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RESUMEN: En el presente articulo se aportan nuevos datos experimentales sobre la composición de fase de los óxidos e 
hldróxidos de hierro (OOH) que se producen por la oxidación e hidrólisis de los iones de hierro en soluciones 
carbonato-amoniacales de composición iónica industrial, obtenido por espectroscopía Messbauer. Estos resultados, también 
permitieron establecer los valores promedios de, tamaño de las partículas finas de goethita en dependencia de la velocidad 
especifica de oxidación de los iones de hierro con el oxígeno del aire. 
En el artículo se generalizan varios trabajos experimentales con el interés de fundamentar el método de aereación diferenciada 
como vla para disminuir las pérdidas de Ni y Co por regulación de la velocidad de oxidación de los iones de Fe (11) y; a formación 
de los OOH, en correspondencia con sus potenciales Redox y la composición iónica del licor lixiviante. 

ABSTRACT: In this paper new experimental data on phase composition of the iron oxide and hydroxide (OHH) which are 
produced during iron ions oxidation and hydrolysis in carbonate-ammonia solutions of industrial ionic composition obtained by 
Messbauer spectroscopy it provided. Average particle sizes for goethite fine particles depending on iron ions oxidation rate in 
oxygen and air were also established. 
Various experimental works with the objective of supporting the differential aereation metod as a way of reducing nlckel and cobalt 
loases due to coprecipitation and OHH involment by controlling Fe (11) ions oxidation rate and OHH formation according to their 
redox potentlals and theleach liquor ionic compositions are generalized. 

INTRODUCCION 

La principal deficiencia de la tecnologfa carbonato 
amoniacal la constituye los bajos Indicas de eficiencia de 
NI y Co. Sin embargo, las pruebas semindustrlales (10) han 
demostrado la posibilidad de mejorar sustancialmente es
tos Indicas. 

La fundamentación clentffica de esta mejorfa (1) 
muestra la viabilidad económica de su realización. No 
obstante, las dificultades tecnológicas que trae consigo 
trabajar con altos contenidos de hierro en solución han 
Imposibilitado la extensión Industrial completa de las 
principales direcciones de perfeccionamiento, debido a 
los diversos criterios existentes sobre la dirección y con
trol de la lbdvlaclón, hasta hoy. insuficientemente funda
mentados. 
. • las dos vfas fundamentales para elevar los Indicas de 
éxtracción de Ni y Co a partir de las mezclas de limonita y 
serpentina al ser tratadas por dicha tecnologla son: 
1. El empleo de aditivos: petróleo y pirita en la operación 

de reducción. 
2. El incremento de la concentración de amoniaco total en 

el licor lixiviante con la relación óptima, CHH3r!Ceo2r = 
= 1,5-1, 7 en la operación de lixiviación. 

Ambas vlas conllevan a un Incremento de la masa de 
hierro en solución, ya sea, por elevar el contenido de viustlta 
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e hierro metálico en el mineral reducido en el primer caso, 
o por aumentar la solubilidad del Fe (11) en el segundo caso. 
La Incorrecta dirección de la oxidación del Fe (11) puede 
ocasionar crisis de sedimentación, lo que hace inoperable 
la planta de Lixiviación y provoca cuantiosas pérdidas 
económicas. 

Desde el punto de vista de las pérdidas tecnológicas 
de Ni y Co en lixiviación con los óxidos e hidróxidos de 
hierro (OOH) se conocen las pérdidas por coprecipitación, 
formando las soluciones sólidas y las segregantes, según 
los defectos del"cristal" formado. A éstas hay que agregar
les, las pérdidas por recubrimiento del Ni y Co metálico que 
no se han lixiviado. 

Las pérdidas antes mencionadas no dependen sóla
mente de la cantidad de hierro solubilizado, sino también, 
de la velocidad de formación de cada OHH, lo cual define 
la calidad del "cristal" formado (tamar'lo, defectos, disper
sión, capacidad de segregación, etc). Por tanto, la cantidad 
y calidad de los OHH precipitados determinará la magnitud 
de las pérdidas de Ni y Co, asr como la velocidad de la pulpa 
lixiviada. 

la clave para regular la cantidad y calidad de los OHH 
radica en el conocimiento de los factores que influyen sobre 
la velocidad de oxidación e hidrólisis de los iones de hierro, 



del orden de formación de Jos OHH y su Identificación 
electroquimlca. Su objetivo práctico consiste en poder de
cidir en qué cantidad, con cuál cualidad y dónde precipitar 

cadaOHH. 
En trabajos anteriores se ha valorado la probabilidad 

y el orden de formación de los OHH [2,3,4} durante la 
lixiviación carbonato-amoniacal (C-A). Experimentalmente 
se ha comprobado {4}, que al Iniciarse la hidrólisis de Jos 
Iones de hierro (figura 1), la pendiente de la recta (1) es 

(/'25 V 

E(H2) V 

.(),1 
..(),2 

..(),2 ..(),3 

.0,3 ..(),4 

..0,4 -o.s 

-o,6 

mayor que los OHH sel'lalados en la figura, lo que caracte
riza la formación de un sistema coloidal en Interacción 
constante con el medio. Este coloide está compuesto esen
cialmente por ferro-ferrita y particulas de los hldroxo-com
plejos de Fe (11) y de Fe (111). La durabilidad de este sistema 
depende de la concentración de hierro en la solución, la 
presencia de agentes oxidantes y reductores, consideran
do que la temperatura, la composición del licor y el régimen 
de agitación son constantes. 

A EPA. CSxOv g. dm'3 

lnic. fin. 

o 0,22 0,34 

o 0,11 0,45 

..(),7~------------~--------------~----------------~--------------L-
-3 -2 -1 o 

log CFe (NH3)4 + 
2 

FIGURA 1. Influencia del contenido de los iones SxÜy sobre el potencial Redox del sistema: 1-sistema NHs-C~H:z()- Fe; 2-solución 
carbonato-amoniacal pura-mineral reducido-aire; 3-también, pero la solución tiene una composición idnica compleja. 

Posteriormente comienza a precipitarse, como fase 
principal, la magnetita, en correspondencia con la inclina
ción del tramo 11 (ver figura 1) hasta el momento que alcanza 
la relación estequiométrica necesaria para su formación, 
por lo que el contenido de magnetita en el precipitado 
obtenido depende, esencialmente, de la concentración de 
Fe (11) en el licor {4}. 

La presencia de iones SxOy en el licor lixiviante, cuya 
fuente es el petróleo en el mineral reducido y el aportado 
en la precipitación del cobalto con NH4HS, en caso de 
que todo el licor de recirculación se someta a dicha 
operación, hacen más electronegativos los potenciales 
de formación del sistema coloidal y los de precipitación de 
los OHH (figura 1), debido a la acción reductora de dichos 
aniones sobre los hidroxo-complejos de Fe (111): 

Fe( OH)+ + 2 SO~- + 10 H+ (1) 

(2) 
Fe(OH)2+ + S20~- + 5 H20 ---

Fe(OH)2+ + S30a + 6 H20 
donde K= 2,3 R.T/F y E0 son magnitudes constantes 

en el experimento por lo que al disminuir E, también lo hace La producción de iones de H+ en las reacciones (1) y 
(2) es sintomático de la relación existente entre el PH y la 
f. e. m. medida (E) [8]: 

PH 
_E- Ef>H 
- K 
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el PH. 
La acumulación de los hidroxo-complejos de Fe (11) 

en el sistema coloidal, según las reacciones (1) y (2), con
lleva al incremento del contenido de magnetita en el preci-

pitado y permite mant~ner un potencial más electronegati
v~ durante su formactón, lo que favorece la lixiviación del 
~~ Y el . Co, al disminuir la velocidad de oxidación de los 
tones de Fe (11) por la reacción de primer orden por Fe [3•41. 

Fe304% . 
1- Cre determinadas 
2· Cre calculadas 

20 

12 

CFo, g. dm·3 

FIGURA 2. Oepandancla del contenido de Fe,O• da la e,. inicial 
en licores carbonato amoniacales a 25 •c . 

Para esclarecer el orden de formación de los OHH e 
IdentificarlOs electroqulmicamente, asl como determinar el 
tamano de las partlculas formadas, se seleccionó la meto
dologfa experimental publicada en los trabajos (4 5) En las 
tablas 1 • 2 Y 3 M ofrecen las condiciones exper'lm~ntales 
para obtener loe precipHados mezclados de OHH someti
dos a espectroscopia Mtssbauer. 

TABLA 1. Eatudlo de la hldr6Ne .. de lo• lonee de hierro en 
aoluclonee CarboMto. Alftonlaoa ... Condtc'-~ 1 . ...... • ,..._ •• .,., men-

·FluJo esoecftlco_d.l .. lnlclal119 m~/b. ka Fe en solución 
· Volumen t?tal ~ ~;;rua;oan!i;ls~ló::;n::;:2~1:ñdi'::m~·"~~,........,.......,-_J 
. Corr~ión IniCial de 11 eotuclón (en g/dmj: CHH r. 

Ccol! • 54,5: CM • 8,51 ; Ccor .. 0,165; 
3 

' 
Ceo • O, 15 ; Cevr • Q,012; CMg .. 0,011 ; 

CFe "' 1 ,9 . c~.tlv - o 38 . ' • 45 °C 
E No a. 

precipitado --1-- .. .... '!.?!!!.___ ~- ~n mv 
t-------- _ _ ___ 474 --·-:.-o•;.-----t---48:.;.;....7-_. 

t------ --- -- 474 3 -475 
1--'-------- 474 6 -474 
t---:---·-- --- --~74 ··¡;;g--+----44~5-.:..1 
---'=----- ---- 474 - ==~~1~2~===;~==;-209~~~==! 

2 --- 344 35 95 
1---~3- - 480 "42;.---+--~-=--....1 
1----!_5 - __ 1~ - ·--;6;.;:7;:--___,f--~-4::::!..!_1_...,1 

- 92 

Los resultados de lOe en6llsis por espectroscopia 

-~:::'~~~~ ~~ 14 preclpltldoe M presentan generalizados 

TABLA 2. Condlclonee Experimenta .... 

. . Flulo especifico ele aire 2 5 m"/h. ka Fe en soluci~ Fe 
. Volumen de suspensión 21 dm". Composición inimpcle 
la solución Canáloaa a la tabla No. 1) · · 1 

. Temperatura 40 °C · .. 

No Qa E 
precipitado dm3 /h 

T 
mln m1 

o 51 
6 100 20 5~ 
7 (*) 40 -49 

100 
8 (*) 45 :....2() 

100 
9 - 95 -9 

•' 

•• i. 

,.,-........... ,, ..... ·.~J"\,..oo:· .... ... 

/"' 
/ .. 

'•, 

14 ..... 
"':'•· 

: . 
.. .. ·.· 

; ; 
. . 12 · . .. 

l. .. 
/·". t'.,. ...... 

o·"' .·· 
10 

..... 4 -2024 8 S v. rrvn/a 1 1 

~IGURA 3. Espac.tros de las muestras de productos de la hiclfucts 
• los lonas da Fa por espectroscopia Millbáuer. . . bau 
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TABLA 3. Condlcioneé !xpertrnent ..... 

. FiUIO co de aira Inicial 0,83 m"/h.ka Fe en solución 

. Volumen total da suspensión 23 1 * dm" 

. Composición inicial da la solución (en g/dm") 
CNH3r ,., 85 ; CcC>2T • 59,9 ; CNI = 8,61 ; 
Ccor. 0,155; CcoJ+ .. 0,142; CMg .. 0,012; 

Ccur - 0,012; CFe - 5,2 ; CsKOv - 0,45 . f=45oC 
No Qa f E 

prei:lpltado dm31h h mv 

10 - 1 05 -492 
11 100 1 55 -490 
12 tOO 3 00 -482 
13 100 4 00 -467 
14 100 5 00 206 
15 - 5 30 -

1 (*) fluto de aire Interrumpido a Intervalos. 

La recopilación de información sobre el comporta
miento de los óxidos da hierro permite afirmar qua a 
temperatura ambiente el cuadro obtenido en la figura 3 
puede corresponder solamente a un compuesto goethlta 
(y-FeOHH) (6), exactamente a 18 goethlta en partrculas 
muy pequenas. En este caso ocurra al fenómeno de.super
paramagnetlsmo (SPM), ante _el cual la energra de las 
fluctuaciones térmicas es suflctenta para trasladar el mo
mento magnético da la partlcula en la dirección de menor 
magnetiZación. Como resuhado disminuya el campo mag
nético efectivo en el núcleo y posteriormente colapsará 
totalinenta su estructura magnética y degeneraré en un 
dOblete paramagnético a medida que disminuye eltamaflo 
medio de tas partlculas, en nuestro caso, esta dinámica se 
cumple en el grupo compuesto por fas muestras 
1,2,3,4,5,6,7,9,14,15. Basado en la forma del espectro y la 
distribución de las muestras de este grupo en el orden de 
diamlnución del tamano medio da sus partrculas (0,03¡•m 
• 0,001¡tm), se obtiene la siguiente serie: 

6,7 14,15 1,2,3,4,5,9 (3) 

Dentro de cada subgrupo los tamat'los de las partfcu~ 
lal, aproximadamente, son Igualas. En ninguna muestra se 
detectó la goethlta cristalina. 

Basado en la lhei'atura [7), se valoró el limite superior 
dll 'ameno da las partrcutas aproximadamente 0,00~ ¡tm. 
En las rnuistr• 1,2,3,4,5,9 no est6 exclufda la pr~a del 
Fe(OH) amorfo, por cuanto, ta QOIIhlla m\lf fina (10 ¡tm) y 

éste poseen pr6ctlcamente los mismos parimetros a tem
peratura ambiente. No obstante la d_in6mlea general en la 
forma de los espectros confirma que en estas muestras 
predomina el contenido de goethlta muy fina. Esta última, _ 
esté presente pr~lcamente en todas las muestras, excep
tuando la número ·12, la cual posee en el espectro como, 
componente principal, el sexteto da Zeeman con los si
guientes parámetros: H = 492 5 K Oersterd (campo ~ag
nétlco efectivo), d= 0,31 ± 0,3 mm/s (desplaza.mlento 
qulmico) y e = 0,05 ± 0,03 mm/s (diSociación cuadnpolar); 
correspondiendo estos a la maghemlta (y-F820J), produc
to de la reoxidaéión de la magnetita (9). 

El componente magnetita. también .está ~resente, 
aunque es considerablemente de menor 1nt1JnS1dad. En 
esta dirección tiene sentido hablar sobre el sistema 
y-Fe2o3 -Fe30 4 . Este sistema esté presente en las restan~ 
tes muestras. En las muestras 10 y 11 es domlnant~ con 
relación a la goethita fina. En la muestra 131a fase do~lnan
te es lA goethita. El tamaño de las partrculasde goeth~a en 
las muestras 10 y 1 1 es similar 318 de la muestra 1, lo mtsmo 
ocurre entre las muestras 13 y 7. 

La susceptibilidad del método es mayor en la deter
minación de las fases paramagnéticas que en las ~agnéti
cas, por ello, en los espectros obtenidos se determ1na ~on 
mayor exactitud la goethita (SPM) y con menor exact~ud 
y-F8203 o fe30 4 .. Tomando en consideración lo ante~1or, 
es necesario séftalar que en las mrJestras 3 · 8 as pos1bla 
la existencia de una peque1la cantidad de y-Fe203 • Fe;,04 
no mayor al 2-3 % da hierro, lo que concuerda con la 
valoración cuantitativa mostrada en la figura 2, cuan~ 
ta CFe ::::: 1 ,9 g/dm (representativo para las m,uestras 1 • 9): 

Para complementar los resultados obtenidos se estu
diaron diferentes muestras representativas de cad.a fase 
dominantey subgrupó en un microscopio petrográfico. La 
imagen de los preparados de inmersión. se aumentó 270 
vacas con y sin imantación, lográndose caractenzar ca
da aglomerado de los minerales pre~entes en cada 
muestra, asr como sus tama"os promed1os. Los res~lt~
dos se recogen en (4) , donde se confirma la presenc1a 
del sistema y-F 1203 • F e304 en las muestras 13, 14 V 15 V 
la del Fa(OH) en las muestras 1, 2 y 9. . 

En general, la diacusiOn de los resultados experimen
tales petni'lte conformar la tabla 4 para Identificar electroqul· 
mleamentalos diferentes OHH, y al mismo tiempo, estable- · 
C8f la diMmlca cHt .su formación, la que es más repre
sentativa tomando COrfl() base las condiciones mostradas 
en la tabla 3. 

TAlLA 4. ldentlftotlolin eleotroquffnloe. loe 6xldoe e . hlclr6xldoe de Hierro ..... predptl8n en eoluelonft CarboNieo. • 
Monl1e111e. 

No. del 10 11 12 13 14,1 15,9,2 
Dteklpltado -- - - - -

Feae y-F82()3 y-FI2()3 y F&z03 a-FeOOH a·FeOOH 
a-FeOOH 

Dominante Fe304 -F8304 -Fa304 
y-F&z03 y-F82()3 y-F82()3 

""Fe304 - Fe304 Fan a-FeOOH a-FeOOH -
Fe(OHj Secundarla -Fe304 Fe(OH1 

2-3% ·.· 2-3% 
Potencial 

-482 -467 .0:2()6 -95 Recio• -492 -490 
Er mv l±- 5mvJ . 

. : 
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Valorando la serie (3) - disminución progresiva del 
tama"o medio de la goethlta y los resultados de los análisis 
ópticos de sus aglomerados se puede afirmar que el tama
"o medio de dichas partrculas se Incrementará en más de 
un orden, al disminuir la cantidad de aire especfflca sumi
nistrada por unidad de tiempo durante su precipitación 
masiva (a partir de· 467 mV). Análogamente sucede con 
los aglomerados y partrculas de magnetita. 

Oe esta forma los conocimientos resumidos en la 
tabla 4 y la posibilidad real de aumentar apreciablemente el 
tamano de las partrculas de los OHH permitirán hacer 
realidad .las utilidades prácticas expuestas en la Introduc
ción de este artrculo. · 

En los trabajos [3,4 y 5] se ha demostrado que estas 
regularidades funcionan en la lixiviación carbonato amonia
cal de los minerales oxidados de nrquel previamente redu
cidos. 

Se recomienda la necesidad de precisar en la indus
tria los regfmenes de aereaclón en cada turboaereador de 
la primera etapa de lixiviación, en correspondencia con las 

condicionas particulares de cada fábrica, caracterfstlcas 
del mineral alimentado, métOdo de reducción, distribución 
granulométrlca del . mineral reducido, concentraciones de 
NH3, C02, Co a Iones SxOy en el licor de contacto y 
temperatura de la pulpa. Estos factores hacen variable el 
número de turboaereadores a emplear y el flujo de aire 
especifico a Introducir en los mismos. 

La práctica industrial a escala mundial ha confirmado 
la variabilidad de la distribución de aire en los turboaerea
dores de primera etapa. Ninguno es parecido al otro ni son 
extrapolables a otra fábrica. 

La fundamentación clentrtica de la distribución dife
renciada da aire en los turboaereadores ha sido pobre y 
adolece de un enfoque estratégico para el perfecciona
miento de la tecnologra, constituyendo la tercera vra esen
cial para elevar los rndlces de extracción de nrquel y 
cobalto. Por esta razón en próximos trabajos se comple
tarán los conocimientos que ayuden a comprender el 
alcance técnico-económico de esta nueva vra de desa
rrollo. 
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