.84 | 3042.70| 3342.54

0.05 99.77 | 105.24 | 18.44 | 420.96 | 2104.56| 2525.52

80 0.1 202.10 | 10391 | 9.10 415.64 | 1038.58 | 1454.22

0.2 200.90 | 209.16 | 9.20 836.64 | 1049.99| 1886.63

0.5 260.60 | 403.15 | 7.08 | 1612.60| 808.04 2420.64

0.1 158.50 | 132.49 | 11.65 | 529.96 | 1329.61| 1859.57

100 0.2 174.40 | 240.94 | 10.57 | 963.76 | 1206.35| 2170.11

0.5 184.50 | 569.43 | 10.00 | 2277.72| 1141.3 3419.02

0.1 182.30 | 115.19 | 10.11 | 460.76 | 1153.85| 1614.61

125 0.2 173.90 | 241.63 | 10.64 | 966.52 | 1214.34| 2180.86

0.5 210.40 | 499.33 | 8.76 | 1997.32| 999.78 2997.09
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Los menores costos de lixiviacion se encontrartantamperatura de 80°C y 0.1M
de concentracion siendo este de 9798.63 Bs/gryglet maximo a 0.5M y 100°C con un
valor de 37174.45 Bs/gr, cabe destacar, que el monadel costo entre las concentraciones

es significativo.

Comparando los costos de lixiviacion para la reampén de Ni y la de Co, se
aprecia que para el cobalto los costos son muchones, alrededor de unas 10 veces si
son comparados con la de méaximo costo. Esto seldslyecuperaciones de ppm de este
ion metalico son mucho menores que las de Ni, & barad que para recuperar la misma
cantidad de iones, las proporciones en la que berdaitilizar el acido citrico sean mucho

mayores.

Como se mencion6d anteriormente el costo de tralpaj@ los procesos de
lixiviacion realizados con &cido citrico comercialependeran principalmente de la
concentracion bajo la cual se trabaje, en el cadagdbiosoluciones, las concentraciones no
pueden ser utilizadas como variables, por el cootta que determinara este costo seran
los productos utilizados para la preparacion decaddio, costos que estan reflejados de
manera detallada en la Tabla 4.30.

De igual manera que para el caso anterior en |3 4.33 y 4.34 se muestran los
costos totales de trabajo en funcion de el constgenmedio y el consumo de energia por
gramo de Ni y Co recuperado, respectivamente. betos producidos para la recuperacion
de Ni son menores que para el Co, valor que comseyamenciono aumenta por la baja
recuperacion de ppm de Co durante la biolixiviaciBhmenor costo fue encontrado a la
temperatura de 100°C lixiviando con el medio 3 dieaste de 12846.03 Bs y el mayor
costos para la temperatura de 125°C y medio 1siesig de 114000.34 Bs, para el Ni. Es
importante destacar, que los costos se incremguatanel medio 1 ya que este es el mas
costoso, aproximadamente de 97.01 Bs/gr, a difexelet medio 3 que es de 13.18 Bs/gr, y
gue como se puede apreciar los ppm recuperadasinorementan en la misma medida.
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Tabla 4.32Costo total de inversion para la recuperacionrdgramo de Co para la

lixiviacidn con acido citrico comercial.

Temp Conc ppm grAc/ kw/  Costo Ac ECngf;?a Costo total
(°C) (M) Totales grCo grCo (Bs/gr)  (Bs/gr) (Bs)
0.025 8.05 650.93 | 228.57 | 2603.72| 26086.69 28690.41
0.05 10.04 | 1045.81| 184.00 | 4183.24| 20999.92 25183.16
80 0.1 30.01 699.76 | 61.33 | 2799.04| 6999.59 9798.63
0.2 31.90 | 1317.24| 57.68 | 5268.96| 6583.02| 11851.98
0.5 34.87 | 3012.91| 54.12 |12051.64 6176.72| 18228.36
0.1 1497 | 1402.81| 131.43 | 5611.24| 15000.11 20611.35
100 0.2 17.69 | 2375.35| 108.24 | 9501.40| 12353.43 21854.83
0.5 16.98 | 6187.28| 108.87 | 24749.12 12425.33 37174.45
0.1 18.44 | 1138.83| 100.00 | 4555.32| 11413.00 15968.32
125 0.2 19.33 | 2173.82| 95.34 | 8695.28| 10881.15 19576.43
0.5 17.54 | 5989.73| 105.14 | 23958.92 11999.63 35958.55
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Tabla 4.33Costo total de trabajo para la recuperacion dgramo de Ni para la

lixiviacidn con biosoluciones.

Costo
Temp | Medio ppm grAc/ kw/ Costo  Energia Costo total
(°C) Totales grNi orNi Medio (Bs/gr) (Bs)

(Bs/gr)

1 193.45 | 603.36 | 9.53 | 58534.97| 1087.66| 59622.63

80 2 100.35 | 1146.89| 18.4 | 18556.68| 2099.99| 20656.67

3 77.45 | 897.42 | 23.89 | 11827.99| 2726.57| 14554.56

1 147.81 | 789.72 | 10.07 | 76614.68| 1149.28| 77763.96

100 2 117.22 | 981.99 | 15.73 | 15888.59| 1795.26| 17683.85
3 87.80 | 791.69 | 21.13 | 10434.47| 2411.56| 12846.03
1 99.80 | 1153.21| 18.59 |111878.67 2121.67| 114000.34

125 2 61.52 | 1871.38| 30.16 | 30278.93| 3442.16| 33721.09
3 68.45 | 1015.41| 21.76 | 13383.10| 2483.46| 15866.56

Durante la lixiviacibn con biosoluciones, las m@g temperaturas de trabajo
incrementan los costos de produccion para Ni, @sbido a la baja recuperacién observada
bajo esta condicion haciendo favorable las openasi@a bajas temperaturas con el medio 1,
donde los costos pueden llegar a ser la mitad sl®lbservados a temperaturas de 100 y
125°C. Con el Co ocurre lo contrario, a la tempegatie 80°C, los costos son mayores que

a 100 y 125°C, ya que ha estas temperaturas losegalle ppm recuperados aumentan.
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Tabla 4.34.Costo total de trabajo para la recuperacion dgramo de Co para la

lixiviacidn con biosoluciones.

Costo
Temp | Medio ppm grAc/ kw/ Costo  Energia Costo total
(°C) Totales grCo grCo Medio (Bs/gr) (Bs)
(Bs/gr)
1 22.49 | 5189.86| 83.64 |503494.27 9545.83| 513040.09
80
2 16.70 | 6891.62| 115.00 |111506.41 13124.95 124631.36
3 6.75 |[10297.78 274.63 |135724.74 31343.52 167068.26
1 29.22 | 3994.52| 63.44 |387528.3q 7240.40| 394768.75
100 2 25.39 | 4532.89| 73.60 | 73342.16| 8399.96| 81742.12
3 16.67 | 4169.77| 115.00 | 54957.57| 13124.95 68082.52
1 26.98 | 4326.17| 70.77 |419703.38 8076.98| 427780.36
125 2 21.14 | 5444.18| 84.02 | 88086.83| 9589.20| 97676.03
3 19.96 | 3482.46| 96.84 | 45898.82| 11052.33] 56951.15

Como conclusion final, se encontré que los cogm®erados por la biosoluciones
son mayores que los generados por el &cido citantercial, ya que ademas de que con las
biosoluciones se recuperan menor cantidad de ppta tee Ni como de Co en algunos
casos; lo que incrementa tanto el consumo de eneayho el de cantidad de medio a

utilizar, son los que mayor costo por gramo represe independientemente del medio.
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5. CONCLUSIONES

Los procesos de lixiviacion a presion llevados aocan autoclave favorecen la

extraccion de Ni y Co en lateritas niqueliferas.

Las maximas recuperaciones de Ni y Co duranteidigion a presion con acido citrico
ocurren para condiciones operativas de 0.5M y 8@¥@ustificandose la utilizacion de
mayores temperaturas. Las maximas recuperacionds €0 ocurren para tiempo de

1 hora demostrandose la eficiencia de la lixiving@a autoclave.

Durante los procesos de lixiviacion a presion ceida citrico el aumento en la
concentracion hasta los niveles estudiados favdeeeeuperacion de los elementos de
interés, aunque este efecto no sea de caracteorpiapal por el contrario, las altas
temperaturas y presiones asociadas a estos procksminuyen la extraccion de Ni y

Co cuando son utilizados acidos orgéanicos.

Los indices de selectividad encontrados para éxidin a presion con &cido citrico son
semejantes a los hallados en operaciones de kivisatmosférica con este mismo
acido orgéanico, exhibiendo una selectividad mgyama el cobalto con respecto al

niquel.

Recirculando el licor de lixiviacion durante opecmes a presion con acido citrico
hasta el cuarto pase, mejora notablemente la cgzhdie extraccion de los elementos
de interés con el aprovechamiento del acido liboede las maximas recuperaciones
son de 45.50% y 49.93% para Ni y Co respectivament

La recirculacion de pulpa densa con acido citricoadte la lixiviacion a presion

promueve baja recuperacion para los elementoste#ncon respecto a lo observado
en los trabajos realizados por Rangel’Cpara lixiviacion atmosférica.
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7. Se demuestra la produccion efectiva de éacidos mgmnpor el microorganismo
Aspergillus niger bajo las condiciones nutritivaserergéticas propuestas para los

medios de cultivo escogidos.

8. Los &cidos organicos producidos por Aspergillueniienen la capacidad de lixiviar
metales de transicion de primera fase tales comogy Nlo presentes en lateritas

nigueliferas limoniticas.

9. De los tres medios de cultivo estudiados, el mddipresenta mayores valores de
recuperacion de Ni y Co a temperaturas de 80°®, \wgtfica la capacidad de los
medios que contienen sales potasicas, magnésamsmanganeso para la extraccion de
estos iones.

10.La mezcla de &cidos organicos producida por Aslhesgniger ofrece selectividades
similares tanto para niquel como cobalto, siendtbsesndices mayores a los

encontrados con acido citrico comercial.

11.Los tiempos de recuperacion maxima de Ni y Co elxbriacion indirecta con medios
de cultivo producidos por A. Niger son menoresteiha con respecto a los observados
durante la lixiviacién con &cido citrico comergmbducto de la efectividad de dichas
biosoluciones asi como de la 6ptima agitacién daréas condiciones experimentales

expuestas.

12.Bajo las condiciones de trabajo sugeridas en lasacnes de lixiviacion con acido
citrico y biolixiviacion indirecta a presion contsenadantes, es notable la pérdida de
acidez posterior a la extraccion de los iones tiés, esto refleja un consumo de acido
libre. Este fendmeno es acentuado con el increndta temperatura lo que conlleva

a un posible inicio de deterioro o degeneracidtageoluciones organicas utilizadas.
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13.Se encontrd que a nivel experimental trabajar @ihogcitrico durante operaciones de
lixiviacion a presion ofrece mayores recuperaciones menos costoso que el uso de

las biosoluciones.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar recirculaciones en autoclave tanto de gpugomo de licor usando

biosoluciones generadas por Aspergillus niger gé&atura de 80°C.

Promover el uso de gases reductores tales comdi£durante las operaciones de
lixiviacion a presion, con la finalidad de incrertaanlos valores de recuperacion, a su

vez utilizando dicho gas para presurizar el sistema

Monitorear la composicion del gas generado durénieiviacion y biolixiviacion a
presion (concentracion de @Ocon la finalidad de estimar la degradacion o

descomposicion de los acidos organicos.

Introduccion de nuevos nutrientes que favorezcaam mmayor produccion de acido

citrico con respecto al oxalico.

Realizar un estudio de biolixiviacion indirecta r@pon con los medios propuestos en
el presente trabajo utilizando fermentadores earlag matraces para las etapas de
incubacion tal cual lo sugieren Villafafie, C. y fillis G. ¥ | es su investigacién esto
debido al control del flujo de oxigeno durante easatrollo metabdlico del

microorganismo A. niger.

Finalmente se recomiendan estudios posteriores @@tlixiviacion y biolixiviacion

indirecta a presion a temperaturas maximas de 80°C.
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GLOSARIO

Acido poliprético : Acido capaz de promover la ionizacion de susomres en diferentes

extensiones al disolverse en agua, siendo estaiat#in llevada a cabo en diversas etapas.

Aerobio : Organismo que crece en presencia de oxigeno , al wiliza para su

respiracion.
Agar : Gel coloidal formado por hidratos de carbono,xderalido uso comercial.
Anaerobio: Organismo que se desarrolla en ausencia de oxigeno

Autoclave : Término que se utiliza en el area de la microlgi@anolecular para designar a
los equipos encargados de realizar las operacidaessterilizacion. En metalurgia se

designa este nombre a reactores quimicos de pegeeéia.

Autotrofos : Organismo capaz de biosintetizar todo el matexédlilar a partir de CO

como Unica fuente de carbono.

Biosoluciones : Conjunto o mezcla de &acidos organicos generadamntiuel desarrollo
metabdlico de ciertos microorganismos de naturdtezderial o fungi. Algunas de éstas
mezclas pueden ser producidas al ser excretadasmpmoorganismos tales como

Aspergillus NigerPenicillium P2 Candida Tropicalisentre otros.

Bioloxiviacion : Proceso hidrometallrgico que consiste en sometameral de interés a
una solucién 4cida que contiene microorganismoscteces (directa) o acidos organicos
excretados por estos Ultimos (indirecta), con faliilad de extraer metales u otros
compuestos .

Biomasa : Nombre aplicado a la masa de todos los seres pirgsente en una extension
determinada de corteza terrestre, masa acuosanaiserrado, etc.
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Citoplasma : El citoplasma es la parte del protoplasma quenseentra entre el nucleo
celular y la membrana plasmatica. Se trata deemmasion coloidal muy fina de aspecto
granuloso en la que se encuentran los organulagaces que desempefan diferentes
funciones. En el citoplasma los organulos celulfibesan compuestos organicos que pasan
a formar parte de la propia célula.

Electrosorcion : Relacion de adsorcidon establecida entre un iérlicety un compuesto

molecular que posea afinidad electronica sobresghm

Espora : Término utilizado para describir estructuras tesiges de reposo que forman

numMerosos procariotas y hongos.
Eucariota : Célula que posee ndcleo encerrado en una membeérar y otros organulos.

Gram negativa : Tipo de célula procariota cuya pared contienetiv@mente poca
cantidad de peptidoglicano, pero contiene una manabrexterna compuesta por
lipopolisacaridos, lipoproteinas y otras macro roolés complejas.

Gram positiva : Ceélula procariota cuya pared esta compuesta bésicampor
peptidoglicano y carece de membrana externa.

Heterotrofos : Organismo que requiere compuestos organicos ¢oemde de carbono.

Hifa : Son filamentos que reunidos forman el micelio deyoria de los hongos.

Laterita: Es un tipo particular de suelo desarrollado conamsecuencia de la
meteorizacion quimica de rocas ricas en hierro rgémente igneas. Presentan un
contenido de niquel que varia entre 3.0% y 1.5%seen otros elementos interés tales
como Co, Cr, Al, Mg, entre otros. Estas menas pueskr saproliticas (silicatos) o
limoniticas (6xidos).
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Lixiviacion : Proceso hidrometallrgico de extraccion ionica qoesiste en someter el

mineral a un medio &cido a condiciones de concabtryy temperatura definidas.

Metal de transicién: Son aquellos metales que forman al menos un i@teoga un
orbital “d” parcialmente lleno de electrones. B Re y Co pertenecen a la primera serie
de metales de transicion. Casi todos son metakes die alto punto de fusion y ebullicion,
y conducen bien el calor y la electricidad. Puefdemar aleaciones entre ellos. Presentan

estados de oxidacion muy variados.

Micelio : Cuerpo vegetativo de los hongos formados pos lefdrelazadas.

Microorganismo : Organismo microscoépico consistente en una célgiapos de células.

Por razones précticas este término incluye tambirés, que no son seres celulares.

Procariota : Célula u organismo que carece de nudcleo y otrganaos rodeados por

membranas, por lo general su ADN es una Unica mial@ircular.
Punto Isoeléctrico : Valor de pH en el cual una molécula no poseeacaega.

Quelato : Tipo de compuesto de coordinacion en el cualtamd central, generalmente
un metal, se une por enlaces covalentes a uno oatass distintos de una o mas
moléculas o iones distintos, de modo que se foraralos heterociclicos con el metal

como arte de cada anillo.

Quitina : La quitina es uno de los componentes principagelas paredes celulares de los
hongos, del resistente exoesqueleto que tienen dgonia de los insectos y otros

artropodos, y algunos otros animales.

Selectividad : Capacidad que posee un acido organico o inorga@oencapsular ciertos

jones.
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ANEXOS
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TAvea: 156.484

cltrico 400 ppm

Anexo 1. Espectro de Calibracion de acido citrico medi&rtematografia Liquida de Alta

Potencia
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Anexo 2. Espectro de Calibracion de acido oxalico medi@ntamatografia Liquida de

Alta Potencia.
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Anexo 3. Espectro de absorcion de acido citrico y oxaliealiante Cromatografia Liquida

de Alta Potencia para el medio 1.
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Anexo 4. Espectro de absorcion de acido citrico y oxaliealiante Cromatografia Liquida

de Alta Potencia para el medio 2.
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Anexo 5. Espectro de absorcion de acido citrico y oxaliealiante Cromatografia Liquida

de Alta Potencia para el medio 2.
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