Panorama actual de la Hidrometalurgia.

Los nédulos de manganeso

POR
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La Metalurgia Extractiva se enfrenta en la actualidad como proble-
ma principal con tener que emplear menas cada vez mas pobres y com-
plejas. Esto, por una parte, y la legislacion cada vez mas severa sobre
contaminacion atmosférica —en particular por $O— han condicionado
la evolucion de.la investigacion actual hacia la hidrometalurgia.

En efecto, st bien las conquistas recientes en pirometalurgia son es-
pectaculares (peletizacién, reduccién directa de minerales de hierro, ace-
ros al oxigeno, etc.) y no es previsible que en el futuro se utilicen mé-
todos no pirometalirgicos —-al menos en alguna etapa— para la obten-
cién y afino del hierro y otros metales, los procesos de lixiviacién y re-
duccién a presién (Sheritt Gordon), la extraccién con disolventes selec-
tivos vy la purificacién por cambio idnico han llegadoe a un grado de
desarrollo muy avanzado. Las operaciones de cambio iénico liquido-
liquide son una combinacién de extraccién selectiva y cambio iénico.
Por otra parte, y aunque aun se encuentra en estado embrionario, la
biolixiviacién o lixiviacién bacteriana, que aprovecha la propiedad que
tienen ciertos microorganismos de oxidar al azufre de los sulfuros a di-
versos estados de oxidacion, ofrece perspectivas muy sugestivas.

En el proceso Sheritt Gordon (1)} antes citado, ejemplo brillante del
progreso de la hidrometalurgia, las menas sulfuradas conteniendo
Fe-Co-Ni-Cu se lixivian con disolucién amoniacal a unos 150°C y pre-
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sion de aire de 8 atmdsferas. Esto lleva a cobalto, niquel y cobre a la
disolucién, mientras que el hierro precipita como hidréxido. El azufre
se oxida principalmente a sulfato, aungue parte pasa a tiosulfato v poli-
tionato. Después de separar los sélidos, se hierve la disolucién a presion
atmosférica para expulsar el exceso de amoniaco, lo que da lugar a que
se descompongan los iones tiosulfato y politionato y reaccionen con el
cobre, precipitando sulfuro de cobre. La disolucién que queda después
de separar el sulfuro de cobre contiene los complejos amoniacales de
niquel v cobalto en la relacién de, aproximadamente, cuarenta a uno.
Esta disolucién, después de tratarla con aire a una presién de 50 atmds-
feras y 200°C para oxidar los tiosulfatos, se reduce con hidrégeno.
Como puede observarse, se han suprimido importantes etapas de sepa-
raciones previas y, fundamentalmente, la tostacion de los sulfuros, fuen-
te principalisima de contaminacidon atmosférica por formacién de didxi-
do de azufre.

Aunque la extraccién con disclventes selectivos y la purificacién por
cambio idnico son técnicas que se pueden considerar ya «clasicas», has-
ta muy recientemente su aplicacién se habia circunscrito a la separacién
y purificacién de los elementos de las tierras raras, uranio y elementos
transurinicos y es en los ultimos afios cuando se ha extendido su apli-
cacién a metales basicos como cobre, niquel, cobalto, etc.

Un ejemplo de esto 0ltimo lo constituye el proceso Falconbridge (2)
de lixiviacién de matas. Aqui, la mata cobre-niquel se lixivia con diso-
lucién concentrada (7,5 M) de HCl. Hierro, cobalto y niquel pasan a la
disolucién, mientras que el sulfuro de cobre qiiéda inalterado y se en-
~ via a la fundicién de cobre. Después de oxidar el Fe* a Fe™ y los iones
sulfuro a azufre elemental, la disolucién se purifica por extracciéon con
disolventes en dos etapas. Primero se extrae el hierro con fosfato de
tributilo y, después, €l cobalto y el cobre residual con trioctilamina. En
los dos casos, los metales se extraen como aniones complejos clorura-
dos. Y, posteriormente, se reextraen de los respectivos disolventes me-
diante agua acidificada. En conexién con esto, es interesante observar
que cobalto y cobre, que estan presentes en el mismo disolvente, se
separan durante la operacién de reextraccién; al cambiar la concentra-
cién de cloruro se alcanza un alto grado de selectividad.

El cloruro de niquel se precipita de la disclucién purificada pasan-
do HCI(g)}, con Io que se supera el producto ‘de solubilidad de aquél.
El NiCl: sélido se hidroliza a 850° C para dar NiQO sélido, que se reduce
a metal con hidrégeno, y la disolucidn restante vuelve a la etapa de
lixiviacidn. _ 7 o
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Como se ha sefialado con anterioridad, la biolixiviacién aprovecha
la propiedad que tiene ciertas bacterias de oxidar al azufre (3, 4). En
efecto, se sabia desde hace mucho tiempo que los microorganismos ha-
bfan jugado un papel determinante en la formacién de ciertos yacimien-
tos; por ejemplo, yacimientos de sulfuros gracias a las bacterias reduc-
toras de los sulfatos, etc. La accién bacteriana en los procesos de co-
rrosion, provocada por la transformacion del azufre de las juntas de
goma de las canalizaciones enterradas, es también un proceso bien co-
nocido. .

Las bacterias autétrofas aerobias utilizan materias minerales comio
fuente de energia, consumiendo oxigeno del medio ambiente. El thio-
bacillus thiooxidans se caracteriza por su aptitud para oxidar al azufre
elemental y al de los sulfuros a acido sulfdrico hasta pH muy bajo,
mientras que el thiobacillus ferrooxidans se puede desarrollar ademds
gracias a la oxidacion del Fe(II) a Fe(III}). Este tiobacilo puede adaptar
su desarrollo en presencia de concentraciones de iones metalicos que
normalmente se consideran toxicas para los sistemas bioldgicos.

La accién del thiobacillus ferrooxidans no se limita al azufre y al hie-
rro, habiéndose estudiado también sobre el arsénico, asociado frecuen-
temente a los sulfuros. Asi, se ha ensayado con éxito la lixiviacidon del
orcpimente, As.S;, enargita, CuAsS; y arsenopirita, FeAsS. Segiin Pin-
ches (3), las reacciones basicas que se cree tienen lugar durante la lixi-
viacion bacteriana de la arsenopirita son: '

13 bact.
2FeAsS - '-'-5-— 02 + 3H20 —_— 2H3ASO.| + 2FCSOQ

1 bact. ,
2FeSOQO, 4+ H:S0, + '2— 0; o Feul(5O0.) 4+ H20

NODULOS MARINOQOS. SITUACION ACTUAL Y PERSPECTIVAS

Los nédulos marinos son concreciones de volumen variable que se
encuentran formando pequefics montones de oOxidos metdlicos disemi-
nados en la zona sedimentaria de los fondos marinos de los océanos
Atlantico, Pacifico Norte e Indico, principalmente, ¥y que se encuentran
a unos 4.000:5.000 m. de profundidad. Los nddulos que se conocen nor-
malmente como ferromanganosos presentan una coloracién entre ma-
rrén y negra y una forma casi esférica, de didmetro medio 4 cm., aun-
qué su tamarfio varia desde el de un guisante hasta el de un balon de
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futbol. Su estructura es la de un nicleo de o6xidos de hierro y manga-
neso sobre el que se han precipitado capas sucesivas ‘de otros 6xidos
metalicos. Su estructura quimica presenta una mezcla de Mn* y Mn*,
El Mn* forma, como MnQ;, la red fundamental del nédulo, con una se-
rie de capas distribuidas al azar, que se ordenan en algunas zonas, de
manganita. Es muy frecuente que iones Mn* de la red de la manganita
secan sustituidos por iones Fe* y que iones Mn* de la red principal se
cambien por iones Fe*, compensdndose en ambos casos el equilibrio
de cargas por la inclusién de otros iones metdlicos, como Co*, Nit*, Cu®,
etcétera. Esto es, hierro y manganeso van acompanados de cobalto, ni-
quel y cobre; a veces, de molibdeno, vanadio, titanio, etc. En los llama-
dos nédulos calcicos, el contenido en este metal es elevado, hasta un
13 %; éstos se encuentran preferentemente en el Océano Atlantico.

La composicién media estimada de los nddulos marinos es la si-
guiente:

Nddulos siliceos Nodulos cdleicos
(Pacifico) (Atldntico)
O 2
Ca ot e e e e e 2 Ca ... ... .. . il e 13
= L) Fe ... ... ... .o .0 o v e e 13
o 021 s S 03

Sin embargo, la composicién varia mucho de un lugar a otro. Segun
John Mero, de Ocean Resources Inc. (5), los nédulos del Pacifico Norte
contienen 0,3 a 1,6 % Cu, 0,01 a 2,3 % Co, 0,16 a 2 % Ni, 8,2-a 41,1 % Mn,
junto con hierro y otros metales en proporcién menor, como molibdeno
y vanadio.

Las reservas mundiales de nddulos son considerables, estimandose
por el propio Mero que sélo las del Pacifico Norte pueden alcanzar
1,5 billones de toneladas, lo que representa un valor de varios miles
de millones de délares en niquel, cobre, cobalto y manganeso a precios
muy ventajosos. Estas reservas equivalen a 7.900 millones de tonela-
das de cobre, 5.200 millones de toneladas de cobalte y 14.700 de niquel;
teniendo en cuenta que el consumo de cobre del llamado Mundo Libre
es de algo mds de seis millones de toneladas anuales, esto representa
unas reservas de cobre para mas de 1.000 afios al ritmo de consumo
actual. Esto, sin tener en cuenta que, segun afirman los expertaos, los
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nodulos marinos se forman de manera continua a un ritmo de 10 mi-
llones de toneladas anuales.

La existencia de los nédulos marinos ha sido, y en parte sigue sien-
do, una incégnita apasionante. La opinién mdas generalizada es que
proceden de la erosién terrestre. Como consecuencia de que en las ac-
tuales condiciones de pH los océanos se encuentran saturados de hierro
y manganeso, las nuevas aportaciones determinan su precipitacion a ta-
mafio coloidal, con la consiguiente emigracidén hacia el fondo. En este
recorrido, las particulas finas pueden, por su enorme desarrollo super-
ficial y caracteristicas quimicas, absorber atomos de los restantes me-
tales, cuya concentracién en el medio estd muy lejos de la saturacién.
La muy probable existencia de cargas eléctricas sobre estas particulas
provocaria su mutua aglomeracion, que evolucionaria hasta la estruc-
tura del nédulo con el paso del tiempo.

Hasta ahora hemos hablado de la abundancia de nédulos globalmen-
te. Sin embargo, la existencia de yacimientos «rentables» es otra cues-
tion. En la actualidad se considera que un yacimiento es potencialmente
explotable si tiene una abundancia de nédulos de 10 Kg/m® con una
riqueza minima de Ni-Co-Cu de 2-2,5 %. Ademas, una explotacién ha
de tener al menos 75 millones de toneladas, suficiente para una ope-
racién de tres millones de toneladas anuales durante veinticinco afios.
Algunos expertos de la industria estiman que sélo en el Pacifico Norte
hay més de 400 lugares, de unos 40.000 km’ cada uno, que contienen
depdsitos explotables comercialmente.

Los problemas que plantea la explotacidén de los ndédulos marinos
no son solamente econdmicos, sino también legales. La conferencia so-
bre Derecho del Mar de Caracas (1974) y de Ginebra (1975) se ocuparon
de sus implicaciones internacionales. Por otra parte, ha de tenerse pre-
sente que los precios pueden resultar tan ventajosos que puede que se
hundan los mercados mundiales de algunos metales, como manganeso,
a menos que se establezcan compensaciones para los paises perjudica-
dos. Con todo, la explotacién de los moédulos de manganeso se cree
que serd un hecho para 1985. Para esa fecha se espera que al menos
seis consorcios podrian estar explotando, cada uno, de uno a seis mi-
llones de toneladas anuales, con unos ingresos brutos de unos 1.500
millones de dolares. Se calcula que la inversién ha de ser del orden
de 200 millones de ddlares por millén de tonelada procesado y que los
beneficios pueden oscilar entre el 20 y el 40 %.

La produccién de niquel a partir de nodulos puede representar un
18 % de la producciéon mundial para 1985 y, aunque probablemente haga
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bajar algo los precios, no tendra gran incidencia en los paises en vias
de desarrollo, que sélo aportan el 12 % del consumo mundial. Por otra
parte, el crecimiento de la demanda es firme. En el casc del cobre, se
espera que tampoco tenga una gran incidencia sobre el mercado, que
es grande, en crecimiento y geograficamente muy difuso. La aportacién
de cobre marino puede desplazar un 5,5 % de las importaciones de los
paises desarrollados,

Para el manganeso cambia la situacién. El manganeso procedente
de los nédulos hundira sin duda el mercado de este metal. El manga-
neso representa en la actualidad el 20 % del valor total de las expor-
taciones de Gabon y también representa una partida importante de las
de Brasil, India, Zaire, Ghana y Marruecos. Para USA, que no tiene
yacimientos de manganeso, representa un factor muy favorable.

También puede afectar seriamente a algunas naciones en vias de
desarrollo la extraccion de cobalto de los nodulos, y en particular a
Zaire, que produce dos tercios del total mundial. Zambia, Cuba y Ma-
rruecos resultaran también afectados. Ya para 1985 se espera que se
puedan obtener de los nédulos unas 30.000 tons. de cobalto, lo que
representaria la mitad de la produccién mundial en dicho afo, esti-
mada en 60.000 toneladas. Esto puede llevar a que este metal baje de
precio un 30 % respecto a su cotizacién normal.

TRATAMIENTO DE LOS NODULOS (5, 6, 7)

De nuevo la hidrometalurgia resuelve con elegancia el procesamiento
de un mineral complejo, aunque debido precisamente a dicha comple.
jidad y, por tanto, a las numerosas etapas del tratamiento, éste resulta
relativamente caro. Por otra parte, el tratamiento quirmico de los no-
dulos es no sélo la fase mas costosa de las operaciones océano-metahir-
gicas, sino también la mds celosamente guardada. No obstante, se espe-
ra que para principios-de los ochenta los métodos de fabricacién no
sean un secreto ni un obsticulo.

La mayoria de los intentos de fabricacién han empezado utilizando
la lixiviacién directa, ya que el costo de eliminar 30-40 % de agua de
los nédulos, que son muy porosos, es un problema para todos los pro-
cesos de secado y reduccidon a alta temperatura.

En principio podria creerse que la porosidad de la mena haria que
la lixiviacion directa fuera répida. Sin embargo, se precisan varios dias
para la lixiviacion acida directa a baja temperatura. Por tanto, la lixi-
viacion va precedida con frecuencia de una reduccién total o parcial.
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En el método preconizado por el U.S. Bureau of Mines se realiza
previamente una tostacién en una atmdésfera que contiene 10-12 % de SQ..
Todos los 6xidos son convertidos en sulfatos, aunque el férrico se
descompone conforme va formandose en 6xido insoluble y SO, que es
reutilizable. He aqui las reacciones fundamentales:

MnO. + §O; —— MnSO0,
1
SOz + ? Oz — 803

Cos0:4+ 50,4+ 250; =» 3CoS0,

Cu0 + SO; ——  CuSO0,

NiO + S0; —— NiSO,
Fe.(SO.)a ——— Fe,0,4 380,

Después de lixiviar con agua, con lo que se disuelven los cuatro sul-
fatos, se procede a separar y reducir los diferentes metales, operaciones
en las que, en parte, se sigue el método de Sheritt Gordon.

Dado que implica la puesta a punto a nivel industrial de varias ope.
raciones de cambio iénico liquido-liquide, vamos a describir con cierto
detalle el procedimiento patentado por Kennecott Copper Corp. En este
procedimiento los nédulos son triturados y secados en lecho fluidizado
0 en secadores rotatorios para eliminar la humedad. Después se muele
el producto hasta 20 mallas y se reduce en horno de lecho fluidizado
o de soleras miltiples. La operacion se practica a 600° C, usando un re-
ductor compuesto por 8 % N, 8 % CO y el resto N: y COq, y se reduce
el 90 % de Ni, Cu y Co.

Los metales reducidos se lixivian utilizando una lejia lixiviadora a
base de amoniaco-carbonato aménico que contiene 30-100 g/l de amo-
niaco y 30-60 g/l de CO., introduciéndose aire en los tanques de lixivia-
cién para oxidar los metales reducidos y hacerlos solubles como com-
plejos amminados en dicho medio. Las reacciones que tienen lugar son
del tipo:

Con el cobre,

Cu + Cu(NHs) ——> 2Cu(NH,);

2Cu(NHs) + CO; + ?l O: ——> 2Cu(NHs) + COs
Con el niguel,

. 1 .
Ni 4 4NHs + CO: + — 0, —— Ni(NH,); + CO;
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Los lodos de lixiviacién se envian a través de un circuito de decan-
tacién a contracorriente de varias etapas para extraer el metal solubi-
lizado. Finalmente, después de secos, constituyen la materia prima para
la extraccién de manganeso por via térmica. Las lejias procedentes del
circuito de lavado y decantacién a contracorriente pasan a un circuito
de separacién por cambio idnico. En primer lugar se separa el cobre
de la disolucién empleando una disoluciéon de 10 % en volumen de
LIX64N (8) en queroseno (el LIX64N estd formado por una B-hidroxio-
xima ¢oino agente de extraccidn principal, junto con una «-hidroxioxima
como catalizador, disueltas en queroseno) (9). La fase orgénica contenien-
do el cobre se lava con la disolucién débilmente dcida, procedente del cir-
cuito de extracciéon del niquel para separar amonfaco y niquel arrastra-
dos. El cobre se extrae de la fase orginica utilizando una disolucién sul-
farica con 150 g. de dcido por litro. El electrolito resultante se convierte
en cobre catdédico por electrodeposicion,

El niquel se extrae de la disolucion resultante de recuperar el co-
bre empleando la fase orgdnica con 40 % de LIX64N. El cobalto se
precipita de la disolucién resultante de extraer el niquel.

También se ha intentado por la Kennecott utilizar una reextraccién
selectiva, en vez de la extraccidn selectiva. La ventaja fundamental de
la reextraccion selectiva radica en que la separacion cobre-niquel se
hace en condicicones acidas, con lo que se obtiene una separacién mas
nitida, por lo que el niimero total de etapas es mucho menor. La extrac-
cién global se realiza también con LIX64N vy el niquel se recupera de la
fase organica introduciendo en el circuito el acido sulfurico equivalente
al contenido de niquel en la fase organica, con lo que se obtiene un
concentrado de niquel a pH 3 apto para la electroextraccién. Para re-
cuperar el cobre se emplea una disolucion sulftirica mas concentrada
{166 g/l). El cobre residual es solamente 0,6 g/l. Tanto la disolucién
acuosa de cobre como la de niquel se electrolizan directamente.

Para terminar insistamos en lo ya dicho, que la tecnologia esta a
punto y que seis consorcios internacionales estan dispuestos a que la
explotacion de los nédulos marinos sea una realidad inmediata. Sin em-
bargo, atin no se ha llegado a un régimen juridico internacional que dé
seguridades para operaciones a largo plazo (10).
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