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RESUMEN

Un estudio comparativo de la disolucion de una ferrocolumbita de la Provincia
de San Luis, en diferentes medios lixiviantes, ha sido realizado utilizando un autocla-
ve de 450 ml de capacidad. Los agentes lixiviantes utilizados fueron soluciones
acuosas de acido fluorhidrico (HF) y mezclas de acido fluorhidrico-acido oxalico (HF-
H,C,0.4), acido fluorhidrico-oxalato de sodio (HF-Na;C204) y acido oxalico-fluoruro
de sodio (H2C,04-NaF). El rango de temperatura de trabajo investigado estuvo com-
prendido entre 75 y 123°C. Los demas parametros del proceso fueron mantenidos
constantes en todos los ensayos, asi la velocidad de agitacion fue de 330 rpm, el
tiempo de reaccion de 80 min y la relacion sélido liquido de 1,8% p/v.

Los resultados obtenidos indican que es necesaria la presencia de los iones H”
y F~ en la solucion de lixiviacion para que se produzca una disolucién apreciable del
mineral y que el agregado del i6n C,04* favorece la reaccién de disolucién. Por otro
lado, se observo que tanto el incremento en la concentracion de los iones antes
mencionados, como el aumento de la temperatura llevan a lograr una mayor extrac-
cion del Nb y del Ta presentes en el mineral como componentes mayoritarios.

El analisis de los residuos de la lixiviacidbn con las mezclas HF-Na;C,04 y
H.C.04-NaF, mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de ba-
rrido (SEM) y microanalisis con sonda de electrones(EPMA), mostro la deposicion de
compuestos solidos sobre el residuo. Este hecho es atribuido a la presencia del i6n
Na" que conduce a la formacioén de complejos insolubles de Nb y Ta.

El agregado del i6n C,04%, en determinadas condiciones de trabajo, produce
un doble efecto, por un lado aumenta la recuperacion de Nb y Ta y por otro disminu-
ye la recuperacion de Mn y hace nula la de Fe, debido a la precipitacién sobre el mi-
neral sin reaccionar de MnC,04 y FeC,04, respectivamente. La formacién del oxala-
to de hierro fue comprobada mediante DRX, observandose en los espectros la apari-
cion de una nueva estructura que corresponde a la ficha JPDS de dicho compuesto.

Palabras claves: Ferrocolumbita, Disolucion a presion, HF, HF-H,C,O4, HF-
N320204 Yy HF-NaF.
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INTRODUCCION

Niobio y tantalio tienen un amplio espectro de aplicaciones en aleaciones y su-
peraleaciones usadas en la industria nuclear y aeroespacial; en la produccién de
microaleaciones usadas en la industria automotriz, naval, minera y de transporte; en
aceros de alta resistencia al desgaste y a la corrosién; en la industria quimica en ge-
neral; y en electronica, para la construccion de capacitores y conductores. Tantalio
ademas es usado en medicina, y niobio en optica; Gupta (1994) y Habashi (1997).

Las metodologias mas usadas en el tratamiento de los materiales que contie-
nen niobio y tantalio pueden agruparse en dos grandes tipos, métodos secos o piro-
metalurgicos, y métodos humedos o hidrometalurgicos. Dentro de los primeros en-
contramos a la cloracion, método ampliamente estudiado por diversos autores entre
ellos Gonzalez (1999), Gupta (1994) y Habashi (1997). En cuanto a los métodos hi-
drometalurgicos, si bien su uso en la extraccion de metales se remonta a épocas
antiquisimas, es poco aplicado a presiones mayores a la atmosférica.

La hidrometalurgia a presion es una tecnologia viable para el tratamiento de
materiales conteniendo metales, ya sea con el objeto de eliminar impurezas o de
extraer metales de interés. Esta metodologia permite, por un lado, trabajar a altas
velocidades de reaccion minimizando asi el tamano del reactor requerido para una
dada alimentacion, y, por otro lado, la alta temperatura del proceso produce gene-
ralmente residuos mas faciles de filtrar. Ademas, debe considerarse que al trabajar
en recipientes cerrados, se produce una menor contaminacion ambiental, Habashi
(1971) y Sarkar (1983).

Si bien la lixiviacién a presiéon de materiales conteniendo Nb y Ta ha sido poco
estudiada, podemos mencionar algunos autores que han investigado en el tema.
Baram (1965) estudi6é la cinética de la disolucién de una tantalita en medio HF-
H,SO,4 y determiné que la velocidad de disolucion del mineral estd controlada por
una etapa difusional. Unos afios mas tarde Baram (1972) realiz6 estudios cinéticos
sobre la lixiviacion de los pentéxidos de niobio y tantalio en HF, determinando que la
disolucién del 6xido de Ta ocurre con control fisico y la disolucion del 6xido de Nb a
través de un control quimico con energias aparentes de activacion de 23,85 kJ/mol y
49,79 kd/mol, respectivamente. La lixiviacion de pirocloro con HCI en un autoclave
para la obtencién de Nb,Os de grado técnico fue investigada por Habashi and Toro-
manoff (1983). La disolucion de columbita y tantalita en medio HF, para determinar la
influencia de los iones F"y H*, llevd a Majima y colaboradores (1988) a concluir que
ambos iones son necesarios para una rapida disolucion de los minerales y ademas
que el incremento de la concentracion de éstos y de la temperatura aumentan la di-
solucion del mineral. Krasilshckik y colaboradores (1991) utilizaron la lixiviacion a
presion para la disoluciéon de materiales poco solubles, entre ellos los éxidos de Nb y
Ta. Welham (2001) estudié el efecto del grado de molienda sobre la disolucion de
concentrados de niobio y tantalio, encontrando que el tratamiento mecanico previo
afect6 la velocidad y la extension de la disolucién en medio HF y NaF-HCI.

El uso de acidos carboxilicos en la lixiviacion de pirocloro llevd a obtener ex-
tracciones de Nb considerables cuando se los utiliz6 en concentraciones elevadas.
La lixiviacion con acido oxalico mostro ser la mas efectiva, obteniéndose un 80% de
recuperaciéon de Nb, de acuerdo con los resultados experimentales obtenidos por
Rossvskii y Urosova (1964).
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En el presente trabajo se ha investigado el efecto de los iones H*, F"y C,04*
en la disolucién de una ferrocolumbita y ademas, se esta estudiando la influencia del
agregado de NaF y Na,C,04 al medio lixiviante.

DESARROLLO DEL TRABAJO

Los ensayos experimentales fueron realizados en un reactor Parr, construido en
aleacion Monel, de 450 ml de capacidad, provisto de agitacion electromagnética, un
manto calefactor y una unidad de control.

El mineral usado fue una ferrocolumbita proveniente de la mina “Las Cuevas”,
San Luis, Argentina, cuya composicion global se muestra en la Tabla 1. La superficie
especifica, determinada por adsorcién de Kr a 77 K en un Micromeritics Acusorb
2100 E, vari6 entre 1,2y 0,103 m2/g, para tamafos de particula comprendidos entre
-50+80 y -325 mesh, respectivamente. La composicién de la ferrocolumbita, obtenida
por fluorescencia de rayos X (FRX), en un equipo Philips PW 1400, es la siguiente:
(Mno 46 Feo54) (Nbo g5 Tap 35)Os.

Tabla 1. Composicion global del mineral

Compuesto | % p/p | Compuesto | % p/p
Nb,Os 41,20 K;0O 0,143
Ta,0s 36,80 U 0,22
TiO, 1,16 Zn 0,060
MnO 6,83 Sn 0,020
FeO 9,58 V <0,020
SiO, 1,48 Pb 0,015
AlL,O4 1,13 Ce 0,005
CaO 0,38 La 0,003

La caracterizacion del mineral mediante difraccion de rayos X (DRX) fue llevada
a cabo en un difractémetro Rigaku D-Max Ill C, operado a 35 kV y 30 mA, usando la
radiacion K, del Cu y filtro de Ni, A = 0,15418 nm. El diagrama de DRX del mineral
indico la presencia de ferrocolumbita, feldespato, cuarzo y mica. La morfologia del
mineral, fue estudiada mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) en un mi-
croscopio LEO 1450VP equipado con espectrometros de rayos X dispersivos en
energia y longitudes de onda, EDAX Génesis 2000 y INCA Wave 700, respectiva-
mente. Se observo que las particulas de mineral sin tratar exhiben una forma irregu-
lar y presentan caras planas.

Todos los demas reactivos utilizados fueron de calidad analitica.

Procedimiento

Una masa de 5 g del mineral se colocé en el reactor y se le aiadié un volumen
de 275 ml de la solucion lixiviante. Luego, se hizo burbujear N> con el objeto de eli-
minar el aire y disminuir asi los efectos corrosivos sobre el reactor del O, disuelto en
el medio HF caliente. La mezcla fue posteriormente calentada con agitacion, usando
un programa de calentamiento comprendido entre 5 y 10°C/min, segun la temperatu-
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ra de trabajo. El tiempo de reaccion se tomo a partir del momento en que se alcanzé
la temperatura fijada para cada ensayo. Luego de transcurrido este lapso, se dejo
enfriar el reactor durante aproximadamente 25 min, sin agitacion, filtrando después
su contenido. Las cantidades de Nb, Ta, Fe y Mn remanentes en el residuo fueron
determinados por FRX, utilizando la técnica desarrollada por Ruiz y colaboradores
(2002). Algunos residuos fueron caracterizados mediante DRX, SEM y EPMA.

En todos los ensayos se mantuvieron constantes la relacion sélido-liquido,
1,82% plv; la velocidad de agitacion, 330 rpm y el tiempo de reaccién, 80 min.

Los agentes lixiviantes fueron: HF; HF-H,C,04; HF-NaF y HF-Na, C,0,.

RESULTADOS Y DISCUSION

La disolucién de la ferrocolumbita con HF concentrado puede ser representada
por la siguiente reaccion, Gupta (1994):

Mineral-HF (< 50% v/v).

(Mno,46Feo,54)(Nb0,65Tao,35)2 Og + 16HF —» 1,3H>NbF7 + 0,7 HoTaF7 + 0,46MnF, +
0,54FeF, + 6H,0 (1)

Por otro lado, la reaccion (1) esta de acuerdo con lo expuesto por Gibalo (1970)
quien propone que las especies que se forman cuando se disuelven los 6xidos de
Nb y Ta en HF concentrado son los complejos acidos Hy[NbF7] y Hp[TaF7]; cuando
hay deficiencia de HF pueden aparecer los complejos [NbFg]" y [TaFes]” que en solu-
cion acuosa hidrolizan a los oxifluoruros [MeOFs]*, [MeOF,], [MeOFg]* y [MeO, Fg]*
; ¥y en medio acido oxalico y en presencia del i6n oxalato se forma H[MeO(C,04),].

Lo propuesto por los autores antes mencionados y las condiciones operativas
usadas en este trabajo permiten proponer las siguientes reacciones para la disolu-
cion de ferrocolumbita en medio HF-H2C,04:

Mineral-HF (< 9% v/v)-H,C,04 (entre 5-20% v/v).

(Mno.ssFeo.54) (Nbo.6sTa035)206 + 12 HF — 1,3 HoNbOFs + 0,7 H,TaOF 5 + 0,46 MnF
+ 0,54 FeF, + 4 H,0 (2)

1,3 Ho,NbOFs + 0,7 HoTaOF 5 + 0,46 MnF, + 0,54 FeF, + 6,3 H,C,04 —
1,3 HNbO(C204)3] + 0,7 H[TaO(C204)s] + 0,54 FeC,04 + 0,46 MnC,04 + 12 HF  (3)

Las reacciones anteriores muestran que el acido oxalico no interviene en la
apertura del mineral, la cual es llevada a cabo por el HF. La funcion del acido oxalico
es la de formar complejos, a través C,0,4%, sustituyendo parcial o totalmente al anién
fluor, es decir actuar como un complejante adicional. Un comportamiento similar al
explicado anteriormente ocurre cuando en el medio se afiade NayC,04.

Los resultados experimentales obtenidos en los ensayos de lixiviacion han sido
expresados en funcion de los valores de conversion porcentual (X%) de los 6xidos
de Nb, Ta, Fe y Mn presentes en el mineral, definida como:
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x% =" 100 (4)
m.

1

donde, m;, es la masa inicial de cada uno de los 6xidos presentes en el mineral y my,
es la masa final de cada 6xido en el residuo.

Disolucion en medio HF
El rango de concentracion de HF utilizado en estos ensayos esta comprendido
entre 5y 20% v/v. Los resultados experimentales se muestran en la Tabla 2, para

una temperatura de 123°C.

Tabla 2. Efecto de la concentracion de HF, a 123°C.
Concentracion Conversidn porcentual (X%)

de HF (% VIV) Ta205 Nb205 MnO FeO
5 52 52 56 48
9 70 67 69 60
15 77 85 84 77
20 84 90 90 85

Los resultados de la Tabla 2 muestran el aumento en la extraccion de los 6xi-
dos de Nb, Ta, Fe y Mn con el incremento de la concentracién de HF. Esto indica la
importancia de la influencia de los iones H* y F para que tenga lugar la disolucion
del mineral, coincidiendo con lo encontrado por otros autores, Majima (1988), El
Hussaini y colaboradores (2002) y Rodriguez (2006). Cabe destacar, que la concen-
tracion de HF en todos los ensayos es mayor a la requerida estequiométricamente,
de acuerdo a la reaccién (2).

Disoluciéon en medio HF-H,C,0,

La Tabla 3 muestra los resultados experimentales obtenidos a 123°C, trabajan-
do en un medio lixiviante formado por HF al 9% v/v y diferentes concentraciones de
H202O4.

Tabla 3. Efecto de la concentracion de H,C,04, a 123°C.

. Conversidén porcentual (X%)
Medio Ta,0s | Nb,Os | MnO | FeO

HF (9%) 70 80 78 67

HF (9%)-H,C,0, (5%) 81 86 82 68

HF (9%)-H,C,0, (10%) 83 87 82 64

HF (9%)-H,C,0, (15%) 86 89 63 <1

HF (9%)-H,C,0, (20%) 85 88 74 38

Los resultados expuestos en la Tabla 3, indican que al aumentar la concentra-
cion de acido oxalico, también lo hace levemente la recuperacion de niobio y tanta-
lio. Resultados similares han sido informados en otros trabajos, en los cuales se ob-
servé que, al aumentar la relacion Ta’*:C,04%, aumentan la disolucién del metal y la
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estabilidad del complejo formado, Navibanets (1963) y Gibalo (1970).

En la Tabla 3 también se observaron algunas anomalias en la recuperacion de
Fe y Mn cuando se trabaja con concentraciones de acido oxalico comprendidas en-
tre el 15y el 20%, esto es debido a que ambos elementos forman compuestos inso-
lubles con el C,04% proveniente de acido oxalico, Cotton y Wilkinson (1988). En el
caso particular de Fe, se observo experimentalmente la formacién de un precipitado
que se depositd sobre el mineral sin reaccionar, Rodriguez y colaboradores (2004).
Por otro lado, se debe tener en cuenta que en las reacciones de precipitacion existe
una relacion metal:ligando para la cual la formacién del precipitado es maxima. Un
aumento en la concentracién del ligando, en nuestro caso acido oxalico, puede con-
ducir a la redisolucién del precipitado, Inczédy (1976).

La Tabla 3 también indica que, cuando se trabaja con una concentracion de
acido oxalico del 15% (p/v), se obtienen extracciones de niobio y tantalio altas,
mientras que la recuperacion de hierro es casi nula.

El hecho de que exista un valor de concentracion de acido oxalico que conduz-
ca a una minima extraccion de hierro, es debido a que en aquellas reacciones de
complejacién en las cuales uno de los complejos sucesivos que se forman posee
una solubilidad intrinseca baja, siempre aparece una concentracion del complejante
para la cual la solubilidad es minima, Laitinen (1975).

3.3. Disolucion en medio HF-NaF y HF-Na,C,0,
El estudio del efecto del agregado de NaF y Na,C,0O4 al medio lixiviante fue rea-
lizado a 75 y 123°C, para una concentracion constante de HF del 5% (v/v). Los resul-

tados experimentales se muestran en las Tablas 4 y 5.

Tabla 4. Efecto de la concentracion de NaF sobre la lixiviacion del mineral.

Medio T Conversién porcentual (X%)

(OC) Ta,0s5 | Nb,Os | MnO FeO
HF (5%) 28 27 29 | 25
HF (5%)-NaF (2%) [CREY: <1 <1 <1
HF (5%)-NaF (5%) 14 <1 12 | <1
HF (5%) 52 52 56 | 48
HF (5%)-NaF (2%) | 123 [ 54 <1 <1 | <1
HF (5%)-NaF (5%) 54 44 44 | <1

Tabla 5 Efecto de la concentracion de Na,C.0,4 sobre la lixiviacion del mineral.

Medio T Conversion porcentual (X%)

(°C) | Ta,0s5 | Nb,Os | MNO | FeO
HF (5%) 28 27 29 25
HF (5%)-Na,C,04 (2%) 75 30 2 8 <1
HF (5%)-Na,C,04 (6 %) 30 <1 <1 <1
HF (5%) 52 52 56 48
HF (5%)-Na,C,04 (2%) | 123 84 72 62 39
HF (5%)-Na,C,0, (6%) 47 34 <1 <1

Los valores de extracciéon de Nb, Ta, Fe y Mn observados para las diferentes
condiciones de trabajo indican que tanto la temperatura como la concentracién de
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NaF y Na,C,04 afectan notablemente la disolucion del mineral. Estos resultados ob-
servados son atribuidos a la ocurrencia de reacciones solido-liquido de complejacion
en las cuales la magnitud de la disolucién de los metales depende de la temperatura
y de la concentracion de los agentes complejantes. Ademas, no debe descartarse la
formacion de complejos mixtos entre el metal, el HF y los otros iones presentes en el
medio de reaccidén, como ya fue sefalado anteriormente.

Un analisis detallado de los resultados experimentales muestra que, en algunas
condiciones de trabajo la extraccion de Ta es cercana al 50% y la Nb, Fe y Mn es
practicamente nula. Con el objeto de investigar este fenomeno se realiz6 la caracte-
rizacion de algunos residuos de la lixiviacion, mediante DRX, SEM y EPMA.

La Figura 1 muestra los difractogramas del mineral sin reaccionar y de los resi-
duos proveniente de distintos medios lixiviantes, calcinados a 900°C luego de la lixi-
viacioén.
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Figura 1. Difractogramas del mineral y de residuos provenientes de diferentes

condiciones de lixiviacion.
E: NaNb03, NaTa03 y/O NaNbo,5Ta0,5O3. M: Fego4 Yy Mn304.

En los difractogramas de los residuos se puede observar la formacién de nue-
vas especies distintas a la ferrocolumbita; y también, en algunas condiciones de tra-
bajo, la desaparicidn completa o casi completa de esta ultima. Los picos de estas
nuevas estructuras corresponden a las fichas de Mn3;O4 (JCPDS 13-162), Fe3O4
(JCPDS 19-629) y de un complejo mixto de Nb y Ta, NaNbgsTap 503, (JCPDS 38-
1249). También Nb y Ta podrian estar presentes como NaTaO3; (JCPDS 19-1221) y
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NaNbO; (JCPDS 25-863).

Los difractogramas de los residuos de la lixiviacion del mineral en medio NaF-
HF muestran la formacién de una nueva fase la cual provendria de los complejos
oxiflorurados que se forman durante la lixiviacion y precipitan sobre el mineral sin
reaccionar, y finalmente son convertidos por efecto de la temperatura a Fe3;Oy,
Mn304, Yy NaNbgs5Tags03 6 NaNbO3; y NaTaOs. En los difractogramas provenientes
de la lixiviacion en un medio HF-Na,C,0,4 ocurre un proceso similar, pero aqui los
productos intermedios que se forman son los complejos con el anion C,0.4%, que
luego precipitan sobre el mineral sin reaccionar y posteriormente por efecto de la
calcinacion se transforman en estructuras similares a las obtenidas en el medio ante-
rior.

Las Figuras 2 y 3 muestran las micrografias SEM de electrones retrodifundidos
de dos residuos provenientes de la disolucién del mineral en distintos medios lixi-
viantes, calcinados a 900°C.

Figura 3. Residuo de la lixiviacion en medio Na;C,04 (6%)-HF(5%), a 123°C.
En estas Figuras se observa un notable contraste quimico entre las particulas
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constituyentes del residuo, debido a la diferente composicion elemental que ellas
presentan. El analisis por EPMA de las particulas marcadas con el numero 1, indica
que éstas poseen un alto contenido en Nb y Ta y trazas de Fe y Mn, ello correspon-
de a la aparicién de NaNbgsTag 503 0 de una mezcla de NaNbO; y NaTaOs. Las par-
ticulas marcadas con el numero 2 tienen altos contenidos de Fe y Mn y trazas de Nb
y Ta, hecho que puede ser atribuido a la presencia de una mezcla de Fe3O4 y
Mn304.

Estas nuevas estructuras observadas son obtenidas por descomposicidén térmi-
ca de los oxalatos u oxifluoruros complejos precipitados durante el periodo de lixivia-
cion del mineral. Estos resultados concuerdan con los encontrados mediante DRX al
analizar los residuos.

CONCLUSIONES

1. La lixiviacion a presidon de ferrocolumbita con HF al 20% permite la extraccion de
Nb y Ta desde el mineral en una extensién cercana al 85%, a una temperatura de
123°C y en un tiempo de reaccion de 80 minutos.

2. El agregado de H,C,04 al medio lixiviante permite, regulando las condiciones de
operacion, obtener una disoluciéon de Nb y Ta del 90%, disminuir la extraccién de
Mn e inhibir la de Fe, debido a la formacién de FeC,0, insoluble que se deposita
sobre el residuo.

3. El agregado de NaF y Na,C,04 al medio lixiviante puede conducir en determina-
das condiciones de trabajo a la separaciéon parcial de Ta, debido a la formacion
de compuestos insolubles de Nb, Fe y Mn, quedando el Ta en la solucién.
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