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RESUMEN 

En el presente trabaJ 0 s e demuestre 
de forma teór~co ex pe!lrnental, en 
una escala de lab orator1o 
confiable, le pos i b1ll.d~d de 
alcanzar elevadas extracc1ones de 
cobal~o en la primera etapa de 
lixiviación baJo el control de la 
oxidación del Fe ( ll) a velocidades 
especificas de aire menores o 
iguales a 1,4 - 1,8 ~ /C t .m1n) 
determinando el cambio en la 
concepción del obJetivo tecnológico 
de esta operación, sie·mpre y cuando 
las composiciones de los licores se 
mantengan entre 1,5 1,7 de 
C NH3 1Cco

2 
cuando _lo C es 

alrededor de 5 mol . dm 3. NH3 t 
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ABSTRACT 

In the p resent 
theoretica .i and 

work, l ': . lS 

exper i ment a l.Jy 
preved a t a re1lable lab 
scale, the posibility of achiefing 
high cobalt ~xtract1ons 1 n the 
first leaching stage control1 1 ng 
the Fe II oxidation at 
aeration-determined speeds lower or 
equal to 1,4 1,8 ~ /Ct.m 1 nl 

determining a change in the 
conceptions of the technolog ~ cal 
ObJective of th1s operat 1 on 
providing that l1quor compos 1 t 1 ons 
range between 1 ,5-1,7 CN H ~ ' CCOz 
when CNfl ~ 1s about 5 m o 1. dm-~: 
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Muaeroaoa trabaJo& [2, 5, 9, 10, 
11l han aoatrado la necesidad de 
investigar la influencia de la 
velocidad de aereeción sobre las 
extracciones de cobalto, en 
eapecial, en la priaera etapa de la 
lixiviación carbonato-amoniacal de 
loa aineralea reducidos de niquel, 
con el obJetivo de diaainuir las 
pérdidas de cobalto y niquel por 
ferriti~ación y coprecipitac16n con 
la aezcla de óxidos e hidróxido& 
del Fe<II> y el Fe<III>. 

Sin eabargo, el nivel de 
conociaiento teórico-experiaental 

·aobre esta, aplicado al co•pleJo 
aiateaa LICOR-AIRE~KINERAL REDUCIDO 
ea insuficiente, lo que ha liJRitado 
au introducción en la prActica 
industrial, a pesar ·de loa logros 
alcanzados a escala seai-industrial 
[10] • 

En el presente trabaJo, las 
investigaciones experimentales se 
efectuaron con diferentes muestras 
de ainerales reducidos de la 
eapresa ''Cadte René RaJRos Latour'· 
en Nicaro, cuyas COMposiciones 
necesarias para la discusión se 
representan en la tabla 1. La 
eacala seleccionada para el 
experiMento periódico fue de 25 dm3 

de pulpa, acorde con la teoria del 
aodelado de los reactores y 
reacciones hidrometal6rgicas (3]. 

La composición de los licores 
lixiviantes por NH 3 y C0 2 . se 
aantuvo en 1~ región 
establecida en el trabaJo [2] • La 
relacion mAsica L:S y temperatura 
de la pulpa se mantuvieron en el 
rango de operación de la planta en 
Nicaro para tanques de contacto y 
priaera etapa de lixiviación Los 
fluJos de aire medidos por varios 
rotametros oscilaron entre 370 y 
2 000 da!/h para las 12 pruebas 
realizadas. 

Durante la lixiviación se midieron 
los potenciales electroquimicos con 
un pH/M V-metro MV 88 PRAZICIONS de 
la firma alemana PRACITRONIC en el 
sisteaa de electrodos Pt-calomel 
saturado. 

Se eMplearon dos variantes de 
lixiviación; la primera consistió 
en el mezclado del licor caliente 
con el mineral reducido durante la 
carga del turboaereador seguido de 
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la aereación de la pulpa; en la 
segunda, a diferencia de la primera 
se efect6a una activación quimica 
del ~ineral reducido durante 10 min 
antes de la ae~eación. En a•bos 
casos, las extracciones de cobalto 
en la primera etapa se evaluan por 
el incremento de las mismas a 
partir del comienzo de la aereación 
hasta el tiempo correspondiente a 
las m6xi~as extracciones para cada 
flUJO investigado <~E, %). Los 
resultados finales después del 
procesaMiento de los datos por la 
ley de los cubos y de la raiz 
cóbica se ofrecen en las figuras 1 
y 2. 

Figura 1 

Figura 2 

0 

~f~ r---~---r---r---,--~~--~--,----r---. 

" 

JO 

1.0 

10 

20 Ga., clnfjm~·n 

In~luencia de la velocidad de aereaci6n sobre 
extracción del cobalto en la primera etapa 
lixiviación de los minerales reducidos de Ni 
licores carbonato-amoniacales· 

Lixiviacioñ oxidante con activacioñ qui•ica previa 
Lixiviación oxidante sin activación qu!Mica previa 

2 8 

la 
de 

con 

Valoración de las extracciones de cobalto en la 
etapa de lixiviación de minerales reducidos de 

pril\\tn·• 
Ni. con 
de la licores carbonato-amoniacales, en dependencia 

velocidad especifica de aire 

Lixiviacioñ oxidante con activación qui•ica previa 
L1xiviaci6n oxidante sin ~ctivaci6n quimica previa 
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En estas %iguraa ae re%leJa de 
%orma evidente, que para alcanzar 
extracciones superiores a l 25 X . . de 
cobalto con relación a su conte~1do 
aetblico en los minerales reduc1dos 
sólo ea posible a : el ocidadea 
eapeci:ficas de aire l.,¿ ·. J ale~ o 
inferiores a 1,4 - 1,8 m· / t.m1.n 
las cuales se logran en el pr~sen~: 
trabaJO entre los 40 - 50 m1.n 
lixiviación, modelando 92 r.p.m. de 
las turbinas del turboaereador 
industrial <264 r.p.m. en modelo de 
laboratorio>. Al mismo tie~po, la 
activación quimica de los ml.nerales 
reducidos incrementan las 

de cobalto, siendo extracciones 

-0,45 

o 

o 

aenos significativas a medida que 
se eleva la velocidad especifica de 
aereación. 

En los oltimoa aftoe se ha dad o un 
salto notable en l a tecnologia d e 
obtención de magnétita y ferrit a 
por via hidrometal ó rgica .· a parti r 
de los licores de rechazo de la 
industria ferrosa , gracia& a los 

el Conociaiento de la avances en 
cinética y mecaniaao de la 
hidrólisis del hierro [12, 13], lo 
cual puede ser aplicado en cierta 
medida a las condicione& 
especificas de la priaera et~pa de 
lixiviación. 

1 
J 1 

1 ,.. 
1 

,' :J. ,P 
1 / 

/ 

1 / ,. 
; 

Figura 3 Va r: .i ación de 
oxidación del 

la f.e.m. durante . el tiempo de 
Fe<II>, e hidrólisis del Fe<II> Y Fe~III> 

en las operaciones 
etapa de lixiviación 

de activación qu!mica Y pr1.mera 
de los minerales reducidos de Ni 

1. 

3. 

Lixiviación 
y Fe<III> 

sin aereación <hidrólisis del Fe<II> 

Tiempo de aereación de la pulpa <<>, 111in 

FlUJO de aire 500 d~ /h 

flUJO de aire 2 000 
1 i ')1' i • . ~ 

t; 4 - . 

. 2. , 

dm0 /h 

200 dma /h :fluJO de aire 1 

• T'. _ t iempo total de 

Entre loa aspecto s teórico-experi -
menta l es mba adecuados en este 
sentido, tenemos la correlación 
e ntre las velocidades de formación 
d e l embrión de l a nueva fase de 
Ma g netita y 1• de oxidación del 
Fe<II 1 , lo cual conllevarb, en el 
caso que la primera sea mayor que 
l a segunda a la dis•inución de las 
pérdidas de cobalto. Para su 
de~ostración en loa experiaentoa 
anter iorea se incluyó una prueba 
s in aereación durante 4 h 
coapar6ndoae con diferentes 
regiaenes de aereación, evalu6ndose 
la velocidad de oxidación del 
Fe<II> por la variación del 
potencial electroquimico durante e l 
t i empo reco r r ido por la priaera 
z ona de hidrólisis del hierro <aLn 
a ereaci6n>, como se representa en 
l a :figura 3 , refer ido a los 
priaeroa 20 min de aereación <30 
a i n de lixiviación total>. 

Para respaldar cj.ent!:ficaaente loe 
resultados obtenido s se efectuaron 
una serie de e x pe rimentos en el 
aistema puro Fe-NH~-H~o-co, a 20 •e 
con l as compos i c iones de los 
licores carbonato-a~on i acales en la 
región d e op~i mización en un 
voluaen de 0,4 - 0,45 dms de licor. 

La hidrólisis se efectuó en un 
r eactor de cristal con agitación 
magnética en un r égimen moderado. 

._,_ .. 

Se controlaron las concentraciones 
de hierro iniciales y finales por 
los valores estebilizados del 
potencial electroqúimico a6a 
negat i vo y mbs positivo 
respect ~ vamente al affadirae 
diferentes volómenes de solución 
concentrada de FeSO_. a la mezcle 
carbonato-aaoniacal que •• 
encuentra en el reactor. Al 
término de la hidr ólisis, se filtr6 
la pulpa en corriente de gas inerte 
<Na , Ar > al vacio, sec4ndoae 
poster i ormente durante 2 - 3 diaa a 
temperaturas menores de 60 oc para 
evi t ar las transformaciones de 
f ases , aislando el precipitado de 
hierro del aire circundante los 
c uales <en total 21> se analizaron 
c u ant itativamente y 
cual itati v amente, esta Oltima por 
difragtometria de . rayos x, 
con:firmltndose en todos los casos la 
presencia de magnetita como fase 
principal. 

Entre los resultados o btenidos, uno 
de los cuales se representa en la 
figura 4, puede afirmarse, que el 
contenido de magnetita en el 
precipitado aumenta con el 
incremento de las concentraciones 
iniciales de hierro en la solución 
antes de la hidrólisis, y por tanto 
de acuerdo con las caracteristicas 
de sus concentraciones en la 
industria es probable la formación 

Fig.ura 4 Dependencia dtü . .. conteni<;io de Fe¡ O._ en . el precipitado . de 
h i erro cte la . c;onc;.entración inicial de FeCII ) en los 
·1 ~ cores carbonato-amoniacales a 20 .. , para el 
sistema puro Fe - NH~ - H1 0 - C05 . 
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de Fe$ 04 en la priaera etapa de 
lixiviación en una cantidad menor 
al 6 % en relación al precipitado 
de hierro producto de la oxidaci6n 
e hidrólisis. No obstante. por 
cuanto al mecanismo de formación de 
loa diferentes óxidos e hidróxido& 
de Fe<II> y Fe<III> tiene un 
carllcter coapleJO [121. parte de 
loa hidroxo compleJos del Fe<III> 
pueden ser reducidos por los 
di~erentes tipos de aniones del 
azufre presentes en los licores 
industriales conllevando a una 
acuaulación de Fe<OH> 1 <S> y por 
tanto, al posterior aumento del 
contenido de aagnetita en el 
producto de la hidrólisis. 

Eatoa experiaentoa ae realizaron 
pera el sisteaa puro, antes 
aenc~onado, con la adición de 
_pequetias_cantidadea de aniones. del 
ezu~re producto de la disolución 
del FeS puro en los licores 
cerbonato-aaoniacales. su posterior 
i'.t.ltrado y mezcla con diferentes 
YC16menes de soluci6n de FeSO~. 
Para ilustrar la influencia de la 
cantidad de iones de azufre 
Yalorados por al ani6n sulfuro 
<Sc 1 -> sobre el contenido de 
aagneti:ta en el producto de la 

hidrólisis para una 
concentraci6n inicial de 
aproximadaaente 

aiaaa 
hierro y 

iguales 
concentraciones finales se 
conatruy6 la figura 5. 

Para confirmar loa resultados 
anteriores, se efectuaron 6 
experimentos para una aisma 
concentración inicial aparente de 
hierro en presencia de contenidos 
parecidos de iones de azufre 
<0.006" S en licor>. coaparllndose, 
que como promedio. el contenido de 
aagneti ta crece en un 5 " en. 
relación con el proaedio de tres 
experimentos que no contentan 
iones de azufre. Al aisao tie•po, 
loa potenciales electroquiaicos 
proaediadoa son alls· negativos 
cuando eatlln presentes loa ani:onea 
del azufre. en la aegn:i.tud de au 
diferencia de - 0.055 V • 

ConJuntaaente con lo antea 
planteado, ea necesario considerar 
las mediciones de loa potenciales 
electroquimicoa <calculados an 
relación con el electrodo de lit > 
realizadas pare el aisteae puro ain 
iones del azu{re. cuya dependencia 
de la concentración del hierro en 

Figura 5 Influenciada. la 
de mag:neti.ta: en· 
Fe - NH

5 
- HaO -

cantidad de ·iones: de; azufre sobre-el contenida 
el precipitado< de hierro para· el sisteJJa' 
co3 a 20 oc • 

_5 
C NH.J total = 4,0 - 5.1 mol.d• 
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Figura 6 Dependencia del potencial electroquimico de la 
concentración de hierro total en los licores 
carbonato- amoniacales para el sistema Fe - NH

5 
-

H2 o - cos a 20 ·e 

!. Zona de predominio de la precipitación de 
de óxidos e hidróxido& de Fe<III>, II. 
predominio de la precipitación del Fe<OH>¡ 

mezclas 
zona de 

.solución al inicio de ~a hidrólisis 
<zona II> y al final de la misma 
<zona I> se representa en la figura 
6. Esta figura puede ser empleada 
como medio auxiliar para valorar 
los tipos de óxidos e hidr6xidos de 
hierro que predominan al comienzo y 
térMino de la hidrólisis, as! como 
sus diferencias con las pulpas 
~ealea <con aineral reducido>. Con 

_':e~te obJetivo se construyó la 
figura 7 fundal\ent.ada en el cillculo 
Airecto por la ecuación de Nerts, 

---'t;QJland'o loa datos ofrecidos en los 
\. 

-:~Jonueles ~- para ,las siguientes 
. reeeci'onea <no roJRanos > : 

I. et'FeOOH + 3 H+ +e= Fez++ 

+ 2 H O ; '{>
0 

a z 0,79 V 

{7] 
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Por las condiciones experimentales; 
pH = 9,8; C libre ea 
aproximadamente 3,5NHamol.d~3 
Además para el análisis por la fase 
liquida segón el trabaJo [1), la 
CFe2+ está determinada por la 
expresión de la constante de 
estabilidad <Kx> del 
tetraamoniacato de Fe<II>; 

'donde: 

K = t0 3
'
7 

X 

= 

Por tanto, 
potencial 
dependiente 
Fe <I I> 

K ~s 
X 

(6] 

fFe<NH ) ] 2 + 
3 4 

los valores ~el 
e1ectroqu1JRico 

de la concentración del 
en la mezcla 
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1 <a.¡ti 
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f 
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Fig ura 7 Inf luenc 1 a de la concentración de hi er ro en l os 
li cores carbonato- amoniacales sobre e t 

• para los sistemas electr6dico~ e~l ec:troqu'"' m 1 co 

poten ·.~ i a 1 
m Fes+ /nFc:l¡ .,. 

Potenclal electroquimico analiticoH ) 
sl.s temaE. p uros ao<'- FeOOH , Fe_,04 Y_Je<O 5 

9,8 y C NH3 libre Z 3,5 mol.dm . 

para 
a 25 ·e 

los 
p H 

m 1 t iml.'co experimental 'f'Úia)Potencial e ec r oqu c on relaci6n 

• 

• 

al poten c ial del electrodo de H2: 

valoree ex perimentales para el sistema 
20 •e y pH = 9,8 Fe - NH

3 
- H2 O - COl <:t 

valot·ee 
lixiviac ió n 
con licores 
= 9,8 (' 

d 'd s durante experimentales me ~ o 
oxidante de los minerales red ucidos 

carbonato-amoniacales a 45 - 5 0 •e , 
NH libre ~ 3,5 mol.dm-~ 

3 

50 
\.) 

de 
pH 

la 
Ni 

= 

c arbonat o-aman i Gcal 
c aractari z adoa n o r 
e xpr esd. ó n ~ 

aon 
la siguiente 

0,059 2 

11. Fe o + 8 H+ + 9 • 
+ 4 HO z 

log [Fe<NH ) lz+ 
<ll " 

[1] 

2e 3Fe 
2+ + ·~ 

o 
1,21 rp "" V 

[6] 

Para las 11üsmas ~::ondicionea 
enter,iorea: 

- 0,589 

- 0,088 8 loe CFe<NH > lz+ 
a " 

+ 
111. Fe<OH> s<s) + 3 H + e = 

z+ 
• Fe + ~~ H O 

z 

In = - 0.468 --r-2::1 , 

- 0 .059 2 Jo~;: 

(2) 

[6] 

(3) 

De esta f orma, la func ión analitica 
obtenida (flgur~ 7) posee u n valor 
pr6ctico al superponer loa 
result~d~e d e l u~ mediciones en el 
sistema puro (puntos negros) y en 
ei sistema real LICOR-AIRE-MINERAL 
REDUCIDO (cu ~dros negros) , 
observ~ndose que la incl inaci6n de 
la linea d•~ puntu H no se acerca a 
ninguno Ga loH tres sistemas 
sólidos puros, por lo cual en la 
zona I de ~ a figura 6 pre~omina i~ 
mezcla de 6 xidos ~ hidróx ido& de 
F·a CI II) . 
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También puede notarse que los 
potenciale$ electroqu!micoa p~ra el 
sisteaa industrial son m6s 
negativos que para el puro con 
aayor tendencia a regirse por la 
ley de precipitación de la 
magnetita, lo que c onfirma en ambos 
6aaoa la hipótesis sobr e el papel 
reductor de loa iones del azufre, 
cuyas magnitudes en la pr6ctica son 
superiores a las experimentales 
<ver tabla 1>. No obstante, para 
el sistema real le es 
~aracteriatico la formación de 
aezclao ae 6xidos e hidr6xidoa de 
FeCIII>, a pesar de que los puntos 
trazados, responden a las 
concentraciones de hierro logradas 
hasta el momento de obtención de 
los m6ximos de extracci6n de 
cobalto. 

Las evidencias hasta aqui 
expuestas, sugieren la necesidad de 
valorar la probabilidad y prioridad 
de foraaci6n de los diferentes 
óxidos e hidróxido& en el sistema 
industrial considerando, en cierta 
aedida, las compleJidades en los 
aecanismos de sus hidrólisis (12J. 

En este caso es recomendable la 
discusión partiendo de los datos 
termodin6micos de las feees 
sólidas, a diferencia del tra baJo 
(1], en el cual se empl eó eJ 
c6lculo directoe ª l igual q u e para 
el an~liais por la fase liquida 

.. o 
IV. Fe<OH) z(s) + 2e • Fe + 

+ 2 OH-
o 

rp - Q,877 V [6] 

Considerando que 
Kw 

y 

pH = 9,246 + log 
+ 



de acuerdo con el trabaJO 
·potencial electroquiaico, 
caao lo describe la 
expresión: 

[4], el 
en este 

siguiente 

~25 = - 0~596 - 0~059 2 log CNH + 
3 

+ 0,059 2 log CNH + [41 
4 

Para la reacción I, ea necesario 
considerar ade~alta que la d~eii+ ea 
deterMinada por la exprea16n del 
producto de solubilidad <Sa> del 

Fe< OH> z<s> ~ CFe z+ • 

dondEt 

Sa - 10 -t:s,t 

eate caso 
electroqui•ico 
expresión: 

- Sa 

[61, por 
el 

lo 

lo cual en 
potencial 

de:fine la 

. p
25 

• - 0,521 - 0,059 ? log CNH + 
3 

+ 0,059 2 log CNH + <1,1> 
4 

V. El anAliaia aobre la :foraaci6n 
de Fe&Os por la ausencia de dato• 
aobre su potencial atandart, 
requiere del cAlculo direc~o por su 
producto de solubilidad, 

a 25 e 0,5 Fe o -+ 1,5 H o • 
s+ z 3 _ z 

• Fe + 3 OH ; 

10
-.u,55 

que el 
+ 2 e· 

[7], 

ai.st~,: 
= 2 Fe 

teniendo en 
electr6dico 
responde a 

rp 3+ z+ 
Fe /Fe 

0,771 V [6] y = 
2 

considerando loa datoa aaa arriba 
expresados: 

== - 0 _.513 - 0 .059 2 log CNH 

+ 0.059 2 lo~ CNH + 
' 4 

+ 
3 

(5) 

60 

En el an6liaia por la :faae a6lid&, 
para la reacción II el potencia ~ 
electroquiaico ea deterainado p o , 
la expresión: 

p
25 

• - 0,483 - 0,059 2 log CNH
3
+ 

+ 0,059 2 log CNH + <2.1>· 
4 

La diacuai6n sobre la posibilidad 
de :foraaci6n del Fe<OH> 3 ~) , en 
coaparaci6n con el reato de loa 
a6lidoa, ea recoMendable enfocarla 
basado en la concepción, de que au 
eatado co~ao precipitado ea freaco 
<no ae considera el enveJeciMiento> 
y por tanto su producto de 
aolubilidad <aa ' ' >,. el cual 
deteraina la CFea+ &era a a." • 
= 10~37~ [61. En eata ~i~~ción 
al aiateaa electródico Fea · + e- "' 
= Fea+ toaa la siguiente foráa: 

- 0,256 log 

+ 

CNH 
3 

+ 

(3.1> 

Valorando las expresiones 
anteriores, para cualquier. 
CNH + "' C~o~a aco aegOn [41 ,. la 
pri~ridad . de6 fo}•ación de loa 
óxidos e hidróxido& de hierro no ·~ 
altera <iguales coe:ficientea, 
0,.059 2> y puede tomarse igual a 
1 •ol.da~ • Loa resultados del 
cAlculo, d6ndole valorea a la e 

NH ae repreaentan en la figura 8. 8 

Para ilustrar la influencia sobre 
la lixiviación del Fe0 

,. Ni 0 y Co0 

ae incluyen con linea• ~· punto& 
aua aiate•aa oxidado& Me2 /Me0 de 
acuerdo con loa resultados del 
trabaJo [ll cuando el nOmero de 
ligando& para el Fe, Ni y Co aon 
iguales a 4,6 y 5 respectivaMente. 

En dicha figura puede observara• 
que la solubilidad del Fe a.. ...t6 
liaitada por la hidrólisis del 
Fe<OH>2 (,) para elevada& 
concentracionea de NH libre,. a 
siguiendo en orden de prioridod a 
la oxidación <precipitación> 
cw.. FeOOH - Fez O.J - Fe5 0-1 - Ni - Co -
Fe-<OH>$ ,. ofreciendo la posibilidad 
de lixiviar Ni y Co aritea de la 
coprecipitación de eatoa ionea con 
el ~aia•o. Ade~a6s podeaoa afir~ar 

,.. 
V 

-·· 

Figura 8 

-- -- --- --
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Influencia de la concentración de amoniaco sobre 
electroquimico de las reacciones redox 
pNH~ = 0,1 MPa , e co2 = 1 Mol. dl\-5 

Procesos catódicos de formación 
hidróxidos de hierro 

de 

Procesos anódicos de disolución del Fe0 
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a 
e 1 potenc.1el 

25°C 

los óxidos e 

11 

, Ni y co• 




