CIENCIA 5(3), 227-234, 1997
Maracaibo, Venezuela

Estudio de goethitas niqueliferas sintéticas

A. Cordeiro”, C. Cordeiro y M. Gonzdlez
Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Quimica, Universidad de La Habana
Ciudad de La Habana, Cuba

Recibido: 23-07-96 Aceptado: 03-11-97

Resumen

Se sintetizaron y caracterizaron un conjunto de goethitas (o~ oxihidréxido de hierro) con
contenidos variables de niquel a fin de establecer la influencia de este elemento sobre las
propiedades de las mismas.

Se aplicaron diferentes tratamientos quimicos selectivos para establecer la presencia de
una fase libre de niquel, asi como de fases de hierro con caracter amorfo y cristalino. La adicién
del niquel en la etapa de sintesis de la goethita incrementa la presencia de la fase amorfa de
hierro. Se observo que este elemento produce variaciones en los parametros de la red cristalina,
en las propiedades térmicas y en los espectros infrarrojos.

Por otra parte, la fase cristalina esta constituida por goethita con contenidos variables de
niquel que no superan el 1,5% aunque se disponga de contenidos mayores de este elemento
en la etapa de sintesis de la misma.

Palabras clave: Analisis quimico de fases; goethitas niqueliferas.

Study of synthetic nickeliferous goethites
Abstract

A set of goethites (o -oxihidroxide of iron) with variable contents of nickel were synthesized
and characterized to establish the influence of this element on their properties.

Different chemical selective treatments were applied in order to establish the presence of
the nickel free phase, and iron phases with amorphous and crystalline character. The nickel
addition in the step of goethite synthesis increases the presence of the amorphous phase of
iron. It was found that this element produces variations in the parameters of the crystalline
set, in the thermic properties and IR spectra.

On the other hand, the crystalline phase is formed by goethite with variable nickel
contents not larger than 1,5% even when the nickel contents was greater in the synthesis step.
Key words: Chemical phases analysis; nickeliferous goethites.

Introduccion co. Especial interés para nuestro pais pre-

. ) senta la distribucién del niquel en las menas

En las cortezas de intemperismo se oxidadas, ya que se utilizan como materia
encuentran gran variedad de elementos im- prima en la industria del niquel cubana.

portantes desde el punto de vista econémi-

* Autor para la correspondencia.
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Las investigaciones realizadas hasta el El analisis difractométrico de las
presente han coincidido en que la goethita goethitas sintéticas se realizé en un difrac-
(o0 -oxihidroxido de hierro) es la principal tometro PHILLIPS VW 1710 en un intervalo
portadora de niquel en las menas lateriticas angular de 0 entre 4 — 60°, la radiacion
cubanas, sin embargo, el mecanismo de la utilizada fue la ko del cobre. Para la deter-
asociacion del niquel a este material aun minacion de los parametros de la red crista-
esta en discusién (1). lina se utiliz6 la caAmara de Guinier en este

equipo con la misma radiacién utilizando

En goethitas naturales se han encon- A
germanio como patron interno.

trado contenidos de niquel que varian entre

0,5 - 2%, por lo que resulta interesante El analisis térmico diferencial (ATD) y
conocer si es posible que se asocie a las termogravimétrico (ATG) se realiz6 en un
mismas un contenido mayor. Por otra parte, derivatégrafo Q-1500D en crisoles de plati-
existen varias suposiciones acerca de la for- no. La temperatura maxima de calentamien-
ma como se presenta el niquel en las goethi- to fue de 1000°C y la velocidad de calenta-
tas, entre las cuales se encuentran: adsor- miento de 10 °C/min.

cion superficial, intercrecimiento de crista-

les, sustitucién isomérfica (2). Los espectros IR se obtuvieron en un

espectrofotémetro SPECORD IR 75. Para los

En el presente trabajo se estudia la espectros IR de las muestras y residuos
distribucion del niquel en goethitas partien- después de los tratamientos con los diferen-
do de materiales sintetizados en el laborato- tes disolventes se tom6 1 mg de muestra y
rio con diferentes contenidos de este ele- se mezclo con 100 mg de KBr. Los espectros
mento. Se emplearon métodos analiticos fueron registrados entre 2200 y 400 cm’l,

con diferentes tratamientos quimicos utili-
zando solventes selectivos con el propésito
de establecer la forma en que se presenta el
niquel: niquel facilmente soluble, niquel
asociado a la fase amorfa de hierro, niquel
asociado a la fase cristalina de hierro (3-7).

Para la determinacién de las fases libre
de niquel y amorfa de hierro asi como la
distribucion del niquel en las mismas se
tomaron 0,2000 g de las muestras y se
realizaron los siguientes tratamientos con
100 mL de disolucién:

Materiales y Métodos a. Cloruro de amonio en amoniaco de
concentraciones 0,4 y 0,9 mol/L res-
Las goethitas se sintetizaron a partir de pectivamente a una temperatura de
una disolucion 1 mol/L de nitrato de hierro 70°C durante una hora con agitacién,
(III) nonahidratado a la que se le aniadieron para la disolucién del niquel no unido
las siguientes cantidades: 9, 18, 36, 72 g de estructuralmente (3).
nitrato de niquel (II) hexahidratado. Esta
disolucién se adicion6 lentamente y con agi- b.  Mezcla buffer de acido oxalico - oxalato
tacién sobre una de hidroxido de potasio de amonio de concentracién 0,2 mol/L
2 mol/L. Los precipitados se dejaron enve- (pH=3) a temperatura ambiente duran-
jecer y posteriormente se pasé a través de la te dos horas con agitacién y en ausen-
suspensién una corriente de vapor de agua cia de luz natural, para la disolucion de
con el objetivo de que cristalizara o - FeOOH. la fase amorfa de hierro (4-6).
Los productos obtenidos se dejaron secar c. Citrato de amonio dibasico de concen-
lentamente a temperatura ambiente duran- tracion 0,35 mol/L (pH=5) a 90°C du-
te varios dias, se trituraron y tamizaron. Se rante una hora con agitacién, también
determiné el contenido de hierro y niquel selectivo a fases amorfas de hierro (7).

por procedimientos analiticos adecuados

(1).
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Tabla 1
Composicién quimica de los oxihidréxidos sintéticos

Muestra % Fe203 % NiO % H20 (800°C) Total
1 82,21 1,36 14,4 98,0
2 77,78 2,46 15,0 95,2
3 71,91 5,14 17,0 94,0
B 4 6391 9,89 20,0 93,8 )
55 53 51 49 47 45 43 41 29 27 25 20
Figura1l. Reflexiones principales de las goethitas niqueliferas sintéticas.

Al finalizar el tratamiento se separa el
s6lido de la disolucion y se analiza el hierro
y el niquel disueltos.

Resultados y Discusion

La composicién quimica de los oxihi-
droxidos de hierro obtenidos se muestra en
la Tabla 1, observandose que con el incre-
mento del contenido de niquel el contenido
de hierro disminuye y el de agua aumenta.

Al estudiar mediante DRX las mues-
tras, Figura 1, se comprob6 la existencia de
una fase de goethita. En los difractogramas

no se presentan las reflexiones tipicas del
Ni(OH)2 lo que pudiera indicar que el niquel
no se encuentra como una fase de Ni(OH)2
cristalina o que si estd se encuentra por
debajo del limite de deteccién del método.

En la Tabla 2 se presentan los datos
correspondientes a los parametros de la red
cristalina de las muestras y se comparan
con los de una muestra de goethita sintética
sin sustituyentes. Como se observa no exis-
ten diferencias en los mismos entre las
muestras 1 y 2, ademas los parametros a y
b presentan una tendencia general a au-
mentar al pasar de la muestra 2 a la 4
mientras que en el parametro ¢ ocurre una
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Tabla 2
Parametros de la red cristalina de las muestras sintetizadas

Muestra a (nm) b (nm) ¢ (nm)
FeOOH 0,4613 0,9956 0,3012
1 0,4618 0,9994 0,3007
2 0,4618 0,9994 0,3007
3 0,4637 0,9995 0,3002
4 0,4653 1,0020 0,2993

disminucion. Este hecho pudiera atribuirse
a una posible sustituciéon del niquel por el
hierro dentro de la estructura cristalina ya
que la diferencia de los radios i6nicos de
ambos elementos es bastante pequena (8,
9).

Los resultados del ATD se presentan en
la Figura 2. Como puede apreciarse apare-
cen dos endoefectos atribuibles el primero a
la pérdida de agua adsorbida y el segundo a
la deshidroxilacion de la goethita.

Si se comparan las curvas ATD se ob-
serva que el primer efecto aumenta en mag-
nitud al aumentar el contenido de niquel en
las muestras mientras que el segundo dis-
minuye. Esto indica al igual que los resulta-
dos de DRX que el caracter de las muestras
se hace menos cristalino de la muestra 1 a
la 4. La mayor adsorcién de agua en estas
muestras también indica mayor area super-
ficial caracteristica de los materiales amor-
fos.

El desplazamiento del primer efecto ha-
cia mayores temperaturas y del segundo
efecto hacia menores temperaturas pudiera
atribuirse al incremento de la fase amorfa
de hierro (10).

Con los datos del analisis termogravi-
meétrico y sobre la base de la estequiometria
de la reacciéon se calculé el porcentaje de la
fase de goethita en cada muestra. Estos
resultados también se muestran en la Figu-
ra 2,

99% goethita

94% goethita

\

|

79% goethita |
|

4 ‘

59% goethita

120°C

T.°C
Figura2. Andlisis térmico diferencial de las
goethitas sintéticas.

Los espectros IR se presentan en la
Figura 3. Como se aprecia, las bandas de
deformacion Fe-O-OH dentro (8) y fuera del
plano (y) a 900 y 800 cm’?! respectivamente,
no presentan apenas corrimiento del valor
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de la frecuencia con la incorporacién del
niquel, aunque puede observarse que la in-
tensidad de las mismas disminuye de la
muestra 1 a la 4. Especial interés merece la
banda entre 620 - 640 cm }, en la misma
ocurre un corrimiento hacia menores valo-
res de frecuencia y un ensanchamiento cada
vez mayor a medida que aumenta el conte-
nido de niquel en las mismas. Esta banda
ha sido utilizada como indice de cristalini-
dad (11), por lo que de acuerdo con este
criterio se ha producido una disminucioén de
la cristalinidad al incorporar el niquel.

Los resultados de DRX, ATD y espec-
troscopia IR permiten suponer que los ma-
teriales estdn constituidos por dos fases de
hierro: una amorfa (Fe203.nH20) y una cris-
talina (FeOOH).

Para apoyar los datos anteriores y con
el objetivo de determinar la distribucion de
niquel en las mismas se trataron las mues-
tras con diferentes disolventes cuya selecti-
vidad habia sido comprobada en trabajos
anteriores (3-7).

Los resultados del tratamiento de las
1 muestras con oxalato de amonio y citrato
‘ e dibasico de amonio se muestran en la Ta-
bla 3. A medida que aumenta el contenido
-1 de niquel el hierro se disuelve en mayor
proporcion, por lo que puede concluirse que
la goethita se enriquece en un componente

v, cm
Figura 3. Espectros IR de las goethitas con ni-
quel.

Tabla 3
Disolucién de goethitas niqueliferas en oxalato de amonio - 4cido oxalico y citrato de amonio dibasico
(promedio de tres réplicas)

- % del elexrfnto disuelto refegdo al conte;rgi@o 7t(7)tal

Fe Ni
Muestra 1 - 2 1 2
1 2,4 2,3 12.5 12,6
2 10,9 10,3 37,7 39,0
3 25,0 24,5 63,7 63,6
& _ 50,6 48,9 88,4 8727

1: Acido oxalico - oxalato de amonio. 2: Citrato de amonio dibésico.
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amorfo de hierro y por otra parte el niquel
se encuentra asociado en gran parte a la fase
amorfa del hierro.

Para determinar la presencia de niquel
no asociado estructuralmente a la goethita
se utilizé un tratamiento con disolucion de
NH4Cl en NH3. Este disolvente actiia selec-
tivamente sobre el niquel adsorbido super-
ficialmente o presente como Ni(OH)2, NiO,
NiSO4, NiCOs. Los resultados obtenidos so-
bre las muestras 1, 2, 3y 4 son: 2,9; 4,3; 4,4
y 6,6% de Ni disuelto referido al contenido
total. Esto demuestra que la mayor parte del
niquel adicionado en la sintesis se distribu-
ye entre la fase amorfa de hierro y la goethi-
ta.

Los residuos después de los tratamien-
tos se estudiaron mediante espectroscopia
IR y se compararon con los espectros origi-
nales. En la Figura 4 se muestran los espec-
tros IR para la muestra 3 antes y después
de los tratamientos con disolventes selecti-
vos. Las bandas de absorcién aproximada-
mente 890 y 790 cm ™ no presentan apenas
variaciones en sus posiciones en el espectro
aunque difieren en cuanto a intensidad de
absorcién. La banda de absorcién aproxima-
damente 640 cm’’ que segln se observo en
la Figura 3 se desplazaba hacia menores
valores de frecuencia al incorporar niquel,
después del tratamiento con la mezcla clo-
ruro amoniacal aparece a valores de fre-
cuencia cercanos a 640 cm L. Los tratamien-
tos con los demas disolventes producen el
mismo efecto. Por ello es posible concluir
que esta banda se afecta por la presencia de
niquel libre ya que la mezcla cloruro amo-
niacal no disuelve el hierro.

Los contenidos de hierro no disuelto al
aplicar el tratamiento con oxalato de amonio
se correlacionaron estadisticamente con el
contenido de goethita hallado segun los da-
tos de ATG, utilizando un programa de co-
rrelacion lineal, obteniéndose un coeficiente
de correlacion de 0,996. Esto confirma que
el hierro no disuelto corresponde a una fase
cristalina de goethita. Utilizando el mismo
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Figura4. Espectros IR de la muestra 3 antes y
después del tratamiento con los dife-
rentes disolventes.

programa se correlacionaron los contenidos
de hierro y niquel disueltos en oxalato de
amonio obteniéndose un coeficiente de co-
rrelacion lineal de 0,972, lo que permite
concluir que la mayor parte del niquel pre-
sente en las muestras se encuentra asociado
a la fase amorfa de hierro. Estos datos nos
permiten ademas de forma indirecta con-
cluir que el niquel que acompana al residuo
esta asociado a la fase cristalina de FeOOH.

Por ultimo se calculé el contenido de
niquel asociado al residuo de goethita des-
pués de los tratamientos consecutivos con
la mezcla cloruro amoniacal y con oxalato
de amonio o citrato de amonio (Tabla 4).
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Tabla 4
Contenido de niquel asociado a la goethita

% Ni residuo

~ Muestra - ~ Oxalato - Citrato
- 1 . —70,93 0,93
2 1,20 1,18
3 1,46 1,46
4 0.91 1,01

Puede concluirse que a medida que se incor-
pora niquel en la etapa de sintesis de estos
materiales se obtiene una goethita con ma-
yor grado de sustitucion pero que éste no es
ilimitado, el contenido de niquel que final-
mente se asocia a la fase cristalina se halla
entre 0,8 y 1,5%.

En la muestra 4 no ocurre ¢l incremen-
to esperado sino una disminucién por lo que
puede suponerse que la asociacion del ni-
quel en la misma es diferente a la de los
casos anteriores.

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron me-
diante DRX, ATD y espectroscopia IR cuatro
goethitas niqueliferas, observandose en las
mismas la presencia de una fase de oxihi-
droxido de hierro y una disminucion de la
cristalinidad al aumentar el contenido de
niquel en las mismas.

Los tratamientos con disolventes selec-
tivos demostraron la presencia de niquel
asociado a la fase amorfa de hierro y a la
goethita cristalina aunque preferentemente
se asocia a la fase amorfa de hierro. Existe
ademas una fracciéon de niquel libre que no
sobrepasa el 10% del contenido total del
elemento.

La sustitucién del hierro por el niquel
en el reticulo de la goethita esta limitada a

contenidos inferiores a 1,5% del elemento,
aunque se disponga de contenidos mayores
del elemento en la etapa de formacion de
esta fase, lo que concuerda con los conteni-
dos reportados en goethitas naturales.
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