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RESUMEN

Se caracterizd por primera vez una muestra
vrocedente del yacimiento Levisa provineia
Holguin, como elizabettinskita segqin los
datos del andlisis roentgenoestructural §
térmico diferencial y quimico. Se estable-
~eteron las condiciones dptimas, de disolu-
eidn de la misma. Estas son: 100 mlL de
mezcla de deido acético y sulfito de
dio de concentracion molar igual 0,1
mol/L al 1% (P/V) temperatura de 90 + 22
e,5 extracciones de 90 min cada wna con
agitacion, masa de muestra 0,2 g . Se com-
probd la asociacidn del niquel y el cobal-
to con el manganeso, ast como la selecti-
vidad de este solvente para los hidrdridos
de manganeso en vresencia de dxidos e hi-
drdzidos de hierro, y dridos de eromo.

la
80~

Ministerio de la Industria Béasica.

ABSTRACT

Asample from the "Levisa" deposit, Holgutn
province, was characterized, for the first
time, as Elizabethinskite according to da-
ta derived for the roentgenoestructural ,
thermal-differential, and chemical analy -
ses. Optimum conditions for dissolution of
the sample were established, namely, 100
mL of a mixture of acetic acid and so-
dium sulphite with a molar coneentration
of 0,1 mole/L, at 1 % (P/V), and a tempera
ture of 90 + 2° ¢,5 extractions of 90 min
each, with a stirring, and a sample mase
of 0,2 g . It was proved the assocciation
of nickel and cobalt with manganese, as
well as, selectivity of this solvent for
manganese hidroxides in presence of <iron -
oxides and hidroxides, and chromyum oxides.

INTRODUCCION

En el marco del programa para la
elaboracién de métodos de andlisis

quimico de fases de las formas en

que se encuentra el niquel en las

L4 . -
menas lateriticas se estudio en

1978 una de las muestras de minera



les de manganeso, en la zona de
los ocres estructurales tomada a
una profundidad de aproximadamente
8 m del perfil de la corteza de in
temperismo del yacimiento Levisa

en la provincia de Holguin,

ALGUNAS CARACTERISTICAS GENERALES

Macroscdpicamente los minerales de
manganeso estan representados por’
agregados compactos de formas lami-
nares, arrifionadas, en ocasiones po
rosas, las cuales se presentan en
forma de nidos y muy raramente en
agregados seme jantes a lentes o ve-
tillas dispersos en la masa del ma
terial ocroso, Las dimensiones de
estos agregados llegan hasta varios
cent{metros., Los agregados de man
ganeso impregnan por las grietillas
y por los poros toda la zona de
~los ocres, que alcanza como prome=
dio una potencia de 10 m , hasta

el contacto con las serpentinitas

lixiviadas y alteradas,

El estudio microscdpico establecid
que la masa fundamental esta cons-
tituida por agregados colombérficos
de minerales del grupo de la psilo
melana; se observa también la pre=-
sencia de pequefios cristales en
fdrma de agujas de un mineral
transparente que se asemeja por
sus propiedades 6ptioas a la ha-
lloysita.

La identificacidn de esta impureza
bajo el microscopio no -fue posible
debido a que los dxidos de mangane

s0 la enmascaran totalmente,

PARTE ANALITICO EXPERIMENTAL.
La muestra de mineral de manganeso
se estudid utilizando diferentes
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métodos mineraldgicos y quimicos .
De acuerdo con los datos del anéli
sis guimico la composicidn de la
misma es la siguiente (%): MnO -
33,065 Feylg 17,73; Al,05- 14,16
NiO- 5,09; CoO= 5,59; Si0,- 2,70
Li,0- 0,11; CaO~ 0,67; K,0- 0,19;

Na,0- 0,18; H,0- 20,0 S

De acuerdo con los datos de I, I,
Guinzburg (1960) el mineral de man
ganeso investigado, de acuerdo con
su couposicién quimica es un alumo
niquel-cobalto melana con alto con
tenido de hierro. La composiciodn
quimica casi coincide totalmente
con la composicidén de los alumo-co
balto melanos de varios yacimien -
tos de la URSS : Elizabetinsk (U=
ral Central), Buruktalsk (Sur de
los Urales), Shalapskoe (Altai)
(Grigorieva, 1969) llamadas por V.
I. Mijeev (1957) elizabetinskitas,

En la tabla T se muestra el estu-
dio difractométrico realizado. So-
bre la base de reflexiones princi-
pales 4,72 A®, 9,41 A%; 2,37 aA° ;
1,88 A° se puede clasificar esta
muestra como elizabetinskita vya
que ellas concuerdan con las reflg
Xxiones indicadas por Mijeev (1957)
2,68 A° (001) 4,75 A®(002) 2,35 A°
(oo4) 1,87 A® (200) y 1,44 A°(106,
164) .

En el difractograma de la muestra
investigada existen ademas refle -
xiones que pertenecen a la goethita

(2,70 AO; 4,20 Ao; 2,44 Ao; 173 Ao)

a1 psilomilano (2,44 A% 2,70 40 ;
1,73 Ao), o a la manganita (2,68 A°

1,66 Ao; 1,42 Ap).

Para precisar la cuestidn de las

impurezas gue se encuentran presen
tes en el mineral se realizd el es
tudio térmico diferencial y termo-
gravimétrico segin se muestra en

la figura 1 .,

El mineral se caracteriza por tres
efectos endotérmicos (1,3000,

3,20 % v 495 ¢ ) . E1 primero de
ellos corresponde a la pérdida de
agua absorbida (no de constitucidn)
El segundo efecto,poco profundo, to
mando en cuenta el alto contenido
de hierro (17,73 % Fe203) vy los da-
tos del estudio difractométrico, es
posible atribuirlo a ‘la presencia

de impurezas de goethita,

20- FeOOH ~ 2

) o~ Fe203

Este efecto esta acompaifiado por una
pérdida de masa segﬁn la cual se
calculd aproximadamente la cantidad
de goethita en la elizabetinskita

resultando de aproximadamente 6 “ .,

]
El tercer efecto a U495 "¢ corres-—
ponde al efecto de la manganita ,

o sea la transformacidn}
MnO2 ; Mn203

con pérdida de oxireno. En la ma-
yoria de los casos este efecto de
los psilomelanos ocurre n mavores
temperaturas, en el lLimite de 600-
700 °c. Este desplazamiento del
efecto puede atribuirse a la débil
cristalizacidén del mineral o a la
presencia de altos contenidos de
metales alcalinos o aluminin en et

mismo.

De acuerdo con los rates difracto-
métricos y térmicos diferencinles

(lvanova, Kasatov, Krasina, Rosino
va 1974) 1a muestra investigadn de
hidroxido de maAnganeso corresponde

a la elizabetinskita.

LLas reflexiones estrechas, de alta
intensidad del difractograma en la
(0]

;i 9,41 AO)
demuestran que el mineral posee bue

elizabetinskita (4,72 A

na cristalinidad aunque existen

otras reflexiones mids anchas y me-

nos intensas (2,37 AO;*1,88 A
1,575 AO) que evidencian la presen
cia de fases amorfas. Ls posible

suponer que la razén por la  cual
el efecto de la manganita ocurra a
una temperatura menor se deba al

alto contenido de ;\1203 (14,16 7% )

. # -
que quizas se incorpore a la es

tructura de la elizabetinskita,.

I'stos minerales fueron separados
por Guinzburg (1960) en el grupo a-
lumo-niquel~cobalto-melanos y Niki-
tin (1960) observé el corrimiento
del efecto de la manganita hacia re
nores temperaturas (475 °c-490 °¢
un corrimiento hacia 490 2 se ob-
servd por Manaeva y Chubkova (19773

para la litieoforita,

n relacidén con la presencia del pe
gueiio contenido de goeihita en nues
tra muestra, que es portadora de ni:
quel ¥ cobalto en la corteza de in-
temperrismo, fue inteiresante conside
rar la cuestidén: con cuales compo =
nentes de la muestra se encuentran

relacionados el nfquel y el cobalto

L.t la literatura existe una opinidn
L »
unanime scerca de la relacidn del

cobalto con el manganeso mientias
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FIGI® ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL. DE LA MUESTRA NATURAL.

Equipo: DTA Universal /02 Veb

Velocidad de calentamiento:
Amuplificacidn: 100

Criscles: P+

Laborelectronik RDA

10 OC/min

Atmdsfera:

Amplificacidn del registrador 1/s

aire, estatica

Referencia: i h1203 Masa de muestra 150 mqg

Tamafio de pmarticula: - 200 mesh

que el n{quel se concentra en los
hidrbéxidos de manganeso y en los hi
drbéxidos de hierro-goethita e hidro

goethita,

Como disolvente del
se utilizé
Acido acético de

manganeso una disolu-
cion reductorat
'oohaqnfracién' molar ipual a

0,1 mol/L sulfito de sodio 1% (P/V)
de pH-5, (Fiodorova,
1962) . Este reactivo segin se de-

Sumarokova ,

mostrd en trabajos anteriores ( Ta=-

bla 2) es lo suficientemente selec-

hidroxido de
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tive en relacion con los hidroxidos
de manrm neso: esto es. no qetin so-
bre los miner~les de O0xidos e hi -
dréxidos de hierro ni tampeco 'so-
bre los hidrosilicatos de hiecrro vy
magnesi1o presentes en los mineva -
les lateriticos cubanes,

Para soiucionar esta cuestidn de
la relacidn del nigquel v el cobal-
to a uno u otro componente de la
muestra, utilizamos los métodos de
analisis qufmied de fases, basados
en la disolucidn selectiva de un

mineral en presencia de otros,

CARACTERISTICAS ROENTGENOGRAFICAS DE LA MURSTRA DF

TABLA Ne.1
MINERAL DE MANGANESO DE LA CORTEZA DE INTEMPERISHO
NIQUELIFERA
Musstra de
Muestra referencia
investigada (Mijieev (1957})
h k1 d I d I
010 12,30 3
001 9,41 47 9,68
002 4,72 100 4,75 10
4,20 4 - -
3,34 5 - -
003 3,14 5 3,146 2
2,70 3 - -
050 * : 2,44 4 2,47 3
004 2,37 1 2,35 10
200 1,881 9 1,872 10
1734 1
006 1,575 2 1,574 5
082 +1 457 3 1,485 2
106,164 1,447 2 1,442 7
090,234 1,388 1 1,3880 6
0.10.0.300 1,242 2 1,235 6
oos 1,228 1 1,183 4

Equipo: DRON - 2,0 (URSS)
Radiacidn Cu Filtrd Ni
Voltaje 36 Kv, Corriente 20 mA

Velocidad /0/min

Rango angular 5-79 grados expresados como 2 8

La accion de este disolvente duran
te cinco extracciones de 90 min ca
da una a temperatura de 90 + 2 %
con agitacion disclvio el 85,4 %
Mn, el 77,5 % Ni y o1 72,0 % Co
de los contenidos totales de estos
eleméntos mientras que 1la extrac-
cidén del hierro resulté de sélo un
6,70 % segin se muestra en la figu

ra 2 .

La concentracidn dptima de sulfito

de sodio (agente reductor)(Figura
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3) vy el tiempo necesaric para la
extraccidn del nfquel v el cobalio
fueron hallados segiin las curvas
cinéticas de disolucidén( Figuras 4
Yy 5) . Las condiciones selecciona
das son: extracciones de 90 min
con una disolucidn de Cli ool de
concentracidén molar igual a 2

mol/l y 1 % Na,S0, (P/V)

’ el G
El caracter de las curvas de lixi-
. . # z
viacion del manganeso, niguel, co-

balto e hierro (figura 3) de la



TABLA No-2

EXTRACCION DEL NIQUEL DE LOS MINERALES DEL GRUPO DE LA SER-
PENTINA, MONTMORILLONITA, GOETHITA, MAGNETITA, CROMITA (CO-
LLAZO, CORDEIRO, VOSKRESENSKAIA, 1979) EN DISOLUCION DE
CH,CO0H DE CONCENTRACION MOLAR IGUAL A 0,1 mol/L y Na2SO

1% (p/V) 3
Contenido Ni Extracciodn
en el mineral Ni respecto
No. muestra Mineral % al total %
378/11 goethita 1,72 10,5
378/14 goethita T4 0,7
1078/10 goethita 1,50 8,0
1078/11 goethita 1,45 15,5
1178/24 goethita 1,45 12,6
27 nontronita 2,70 12,1
45945 serpentina 1,70 5B
678/1 serpentina 0,15 32,0
s/n serpentina 1,46 4,3
s/n cromita 0,13 0
s/n magnetita 0,53 5,4
%E Mn
60 Ni
Co
701
60 1
504
404
30-
20+ ' _
Fig. 2 Influencia del
nlimero de extraccio-
107 F nes en la disolucidn
/-' . s del mineral natural.

2 3 4 5 N°EXTRACCIONES
50

elizabetinskita muestran una rela- analoga a la del manganéso, miein-—
cién cercana del niquel y el cobal tras que lu del cobaito tiene ten-
to a la elizabetinskita (n{quel-cg dencia a disminuir, Lsto muestra
balto melana), Mientras que con la la mayor relacidén del cobalto con
goethita se encuentra una pequeiia el hierro en comparaciéu con el ni
cantidad de estos elementos, La quel,

‘curva de lixiviacidén del niquel es

%E

801

701

60‘ Mn

40-

201

104

_/\Fs

T T v T

025 05 10 20 C(50527)

FIG 3: % EXTRACCION [E Nji, Mn, Co Y Fe EN DEPENDENCIA LE
LA CONCENTRACION TE NOp S)3 (5 EXTRACCIONES)

El mecanismo de solubilidad ce la del 6 % del niquel y 6 % del cobal
elizabetinskita consiste en la re- to (Tabla 3) , Fsta circunsinnein

duccion del MnOzen un medio débil=- confirma aun mas la estrechs rela
mente acido a Mn(II), va que el cion existente entre el niouel vy

acido acético por si so6lo tiene el cobalto con los minerales - del

una accién muy pequeiia sobre el mi grupo de los niquel-cobalto-mein-

neral pasando a la solucién no mas nas.



TABLA Ne2.3 EXTRACCION DE Ni, Co, Mn y Fe DE LA ELIZABETINSKITA CON
DISOLUCION DE CH,COOH 0,1 mol/L{0,1 g MUESTRA, 100 mL
SOLVENTE, T = 90~ + 2 OC ).

% Extraccidn con relacidn al contenidoc total

Ne. extraccidn v Ni Co Mn Fe
1 3,50 2,93 1,84 0,40
i 1,50 1,82 0,98 0,16
1,00 1,59 1,21 0,16
v _
Total 6,00 6,14 4,03 0,72

. P ’ L4 - -
Este disolvente lixivia no mas del 4 % del niquel asociado a minerales
e B B 5 i G -
sinteticos debilmente cristalizados de hidroxidos de mAanganeso v no mas

del 2 % en minerales naturaies.
%

kl
TABLA No.4 EXTRACCION DEL NIQUEL Y COBALTO DE LOS HIDROXIDOS DE MANGANESO E
HIERRO DISOLUCION AMONIACAL: NH, 0,9 mol/L-NH,Cl 0,4 mol/L SEGUN

3
CORDEIRO, COLLAZO, VOSKRESENSKAIA (1977) Y EL TRABAJO ACTUAL

Contenido
en el mineral Extraccidn Condiciones del
Mineral % % experimento
Ni Ni Co
Hidrdxido 1 g 300 mL. solv
de Mn sinté- 0,90 0,38 4,26 <0,006 3H., T=70 * 22 C
tico II 1 extraccidn
Hidrdéxido 0,5 g 100 mL. solv
de Mn sinté- 0,34 0,06 0 0 3h T=70 * 20 C
tico III 1 extraccidn
Hidroxido 0,1 g 100 mL
de Mn natural 6,25 0,1 2,08 <0,02 4 h T=70 * 2¢ C
con silicatos 1 extraccidn
Hidrdéxido de 0,2 g 100 mL
Mn con hidrd- 2,12 2,5 0;57 0 2h T<=70-*+ 26 C
xido de Fe na- 1 extraccidn
tural
Elizabetinskita 3,99 4.,46 0 0 06,1 g 100 mL solv
2h T=70 * 20 C
extraccidn
Goethita natural 0,2 g 100 mL solv
1078/11 1,45 0,037 0,34 N B 1Th T=70 % 2¢ C
1 extraccion
Goethita natural 1,11 0,069 0 4] 0,5 g 100 mL solv
378/14 2h T=70 % 22 C

1 _extraccidn
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%E

401

304 . o
. sl

20 . . 43

o A -

20 40 60 80 100 120 140 160 180  t(min)
Fig. 4 Disolucién del niquel asociado al mineral natural con diferentes
mezclas.
1. CH,COOH 0,1 mol L™ 1 % (p/v) Na,S0,
2. CH4COOH 0,1 mol L™ 2 % (p/v) Na,S0,
3. CH,COOH 0,1 mol L'+ 0,5 % (p/v) Na,SO,
4. CH,COOH 0,1 mol ol 0,25 % (p/v) Na,SO4
%E
504
° -1
404
30- - 2
—3
20,
Io-
O
® 4

T T Y Y v Y v
2 40 60 80 100 120 140 160 180

Fig! 5 Disolucién del cobalto asociado al mineral natural con diferentes
mezclas.
1« CH,COOH 0,1 mol L™+ 1% (p/v) Na,S0,
2. CH;COOH 0,1 mol =14 0,5 % (p/v) Na,SO
3. CH,COOH 0,1 mol L™ '+ 0,25 % (p/v) Na

1

1

3

S0

213

4. CH,COOH 0,1 mol i

53



La lixiviacidén del cobalto en to-
dos los minerales es pricticamente
cero, Este disolvente no lixivia
el nfquel y el cobalto de la eliza
betinskita. La ausencia de Oxidos
e hidréxidos propios del niquel vy
cobalto también fue confirmada por
los datos difractométricos (Tabla
1) .

La ausencia de hidrdéxidos propios
del niquel y el cobalto en estas
muestras fue confirmada usando un
disolvente selectivo: disolucidn
de concentracién molar de amoniaco
igual a 0,9 mol/L y de cloruro de
amonio 0,4 mol/L. (Cordeiro, Colla-
zo, Voskresenskaia 1977) , segin
se muestra en la tabla k.

Es necesario admitir una particula-
ridad de la elizabetinskita de Le-
visa, la velocidad retardada de 1li-
xiviacidén en agentes reductores
mientras que los hidrdéxidos y éxi-
dos de manganeso lo hacen inmedia-
tamente (15 min , 30 min ), Es po-
sible explioér este comportamiento
primero, por buena cristalinidad ,
y segundo, debido a la presencia

de hidréxidos de hierro y aluminio
que quizds cubren la superficie de
los hidrdéxidos de manganeso y di-

ficultan la accidn del disolvente.

CONCLUSIONES

1. Se caracterizd la muestra de hi-
'dféxidd de manganeso provenien-
Itef&e las formaciones ocrosas
de la corteza de intemperismo

del yacimiento de lL.evisa, lol -
guin de acuerdo con los datos
del anadlisis quimico, roengeno-
estructural y térmico diferen-

cial como elizabetinskita .

2. Se estudid la extraccidn del .ni-
quel, cobalto, manganeso e hie-
rro para diferentes concentracio
nes de sulfito de sodio y una
concentracién fija de acido ace
tico, seleccionandose la mez -
cla CH,COOH 0,1 mol/L = 1 % de
Na2563.
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3. Se estudio la cinética de ex -

traccion del niquel y el cobal-
to asociados a este minera] es-
tableciéndose que al cabo de
las 2 h se alcanza el equilibrio
‘entre el mineral y el disclven-
te y, que son necesarias 4 o 5§

~extracciones de estos elementos.

L., Se comprobd la selectividad de

este solvente sobre el niquel
de silicatos (nontronita y ser-
pentina) , hidréxidos , éxidos
de hierro y Oxidos de cromo, re
sultando de una selectividad sa
tisfactoria para los objetivos

del analisis quimico de fases

de minerales lateriticos cuba-
nos,
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