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RESUMEN: En el presente articulo se aportan nuevos datos experi

s perimentales sobre la composicién de fase i
hidréxidos de hierro (OOH) que se producen por la oxidaciéon e hidrdlisis de los ?ones de hierro 1?(;13::?::;
carbonato-amoniacales de composicién ibnica industrial, obtenido por espectroscopia Méassbauer. Estos resultados, también
permitieron establecer los valores promedios de: tamafio de las particulas finas de goethita en dependencia de la ;e!oc'd d
espacifica de oxidacién de los iones de hierro con el oxigeno del aire. e

En el articulo se generalizan varios trabajos experimentales con el interés de f
ger ¢ ) undamentar el método de aereacién diferenci
gamo via para disminuir las pérgindas de Ni y Co por regulacién de la velocidad de oxidacién de los iones de Fe (ll) y; a fo:n':z;g:
e los OOH, en correspondencia con sus potenciales Redox y la composicion i6nica del licor lixiviante. .

ABSTRACT: In this paper new ex iti
: perimental data on phase compaosition of the iron oxide and hydroxide (OHH) whi
_nev lat: | ich ar
mz:;:::’:luring ri;q;;;ns‘ :n:;dat‘ugndar;d hydrolysis in carbonate-ammonia solutions of industrial ionl:?:omposi{tion gbtained b;
y is provided. Average particle sizes fo hite fi i i i idati i
s andwair iy ik ey ge p ¢ goethite fine particles depending on iron ions oxidation rate in
;uioua:’ exporirnantal‘ w_ork_s with the ob]elct'rva of supporting the differential aereation metod as a way of reducing nickel and cobait
sses due to coprecipitation and OHH involment by controlling Fe (ll) ions oxidation rate and OHH formation according to their
redox potentials and the leach liquor ionic compositions are generalized. °
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amoniacal la constituye los bajos indices de eficiencia de
Niy Co. Sin embargo, las pruebas semindustriales [10] han
demostrado la posibilidad de mejorar sustancialmente es-
tos Indices.

La fundamentacién cientifica de esta mejorfa [1)
muestra la viabilidad econémica de su realizacién. No
obstante, las dificultades tecnolégicas que trae consigo
trabajar con altos contenidos de hlerro en solucién han
Imposibilitado la extensién industrial completa de las
principales direcciones de perfeccionamiento, debido a
los diversos criterios existentes sobre la direccion y con-
trol de la lixiviacién, hasta hoy, insuficientemente funda-
mentados.

,= Lasdos vias fundamentales para elevar los indices de
extraccion de Ni y Co a partir de las mezclas de limonita y
serpentina al ser tratadas por dicha tecnologla son:

- 1. Elempleo de aditivos: petrdleo y pirita en la operacién

de reduccion.

2. Elincremento de la concentracién de amoniaco total en
el licor lixiviante con la relacién éptima, Ca,1/Ceo2r =
= 1,5-1,7 en la operacién de lixiviacion.

Ambas vlas conllevan a un incremento de la masa de
hierro en solucion, ya sea, por elevar el contenido de viustita

o por aumentar la solubilidad del Fe (ll) en el segundo caso.
La Inlcorrecla direccién de la oxidacién del Fe (Il) puede
ocasionar crisis de sedimentacién, io que hace inoperable
la planta de Lixiviacién y provoca cuantiosas pérdidas
econémicas.

Desde el punto de vista de las pérdidas tecnolégicas
de Ni y Co en lixiviacion con los 6xidos e hidroxidos de
hierro (OOH) se conocen las pérdidas por coprecipitacion,
formando las soluciones sdlidas y las segregantes, segun
los defectos del "cristal" formado. A éstas hay que agregar-
les, las pérdidas por recubrimiento del Niy Co metélico que
no se han lixiviado.

Las pérdidas antes mencionadas no dependen séla-
mente de la cantidad de hierso solubilizado, sino también,
de la velocidad de formacion de cada OHH, lo cual define
Iq calidad del "cristal’ formado (tamario, defectos, disper-
smn.l capacidad de segregacion, etc). Por tanto, la cantidad
y calidad de los OHH precipitados determinara la magnitud
delas pérdidas de Niy Co, asl como la velocidad de la pulpa
lixiviada.

Laclave para regular la cantidad y calidad de los OHH
radica en el conocimiento de los factores que influyen sobre
la valociqad de oxidacion e hidrdlisis de los iones de hierro,
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del orden de formacién de los OHH y su identificacion
slectroquimica. Su objetivo practico consiste en poder de-
cidir en qué cantidad, con cuél cualidad y dénde precipitar
cada OHH.

En trabajos anteriores se ha valorado la probabilidad
y el orden de formacién de los OHH [2,3,4] durante la
lixiviacién carbonato-amoniacal (C-A). Experimentalmente
se ha comprobado [4], que al iniclarse la hidrélisis de los

mayor que los OHH sefalados en lafigura, lo que caracte-
riza la formacién de un sistema coloidal en Interaccion
constante con el medio. Este coloide est4 compuesto esen-
cialmente por ferro-ferrita y particulas de los hidroxo-com-
plejos de Fe (Il) y de Fe (Ill). La durabilidad de este sistema
depende de la concentracién de hierro en ia solucién, la
presencia de agentes oxidantes y reductores, consideran-
do que latemperatura, la composicion del licory elrégimen

Fe (l) en el licor [4].
Fe(OHY2* + 8205 + 5H20

Fe(OH)** + 8308 +6H20

f.e.m. medida (E) [8]:

e « EE

FIGURA 1. Influencia del contenido de los iones SxOy sobre el pote
carbonato-amoniacal pura-mineral reducido-aire; 3-también, pero la

Posteriormente comienza a precipitarse, como fase
principal, la magnetita, en correspondencia con la inclina-
cién del tramo i (verfigura 1) hasta el momento que alcanza
la relacion estequiométrica necesaria para su formacion,
por lo que el contenido de magnetita en el precipitado
obtenido depends, esencialments, de la concentracion de

——— FooH)* +3S0§™ + 12H"

La produccion de iones de H* en las reacciones (1) y
(2) es sintomético de la relacién existente entre el PHy la

lones de hierro (figura 1), la pendiente de larecta () es  de agitacién son constantes.
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ncial Redox del sistema: 1-sistema NHs-CO2-H20- Fe; 2-solucién
solucién tiene una composicion i6nica compleja.

La presencia de iones SxOy en el licor lixiviante, cuya
fuente es el petréieo en el mineral reducido y el aportado
en la precipitacién del cobalto con NH4HS, en caso de
que todo el licor de recirculacion se someta a dicha
operacién, hacen mas electronegativos l0S potenciales
de formacion del sistema coloidal y los de precipitacion de
los OHH (figura 1), debido a 1a accion reductora de dichos
aniones sobre Ics hidroxo-complejos de Fe (ny:

FeoH)t + 250§~ + 10H" M

@

donde K = 2,3 R.T/F y E® son magnitudes constantes
en el experimento por lo que al disminuir E, también lo hace
el PH.

La acumulacién de 10s hidroxo-complejos de Fe (II)
on el sistema coloidal, segun las reacciones (1) y (2), con-
lleva al incremento del contenido de magnetita en el preci-

pitado y permite mantener un potencial mas electronegati-
vo durante su formacion, lo que favorece la lixiviacién del
!\Il y el Co, al disminuir la velocidad de oxidacién de los
iones de Fe (Il) por la reaccion de primer orden por Fe [3,4].

FeaOs %
1- Cre determinadas

2- Cre calculadas

Cre. 0. dm™?

FIGURA 2. Dependencia del contenido de FesOq
d "
en licores carbonato amoniacales a 25 °C. M i

Para esclarecer 8l orden de formacién de los OHH e

Identificarios electroquimicamente, asl co

tamano de las particulas formadas, se semm"gmz
dologia experimental publicada en los trabajos [4,5]. En las
tablas 1, 2 y 3 se ofrecen las condiciones exper'lmamales
para obtener los precipitados mezclados de OHH someti-
dos a espectroscopia Méssbauer.

TABLA 1. Estudio de la hidrélisis de los

iones de hierro en
soluciones bonato - Amon Condiciones men-
s Car lacales. experi

[ Fiujo espechico Oe aire inicial 11,9 m-/h. kg Fe en solucion
_Volumen total de suspension 21 L
. Composicién inicisl de ia solucion (en g/dm): Chwia T,
Ccoaq =545 Cni = 851; Ccor=0,165;
Cco’* = 0,15, Ccyr = Q,012; Cuyg = 0,011;
Cre =19, Csxoy =036 ; t = 45°C
No 1 E
o B R
=] _ 414 0 -487
- 3 -475
- 474 6 —474
N 9 —445
1| ATA i2 209
2 [ 344 35 -95
3 480 42 82
4 1200 67 41
5 - 92 “

Los resultados de lo8 andlisis por espectroscopla

Méssbauer de 14 preciphados
en la figura 3. P 8@ presentan generalizados

TABLA 2. Condiclones Experimentales.

|. Flujo espacifico de aire g5 m°/h. k ] iCF
. kg Fe en soluci¢Fe
. Volumen de suspensién 21 dm®, Composicién inimpde
la solucién (anélgga a la tabla No. 1) ’
. Temperatura 40 °C
No Qa T E
precipitado dm’/h min m
- — 0 -51
6 100 20 -52
7 Q) 40 49
5 100
*) 45 i
100 ®
9 ~ 95 -9
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TABLA 3. Condiciones Experimentales.
~Fiufo espechico e aire inicial 0,83 M/ kg Fe en soickon
. Volumen total de suspension 23,1* dm
. Composicién inicial de la solucién (en g/dm®)
CwiHar = 85 ; Ccopr =599 ; Cni =861,
Ccor = 0,155 ; Ccod+ = 0,142 ; Cpyg = 0,012,

Cour = 0,012; Cre = 5,2; Csxoy = 0,45 - t=45°C

e T :
m

Wf‘m _ 0 -626
10 - 1,05 492
11 100 1,55 -490
12 100 3,00 —482
13 100 4,00 -467
14 100 5,00 ~206
15 = 5,30 -

{*) fiujo de aire interrumpido a intervalos.

La recopilacion de informacion sobre el comporta-
miento de los Oxidos de hierro permite afirmar que a
temparatura ambiente el cuadro obtenido en ia figura 3
puede corresponder solamente a un compuesto goethita
(y-FeOHH) [6], exactamente a la goethita en particulas
muy pequenas. En este caso ocurre el fenémeno de super-
paramagnetismo (SPM), ante el cual la energla de las
fluctuaciones térmicas es suficiente para trasladar el mo-
mento magnético de la particula en la direccién de menor
magnetizacién. Como resultado disminuye el campo mag-
nético efectivo en el nicleo y posteriormente colapsard
totalmente su estructura magnética y degenerard en un
doblete paramagnético a medida que disminuye el tamafio
medio de ias particulas, en nuestro caso, esta dindmica se
cumple en el grupo compuesto por las muestras
1,2,3,4,5,6,7,9,14,15. Basado en la forma del espectro y la
distribucion de las muestras de este grupo en el orden de
disminucioén del tamafio medio de sus particulas (0,03 um
- 0,001 sem), se obtiene la siguiente serie:

8,7 14,15 123459 )

Dentro de cada subgrupo los tamaiios de las particu-
las, aproximadamente, son iguales. En ninguna muestra se
detectd la goethita cristalina.

Basado en |a literatura [7], se vaiord el limite superior
del tamano de las particulas aproximadamente 0,003 uem.
En las muestras 1,2,3,4,5,9 no esté excluida la presencia del

Fe(OH) amorfo, por cuanto, la goethita muy fina (10 «m) y

éste Acticamente los mismos pardmetros a tem-
paratmbhmpf . No obstante la dinamica general en la
forma de los espectros confirma que en estas muestras
predomina el contenido de goethita muy fina, Esta ultima,
estd presente précticarnente en todas las muestras, excep-
tuando la nimero 12, la cual posee en el espectro como,
componente principal, el sexteto de Zeeman con l0s si-
guientes pardmetros: H = 492 5 K Oersterd (campo mag-
nético efectivo), 4= 0,31 = 0,3 mm/s (desplazamemo
quimico) y e = 0,05 * 0,03 mmy/s (disociacién cuadripolar),
correspondiendo estos a la maghemita (y-Fe203), produc-
to de la reoxidacion de la magnetita [9).

El components magnetita también esta presente,
aunque es considerablemente de menor intensidad. En
esta direccién tiene saentido hablar sobre el sistema
y-Fe203 -FeyOyq . Este sistema esta presente en las restan-
tes muastras, En las muestras 10 y 11 es dominante con
relacion a la goethita fina. En lamuestra 13 lafase dorr!inan-
te es la goethita. El tamaio de las particulas de goethita en
las muestras 10y 11 es similar ala de lamuestra 1, lomismo
ocurre entre las muestras 13y 7.

La susceptibilidad del método es mayor en la deisr_-
minacién de las fases paramagriéticas que en 1as n?agnem-
cas, por elio, en los espec!ros obtenidos se determina con
mayor exactitud la goethita (SPM) y con menor sxactqud
y-Fe203 0 Fea0q4 . Tomando en consideracion io anterior,
es necesario sefalar que en las muestras 3 - 8 as posible
la existencia de una pequernia canticlad de y-Fez;03 - Fe304
no mayor al 2-3 % de hierro, lo que concuerda con la
valoracion cuantitativa mostrada en la figura 2, cuando
la Cre = 1.9 g/dm (representativo para las muestras 1 - 9).

Para complementar los resultados obtenidos se estu-
diaron diferentes muestras representativas de cad_a fase
dominante y subgrupo an un microscopio petrografico. La
imagen de los preparados de inmersidn se aumenté 27¢
veces con y sin imantacion, lograndose caracterizar ca-
da aglomerado de ios minerales presentes en cada
muesira, asi como sus tamanos promedios. LOS resulta-
dos se racogen en [4], donde se confirma la presencia
del sistema y-Fe203 - FeaO4 en las muestras 13, 14y 15y
la de! Fe(OH) en las muestras 1,2y 9.

En general, la discusion de los resultados experimen-
tales permite conformar la tabla 4 para identificar slectroquil-
micamente los diferentes OHH, y al mismo tiempo, estable-
cer la dindmica de su formacion, la que 8s mas repre-
sentativa tomando como base las condiciones mostradas
en la tabia 3.

TABLA 4. identificacién slectroquimica de loe éxidos e hidréxidos de Hierro que se precipitan en soluciones Carbonato -
Amoniacales.

Valorando la serie (3) - disminucién progresiva del
tamano medio de la goethita y los resultados de los andlisis
Opticos de sus aglomerados se puede afirmar que el tama-
o medio de dichas particulas se incrementara en mas de
un orden, al disminuir la cantidad de aire especffica sumi-
nistrada por unidad de tlempo durante su precipitacién
masiva (a partir de - 467 mv). Anélogamente sucede con
los aglomerados y particulas de magnetita,

De esta forma los conocimlentos resumidos en la
tabla 4y la posibilidad real de aumentar apreciablemente el
tamafio de las paniculas de los OHH permitiran hacer
realidad las utilidades practicas expuestas en la introduc-
cién de este aniculo. '

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

Se recomienda la necesidad de precisar en la indus-
tria los regimenes de aereacién en cada lurboaereador de
la primera etapa de lixiviacién, en corraspondencia con las

condiciones particulares de cada fabrica, caracteristicas
del mineral alimentado, método de reduccién, distribucién
granulométrica del mineral reducido, concentraciones de
NH3, €Oz, Co e lones SxOy en el licor de contacto y
temperatura de la pulpa. Estos factores hacen variable el
nimero de turboaereadores a emplear y el flujo de aire
especffico a introducir en los mismos.

La préactica industrial a escala mundial ha confirmado
la variabilidad de la distribucién de aire en los turboaerea-
dores de primera etapa. Ninguno es parecido al otro ni son
extrapolables a otra fabrica.

La fundamentacién cientifica de la distribucién dife-
renciada de aire en los turboaereadores ha sido pobre y
adolece de un enfoque estratégico para el perfecciona-
miento de la tecnologla, constituyendo Ia tercera via esen-
cial para elevar los Indices de extraccién de niquel y
cobaito. Por esta razén en préximos trabajos se comple-
larén los conocimientos que ayuden a comprender el

alcance técnico-econémico de esta nueva via de desa-
rrollo.
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