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CAPITULC I

INTRODUCCION

1.1 EXPOSICION DE MOTIVOS QUE ORIGINO LA TESIS

El presente estudio se motivé debido a los pocos tra
ba jos de investigaciodon presentados hasta la fecha en 1lo

concerniente a los procesos termodinamicos de cloruracién.

Incentivar a los profesionales e investigadores en
la especialidad a realizar estudios en el presente tema
y hacer publicaciones de sus manuscritos técnicos a tra
vés de Instituciones de la especialidad, universidades-

y/o otros.

En los manuscritos y/o tesis revisados hasta la fe
cha se tiene insuficientes trabajos de investigacidn en
lo referente a la termodindamica de los diferentes proce
sos de lixiviacidén acido clorurante. Generalmente, los
traba jos presentados como tesis de grado inciden en as
pectos tales como: escalamiento en el disefio de plantas,
flow sheet tentativos en la recuperacidon de valores, flo

tacidén, consumo de energia, etc.

Ademas de lo mencionado anteriormente, el presente
traba jo tiene por motivacidén ctorgar el nivel legitimo -
de importancia que simboliza la hidrometalurgia y que re

presenta tentativamente el proceso mas viable técnico e
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condmico en el tratamiento de menas complejas y/o oxida
das, asi como reduce considerablemente la polucidén del -
medio ambiente, comparado con los procesos convenciona

les como la fundicidn.

1.2 ALCANCES Y OBJETIVOS DEL ESTUDIO

La trascendencia del presente estudio es tener una
concepcidn clara y objetiva de la importancia del conoci
miento del proceso termodindmico de cloruracidén para que
nos permita distinguir y sugerir el circuito conveniente
para la lixiviacidén clorurante, precipitacidén y/o separa
cidn selectiva de los metales en solucidén, regeneracidn

del medio lixiviante, etc.

El presente estudio esta basado en las reacciones -
quimicas y electroquimicas correspondiente a un medio
cloruro (solucidén saturada de cloruro de sodio) llevado-
a cabo con muestras de mineral oxidado de plomo y plata
con alta presencia de 6xidos de hierro (hematita) proce
dente de la Cia. Minera ''Lucero del Norte'" realizados
las pruebas en los laboratorios del INGEMMET y la Escue

la de Metalurgia (UNI).

El presente estudio trata sobre el andlisis de las
reacciones de oxi-reduccion para el disefio de un diagra
ma tentativo de Eh-Ph para los sistemas de plata-cloruro

agua, plomo-cloruro-agua y ademdas fierro-cloruro-agua a



-07-

condiciones de presidén y temperatura del medio (1 atm. y

25°¢C respectivamente).

El planteamiento para el disefio del diagrama Eh-PH-
fue en base a la condicidn general en que fué llevada
las pruebas: en medio saturado de cloruro de sodio (apro

ximadamente 300gr/1lt de NaCl) y en presencia de HCl,

E1l objetivo del presente estudio es ademas analizar
y predecir termodinamicamente el comportamiento de los
metales en el proceso de cloruracidén contando para ello
con los diagramas Eh—PH, los cuales se ha diseiiado te
niendo en consideracidén la formacidén de comple jos metal-
cloruro, el efecto de 1la fuerza idnica del medio, la ac
tividad del ién acomple jante cloruro, solubilidad del me

tal-cloruro, etc.-



CAPITULO 1II

ASPECTOS TEORICOS

2.1 INTRODUCCION

Por el atfio 1860, era conocido que el cloruro cuproso
descomponia al sulfuro de plata en una solucidn de sal
muera caliente, este hecho seria el germen del nacimien-

to de una hidrometalurgia ''directa' de sulfuros.

La hidrometalurgia subsecuente de la hidrometalurgia
de cloruros muestra la evolucidn del tostado a un tosta
do clorurante y a una continua preocupacidén por la amal
gacion de la plata, asi como la recuperacidon de Cu - Pb,

Zn - Au y Ag.

La via hidrometalGrgica clorurante ha sido también -
importante como el principio en la recuperacién de meta
les acompafantes menores, llamados '"hospederos', tales

como Indio, Cadmio, Platino, etc.

Procesos anteriores a la cianuracidn estaban basa

dos en la cloruracidén quimica:

El proceso PATIO se inicidé comercialmente alrede

dor de 1557 por Bartolomé de Medina quien usd para
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el tratamiento de minerales de plata ricos de Pachu
ca en México. Dicho proceso consiste en hacer reac
cionar el mineral humedec¢ido con sulfato de cobre,
sal comin y mercurio, el cloruro cuproso formado re
acciona con el mineral de plata para formar cloruro
de plata que luego es solubilizado en el mercurio de

acuerdo a la reaccion:

Hg2C12( + X Hg(l) —————————————————— (2.1)
s)

El proceso PAN (1861) afiade al proceso patio
cido sulfudrico, ademas del hierro como agente reduc
tor a fin de precipitar la plata del cloruro de pla
ta y evitar asi mismo la formacidén de sulfuros y clo

ruros de mercurio.
La cloruracidén por tostacidn salina se aplicéd -
poco antes de la cianuracidn, y opera a 600°C utili

zando sal comun en el orden de 5 a 15%.

AgZS(s) + 2 NaCl + 202(g) = 2 AgC1(S) +

(2.2)

La calcina que contiene al cloruro de plata es
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lixiviado por distintos solventes:

a) El1 proceso PATERN lava la calcina con agua calien
te, lo lixivia luego con solucidén de Thiosulfato-
de sodio, y la plata disuelta es precipitado con
sul furo de sodio.

b) El1 proceso AUGUSTINE utilizado en Alemania alrede
dor de 1863, lixivia la calcina con solucidn fuer
te de sal comun para precipitar luego la plata
con cobre metalico, y al cobre con hierro.

c) E1 proceso TRAINTON lixivia la calcina con solu
cidén de cloruro conteniendo cloro libre cloruro -
férrico e hipoclorito de calcio, la plata disuel

ta es finalmente depositada catddicamente.

Los metales pueden ser lixiviados a partir de
sus Oxidos por reaccidn directa con ura solucidn a
cuosa de un aicali 6 de un acido o por reaccidén con
cualquiera de estos reactivos en presencia de un a

gente oxidante o reductor.

Las reacciones del primer tipo son representados

por los procesos:
a) El proceso clasico BAYER para la producciodon de a
lumina, en este proceso la Bauxita (Oxido hidrata
do de aluminio) se somete a la digestidn con sosa

caustica para disolver la alumina, dejando un re
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siduo insoluble llamado ''lodos rojos' que contie
ne la mayor parte de las impurezas. Este residuo
se separa de la solucidn de aluminato sddico, y
la alumina disuelta se precipita de dicha solucién
en forma de trihidrato de aluminio, que se lava y
calcina para producir el 6xido de aluminio anhi

dro(lL)

El reciente proceso de JAROSITA para la recupera
cidén de Zinc a partir de la lixiviacidén de la fe
rrita de zinc (contenido en calcina de zinc), el
cual no se disuelve durante la lixiviacidén Aacida
standard a PH alrededor de 2, es solubilizado en
la etapa de la lixiviacidén en caliente a un PH
menor que 1, conjuntamente con el 6xido y hidroxi

do de hierro. Con el objetivo de precipitar el

‘hierro contenido en tales soluciones, el proceso-

Jarosita representa una alternativa. Este proceso
hace uso del hecho que en la presencia de iones
sulfato y idnes alcalinos, se precipitara un sul
fato de hierro basico que es alcalino y comple jo-

(Jarosita) para un PH de casi 1.5.

En vez de alcali se utiliza con mas frecuencia-

amoniaco en cuyo caso el precipitado puede describir
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cipitacidn se efectuia a temperaturas algo menores de

100°cC.

Con respecto a las reacciones del segundo tipo,
lo representa la lixiviacidon del 6xido de uranio con
acido sulfurico en presencia de oxigeno, y la lixi

viacion del di-oxido de manganeso con acido sulforo

SO.

En las tablas 2.1 y 2.2 se muestra respectiva
mente las constantes de ionizaciodon de los acidos dé

biles y fuertes de uso mas comun.



TABLA No.

2.1

CONSTANTES DE IONIZACION A 25°C DE LOS ACIDOS

DEBILES MAS COMUNES

Constantes de Ionizacién a 25°C

(Disoclacion)
NOMBRE FORMULA Primaria Secundaria | Terciaria
Arsénico H3AsO 4 5)(10"3 8. 3x10_8 6x10_]'O
. —10 oo N
Arsenioso H3ASO3 6x10 % <
Carbodnico H3 C03 4, 3x10_7 5.6x10'11 -
» . —3 -8 —13
Fosforico H3 PO4 7.5x10 6.2x10 4.8x10
P -8 -15
Sulfhidrico HZS 5.7x10 1.2x10 -
Sulfarico (o)| HyS0, 10 1.2x1072 -
Sul furoso H2803 1. 7x10-2 6. 24x10_8 -
Hipocloroso HOC1 3.5x1073
) 1. -10
Cianhidrico HCN 7.2x10

(*) Desconocido

to) El1 acido sulfurico se disocia err dos etapas,

como el

valor de su primera disociacién es muy alto, se le -

considera como acido

fuerte

(42)




TABLA No. 2.2

ACIDOS FUERTES MAS COMUNES

CONSTANTE DE
NOMBRE FORMULA LONIZACION
Acido : Yohidrico HI 10I1
" Acido Bromhidrico HBr 10°
Acido Perclérico HC10,, -~ 108
Acido Clorhidrico HCL 103
Acido Nitrico HNO, 102
Acido Sulfidrico H,S0,, 10t

Los ambientes oxidantes pueden ser obtenidos por la
utilizacidon de agentes oxidantes quimicos. Asi en medio
fuertemente acido el HNO4 concentrado puede dar valores
de E_ entre 0.73 y 1.25 V, el Cl, en presencia de HC1
conc. puede dar 1.4 voltios. Para un medio moderadamente
dcido o neutro el MnO, puede dar E_= 1.51 volt., el
H,0, 1.77 voltios y el Cl0™ 1.3 voltios; todos estos po
tenciales bastan para disolver a los minerales sulfura
dos de plata. Para un medio bdsico el ClO en presencia-
de NaOH puede dar Er=0'9 voltios, y 03(g) en presencia -

de NaOH puede dar 1.24 voltios.
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2.2 EFECTO DE LA FUERZA IONICA DE LA SOLUCION SOBRE LA

ACTIVIDAD DEL ION CLORURO

2.2.1 TEORIA CLASICA DE LA DISOCIACION ELECTROLITICA

TEORIA DE ARRHENIUS'19)

Considera lo siguiente:
a) Las moléculas (dacidos y bases fuertes, sales)al disol
verse se disocian en iones, por e jemplo:
-+

HCl = H + Cl°

NaOH = Na‘t + OH™

Se suponia que los iones en las soluciones se compor
tan como las moléculas de un gas ideal osea que no

reaccionan entre si.

b) La disociacidén de las moléculas en iones no es comple

ta (grado de disociacidén = X )

c) Segin la ley de accidén de masas:

MA = M" + A7, en el equilibrio

donde C es la concentraciodén inicial de la sal:MA, y
segin la teoria de Arrhenius, la constante de disocia

cidn electrolitica se expresa como:

Mt) [a7) . K% (2.3)
[MA] 1 - X

K
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De acuerdo a la teoria de Arrhenius, la magnitud K
es constante para el electrolito dado, la ecuacidn Nb.2.3
es aplicable solamente para electrolitos binarios simé

tricos donde se produce un catidén y un anion.

La teoria de Arrhenius ha permitido interpretar fé
cilmente cualesquiera fendémenos, relacionados con los e
quilibrios idnicos, y, por lo tanto, ha constituido el
fundamento de los analisis cuantitativo y cualitativo.Di
cha teoria ha sido ampliamente aplicada para interpretar

diferentes equilibrios acido—base(lg)

, asi como la deter
minacidén de las curvas de nautralizacidn que caracteri
zan la variacion del PH de la solucidn durante la neutra

lizacidon del acido 6 de la base.

DEFICIENCIAS DE LA TEORIA CLASICA (Teoria de Arrhenius).

A la par que la teoria de Arrhenius ha sido ampliamente
aplicada para interpretar diferentes equilibrios acido
base, adoleéia de dos deficiencias considerables:

1.- Dicha teoria no toma en cuenta la interacciodn de los
iones con los dipolos del agua o de otro disolvente,
osea la interaccidén idén-dipolo, que es la base fisi
ca de la formacidén de los iones en la solucidén al di

solverse el electrolito.

2.— No se consideraba la interaccidn idn-idn, osea los

iones se consideraban como particulas de un gas ideal
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y por consiguiente, no se tomaba en cuenta la inter
accidon de atraccion de los cationes y los aniones y
la interaccién de repulsion de los iones con carga
del mismo signo, condicionadas a las fuerzas de Cou

lomb.

2.2.2 INTERACCION ION-DIPOLO EN LAS SOLUCIONES DE ELECTRO

LITOS.

La interaccidén ién-dipolo permite explicar desde -
el punto de vista fisico la formacidon y estabilidad de

las soluciones de electrolitos.

Son dos los mecanismos fundamentales de la formacidn
de las soluciones de electrolitos:
- La energia indispensable para destruir la red cristali
na,y
- La energia de solvatacidén, osea, el aumento de ener

gia debido a la interaccidén de los iones con el disol

vente.

Si estas energias son del mismo orden, puede consi
derarse correcta la deduccidn de que se destruye la red
cristalina de la sal a causa de la interaccidn idn-dipo-

lo.

El modelo de M. Born para determinar la energia de
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la red cristalina conduce a la siguiente formula:

A= Na.a 1] (2.4)
=
donde: A = Constante de Madelung (Depende del tipo de

red cristalina)

23)

Na = Numero de Avogadro (6.022 x 10
Ze = Carga Idnica
€0 = Constante dialectrica del vacio

e F/m)

(0.88542 x 10

Yo = Distancia de equilibrio entre‘los iones en la
red cristalina.

n=1+ 181‘04 / ﬁA.ecz) s dondeﬂ es el coeficien-

te de comprensibilidad de cristal.

El modelo mas sencillo para calcular la energia de
solvatacién es el propuesto por M. Born, basado en la su
posicidn que dicha energia de unidén deber ser igual a la
diferencia entre su energfa potencial en vacio y en solu

cién.(39)

Si empleamos la ecuacién de Gibbs-Helmholtz. segun

la cual:

Ad =0c - T ddG) (2.6)
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De la ecuacidén no. 2.6 también se puede obtener 1la

expresion para la entalpia de solvataciodn:

2 2
Zioeo [ 1

T . dg1-—-(2.7)
g? o+t

L
E

La ecuacidén no. 2.7, se dencmina de Born-Bjerrum.

De acuerdo a la ecuacidén no. 2.5, la energia de hi
dratacién calculados a partir del modelo de Born son bas
tante considerables y pueden asegurar hasta cierto grado
la destruccion de la red cristalina durante la formacidn
de soluciones de electrolitos. Tal es la deduccién cuali
tativa mas importante de la teoria de Born, la cual de
muestra que la solvatacién de los iones es la causa prin

cipal de la formacidn y estabilidad de las soluciones de

electrolitos.

Asi por e jemplo tenemos (ecuacidn no. 2.4):

23

06y, oy = 6.022 x 1023 x 1.747(1.602 x 10719)2

-11

4 x 3.14 x 0.8854 x 10"11(0.954+1.81)x10™ 10

R

x [1 -1 ] &£ 762 KJ/mol.
705

y comparando para valorar la precisidén de la £férmu
la no. 2.4 con la variacidn de entalpiaAHNaC1 durante -
la destruccidén de la red cristalina de cloruro de sodio;

la magnitudAHNaC1 puede determinarse con la ayuda del -
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siguiente ciclo termodinamico:

2 AH, = 0 (Ley de Hess)
<
vacl , QMnac1 Na* 4+ c1”
\ et eas gas
+e LAHl -e AHZ
Na gas Cl gas
DM |
AH, AH,
/
Na(s) + i a
2

~ o .
como T ASNaCl ¥ 15 KJ/mol (a 25°C), obtenemos:
~/
BG yacy € 757 KJ/mol
lo cual se aproxima al valor calculado por la ecuaciodn

no.2.4. Los valores de las entalpias de solvatacidn expe
rimentales y calculados segin el modelo de Born para los
cloruros de los metales alcalinos se comparan en la tabla

siguiente:



TABLA No. 2.3

AH_  DURANTE LA HIDRATACION DE LOS CLORUROS DE
METALES ALCALINOS A 25°C

METODO DE CALCULO 13}% KJ /mol

LiCl NaCl KC1 RbCl1 CsCl
Mediante el ciclo
termodinamico -883 -768 -685 -664 -639

Segin el mode
lo de Born. -1549 -1120 -910 -857 -798




Los valores deAH de hidratacién segin Born exce
den notablemente los experimentales, lo que indica el ca

racter bastante aproximado de las suposiciones en que se

basa el modelo de Born.

Con el objeto de precisar la teoria de solvatacidn-
y no considerar la teoria continua (es decir el concepto
del solvente como un medio continuo y homogeneo) y consi
derar la interaccidén entre los iones del electrolito y
moléculas del solvente, era necesario tener a disposicidn
los datos sobre la estructura y propiedades de la molécu
la del solvente y sobre las fuerzas responsables para
los procesos de solvatacidon (interaccidén idn-solvente) ,

con tal objeto se propusieron varios modelos tales como:

- Teoria de Webb

~ Modelo de Arkel y de Boer

- Modelo de Ely y Evans

- Modelo de Bernal Fowler (1935)

La teoria de Bernal y FOwler(39)sobre los calores -
de hidratacidén es considerada la mas aceptable, el cual
considera la estructura casi-cristalina del agua. La na
turaleza polar de la molécula de agua y su estructura
triangular induce a cada molécula a ejercer un efecto o

rientado sobre sus vecinos mdas cercanos. El angulo o‘<jH
H

en la molécula de agua es cercano al angulo tetraedral y



-23-

por esta razon la estructura mds probable del agua es
uno tetraedral. El agua tiene una maxima densidad a 4°¢
y el descenso de la capacidad calorifica a 34.5°C, etc .
La densidad del agua a una temperatura cercana al punto
o _
de hielo (d *C) s mis alto que del hielo a una tempera
HZO
4°C

tura cercana al punto de fusidn (d[ ]), siendo 1la ra
H,O -
2

Andlisis con Rayos-X y otras técnicas indican que
a una presidén ambiental y temperatura cercana al hielo -
una estructura casi-cristalina similar a la estructura -

de la tridimita predomina.

Con el incremento de la temperatura la estructura -
de la tridimita es substituido por uno irregular andlogo
a la estructura del cuarzo el cual tiene una mayor densi

dad que la tridimita.

La mdxima densidad del agua a 4°C es atribuida al
efecto simultaneo asociado a la transformacidén de tridi

mita a cuarzo y la expansidn térmica.

La idea de la importancia de la estructura casi -

cristalina del agua sugerida por Bernal y Fowler fué

o
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plicado por ellos y luego por otros investigadores para

el calculo del calor de hidratacion.

2.2.3 INTERACCION ION-ION EN LAS SOLUCIONES DE ELECTROLI

TOS

Para describir la interaccidén idén-idn es necesario
conocer la distribucidn de los iones en la solucidén y la
naturaleza de las fuerzas que actuan sobre ellas. Por
cuanto los iones y los dipolos-del disolvente se encuen
tran en movimiento cadtico, y los primeros pueden formar
compuestos asociados, complejos y moléculas no diséciadas,
en general el problema de como se encuentran distribui

dos los iones en la solucidn es sumamente complicado(lgz

P. Dedye y E. Huckel presentaron-en 1923 un modelo
desarrollado matematicamente sin considerar parametros -
empiricds, basados en la ecuacidon de Poisson, para el
coeficiente de actividad de un idén aislado, obteniendo
la siguiente relaciodn:

2 2 b
Ln Xi = - Zi € /2x103 NAxI ———1(2.8)
87 (£ g, k1) /2

donde I es la fuerza idnica de la solucidn, que se

determina por la correlaciodn:
=  C.2.° ————— e 2.9
I = C;Z ( )

=23

donde K= constante de Boltzman (1.3806x10 J/grad)



C.
i

-25-

= concentracion analitica del ién i

E &,, N, han sido definidos anteriormente.

La ecuacion principal de la teoria de Debye-Huckel -

(relacidén no. 2.8) se obtuvo considerando lo siguiente:

No tiene en cuenta la variacion de la constante -
dielectrica de la solucidén comparada con la del
disolvente. En realidad la magnitud &£ disminuye,
ya que los dipolos del disolvente se orientan se
guin el campo formado por los iones(efecto de satu
récién dielectrica). En soluciones diluidas ese e
fecto puede despreciar, ya que la parte de disol

vente ligada a los iones es pequefia comparada con

el total del mismo.

La carga de los iones es supuesta difusa(continua)
en la atmésfera idnica, se verifica bajo la condi
cion que se desprecie el volumen propio de los io
nes, osea, en soluciones bastante diluidas. Sélo
en estas condiciones es valida la ecuacién de Poi
sson. La primera aproximacién de la teoria de Debye
Huckel (ecuacidén no.2.8) es valida para solucio
nes acuosas de electrolito uni-valente a 25°C si

su concentracidén es £ 0.01 mol/et.

Dicha teoria considera sd6lo la interacciodn iéon-
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ién de Coulomb e ignora otros tipos de interac
cién (por ejemplo: idén-dipolo, la formacidn de

asociados, comple jos, etc)

2.2.4 CONCENTRACION Y ACTIVIDAD

Es importante recordar siempre que las constantes-
de las reacciones son verdaderas magnitudes termodinami
cas relacionadas con la energia libre de reaccidén. Para
utilizaf constantes termodinamicas seria preciso susti
tuir en la Ley de accidén de masas y expresiones relacio
nadas (producto de solubilidad, ecuacidén de Nernst,etc.)
concentraciones por actividades. En las soluciones dilui
das el error cometido al utilizar concentraciones es pe
quefio y en algunos casos despreciable, sobre todo si se
tiene en cuenta que el error con que se conocen las cons
tantes termodinamicas es, en el mejor de los casos, del
orden de algunas unidades por ciento y en otros alcanza-

hasta el 10Z(49).

La actividad esta relacionada con la concentraciodn
por la igualdad:
a = .C sesscesemecsce (2.10)

donde 54 es el denominado factor de actividad (o coefi

ciente de actividad). C es la concentracidn.

Para una disolucidén de molalidad m, el ndmero de
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moles de soluto es m, mientras que el numero de moles de
disolvente es 1000/M1 donde M, es el peso molecular del
disolvente. La fraccidén molar N del soluto es entonces -
igual a: )

m/ (m + 13%9 )

Por otro lado, para una disolucidon de molaridad C
el numero de moles de soluto es C, y el numero de moles
de disolvente es (1000f7—CM2)/M1, donde f’eq la densidad
de la disolucién y M2 es el peso molecular del soluto.lLa
fraccién molar del soluto referida a molaridades es asi:

c/ [ c+ (1000f -cMZ)/ Ml].Una ordenacidén de estos re

sultados da:

N = mM, My (2.11)

mM, + 1000 c(Ml—M2)+1OOO

1

de la determinacidén de C y m se deduce:

mf  eme————
1 + 0,001 mM,

0.
I

donde M2 es el peso molecular del soluto y_f es la

dad de la disolucion.

De la ecuacidén 2.11, se deduce que cuando C — o©

la relacién chn—yfg, donde ~f es la densidad del disol

(o)

vente puro, la relacidén no.2.11, se reduce a:
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5*

*
NT = m Mo (2.13)
1000 1000 ]00

-ie

ol L
donde N, m y C corresponden a una disolucién muy diluf

da . De'las relaciones 2.11 y 2.13 se encuentra que:

que da la relacidn entre los tres coeficientes de activi
dad en donde resulta evidente que en disoluciones diluf
das, por ejemplo cuando C y m son menores de 0.1 aproxi

madamente los valores de a/N Km y K(c son casi idénti
3

cos.

Cabe mencionar que los tres coeficientes de activi
dad mencionados anteriormente es producto de la elecciédn
de tres estados tipo es decir, basado en composiciones -
expresadas en fracciones molares, en molalidades y mola
ridades respectivamente, es conveniente indicar ademas
que las actividades de un constituyente dado de dos fa
ses en equilibrio son iguales cuando se refieren al mis
mo estado tipo. Sin embargo, cuando para las dos fases

se eligen estados tipo diferentes, las actividades no
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son iguales, aunque los potenciales quimicos deban ser -

idénticos.

En vista que las composiciones expresadas en térmi
nos de molalidades y molaridades son mas frecuentes, de

la relacidn 2.14, se deduce:

fO

2.2.5 ACTIVIDADES MEDIAS DE ELECTROLITOS

Considerando un electrolito representado por la
férmula?MvJ%_ que se ioniza en disolucidn dando el nuame
ro v+de iones positivos MZ+ ,de valencia Z+, y v_ io
nes negativos a%- , de valencia yA asi:

M A + v A
v~.+ —

Los potenciales quimicos de cada uno de esos 1iones

vienen dados por las ecuaciones generales:

u =u + RTLn a+ vy u = uo_ + RTLn a4 ---- (2.16)

donde u y u_son los potenciales quimicos, y a, vy a
Z+

las actividades de los iones M y AZ—, respectivamente-
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en la disolucidn dada.

El potencial quimico del electrolito en conjunto,re

presentado por u, viene dado por:

g —————— (2.17)

donde a, es la actividad del soluto.

Para un electrolito fuerte el potencial quimico Y,
se puede tomar como igual a la suma de los potenciales -

quimicos de los iones constituyentes; asi:

Anélogamente se puede elegir el estado tipo del e
lectrolito fﬁerte como conjunto, de manera que su poten
cial quimico ug en dicho estado sea igual a la suma de
los potenciales quimicos de los iones en sus respectivos

estados tipos; de donde:

u® v u° +v % 0 (2.19)



-31-~

Sustituyendo en la ecuaciodn 2.18 los valores deu ,

u_ Yy u, dados por las relaciones 2.16 y 2.17, tenemos
V+ RTLn a+ + V_RTLn 4_ = RTLn 32
V4 V-
a, = a, a 7 o (2.20)
(35)

Esta relacidon se emplea frecuentemente para defi
nir la actividad a, de un electrolito fuerte en funciodn

de las actividades de los iones constituyentes.

Si el numero total de iones producidos por una molé

cula de un electrolito, esto es, v_ + Vv_, se represen

ta por v, la actividad idnica media a, del electroli

to se define por:

. e e (2.21)
+

y de la ecuacioén (2.20)

a, = HY e (2.22)

La actividad de cada idén se puede escribir como el
producto de su coeficiente de actividad 54 por su con
centracidon; si esta Ultima se expresa en molalidades m,

se deduce que:
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a+= y a_ =
3 d -
¥, = - y . = —— (2.23)
+ -—
m+ m_
El coeficiente de actividad idénica media, bﬂ_ del

electrolito, dado por:

V.

- b"+ ) (2.24)

se podra representar del siguiente modo:

N v+ v v
ad _ = .Ez— _ d+

+ v+ - T
m. Mo me

Y, s | (2.25)

+

donde N7+ molalidad idnica media del electrolito; se de
fine por:

V-
. m (2.26)

considerando un electrolito fuerte completamente ioniza

do, se deduce lo siguiente:

> V-
™. ) (2.27)
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donde m representa la molalidad real del soluto.

Las relaciones entre los coeficientes de actividad-

idénica media de un electrolito fuerte suponiendo comple

tamente ionizado, es:

f+0.001c( M -M,)
TN -, (1 + 0001V .m. M= -
(-]

de donde: & _ - [ f-o0.001.cMy (2.28)

" 5

donde m es la molalidad y C la molaridad del electroli-
to; Ml-y M, son los pesos moleculares del disolvente y

del soluto respectivamente.

2.2.6 SOLUCIONES DILUIDAS DE ELECTROLITOS

La Fuerza Idnica

El concepto de la fuerza idnica fue presentado por

Lewis G.N. y Randall M. AR

en 1921. Esta propiedad de
sempefia un papel importante en la teoria de los electro

litos, representada por I, se define como:
1 1 212 (2.29)
| QR ;E: Ci i .
2

donde Ci representa la concentracidon idnica real y Zi es

su valencia, efectudandose la suma para todos los iones -
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presentes en la disoluciodn.

Al calcular la fuerza idnica es necesario utilizar-
la concentracién real de los iones, debiéndose tener en
cuenta, especialmente en los electrolitos débiles, donde

la disoluciodon es incompleta.

En disoluciones diluidas el coeficiente de activi
dad de un electrolito fuerte dado es el mismo en todas -
las disoluciones de la misma fuerza idnica, aunque ello
pueda ser causado por la presencia de otras sales; esta
generalizacion no es valida al aumentar la concentracidn
especialmente si se tiene la presencia de iones de eleva

da valencia.

TEORIA DE DEBYE-HUCKEL

En el item no.2.2.3 se presenté la ecuacidn para el coe
ficiente de actividad, obtenido por consideraciones ted
ricas (ecuacidon no.2.8). Reemplazando las constantes por

sus valores numéricos, se obtiene:

Log Y1 -ayzi2 1 (2.30)

donde Ay es una constante para el disolvente a la tempe
ratura especificada. Asi para una solucidn acuosa. Ak=
0.511 a 25 °C

En vista que no es factible la determinaciodon experi
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mental de 1} de una especie idnica aislada, por cuan
to los métodos existentes para su calculo (tales como a
partir de coeficientes osméticos, medidas de F.E.M., so
lubilidad, etc) predicen el valor medio para los dos io

nes de un electrolito en particular, entonces, es preci

so deducir de la ecuacidén no.2.30 una relacién para el

.

coeficiente de actividad idnica media, 64

-De la relaciodon no.2.24, tomando logaritmos:

Log X, - V-Llog{' (2.31)
v, + V_

y de la relacién 2.30:

Log - A Z

Log _a z2

aplicando la relacidon de electro neutralidad

V.2 =U. . 2
donde las valencias Z_y Z_ son numeros sin incluir el

signo, de la relacién 2.31, tenemos:
Log Y,.= -AZ .Z_ JI
Log (4+ -0.509 2. z J1I (2.32)

Las diversas formas de la ecuacidén No.2.32, que se
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conoce como la'"ley limite'" de Debye-Huckel, expresa la
variacidn del coeficiente de actividad idnica media de

un soluto con la fuerza idnica del medio.

Segun la ecuaciodén no.2.32, el coeficiente de activi
dad deberia disminuir uniformemente al aumentar la fuer
za-idnica, pero en cambio los valores reales de 61- pa

san por un minimo y luego aumentan (Ver figura No.2.1)

La '"Ley Limite'" derivado de aproximaciones vy nipo

tesis realizados en su deduccidén son rigurosamente apli

cables Unicamente para disoluciones muy diluidas.

En un medio muy concentrado de cualquier electroli-
to e incluso en sistemas multi-iones (electrolit&é dife
rentes), cada caso merece un tratamiento particular y
las propiédades son a vecés muy diferentes de las que se
pueden predecir. En realidad se trata de un disolvente -
de propiedadés diferentes al agua, particularmente de

(18)

constante dielectrica inferior . Se pueden definir en
tonces nuevas constantes correspondientes a dicho disol

vente.

2.2.7 ELECTROLITOS FUERTES EN SOLUCIONES DE ELEVADA FUER

ZA IONICA

Actualmente se siguen emprendiéndose multiples in
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tentos de deducir las correlaciones cuantitativas para
propiedades termodinamicas de soluciones que abarquen un

intervalo mds amplio de concentraciones que la teoria -

clasica de Debye - Huckel.

Cientificos, ingenieros e hidrometalurgistas fre
cuentemente requiere valores razonablemente exactos de
propiedades termodindamicas de soluciones acuosas. El pro
blema es particularmente agudo cuando no se tienen valo
res medidos para una solucidén particular de un electroli
to, o cuando se encuentre en un sistema de elevada fuer
za idnica en interaccidén con otros iones (sistemas multi

idnes).

Los coeficientes de actividad de electrolitos fuer
tes en soluciones acuosas ha sido dltimamente correlacio
nados graficamente por H.P. Meissner(43)(1972) utilizan
do datos de Robinson y Stoke (54)(1965), Harned y Owen -

(30)

(1958) y Wu y Hamer (1969). En los materiales de refe

rencia también se considera a Akerlof y Thomas (1934)(22

Las graficas presentadas por Pitzer K.S. y Brewer
(1961) y la revision de la obra '""Thermodynamics'' de -
Lewis G.N. y Randall M. sugirieron a Leroy A. Bromley“B)
establecer la siguiente ecuacidon empirica para proveer -

un buen ajuste para muchos de los datos sobre sales fuer

tes ionizadas:
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2
(B “B);II + B.I + C.I- (2.33)
(1 + aI)
donde : A ¥ = constante de Debye - Huckel para el coe

ficiente de actividad (0.511 Kgl/z. mol_l/z,a 25°C).

Algunas determinaciones indicaron que el valor épti

mo de m fué 2. Con los datos preparados por Robinson y

Stokes (1968)(35)

y Wu y Hamer (1969) se determind f para cada
tipo de valencia de la sal a 25°cC. Excepto para valen
cias del tipo 3 - 1 (por ejemplo‘LiCI3), 4-1, y 1-3 el
cual da valores de f de 1.4, 1.6 y 1.4 respectivamente,to
dos los otros tipos incluyendo 1-1,2-1,1-2,2-2,3-2 y 1-4 reportaron
f_1.0% 0.

El ajuste de todos los tipos para jp = f.O - fué

razonablemente satisfactorio.

E1l valor de j9 demostré también su independencia -

de la temperatura por su aplicacidém para los datos de

NaCl de 0 a 100°cC.

El valor de "a" (constante de la ecuacién no.2.33)-
tiende hacia la unidad pero parece mantener la siguiente

relaciodn:
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donde | Z_ . Z_ | indica el valor absoluto del producto

de las valencias del catidén y del anidn.

El valor de C (constante arbitraria) fue estableci-
do para poder sostener relaciones no consistentes para
cualquier valor de B, y los valores individuales de C
toma la forma de la curva de distribuciodn de probabili
dad casi normal alrededor de C = 0, por tal efecto hasta

una fuerza idnica de seis se le asignd el valor de cero.

Se establecid una relacidn entre B, yBa 25°C para

depender sobre /Z .Z_/ como sigue:

Bo - B - 0.06 + 0.6 B

(2.34)

y también se comprobd su independencia de la temperatura

en el rango de 0 a 100°cC.

Para la determinacidén de las constantes tales como
f , a, B, Bo, C y las relaciones empiricas mostradas
arriba, se obtuvieron también en forma independiente por
numerosas pruebas individuales, utilizando datos de coe
ficiente osmético, entalpias de solucidn, capacidad calgd
rifica ademas de las pruebas utilizando coeficientes de
actividad, obteniéndose un razonable ajuste en todos los

casos.
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Con las constantes empiricas simples, la ecuacidén -
final para el coeficiente de actividad de este modo 1lle

ga a ser:

(0.06 + 0.6B) |Z,Z2_.|.] + B.I.
(L+ 15 . I)Z
1Z2,. Z_|

(2.35)

Una lista completa de valores ajustados de B a 25°C
con la tendencia de fp igual a 1, determinado por el mé
todo de los minimos cuadrados hasta para una fuerza idéni

ca de seis es mostrado en la tabla no.2.5

La ecuacién no.2.35 es satisfactoria para todas las
sales fuertes (casi completamente ionizadas). Ejemplos -
para el éual esto no es satisfactorio incluye los sulfa
tos de los metales bivalentes, acido sulfurico y los ha
luros de zinc y cadmio debido a la asociacidn fuerte del

ién (Davies C.W., 1962 - ref.no.20)

- +
a) H2 804 —> HSO4 + H

HSO,- == HY + so,

) ZnCly=2 = zpc1,” + cl

ZnCl," &= ZnCl,(aq) + Cl™

o—tn + -
ZnCIZ(aqT_ ZnCl + Cl

2 =
ZnCl+ — Zn.* + Cl

-—
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2 -
c) €dC1,”% &= cdCly + Cl

— + -
Cd ClZ(aq) = CdCl + Cl

cdcl* = cd*? + c1~

El error maximo promedio en el coeficiente de acti
vidad para cada sal con datos hasta I = 6 es 5,1% exclu

yendo las sales arriba mencionadas.

NUEVAS RELACIONES

o
Considerando I; a la temperatura de ZSOC,
la ecuacidén no.2.35 puede expresarse como:
ﬁ
tog T —0.511 V1 (0.06 + 0.6B).1I
og = +
* 1 + JI 2
1.5 .I
(1 + ————"7)
[z .Z |
+ -—
B o
s I s nnoan (2.36)
|z Z_| :
+ -_—

donde fﬁ: es denominado '"coeficiente de actividad redu
cida'", y el seperindice "o'" significa que se trata del e

lectrolito individual puro en soluciodn acuosa.

Los valores de '""B" se establecen en la tabla no.2.5
pueden ser calculados a partir de los valores de la ta

bla no.2.6. Estos tultimos seran utilizados uUnicamente -
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cuando no es posible utilizar la tabla no.2.5.

CORRELACION DE LOS VALORES B

Leroy A. Bromley (1972)(15), mostrd que los valores de
B podria ser aproximado como la suma de valores ”34” de

los iones individuales, del siguiente modo:

+
— + .

B .=8 .+ B__. *f . .
sal  “cation “anion cation (2.37)

donde los valores B y‘f>para cada idén se determind expe
rimentalmente y se establecidé ser una buena aproximaciodn

para B cuando estaba comprendido en el rango de -0.48 a

+0.23

Segin sus andlisis infirié que los valores B de los

iones individuales para los metales alcalinos, alcalinos

térreos, metales de transicidn, tierras raras, asi como-
los haluros y los aniones alifaticos monébésicos estaria
relacionado con la entropia de los iones acuosos dentro
de cada grupo. Asi también menciona que los valores indi
viduales de jo para los aniones tiene cierto paralelismo
a las afinidades del protdén para estos iones. Asi el hi
dréoxido, floruro, acetato y los aniones de acidos debi
les tienen valores de f>negativoé mientras que aquellos-

de acidos fuertes tiende a tener valores positivos.

La variacion de los valores de jp para los cationes
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es considerablemente menor que para los aniones y excep-

+4) _

to para los metales alcalinos pesados y(NHZ s, vy Tl
quien tiende cercanamente a cero para pequefios valores -
negativos de‘f » la mayor parte tienen valores dentro de

+0.2 £ 0.1 (los valores en paréntesis han sido estima

dos).

El error promedio en el calculo de los valores B es
0.0092 para 114 sales(esto no incluye 29 y 19 sales in

dividuales y dobles respectivamente, estimados).

Si se omiten seis valores pésimos, 5 de los cuales
tienen datos muy limitados a saber TI1Cl, T1N03, KCIOA, -

NHABr, NH4NO3 y Ba(N03)2, el error promedio es reducido
a 0.006

PRECAUCION

La aplicacidén de la correlacidén deducida ‘anteriormente -
(ecuaciodon no.2.36) esta afecto a un posible error en el
cdlculo del coeficiente de actividad del orden de 10%,pa

ra la fuerza idnica, I,hasta 6.

Los valores '"B" de los iones individuales estan pro
puestos a ser aplicables solamente para sales fuertes vy
no es admitido su cdlculo en asociaciones quimicas ién-

ion fuertes, tales como acido acético o yoduro de cadmio.
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La correlacién no parece ser favorable para compues
tos de talio y amonio y es algo erratico con nitratos, -

probablemente por su incompleta ionizaciodn.

SOLUCIONES DE SALES MULTICOMPONENTES

Para el caso de un electrolito en solucidn acuosa com
puesto uUnicamente por una sal "'12" (l:catidn, 2:anidn) a
‘una concentracion tal que ocasione la fuerza idnica de -
: )

la solucion: I, se define 6412, como el coeficiente de

actividad de dicha sal.

(2.38)
donde 312 es definido por la relaciodn:
__B1oﬁ(0-06 + 0.6B) I 21 . 22 |.I + B.I (2.39)
(1+1.5 .I)°
12,2,
Relacionando las interacciones existentes con otros io
nes, tenemos:
_____ (2.40)
Fq
F e (2.41)
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donde Z,, = = - , y el valor de los nimeros de car

ga son considerados en su valor absoluto.

En una solucidén multicomponente, el coeficiente de

actividad de una sal '"'12" en particular. se define:

Log 6’:2=_A,|21~Zjﬁ"+ viFr . Vof
| LT y . (2.42)

donde V1 y Vv, son los coeficientes estequeométricos -

de la sal "'12", y por la relacidon de electroneutralidad-

_ -AlE 2 VT
A + ST

y para una sal compleja de vy iones en la soluciodn:

(2.43)

¢ VR (2.44)
Vv

Aunque numerosos otros iones pueden estar presentes,

d N . . .
los iones i se refieren uUnicamente para aquellos en la
solucidn, quienes se originan de la sal cuyo coeficiente

de actividad es deseado.
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Los valores de B pueden ser eliminados y el valor -
o
de F expresado en términos de valores de a~ , luego las

ecuaciones 2.40 y 2.41 para F, vy F, pueden ser escritas 13}

R . ------]

o0 e0eccccccc oo (2045)

A J I [ 0 06 v + o o0 Y 4 cecamce=
X | [ Z1 Zz 112 + Z3 22 132 + -]
1 + /1
-2
Z..-m +
Donde : Y = 12 2 -
-2
Zyg * Dy
-2 1
Zyp- D,
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Charles L. Kusik y H.P. Meissner (1975)(38)

» PTropo
nen que el coeficiente de actividad reducida (definido -
’ﬂ 1,£lzll

: = J‘ de un electrolito en particu
como 12 12 L
lar "12" en una solucidén multicomponente acuoso de fuer
za idnica total: I) puede ser estimado a partir de valo

o

res, I ) del electrolito individual puro en solucidn a
cuosa presentes en la mezcla, considerados a la fuerza -
ionica y temperatura de la mezcla.Meissner y Tester -
(1972)(45), relacionaron el coeficiente de actividad re
ducida de electrolitos tipicos individuales en solucidn
acuosa a 25°C con la fuerza idnica, para luego plasmarlo

graficamente, mostrada en la figura no.2.2, hasta para I

(fuerza idnica) de 20.

Recientehente las relaciones obtenidas de la figura
no.2.2 han demostrado ser aplicables para acidos poliba
stcos y sus sales tales como H3P04, KHZASOA’ etc, aunque
el dcido sulfurico parece ser una excepcién'sé sugiere

que es mas conveniente utilizar sus valores tabulados.

Para utilizar la figura 2.2, es necesario conocer -
para una fuerza idnica dada por lo menos un valor de
-]
Log/—' del electrolito en cuestidon, a falta de valores
o
experimentales, 7ﬂ » puede ser estimado a partir de da
tos sobre presiones de vapor minimas de soluciones acuo

(43)

sas del electrolito , en caso de ausencia de todo ti

[
po de datos, /—' , puede ser predecido por el método de
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(45)

Meissner y Tester (1972) , 0 por el método de Bromley

(1973) (13,

Considerando el sistema de sales multicomponentes,-
particularmente para el caso simple de soluciones que no
involucran mas que dos cationes y dos aniones, identifi
candose cuatro posibles combinaciones del idén; las ecua

ciones semiempiricas presentadas son:

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)
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donde X e Y son las fracciones de fuerza idnica defi

nidos como:

X

fraccidon catiodnica,

O

Y

fraccidon aniodnica,

Estas ecuaciones también aplicables a temperaturas-
de hasta 100°C, son facilmente extendibles para sistemas

conteniendo mas de cuatro iones. . =

Como ilustracidn, consideremos un sistema de tres

iones, a 25°C, saturado con NaNO3, el cual contiene -

Por definicidn resulta que la fuerza idnica total,

es I = 21.11.

Designando Ca+2, NOE , vy Na* como iones 1, 2 y 3 -

respectivamente, tenemos que:

2
0.5 [5.27 (2)°+5.3(1)
Y2 =] 1.0 y X3 = 0.2

mientras que ¥4 es obviamente cero en este caso. Substi

tuyendo en la ecuaciodon no.2.48; tenemos:

= = 0. . .01939+1x(-0.6888)+0.2x(-0.6888)
Log rNaNO3_ Logfy,= 0.5 [0.8x0.0 +1x( +0.2x( ]

= -0.4055 rNaNo3 = 0.393
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versus un valor de 0.38 calculado a partir del producto

de solubilidad.

EFECTO DE LA TEMPERATURA

Estudios sobre el efecto de la temperatura en el coefi

ciente de actividad de soluciones de electrolitos,han si

do realizados por H.P. MeissnerFAS)

(13)

, C.L. Kusik,Jefferson

W. Tester y Leroy A. Bromley

Los dos primeros determinan de manera experimental-
y lo muestran graficamente, una relacidén generalizada, a
la temperatura de 25°C, entre el parametro fﬂi denomi
nado por‘sllos "coeficiente de actividad reducida" -
7= a; oﬂ%'zzly la fuerza idnica de la solucién, I,
(ver figura no.2.2) y afirman que la curva completa para
cualquier electrolito fuerte puede ser predecido por me

= 770

dio de esta figura a partir de un valor de a 25°C -

valido para I = 2 6 mas alto.

La figura 2.2 solamente puede ser utilizada para -

o
predecir valores de dé para cualquier electrolito fuer
te en solucidén acuosa dentro del rango de temperatura de
0 a 100°C, esto Ultimo debido a que una familia de cur
vas similar a la figura 2.2 podria probablemente ser di

sefiado para el rango de temperatura mencionado.

De acuerdo a la figura no.2.2 sostienen que un cam
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bio de temperatura desde el punto de hielo hasta el pun
to de ebullicidén no tiene efecto sobre el valor de Bl:
a cualquier fuerza idnica para soluciones de electrolitos
que representen la linea a trazos (curva punteada) - ver

figura no.2.2.

o
. o

Para los sistemas cuya curva a 25°C de Logfﬂ vs 1

se .sitya arriba o bajo de la curva punteada en la figura
2.2, un cambio en la temperatura, a I constante, en el
o o . By ["

rango desde 0°C hasta 150°C causara una desviacioén en/ .
Para sistemas cuya curva se situa arriba de la curva pun
teada en la figura 2.2, un incremento en la temperatura-

4
siempre resultara en una disminucidn en . Para siste-

mas con curvas bajo esta curva punteada, un incremento -

— O
en la temperatura causa un incremento en / .

En vista que la curva isotérmica de un electrolito-
dado a 25°C no necesariamente coincide con aduel a otra
diferente temperatura, y que uUnicamente aquellos puntos
los cuales se ubican sobre la linea a trazos de la figu
ra no.2.2 (6 denominado linea de referencia) designado -
por el subscrito 'ref'" estan relativamente inafectados -
por la temperatura (para tales puntos
es obviamente cero), el efecto de la temperatura sobre -
Log/;o )
ca de 20 por la siguiente relaciodn

puede ser estimada hasta para una fuerza 1idni
(44) .
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- Log f7=(1.125-0.005t)Log* -(0.125-0.005¢t) »

25°C

Log T_.¢ (2.51)

donde LogT% R Logrgsoc y LogT estan todos a la fuerza

ref
idonica (valor) en cuestidn mientras la temperatura de la

' e o
solucion " t " es en C.

Para ilustrar la aplicacidén de la ecuacidén No. 2.51:
cuando I es 16, el valor de Log I para el HCl es reporta
do por Harned y Owen (1958) a ser 1.6179 a 25°C. A par
tir de la linea quebrada de la figura No.2.2, Log f;;f -
es 0.18 cuando I es 16. Substituyendo dentro de la ecua
cién No. 2.51 y resolviendo para la temperatura de 50°c,
Log fgo es fi jado a ser 1.39 comparado con el valor
1.373 determinado experimentalmente por Harned y Owen's-

(30) . ..
a las mismas condiciones.

. . o . .
Este método de estimar valores de T ,se aplicara

Unicamente en la ausencia de valores experimentales.

Leroy A. Bromley (1970) y Likke (1972) también for
mularon relaciones para la variacion de B (correspondien
te a la ecuacidén 2.35) con la temperatura aunque no indi

caron el método de calcular sus constantes:
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- LnT
B=BrLn (-I=283), o, (2.52)
T
. B®
S8 B = s 4 s + (2.53)
T - 230 T
donde " T " es la temperatura absoluta del sistema en

cuestiodn (OK), y B°, Bl’ B2 y B3 son constantes a deter

minar.

EFECTO DE LA ASOCIACION DE IONES

La asociacidén fuerte del idn ocurre uUnicamente en algu
nas sales tales como los sulfatos de metales bivalentes,
haluros de cadmio, etc, esto no es apreciable en muchos
electroiitus denominados sales ''fuertes'" tales como ni
trato de plata, nitrato de potasio y hidroxido de 1litio
(Davies 1962),(20). Bromley L.A.(13)propone una correla
cidén semiempirica para concentraciones bajas (0.01 m), -

considerando que uUnicamente un producto de asociacién -

ién-idén es importante, por e jemplo ZnSO4(aq), cdcl? etec.

Log d‘+ =[ Ecuacién N°2.35 ] = 2m(v-1) (2.54)
B 2303K.v

donde K es la constante de disociacidn para el ién aso

ciado. Ello es aplicado para concentraciones bajas aunque
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la correccidn puede ser mayor.

Para altas concentraciones sugiere aplicar dos co
rrelaciones:
-Para sales del tipo de valencia 1 - 1y 2 - 2:

__“.JEH

Loé(ic [Ecuacién No.2.35]-E. p{.{T [l-e (2.55)

-Para sales del tipo 2-1, 1-2 y otras sales no simétri

cos:

Log bﬂi = [Ecuacién No.2.35]-E.Ln(1+ X 2.1) (2.56)

El valor de (X parece ser cercano a la unidad para -

sales 1-1 y alrededor de 70 para sales 2-2.

Usando el valor de X = 70, los valores de B y E com
putados a partir de datos de Pitzer (1972)(52) para los
sulfatos bivalentes son mostrados en la tabla no.2.4.Pue
de ser notado que aun cuando estos datos se extienden -
hasta alrededor 4 molal (correspondiendo I = 16) el ajus
te es en orden de magnitud me jor que con la simple cons
tante B (ecuacidn no.2.35) hasta I = 6 dado en la tabla

no.2.6.

También estan incluidos en la tabla no.2.4 los valo
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res calculados de la constante de disociacidon asumiendo-
que la ecuacidén es también vdlido a muy bajas concentra

ciones como a altas. Para ello debe ser valido:

Ko 2m (v-1) (2.57)

2.303.?)’.}3.0(2.1

(52) tabla 2.4 el valor de K

De acuerdo con Pitzer
no es convenientemente correcto pero es todavia mnotable
considerando la naturaleza empirica y sencilla de la e

cuaciodn.

Los valores para CasoO, fueron determinados de datos

4

entre 10" y 0.02 molal uUnicamente.

Por extrapolacidén a altas concentraciones, es esti

mado que BCaSOA= 0.1y ECaSOAu= 0.005 representando me

jor. El valor de I (fuerza idnica) para ser usado en to
das las ecuaciones es el valor aparente osea omitiendo -

todo tipo de asociacidén del idn.



TABLA No. 2.4

CONSTANTES EMPIRICOS DETERMINADOS PARA LOS SULFATOS
METALICOS DIVALENTE A 25°C

.Las constantes en la ecuacidn no.2.56 han sido determina
dos a partir de los datos del coeficiente de actividad -
de Pitzer's (1972). Los datos usados fueron hasta 4m -
(I=16)sSe fijo o< 1igual a 70. W’representa la desvia

cién standard de Log&‘ -

SAL B E o g(*)
(Pitzer)

BeSO, 0.1385 0.00654 0.045 0.0034 0.0022
Mg SO, 0.1042 0.00464 0.009 0.0048 0.0042
Ca SO, 0.4463 0.01143 0.002 0.0019 0.0036
Mn SO, 0.1226 0.00599 0.027 0.0037 0.0045
Co SO, 10.1244 0.00498 0.006 0.0044 0.0049
Ni SO, 0.1056 0.00524 0.008 0.0042 0.0045
Cu SO4 0.1285 0.00640 0.008 0.0035 0.0C40
Zn SO, 0.1008 0.00483 0.009 0.0C46 - C.CC50
Cd SO, 0.C988 0.00526 0.014 0.CC42 0.0040

(*) E1l valor K esta calculado a partir de la ecuacidn
No.2.57 y estan incluidos uUnicamente para comparaci.

No usar para otrcs propdsitos.
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2.2.8 DETERMINACION DE ACTIVIDADES DE IONES INDIVIDUAL

MENTE, EN SOLUCIONES DE CLORURO

Roger G. Bates, Staples B.R. -ref. no.6 y 7- y
otros han derivado una expresidén para la separaciodn de
la actividad media de la sal dentro de las contribucio

nes de especies idnicas individuales, por medio de la am
pliacidén de la teoria de hidratacidn para soluciones de
electrolitos. Es supuesto que en soluciones mas concen

trados el ion Cl™ no es hidratado, aunque esta es una su

posicidén no - termodindmica existe evidencia considera
ble para sustentarlo (28 y 32).
Basado en la convencién(6)que h..- = 0, donde h re

Cl

presenta el numero de hidratacidén es decir el numero de
moles de agua ligado a un mol de soluto, entonces es po
sible usar la ecuaciéon de Gibbs - Duhem para separar 6‘i
en sus componentes cationicos y anidnicas, correspondien

tes a cloruros disociados del tipo de sales MCl y MC1,.

a) Para cloruros del tipo uni-valentes (MCl) esto condu

ce a:
Log {y+ = Log ¥, + 0.00782 h.m.® (2.58)
Log{'c;- = Log §', - 0.00782 h.m.¢ (2.59)

b) Para cloruros de metales divalentes (MClz), se derivé:
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Log[f 2 = 2 L.oglf‘i +0.00782 h.m.® +Log[1+0.018(3-h).m] (2.60)

LogQ ;- = LogZ{‘I- 0.00782 h.m.p - Log [1+0.018(3-h).m] (2.61)

donde para la sal en cuestidn: m = concentracién molal,-

@ = coeficiente osmdético y h = nimero de hidratacidn.
Es notorio la similaridad entre las ecuaciones de
(a) y (b)

Mezclas de Cloruros Uni-Valentes
(59)

El modelo de hidratacidn el cual tiene en considera
cidén las diferencias en la interaccidn entre varios iones
y el solvente, puede ser combinada con la termodinamica-
para mezclas he electrolitos para establecer las activi
dades de iones individuales en una mezcla de dos solutos

con un anién comin no hidratado.

Teniendo en consideracidén las pruebas de lixiviacidn

no-oxidante para el mineral oxidado de plomo y plata rea

lizado anteriormente al presente estudio, la mezcla de
HC1l - NaCl es de particular interés.
Con el objeto de calcular las actividades y

Cl™, la expresidén formulada por Bates R. y Robinson R. -
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-ref. 7- para dos electrolitos del tipo 1-1 (designando como -

ACl y BCl respectivamente) en un medio de fuerza idnica

total constante fué la siguiente(SS).
r+ +
Log - = Y, Log U = + g Log{'g - 0.00782 h.m. & (2.62)
hog@‘A* =2 Log{% - log Tcr (2.63)
donde: Y, = TA e ,
Ta * ™ Ta * ™8
:Observamos que es utilizado el numero variable de

hidratacién (h) resultado de un'promedio ponderado masi
co del numero de hidratacidn de cada electrolito (th, vy
hB respectivamente).

El coeficiente osmotico, @,se define como la razdn entre 1la
presion osmotica real y la ideal de la disolucion dada (la presiodn
osmotica es el eﬁceso de presion que se debe aplicar a ura  disclu
cién para impedir el paso a ella de disolvente cuando los dos ligui
dos estan separados por una membrana semipermeable, esto es, que -
permita el paso libre de las moléculas del disolvente, pero no las

-del soluto), @ puede ser determinado graficamente del siguiente mo

do:

Derivando a partir de la expresidén de Gibbs-Duhem(a
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presidn y temperatura constante):

‘§: n, . du., =0

i (2.64)

" "

donde n,

fraccidon molar del soluto i

u; = potencial quimico del soluto (el cual es

equivalente a: u; + RTLn a; & u; )

donde v, representa el numero de iones formados de la -

sal " i " obtenemos;
. :
1000 /L I, (2.65)
18
donde aﬁ:==actividad idénica media del agua.

Por la relacidn del coeficiente osmotico:

+
- _ , =5
= = 2.66
Z Vg 72 = ( ;
derivando (2.66) y reemplazando en (2.65)
(2.67)
integrando:
1 i d/'t
_ T | =Zvmdln
fz ¢ TeT Tl (2.68)
(=,
»; *
S vy [ il o
—— L ()

(2.69)



-61-

luego la ecuacidn 2.69 es mas conveniente para ser eva
luado graficamente.

1.- Considerando la mezcla de HCl-NaCl con concentracio-

haciendo _ m, 4

.AQ < i qud:-cinh

ademas: -

luego:

2.- Considerando la mezcla de HCl—CaClz, a concentracio-

_nes my y m, Trespectivamente, tenemos:
+ : 4
7 L By, ind
¢= 1 - 497?,1[0;5/; + 2 2 2
m Vam, + V12
/

qf,/a A»&'f,tdm, # szpmzlm {fg/mz

-2/:17771 -+ Wé ?na

- —— —

donde vy = 2, vy = 3, tenemos:

(2.73)
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haciendo ) tenemos -

f * 41 -+ /'SAZ

77/'4 -+ ‘{.5_’772

(2.74)

Mezclas de cloruro univalente y bivalente

Jansz J.J.C. -ref.35- derivd una correlacidén para poder-
estimar las actividades iodnicas individuales-para una -
mezcla de electrolitos del tipo 1-1 y 1-2 (nuimero de va
lencia del anidén y catidn respectivamente), siendo ello
de gran importancia en vista del posible uso como lixi

viante el sistema HCl - MgCl, 6 HCl - CaCl,.

Considerando una mezcla de dos cloruros A y B de

composicidén ACl y BCl, de concentraciones m, y Mg, m =
—_ >

La relacion de Gibbs - Duhem puede escribirse como:

m™m

+ Yod ln | Mg (M, +2m3) d/’
(2.75)

Separando las contribuciones idnicas, la ecuacidon -

2.75 se convierte:

(2.76)
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La misma relacidon también se debera aplicar a los
iones hidratados. Si el anién Cl~ es supuesto no-hidrata

do y considerando los numeros de hidratacidén de las sa

les A y B como: hA y hB respectivamente, la ecuaciodn -

(2.76) se convierte en:
]

-55.5( A (nQ,, = YA d&(m;.d’:)
m

(2.77)
donde el superindice " ‘" indica aquella cantidad refe
rido a especies hidratadas.

Considerando que m' = m +-

1 - 0.018 h.m

Si el coeficiente de actividad de la especie hidra

tada se representa en la escala de fraccion molar (fl) -
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por el término de Debye-Huckel:

Lnf‘- =/z*‘z_/ Ln £

dH

y transformando a la escala de molalidad:
/

Zn{f,, = [nyf' -

+

la siguiente expresicnes son obtenidas;

i A

Ind? _an[ I (4 +a.0/8(Z-AA).wA +
A T4 | 4-0.04854.m
(3‘A8)j”8. ___________________ (2.80)
/_00/8hm

Z'n : 4lm][ r4+00/8(2 4,4)7”4 1'-@—}15)”75} _(2.81)

A~ 0.0(8 b-Mm

Por sustitucién de las ecuaciones (2.80 y 2.81) en la e

cuacion 2.79 tenemos:

+ + ’ ‘
hindy + Yaln@y + Yolnlp= Y inf + 9V 7

~(%+Ys) 4,,,{/” 0.018[(2- by ) My +@-hg) My }
e (2-82)

Si los valores experimentales para el coeficiente -
de actividad media son validos, el término de Debye-Huckel

puede ser sustituido:
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4'28 Z?za?w+ {n [4+0.0/8@’-45) MB]

e (2.89)

luego, utilizando el coeficiente osmdético en vez de la

actividad del agua tenemos:
| - imn 2w

la ecuac1on 2. 82, resulta

Yolndys Yoln Gy = Yyin 8, 2L Lndl » 0013 F[Y, 42

* Vg hg](zm +3mg) + Y, Lln[g,0018(2-4, mA]
+2Yg Ln [4 # 0. 018(3-hg ) %3]_()’4 + yg)é%{

A + 0.043[(2-AA)‘7H4 +(3F-hg) 7145]} -------- (2.85)

después sustituyendo:
4-

by
+ oL
Y i + Zmd” 2V {3V, -
A A A A 6 8
(y%_f-:z)@3) Lﬂbdﬂ - =
y convirtiendo a logaritmos comunes, una expresién es ob
tenida para el coeficiente de actividad del Cl™ no-hidra
tado en la solucidén conteniendo cloruro univalente y bi

valente:

haciendo:

1 + 0.018 ( 2 - hA ) my = XA
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se tiene:
(T 2Yo ) o9y = Y, L09,
0.00782 ¢ ()’,qﬁ_z:’-i . Vs . /_;5)(27’74+3””5)

tf— ):9107 3/‘5‘ -

- YALD? XA —2)’5[03)(3 ~ Log()(;q +XB-1)

Para la mezcla de HC1l (A) v MgCl2 (B), la actividad del

ién H' es calculado a partir de:

Zay'dz:; . 'Z‘L%?<K;- — ‘ng<{;€‘

En el anexo), se muestra un ejemplo prdctico para la de

terminacidn de la actividad de iones individuales.



TABLA N° 2,5

Valores de la constante empirica: "B" ,. de Bromley.L.A.(13)

(ver 1la ecuacidn N°2.35) para cada sal a 25°C. Determinado por

el método de los minimos cuadrados de Loéﬁ‘ hasta I{fuerza idnica)
igual a 6.0 (Los datos del se obtuvieron de Wu y Hamer (1969),
Robinson y Stokes (1965) y Pitzer (1972); ¢ es la desviacién stan
dard en el valor de Logzr ).

Sal " T Sal B a
1-1 sales Kg/mol Kg/mol

AgNO3 -0.0828 0.027

CsAc 0.1272 0.010 Na Cap-

CsBr -0.0039 0.015 rylate -0.1419 0.060
CsCl1 0.0025 0.017 NaCl 0.0574 0.002
CsF 0.0906 0.0G4 NaClO3 0.0127 0.005
Csl -0.0188 0.007 NaClO4 0.0330 0.007
CSNO3 -0.1173 0.004 NaCNS 0.0758 0.011
CsOH 0.1299 0.003 - NaF 0.0041 0.0006
HBr 0.1734 0.004 Na For-

HC1 0.1433 N.003 mate 0.0519 0.008
HClO4 0.1639 0.019 NaH2A504 -0.0291 0.006
HI 0.2054 0.004 NaHZPO4 -0.0460 0.033
HNO3 0.0776 0.018 Nal 0.0994 0.002
KAc 0.1188 0.009 NaN03 -0.0128 0.002



(continua de la tabla N°2.5)

KBr

KBrO3
KC1

KC10
KC10
KCNS
KF

KH,AsO
KH, PO
KI
KNO
KOH
LiAc

LiBr

LiCl

LiClO3
LiClO4
LaIl

LiNO
LiOH
RbAC
RbBT
RbC1
RbF

RbI .
RbNO
T1Ac
T1Cl
T1C1l0
TlNO3
NaAg
NaBr
NaBrO

3
4

4

3

3

3

4

3

4

0.0296
-0.0884
0.0240
-0.0739
-0.1637
0.0137
0.0565
-0.0798
-u.1124
0.0428
-0.0862
0.1131
0.0722
0.1527
0.1283
u.1442
0.1702
0.1815
0.0938
-0.0097
0.1239
0.0111
0.0157
0.0650
V.0108
-0.0869
-0.0224
0.0372
-0.1288
-0.2340
0.1048
0.0749
-0.0278

0.003
.003
.0005
.003
.000
.007
.006
.003
.008
.008
.013
.01
.005
.017
.009
.004
.006
.007
.014
.022
.008
.004
.005
.006
.005
.023
.014
.002
.0005
.003
0.009
0.0009
0.002

O O O O O O O O O OO OO0 OC OO0 o oo oo o o o o o o o

NaOH 0.0747
NH4Br -0.0066
NH4C1 0.0200
NH4C104 -0.0640
NH4I 0.0210
NH4NO3 -0.0358
1-2 sales I = 3m
CSZSO4 -0.0012
HZSO4 0.0606
K2C03 0.0372
KZCrO4 -0.0003
KZHA504 0.0296
KZHPO4 -0.0096
KZSO4 -0.0320
L12804' 0.0207
NaZCO3 0.0089
NaZCrO4 0.0096
NaZHAsO4 0.0022
NaZHPO4 -0.0265
NaZSO4 —Q.0204
Na28203 -0.0005
(NH4)ZSO4-O.OZ87
1-3 sales I = 6m
K3A504 0.0551
KSFe(CN)6 0.0195
K3P04 0.0344
Na3A504 0.0159
Na3P04 0.0043
4-1 sales I = 10m
ThCl4 0.1132
Th(N03)4 0.0894

O O OO 0O OO0 ocCcC o oo oD c c o

0.010
0.013
0.005
0.011
0.004
0.011

.004
.175
.015
.003
.015
.006
. N0S
.003
.006
.006
.016
.011
.008
.00S
.024
.005

.033
.003
.031
.033
.037

o O O O o

0.056
0.079



(continua de

la tabla N°2.5)

1-4 sales I = 10m
K4Fe(CN)6 0.0085
K4M0(CN)8 0.0110
2-1 'sales I = 3m
BaAc2 0.0357
BaBr2 0.0852
BaCl2 0.0638
Ba(C104)2 0.0936
BaI2 0.1254
Ba(N03)2 -0.0545
Ba(OH.)2 -0.0240
CaBrZ- 0.1179
CaCl2 0.0948
Ca(C104)2 0.1457
CaI2 0.1440
Ca(N03)2 0.0410
CdBr2 -0.1701
CdCl2 -0.1448
CdI2 -0.2497
Cd(N03)2 0.0719
CoBr2 0.1361
CoCl2 0.1016
CoI2 0.1683
Co(NOS)2 0.0912
CuCl2 0.0654
Cu(N03)2 0.0797
FeCl2 0.0961
MgAc2 0.0339
MgBr2 0.1419
MgCl2 0.1129
Mg(C104)2 0.1760
MgI2 0.1695
Mg(N03)2 0.1014
MnCl2 0.0869
NiCl2 0.1039
Pb(C104)2 0.0987
Pb(N03)2 -0.0606
SrBr2 0.1038

.009

0.018

O O O O O O O O O OO O 0O O O Ob O OO OO OO OO0 b o ob obo oocc oo o

.015
.004
.007
.012
.003
.001
.003
.009
.005
.003
.007
.007
.237
.180
.383

017

.012
.004
.013
.002
.017
.005
.004
.015
.012
.010
.009
.014
.004
.005
.007
.003
.034
.005

SrCl2 0.0847
Sr(ClO4)2 0.1254
SrI2 0.1339
Sr(N03)2 0.0138
U02C12 0.1157
UOZ(C104)Z 0.2267
UOZ(NOS)Z 0.1296
ZnBr2 0.0911
ZnCl2 0.0364
Zn(C104)2 0.1755
ZnI2 0.1341
Zn(NOS)2 0.7002
2-2 sales I = 4m
BeSO4 -0.0301
CdSO4 -0.0371
CuSO4 -0.0364
MgSO4 -0.0153
NiSO4 -0.0296
ZnSO4 -0.0240
3-1 sales I = 6m
A1C13 0.1089
CeC133 0.0815
Co(EN13C13-0.0;51
CrC13 0.1026
CT(N03)3 0.0919
EuCl3 0.0867
Ga(C104)3 0.1607
LaCl3 0.0818
LaNO3 0.0868
NdCl3 0.0815
PrCl3 0.0805:
SeCl3 0.0969
SmCl3 "0.0848
YC13 0.0882

3-2 sales I = 15m

A12(504)3 -0.0044
CrZ(SO4)3 0.0122

o O O ©O o o O O O O O O o o o o c o

O O O O O O O 0o o oo o o o o

.002
.008
.005
.012
.015
.022
.010
.057
.043
.019
.060
.006

110
.064
.066
.051
.052
.046

.018
.010
.016
.015
.010
.009
.019
.011
.034
.011
.009
.016
.010
.014

.041
.014



TABLA N°2,6

Valores individuales de B,yts‘ (para cada 1ién)
en solucidn acuosa a 25°C (Bromley L.A.
correspondiente a la ecuacidén N°®°2.37

B (Kg/Mol) = B, + B

Catidn B, d+
gt 0.0875 ~0.103
+
Li 0.0691 0.138
Na' 0.000(°) 0.028
K -0.0452 -0.079
Rb" -0.0537 -0.100
cs”t -0.071 -0.138
NH4+ -0.042 -0.02
T1 ¥ -0.135 -0.02
Agt -0.058 (0)
++
Be (0.1) (0.2)
Mgt 0.057 0.157
++
Ca 0.0374 0.119
++
Sr 0.0245 0.110
Ba* " 0.0022 0.098
Mn*t 0.037 (0.21)
ret” 0.046 (0.21)
| 0.049 0.21
L+
Ni 0.054 (0.21)
cu’’ 0.022 0.30
++ .
Zn 0.101 0.09
cat? 0.072 (0.09)
pb* T -0.104 0.25
++
uo, 0.079 0.19
cr Tt 0.066 0.15
IR 0.052 0.12
sett* 0.046 (0.2)
0.037 (0.2)
La**t 0.036 0.27
cett 0.035 0.27)
prit? 0.U34 10.27)

(°Y Por conveniencia el valos de B

(13)),

- d 4

Na*tt? 0.035 10.27)
sm*tY 0.039 (0.27)
Eu'tt 0.041 (0.27)
Ga**? vu.0U0 (0.2)
*Co[en)3+++ -0.039 (0)
Th** 0.062 0.19
Anioén B_ J )

F- 0.0295 -0.93
Cl 0.U643 -0.067
Br 0.0741 0.064
I 0.089 0.196
c103' v.005 0.45
clo, 0.002 0.79
BrO, -0.032 0.14
I0, (-0.04) (0)
NO, -0.025 v.27
H,PO, -0.052 0.20
H,AsO, -0.03 0.05
CNS v.071 0.16
OH 0.076 -1.0(°)
Cro4" 0.019 -0.33
50, 0.000 -0.40
5203' N.019 (-0.7)
HPO,, -0.010 -0.57
HAsO, 0.021 -0.67
CO4 0.02R -0.67
po4" ) 0.024 -0.70
Aso4"‘ 0.038 -0.78
Fe (CN) ¢ B 0.065 (0)
Fe(CN)6"‘ 0.054 (0)

Mo (CN) 4 0.056 (0)

Na

igual a cero y -1 respectivamrente.

+y JOH- se establecid

(*) Significa TRI-(etilendiamina de cobalto III).Los valores

en paréntisis han sido estimados.
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TABLA No.

2.7

COEFICIENTE DE ACTIVIDAD MEDIA Y COEFICIENTE DE

ACTIVIDAD DEL ION H' y Cl DE SOLUCIONES ACUOSAS PURAS

|
DE NaCl y HCl a 25°C, DETERMINADO EN BASE A LA RELACION

DE BROMLEY L.A. -Ref.13 y BATES R.G. y ROBINSON R.A.- ref. 6y 7 -

Nacg . Hck

molalidad * qt Veo- |Qce- | )'# = Veom | Ao | Ve 3yt

0.1 0.776 0.0776 nc nc 0.80 0.08 nc nc nc nc
0.5 0.680 0.34 nc nc 0.765 | 0.38 nc nc nc nc
1.0 0.656 0.656 nc nc 0.81 0.81 0.770 | 0.770 | 0.862 t 0.862
1.5 0.658 0.987 nc nc 0.90 1.35 0.783 | 1.174 | 1.035 | 1.552
2.0 0.672 1.34 0.659 |1.32| 1.01 2.02 0.805 | 1.61 1.27 2.54
2.5 0.69 1.73 0.654 |1.63| 1.15 2.88 0.83 2.09 1.58 3.96
3.0 0.72 2.16 0.652 [1.95| 1.31 3.95 0.87 2.61 2.00 5.99
3.5 0.75 2.63 0.650 [2.27 ) 1.52 5.32 0.908 | 3.18 2.54 8.89
4.0 0.78 3.15 0.649 |2.60| 1.75 7.02 0.94 3.76 3.27 |13.09
4.5 0.82 3.73 0.649 [2.92 | 2.03 9.15 0.99 4.45 4.17 |[18.80
5.0 0.87 4.36 0.649 (3.242.36 |11.81 1.03 5.18 5.38 |26.94
5.5 0.92 5.06 0.649 |3.57 |2.75 [15.12 1.089 | 5.99 6.93 |38.15

L 6.0 0.97 5.83 0.650 [3.90 | 3.20 [19.22 1.147 | 6.88 8.94 153.66

nc = no calculado




TABLA No. 2.8

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD INDIVIDUALES DE H* y C1~ PARA EL SISTEMA NaCl/HCl
EN SOLUCION ACUOSA A 25° C. DEDUCIDO A PARTIR DE LAS RELACIONES DE BROMLEY L.A.

HC1 (m)

NaCl 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.25 1.5 2.0

(m) froygcl Fut Forr Pt oypor” O SR U TR A O Nk o oyt g

0.5 0.779 0.696 0.802 0.718 0.82% 0.745 0.885 0.756 0.954 0.764 1.052  0.778 1.166 0.793 1.45 0,827
1.0 0.845 0.683 0.88 0.713 0.920 0.747 0.99  0.764 1.07  0.778 1.19  0.797 1.326 0.816 1.657 0.858
1.5 0.942 0.69  0.988 0.725 1.038 0.763 1.122 0.784 1.221 0.80  1.36  0.823 1.519 0.846 1.907 0.895
2.0 1.085 0.694 1.143 0.732 1.206 0.773 1.308 0.795 1.428 0.814 1.59  0.84  1.788 0.863 2.25  0.916
2.5 1.290 0.690 1.364 0.72y 1.443 0.77 1.570 0.793 1.719 0.812 1.927  0.838 2.16  0.863 2.74  0.916
3.0 1.546 0.688 1.638 0.728 1.737 0.770 1.8% 0.793 2.08  0.813 2.336  0.838 2.631 0.864 3.34  0.918
3.5 1.866 0.687 1.980 0.728 2.103 0.771 2.298 0.794 2.528 0.814 2.846  0.839 3.212 0.865 4.10  0.92
4.0 2.263 0.688 2.405 0.729 2.556 0.773 2.80  0.796 3.084 0.815 3.478  0.841 3.93  0.867 5.03 0.9
4.5 2.76  0.690 2.93 0.73 3.121 0.774 3.422 0.798 3.776 0.817 4.27  0.842 4.83  0.868 6.20  0.92
5.0 3.37 0.69  3.59 0.732 3.82  0.777 4.20  0.80 4,63  0.818 5.24  0.844 5.95  0.860 7.64  0.922
5.5 4,13 0.692 4.398 0.73% 4.68  0.78 5.15  0.803 5.70  0.821 6.45  0.847 7.32  0.871 9.44  0.924

6.0 5.06 0.694 5.39 0.738 5.75 0.784 6.32 0.806 7.0 0.825 7.95 0.85 9.03 0.874 11.67 0.927



TABLA No. 2.9
COEFICIENTES DE ACTIVIDAD INDIVIDUALES DE H+ y Cl- PARA EL SISTEMA C?CIZIHCI EN SOLUCION ACUOSA A ZSﬂC
DETERMINADO A PARTIR DE LA RELACION DE Bromley L.A. - ref. 13 y Jansz J.J. - ref. 35

vk Iy

2 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.25 1.5 2.0

A A SCUR L SR T R EA SOl U CIRS TN T C SRl TN

Ca Cl

0.5 0.629 1.043 0.627 1.137 0.635 1.228 0.665 1.289 0.701 1.347 0.756 1.419 0.82 1.49 0.978 1.636
1.0 0.967 1.068 0.988 1.157 1.016 1.249 1.077 1.309 1.147 1.367 1.248 1.441 1.363 1.515 1.640 1.670
1.5 1.528 1.158 1.585 1.244 1.649 1.334 1.77 1.388 1.91 1.44 2.102 1.506 2.322 1.572 2.841 1.716
2.0 2.466 1.278 2.58 1.365 2.704 1.458 2.933 1.506 3.191 1.552 3.55 1.611 3.957 1.671 4.920 1.801
2.5 4.05 1.412 4.264 1.505 4.486 1.605 4.90 1.649 5.36 1.69 6.015 1.745 6.754 1.80 8.45 1.92

3.0 6.788 1.554 7.152 1.656 7.539 1.764 8.276 1.806 9.109 1.844 10.27 1.894 11.59 1.944 14.73 2.058

3.5 11.51 1.704 12.14 1.815 12.81 1.934 14.12 1.972 15.61 2.00 17.70 2.05 20.08 2.098 25.74 2.204
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2.3 EFECTO ACOMPLEJANTE DEL ION CLORURO

El anidén cloruro tiene la propiedad de formar comple
jos en ciertos metales univalentes, divalentes trivalen
tes e incluso en los de valencia cuatro y seis, del si

guiente modo:

Por ejemplo: antimonio (III) (Ver tabla no.2.10)

sp*3 " c1™ - sbcl*?  log K, = 2.26
sp+3 + 2ClT = sbCl,*  log K, = 3.49
+3 , - _ _
Sb - 3 Cl = SbCl3 aq log K4 = 4.18
sp+3 + 4cClT = sbClj log K, = 4.72
Las constantes ilustrada arriba, representa las
constantes termodindamicas acumulativa de formacidn, K

hasta K&’ del comple jo.

Tales constantes termodinamicos corresponden para -
medios de fuerza idnica alrededor de cero y a temperatu
ras de 20 a 25°C, osea son sistemas en donde los valores
de las concentraciones de los iones son cercanamente -

iguales a sus respectivas actividades.

En estudios sobre el equilibrio de sulfuros en sis

(62) . 3 on a

temas acuosos considera que las concentraciones s a
proximadamente iguales a las actividades (o concentracigo

2
nes efectivas) si los primeros son mencres que 10~ mo
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lal.

En calculos de equilibrio en medios de altas concen
traciones idnicas se debe tener en cuenta las correccio

nes debida a la fuerza idnica, por ejemplo:

AX & A + X (2.88)

en el equilibrio, la constante termodinamica de disocia

ciodn, Kd se define:

(2.89)

Cax

para disoluciones diluidas, donde ''C" simboliza la con

centracidon. En medios de fuerza idnica, I, elevadas;

(2.90)

. AX

donde "a'" simboliza la actividad (o concentracidn efecti

va), la relacidon 2.90, es equivalente a

y suponiendo que las moléculas no disociadas tienen coe

ficientes de actividad aproximadamente iguales a la uni

dad,(49) entonces:
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K, = _°A - Sx d‘A,X', (2.91)

de donde:

K 2.92
= Kd ( )

d

cidén (6 potenciales normales aparente en las reacciones-

K' es denominado la constante aparente de disocia
red/ox) a una fuerza idnica determinada, I.

Luego por la relacidn 2.92, es posible utilizar en
cdlculos de equilibrio (y expresiones relacionadas,tales
como, producto de solubilidad, ecuacién de Nernst, etc)pa
ra una fuerza idnica I, las concentraciones, pero se de

_apa

bera tener presente las correspondientes constantes

rentes definidas para un valor de I.

Merece especial atenciodn el comportamiento de cier
tos cloruros '"'insolubles' tales como AgCl, PbC12, CuCl -
quienes en soluciones concentradas de cloruros (tales co
mo NacCl, CaClz, MgClz) su insolubilidad se ve afectado a
temperatura ambiente y con mayor intensidad a elevada -

temperatura.

De acuerdo al interés del presente trabajo, se ana
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lizara los sistemas plata-cloruro y plomo-cloruro en so
luciones acuosas concentradas de NaCl; admitiremos que
una sustancia cualquiera es soluble cuando su disoluciédn
saturada puede alcanzar la concentracidn igual o superior

-2 . 2
a 10 molal, se considerara poco soluble en caso contra

rio.
SISTEMA PLATA CLORURO
.iAgCl = Ag" + Cl17 Logk_ = -9.8
$AgCl = AgClaq log S°= -6.7
+ = —
Ag + Cl = AgClaq log K1 = 3.1
Agt  +2cCc1T = AgCl, log K, = 5.4
Ag* 3c1T - AgCl3®  log Ky = 5.8
Ag” 4 C1- = AgClZ3 log K, = 5.5

donde Ks representa la constante del producto de solubi

lidad y S® es la solubilidad molecular.

SISTEMA PLOMO CLORURO
+2

{ PbCl, = Pb + 2 Cl™ Logk_ = -4.79

| PbCl, = PbCl, Log S° = -2.35
aq

pb*t2 . c1- = Ppbcl? log K; = 1.62

pb*2  + 2 ClT = PbCl, aq log K, = 2.44

pb*2  + 3 ClT = PbCly” log Ky = 1.70

pb*2  + 4 C1T - PbCl,? log K, = 1.60



TABLA No. 2.10

CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS METAL-CLORURO REFERIDOS A UN MEDIO ACUOSO

METAL

Americio (III)
Antimonio(I11)
Bismuto (III)
Cadmio

Cobre (1)
Cobre (II)
Curio (III)
Oro (III)
Indio

Fierro (II)
Fierro (I11)
Plomo
Manganeso (I1)
Mercurio (II)

Paladio (II)

DE FUERZA IONICA APROXIMADAMENTE CERO A LA TEMPERATURA DE 20-25°C

Log K

.17
.26
44
.95

- NN -

NV
.36
.48
.62

_— = O =

6,74
6.1

Log K

.49
V)

.50

(S, B S s

2.23

13.22
10.7

Log K

.18

060

(SN CRRE T
o

14.07
13.1

Log K4

4.72

5.6
2080

0.01
1.60

15.07
15.7

METAL

Plutonio (I11)
Plata (I)
Talio (1)
Talio (I11)
Torio
Estafio (II)
Estafio (1IV)
Uranio (IV)
Uranio (VI)
Zinc
Circonio

Platino (II)

1.
3.
0.
8
1
1

o O O O

Log K

17
04
52

.14
.38
.51

Log K

5.04

13.60
0.38
2.24

0.61
1.3
11.5

Log K

5.8

15.78

2.03

0.53
105
14.5

Log K

5.30

18.0

1.48

0.20
1.2
16.0
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2.4 SOLUBILIDAD DEL METAL EN MEDIO CLORURO
2.4.1 SOLUBILIDAD DEL CLORURO DE PLOMO

Traba jos de investigacidn sobre la solubilidad-
del PbCl2 como funcién de la temperatura y varias concen
traciones de co-electrolitos han sido realizados por al
gunos investigadores(GO), quienes presentan resultados-

gféficos y superficies de solubilidad tridimensional del

PbCl2 , de sistemas pseudo-binarios.

En base a determinaciones experimentales, presenta
ron isotermas de solubilidad como funcidén de la concen
tracidén de cloruro total (mol/lt) para el sistema acuoso
PbClz—HCl—HZO a varias temperaturas (Fig. No.2.3). El ni
vel minimo correspondiente para una 'aparente'" solubili
dad de PbC]_2 es evidente entre 0.7 y 1.5 M HC1 a todas-

las temperaturas.

La acomplejacidon anidnica a alta concentracidn de
cloruro no incrementa significativamente la solubilidad-

del PbC12 a temperaturas moderadas.
Una mayor representacidn grafica en la forma de una
superficie tridimensional de solubilidad se muestra en

la figura No.2.4.

La superficie es relativamente plana a bajas tempe



-79-

raturas, Dero es distintamente curvada alrededor de
50°C. La superficie es también mas inclinada a 1lo largo
del eje de temperatura debido al calor endotérmico de so
lucion (el aumento de la solubilidad del plomo con la -

temperatura refleja el calor endotérmico de solucion).

La mas alta solubilidad del PbCl2 sobre esta super
ficie fue 117 mbt PbCl, a 100°C en agua pura, comparado a

solo 65mM PbCl, en 3t de HC1 (ver fig. 1i0.2.3 y 2.5).

SISTEMA ACUOSO PbCl2 - NaCl

Este sistema ha sido analizado(46)

especialmente a 25°C;-
mediciones de solubilidad del Pb como funcidén de. la tem
peratura en 1.0, 2.0 y 3.0 M de NaCl se muestra en la fi
gura No.2.6.

La solubilidad mostrada en la figura No.2.6 es exce
sivamente mayor que el correspondiente sistema PbClz-HCI
(fig.2.3), el efecto del aumento de la concentracidén de
NaCl es notable. Esto indicaria que el NaCl es disociado
en mayor extension que el HCl y bajo una fuerza ionica
total de 3 M la actividad del cloruro es alto en NaCl -

que en HC1(46).

En la presencia de 1.0 M de NaCl, la solubilidad -

del PbCl, es comparable a en 3.0 M HCl. La solubilidad -
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en 3.0 M NaCl es también alto que en 0.1 M HCl, aunque -

no tan alto como en agua pura.

SOLUCIONES CON CONCENTRACIONES ALTAS DE CLORURO

En la determinacidon de la solubilidad del PbCl2 en _mg
dios concentrados del idn cloruro (presentes como sales
de cobre CuCl,, NaCl 6 CaCl, ) han sido analizados por

algunos investigadores(33).

(56) sobre la solubilidad del -

Estudios realizados
plomo en soluciones de cloruro conteniendo solamente un
catidon, se reproduce en la fig.2.7 a 25°C., de donde se
observa que el PbCl, es menos soluble en soluciones de
CaC12, NaCl y HC1 que,cén respecto a agua pura para con

centraciones de la sal menores que 2.0, 4.0 y 6.2 M res

pectivamente, debido al efecto conocido '"idén comin' del

ién cloruro. Pero arriba de estas concentraciones la so

lubilidad del plomo sube drasticamente, debido al incre

mento de la actividad del cloruro quien favorece la for
2-i

macion de complejos de cloruro de plomo (PbCli s, donde

i = 1 hasta 4).

Considerando los procesos hidrometalurgicos de clo
ruro desarrollados para la recuperacién de plomo a par
tir de menas y concentrados de sulfuros, existen varios-
métodos para la separacién del plomo a partir de la solu

cidén mezcla de co-electrolitos tales como: cementacidn,-
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electrowinning, extracciodn. por solventes, y cristaliza
cién de PbCl2 por enfriamiento del licor. La dltima téc
nica mantiene el maximo potencial para la produccién de
plomo de alta pureza al minimo costo, cuando es utiliza

do conjuntamenté con la electrdlisis de sales fundidas.

Datos sobre la solubilidad de plomo en medio cloru
ro'eé también importante para el disefio y operacidn de
plantas de purificacién de zinc y cobre y otros metales-
base por extraccidn por solventes a bartir de solucio

nes que contienen plomo por cuanto la mayoria de los ex

tractantes comunes también atrapa plomo a partir de solu

ciones de cloruro dentro de condiciones apropiadas(34).

La fig. No.2.8 muestra la variacidn de la solubili
dad del plomo con la concentracidén del cloruro presente
(determinado experimentalmente para 5 a 10 M de cloruro
total, excluyéndo el cloruro debido a la disoluciédn de

PbC12) en solucidén, ambos en el punto de ebullicién y a

25°cC.

Los puntos de ebullicidén de varias soluciones se -
muestra en la tabla No.2.11. La figura No.2.8 muestra la
considerable diferencia en la solubilidad del plomo en
tre los dos sistemas investigados (ambos sistemas contie

nen ademas 0.88 M CuCl, y 1 M HCl) por ejemplo la maxima



TABLA No. 2.11

PUNTOS DE EBULLICION (°C) DE SOLUCION A VARIAS CONCENTRACIONES

DEL_TON CLORURO (Holdich R.G. - ref. No. 33)

TEMPERATURA (°C) DE EBULLICION

SAL CONCENTRACION TOTAL DE CLORURO (M)

5 6 635 7 8 9 10
Na Cl 104 106 107 - - - -
Ca Cl, 104 - | 107 - 109 111 113 115
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solubilidad en el punto de ebullicion dtilizando NaCl y CaCl, a
6.35 M de cloruro total son 0.26 y 0.15 M respectivamen
te. Ello es probablemente al efecto de actividad del clo
ruro mas favorable en la solqcién de NaCl que en CaCl, ,

a concentraciones altas de cloruro.

La fig. No.2.7 también reproduce esta observacidén a
rriba de 4 M de cloruro total a 25°C. Sin embargo, la
efectividad de NaCl como fuente de actividad de clofuro—
es limitado por su solubilidad, siendo el valor de 6.35M
de cloruro total el maximo posible. El ﬁso de CaCl2 como
origen de actividad de cloruro provee soluciones estables
hasta 13.5M de cloruro total con el correspondiente in

cremento en la solubilidad del plomo.

Es interesante la siguiente observacioén, la solubi
lidad del plomo a 6.35 M de cloruro total en soluciones-
conteniendo NaCl es equivalente a una soluéién con 8.5
M de cloruro total conteniendo CaCl2 , comparados ambos
en la curva correspondiente al punto de ebullicidnj;estas
soluciones corresponden para concentraciones de 3.59 M
NaCl y 2.87 M CaCl, (el cloruro restante proviene de0.88
M CuCl2 y 1 M HC1l) y para la fuerza idnica total aproxi

madamente de 7 y 12 respectivamente.

La fig. No.2.9 muestra la influencia de la tempera-
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tura en la solubilidad del plomo. Las curvas correspon
dientes a soluciones de NaCl y CaCl2 muestran tendencias
similares, descendiendo siempre la concentracidén del plo
mo linealmente entre el punto de ebullicidn y 50°c, en
aproximadamente 0.14 M de diferencia en la solubilidad -
del plomo entre estas dos temperaturas para concentracio
nes altas de cloruro (mayor que 6 M),y 0.09 M de dife
rencia a baja concentracidn (5M). Por traba jos experimen
tales realizados indican que durante el enfriamiento con
trolado de estas soluciones la masa de cristales blancos
de PbCl2 se incrementa sin formacidn alguna de sales do
bles (el cual reduciria la pureza de estos cristales),la
pureza de dichos cristales obtenida de soluciones 3.6 M
CaCl2 (y cloruro total 10 M) saturado de plomo durante -
el enfriamiento de 90 a 15°C reportan 99.2% PbCl, (conte

nido de plomo) y no se detecta la presencia de calcio.

La fig. 2.9 muestra también la variacidn de la solu
bilidad del PbCl2 con la temperatura en agua desinnizada.
Las curvas de las fig. No.2.7 y 2.9 permite estimar la -
solubilidad para cualquier concentracidén de cloruro den
tro del rango analizado y para temperaturas de la solu
cién entre 15°C y el punto de ebullicidén. Esto cubre 1la
mayor parte de las soluciones de interés comercial en la
lixiviacidén oxidativa. Por ejemplo, si una solucidn lixi

viante conteniendo 6.35 M cloruro total compuesto de

PbCl,, NaCl, CuCl, y HCl es enfriada a partir del punto
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de ebulliciédn a SOOC, antes de ulteriores tratamientos -
hidrometalirgicos, se debe esperar una concentracién de
plomo de 0.12 M para la siguiente etapa. Esto puede ser
considerado como una carga circulante en plomo, si la so
lucidén lixiviante no es purificado, regenerada y luego
retornado a la etapa de lixiviacidén. La cristalizacioén -
de PbClz, es decir, la recuperacidén de plomo, no tendria
lugar a concentraciones por debajo de 0.12 M y esta con
centracidn representarda una reduccidn en la concentra
cion de cloruro libre de alrededor 0.5 M, debido a la

formacidén del comple jo PbClZ2

2.4.2 SOLUBILIDAD DE CLORURO -DE PLATA

De los numerosos métodos hidrometalurgicos adecua
dos para el tratamiento de los concentrados de sulfuros,
la lixiviaciodn_con cloruro férrico es uno de los mas a
tractivos. La plata esta usualmente presente como un mi
neral sulfurado para su recuperaciodn el sulfuro debe ser
convertido a cloruro y el AgCl producido debe disolverse

en la solucidn:

2 AgCl + 2 FeCl

solucion 2

+ S° (2.93)

Debido a la importancia de tener AgCl en solucidn -

(24)

algunos investigadores , han publicado resultados ex

perimentales de la solubilidad de AgCl en medio FéC15+E1
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para un rango de temperatura y concentraciones proba

bles de usos industriales.

SOLUCIONES FeCl, - HC1

La fig. No.2.10 muestra las solubilidades determinadas -
experimentalmente de AgCl en un medio de 0.3 M HCl y con
teniendo varias concentraciones de FeC13. La solubilidad
incrementa gradualmente con el aumento de la temperatura
para todas las concentraciones de hierro estudiadas. Por
e jemplo, a 90°C 1la solucién conteniendo 0.1 M FeCl, di
solveria solamente 40 mg AgCl/lt, mientras una concen
tracidén comercial conveniente: 2 M FeCl, disolveria

900 mg AgCl/1lt a aquella temperatura y alrededor de 250

mg/lt a temperatura ambiente.

Solubilidades mayores % 250 mg/lt son suficientes
para- asegurar que toda la plata presente en la mayoria -
de los concentrados de sulfuros podria pasar a solucidn-

como AgCl.

La fig. No.2.11 muestra las solubilidades de AgCl -

(24)

determinadas experimentalmente , en solucidn conte

niendo 0.1 M FeCl3 y a varias concentraciones de HCl.

A una temperatura dada, la solubilidad sube rapida

mente con el incremento de la concentracidn de HC1, de
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una manera andloga a lo observado con el incremento de

la concentracidn de FeC13.

Concentraciones acidas diluidas tienen relativamen
te un modesto efecto en la solubilidad de AgCl, especial

mente a ba jas temperaturas.

SOLUCIONES CONTENIENDO FeCl2 - ZnClZ 6.CuC12

PbS + 2 FeCly — PbCl, + 2 FeCl, + s©

ZnS + 2 FeCly — 2nCl, + 2 FeCl, + s©

+

N

wn
(o]

CuFeS2 + 4 FeCl3 — CuCl2 + 5 FeCl2

+

N

%]
o

CuFeS2 + 3 FeCl3 — CuCl + 4 FeC12

Las ecuaciones arriba escritas, indican que durante
los procesos de lixiviacidn con cloruro férrico, el idn-
férrico es reducido con la formacidén de FeCl, y varios -

cloruros de metales base tales como ZnClz,CuCl2 o PbC12.

El efecto en la solubilidad del cloruro de plata
por la formacidén de tales iones merece ser analizado. La
fig. No.2.12 jilustra el efecto del incremento de la con
centracidn de FeCl2 en la solubilidad de AgCl en un me
dio 0.3 M HC1l - FeCl,. Lla solubilidad se incrementa sus
tancialmente con el incremento de ambos: temperatura y

concentracidén de FeClz.



-88-~

En comparacién con la fig. No.2.10 indica una alta
solubilidad de AgCl aproximadamente doble en el sistema
Fedlzrelativo a un medio equimolar FeCl3. El aumento de
la solubilidad en el medio FeCl, es probablemente atri
buible al bajo nivel de acomplejacidn de Fet? - Cl™, el
iéon férrico es conocido por formar comple jos fuertes con

el cloruro(lo)

, Yy estos reducen algun tanto los iones -
cloruro aprovechable para acomplejar y solubilizar al

cloruro de plata.

Estos datos sugieren también que la reduccidén del -
cloruro férrico a cloruro ferroso durante los procesos
de lixiviacidén no tendrian un efecto adverso en la solu

bilidad de AgCl.

La figura No.2.13 presenta las curvas de solubili
dad experimental obtenidas en un medio 1.0 M FeCl3 - 0.3
M HCl, conteniendo también 1.0 M de FeCl,, CuCl, o ZnCl, .
Como es esperado (la figura 2.12), la presencia de FeCl,
en la solucidn incrementa sustancialmente la solubilidad
de AgCl a todas las temperaturas investigadas. El1 cloru
ro de cobre aumenta la solubilidad pero no en el mismo -
grado como FeCl,. El cloruro de plomo es escasamente so
luble a 25°C, y 1la presencia de pequefias concentraciones

de PbCl2 se espera que tenga un efecto no apreciable en

la solubilidad de AgCl.
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La figura No.2.13 también indica que la adicidon de

1.0 M ZnCl, al medio 1.0 M FeCl; - 0.3 M HC1l, origina -

una ligera disminucidn a la solubilidad del AgCl.  Esta
influencia inesperada del ZnCl, fue examinada en deta
11e(24)y log resultados se presentan en la figura No.2.14

Aunque la solubilidad de AgCl incrementa sistematicamen-
te éon la subida de la temperatura prescindiendo de la -
concentracion de ZnClz, no existe tal simp1e~re1aci§n pa
ra el efecto de la concentracion de ZnClz, en la solubi

lidad de AgCl (examinado en 1.0 M FeCl; -0.3 M HCl).

-

Las bajas tendencias de las curvas indica que la so
lubilidad cae invariablemente, aunque ligeramente,cuando

~

la concentracién es incrementada de 0.0 a 1.5 M ZnC12. A
9o°c; la adicion de 1.5 M ZnCl, a un medio 1.0 M FeCl 4
0.3 M HCl causa una caida de la solubilidad de AgCl alre
dedor de 30%. Concentraciones afriba de 1.5 M ZnCl2 in
crementa la solubilidad AgCl pero el efecto no es muy -

'

pronunciado.

A temperaturas altas la solubilidad en un medio 3.0
M ZnCl, - 1.0 M FeCl; - 0.3 M HCl, es cercano a lo co
rrespondiente para un medio FeCl; - HCl no conteniendo -

ZnCl, . En general el ZnCl, tiene un modesto y algun e

fecto complejo en la solubilidad del cloruro de plata -
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que debe estar relacionado con la formacién de cloro com

plejos.

El cloruro de zinc tiene una fuerte tendencia hacia

la formacidén de cloro complejos(lo).

+ 4 Cl

Claramente la disolucidn de ZnClz, no. origina un in
cremento significativo a la concentracidén del ién cloru
ro libre, y por ello, esta sal tiene un pequefio efecto -

en el acomple jamiento y solubilidad del cloruro de plata:

L AgCl + c17l - AgClE Log K, = -4.4
lAgCl + 2 Cl™ = AgClg2 Log Ky = ~4.0
| AgCl + 3 C1° = AgClZ3 Log K, = -4.3

SOLUCIONES CONTENIENDO NaCl

Los cloruros alcalinos son reconocidos por incrementar -
la solubilidad de AgCl, y el cloruro de sodio es el mas

adecuado y barato de estas sales.

Por lo tanto, la adicidén de NaCl a una solucién 1i
Xiviante FeC13 es un medio conveniente de incrementar la
solubilidad de AgCl mientras que simultdneamente se ele
va el punto de ebullicidén de la solucidn, permitiendo de

este modo altas temperaturas de lixiviaciédn.
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La figura 2.15 muestra las curvas de solubilidad de
AgCl en un medio 0.5 M FeCl3 - 0.3 M HC1 conteniendo va

rias concentraciones de NaCl.

La solubilidad de AgCl incrementa progresivamente -
con la subida de temperatura prescindiendo de la concen
tracion de NaCl. Posteriormente la presencia de NaCl ele
va significativamente la solubilidad de AgCl dentro de

todas las condiciones estudiadas.

En un medio 0.5 M FeCl3 - 0.3 M HC1 no conteniendo-
NaCl disuelve solamente = 200 mg AgCl/lt a 100°cC, el
mismo medio con 3 M NaCl solubiliza sobre 2000 mg AgCl/lt

a esta temperatura.

En soluciones conteniendo mas de 2 M NaCl 1la solubi

lidad de AgCl excede a 300 mg AgCl/lt ain a 20°c.

La figura 2.16 ilustra la solubilidad de AgCl deter

minado experimentalmente(ZA)

como una funcidén de la tempe
ratura para soluciones conteniendo 2.0 M NaCl - 0.3 M HC1
y varias concentraciones de FeCl3. La solubilidad se 1in
crementa sistemdaticamente con ambos incrementos: tempera
tura y concentracién de FeC13. Para el medio mas concen
trado FeCl,;, la solubilidad excede 1500 mg AgCl/1t a
90°c, y solubilidades sobre 300 mg AgCl/lt son detecta

dos aldn a temperatura ambiente.
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2.4.3 DETERMINACION TEORICA DE LA SOLUBILIDAD DE PbC12 y

AgCl EN MEDIO CLORURADO CONCENTRADO POR APLICACION
DE LAS RELACIONES TERMODINAMICAS.

En un medio de alta concentracidén del idn cloruro,
la solubilidad de ciertos compuestos metal-cloruro aumen
ta significativamente debido a la formacién de moléculas

cloro comple jas.

SISTEMA PLATA-CLORURO

lAgCl = Ag® + Cl1° .Log Kg = -9.8 (2.94)

1 AgCl = AgCl,, Log S° = -6.7 (2.95)
AgCl , = Agt + c1” Log K; = -3.1 (2.96)

! AgCl + Cl7 =AgCl,” Log K, = -4.4 (2.97)
LAgCl + 2C17 =AgCly™> Log Ky = -4.0 (2.98)

L AgCl - 3 Cl~ =AgC14_3 Log K, = -4.3 (2.99)
donde K_ = constarmte termodindmica de solubilidad, S° =

constante de solubilidad molecular (la contribucidn de
la especie molecular es de 0.1 - 1%, aproximadamente, de
la solubilidad del compuesto progenitor en agua) y K1 =

hasta K4 son constantes termodinamicas de equilibrio.

En general, podemos expresar la solubilidad total, St
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del cloruro de plata como la suma de las concentraciones

de todas las especies pertinentes:

3
S = C,_+ + C + 2 C -i (2.100)
T Ag AgClaq. o= AgCl(i+1)
relacionando las concentraciones mutuamente con las di

versas constantes termodindmicas de equilibrio ( ecuacio

nes 2.94 hasta 2.99 ) de un modo riguroso, tenemos:
Ko = C . d
5 7 “Ag" a/Ag+ ' c1™ (2.101)
o C g -
5" = Taclyy Agd‘ﬁ. (2.102)
k _ CAadﬂ— . rAgC[z-
2 - _ (2.103)
Jee-
K C:Ag 3/43Cé’
7 (2.104)
572
cé-
= : A/;l ce,”’
£, = 49<43” 9% (2.105)
3
3z p-

Considerando que la concentracidén de plata en solu

cién en un medio de modesta concentracidén de cloruro -

(2 M NaCl) excede a 300 mg AgCl/lt(ZA)

equivalente a 2.09
mM AgCl 6 220 mg Ag/lt) ain a 20°C, la cual comparada -

con la concentracion de iones cloruro en la solucidn, ge
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neralmente del orden de 5000 a 6000 mM, es posible con -
un margen de un minimo error considerar las actividades-
de especies portadoras de plata iguales a su concentra
cidn, es decir, consideramos los coeficientes de activi
dad de tales especies igual a la unidad (en las relacio
nes No.2.101 hasta 2.105). De este modo la solubilidad -

total (ST) de plata se expresa asi:

Ks 2

' c
'57- = = + S & gzvad_ ” A}-c’?ce_ >
Ce-
equivalente a:
o8 -4 >F - 9.9,
S, = = 40 .S, +108  _ + 0.3 _

7
g g-

En la figura No.2.17 se muestra la variacion de la solu
bilidad total de AgCl en funcidn de la actividad del -
ion cloruro, en donde se apreéia el efecto sensible en
la solubilidad, en el cual la curva presenta una pendien
te ascendente conforme la actividad del ién Cl se eleva.
Para una actividad del idén cloruro en un medio acuoso de
5 molal, el valor de la solubilidad correspondiente es

aproximadamente 9 m molal (aproximadamente 1290 mgr. -

AgCl/Kg disolvente).

Este valor también es corroborado por medio de 1la
figura No.2.25 (diagrama logaritmico de concentracién pa

ra el sistema plata-cloruro -capitulo II,item 2.6.2) en
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donde para una actividad del idn cloruro igual a 5 molal

(PC1 = -0.7) corresponde la concentracidén de AgC14_3 =
aproximado de 9.3 m molal (Log CAgClZ3 = -2.03)
SISTEMA PLOMO-CLORURO
LPbCL, = Pb*2 4+ 2 C1™ Log Kgq = -4.79 (2.107)
| PbCl, = PbCl, Log S° = -2.35 (2.108)
[ PbCl, = PbCl® + C1~ Log K; = -3.17 (2.109)
L PbCl, 4 Cl1 (2.110)
(2.111)
Solubilidad total: St
; + + + CPbClZZ
En funcidén de la actividad del idén cloruro:
y Ay —2.35 -3.09
o + 10 +~ 70 . acg_
del-
-3.19 2
~ A0 . ace— —————————————— (Z-J'{Z)

En la figura No.2.18 se aprecia la variacioéon de la solu
bilidad de PbCl, en funcién de la actividad del ién clo
ruro, en esta grafica se observa que a baja actividad -
del idén cloruro la solubilidad de PbCl2 es mucho mayor -

comparado con AgCl.



‘ Temperature
ve 20T
ve T
' s= 40T
8] | SiSNS0C }
- »s WYX
Va 701‘ |
[ ea HUYT
8 &= 90T
8={00TC

” ¢
=
p—

oL

\

CLORURO DE PLOMO (mmolilL)
0 £l

R .-\\:-“.,_L/.//,
8 \' e "\'—///‘
==

T—r— —
Ur——— e Y

—— g —— - b ——

<

o.o 0,5 1.0 15 20 25 30 35 mol/lt.

ISOTERMAS DE SOLUBILIDAD DE PbCl2 EN
FUNCION DE LA CONCENTRACION DE CLO
RURO TOTAL EN SOLUCIONES ACUOSAS BIL
NARIAS DE HC1l (Tan.G - ref. N°60)

FIGURA N°2.3

Qmamt re tle
me,-.unr’*. . wuuunu:uznuuuuu

....

A 4w

w1 VAN us

\mmo\/\-)
s
s 3 '
1 .
¥ s e 3 s
SoNduny (mme) )

SUPERFICIE DE SOLUBILIDAD DE PbCl2 COMO  FUNCION
DE LA CONCENTRACION DE HC1l Y DE LA TEMPERATURA -

EN SOLUCION ACUOSA DE HCl (Tan G.- Ref. N°60).

PIGURA N° 2.4




CLORURO DE PLOMO(m mol/1lt)

0 110 120

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10

" N 3 (@]
S
[Levenoa | S
Os 00 M HCI —i 2
e - AT
°=0.3 M HCI =3 leyenda j
ea=0.7M HC) — o= 0.U M NoCi
ve ] OM NCI U«1.0M NeCl
1 e=1.9M HCI g* a322.0M NaCl f
a=3.0M HCI —~ 0:3.0 M NCl
8 o -
r ~ 001
" \ I
S o
8 [
=]
o o’ oa
g O
g ® |
W
O+
B3
u g =3
g 8( o 79 3
[}
5 o t/:né‘/y
- - u”
- ! : <:.10 2‘o 36 40 56 66 ;o 86 9;) 1(;0 110
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 . . o
o Temperatura "C
Temperatura “C
SOLUBILIDAD DE PbCl2 EN FUNCION DE SOLUBI-LIDAD DE PbCl2 EN FUNCION DE
LA TEMPERATURA PARA SOLUCIONES ACUO- LA TEMPERATURA PARA SOLUCIONES ACUO-
SAS BINARIAS DE HCl (Tan G.-ref.N°60) SAS BINARIAS DE NaCl(Tan d.-ref.N°60)

PIGURA N°2.5 FIGURA N°2.6



120 -
LEYENDA

we ] ——— NaCl
—-— C(CaCl

E o solo PbCl,

ﬁ 60

(5]

(=]

a «w

8 “s .

g
e

8 zal ,

n

2
80 _————— HCl /

c
[
-
o 4

CONCENTRACION C1™, M

SOLUBILIDAD OBSERVADA DEL PLOMO EN SOLU
CIONES DE NaCl, HCl (Holdich R.G.- ref.
N°33) y CaCl2 (Peters E.-ref. N°50) a

25°C

FIGURA N° 2.7

400 4

leyenda
a NaCl _ =bp /
I%0 R s = .
X CaCly _-bp,

£ e /

320 t CaCly -5 / .
Eﬂ %9 /(..
£ ; ,
=
(= TR ///

x

g / 3
:j 1y 4 // /
] o /
I -
'OJ 100 _/
wn

./'
L~
K/
Cha T Y s A

CONCENTRACION DE CLORURO, M
MEDICIONES EXPERIMENTALES DE LA SOLUBILIDAD DE Pb EN
MEDIOS LIXIVIANTES DE CLORURO ACUOSO CONTENIENDO =
HC1 : 1 M, CuCl2 : 0,88M, versus LA CONCENTRACION DE
NaCl & CaCl, (Hbldich R.G.- ref. N°33).

FIGURA N°2.8



SOLUBILIDAD DE Pb, mM

i€20

W
leyenda
CoCt, NaCl CuCl; HCH : ' //
M M MM gl [o~nz M Feciy 5
400 a %60 0 . 0.98 ! - +m Q7 M l"eL'l_, q/{“
x 0 %% 049 1 ] =20 M FeCly G
U0 _ 22 ond 1 - o= L5 M FeCl, Ny /
N I . 7 g a< 10 M FeCl, ) A
) / _ 0 xr06 M FeCl, 0 ‘.
300 D 1 (YN M= N ¢ =05 M FeCl, o/
\/ ved M FeCl, y /
/‘,/ ' / -X : ®#<01 M FeCl, o / /
~ : 8200 M FeC),y 4
e / a /!
200 2~ / o o d
’_/“/ x \-..EJ O i/
_ ;
& / r/o 8 g : ./ ’ o
< /L// X / /
100 - x~ B/«*}'{i; ..... (] i 2 . c/
. ,47/’.3 & A g o / o
L 2 v e
—— . W 3 oA A . &
= /, ,/ °
0 T y o T Y ) 7 ’ﬂ—‘: (e} 4/’ ," /
0 24 a0 61 8v V)] 12Q 3 g - :"/‘ .,'0:‘ ’K ] )
TEMPERATURA °C a g wid - .
(7] / - & 0«9/9 /
MEDICION DE LA SOLUBILIDAD DE Pb, versus LA IEM 2 /!a/“ /e_,,/ ‘//ﬁ/ . //’
3 e .- D 2\t _e-
PERATURA DEL MEDIO CLORURO ACUOSO. f Xor“o“ — S ‘N.\’—’:.‘ "
0 o _,,"‘,:._..-—1’ _—
(l{old]-Ch RIG. - refo N 33) —T1 e -“:2-:.—_' vv'uf&j..‘_
FIGURA ¥°2.9 : R ENE P S T T e L i

- -
(LY 0 ko [L{] o 1o

TEMPERATURA °C
MEDICIONES EXPERIMENTALES DE SOLUBILIDAD DE AgCl EN UN
MEDIO 0.3 M HC1l, versus LA CONCENTRACION DE FeCl

3

(Dinardo 0.- ref. N°24)
FIGURA N°2.10



Solubilidad de AgCl (mgr/lt)

—_—
leyenda
g{ |0-lho
- +=041 M HCI
e=03 M HC)
o=06 M HCI
§i la:l.OM HC)
2
8
]
8.
- o
8
. [
8 ///
¢
L]
3 /
. /{,{//
"
S ,fti’d

10 20 ) 40 3 60 70 80 90 100 o

TEMPERATURA °C

MEDICIONES EXPERIMENTALES DE LA SOLUBILIDAD

DE AgCl EN UN MEDIO 0,1M FeCl, versus LA

3
CONCENTRACION DE HC1l (Dinardo O.-ref.N°24)

PIGURA N°2.11

Solubilidad de AgCl (mg/lt)

-~
-

102 NLY 1400 OO 0

RNO

400

"

o

leyenda
0-00 M Fe(l,
e w10 M FeCl,
ga 15 M FeCl,
¢«= 20 M teCl,

10 20 30 40

MEDICIONES EXPERIMENTALES DE SOLUBILIDAD DE AgCl
EN UN MEDIO 0,3 M HC1l versus LA CONCENTRACION DE

FeCl

2

S0

/v

0 70 w 40

TEMPERATURA °C

(Dinardo 0.~ ref. N°24)

PIGURA N°2.12

16O

1



Solubilidad de AgCl (mg/1lt)

leyenda
0=05 M 2nCl;
+a 10 M 2nCl,
=15 M ZnCl,
0oal0 M ZDCI-
A=23 M 7nCl~
= 0 M ZnClz

3 g
= leyenda
o No Cations
g ‘210 M ZCl,
- k=10 M Cu(ls o
8 l L0 M Fel N o
L
<
l§ A §
S
.g, &
F,
3 o/
£ -
_ O
g <
<
o
o
P
3 (<}
g o &
o
I
8 3
o 8
m -
2
(¥
B o
1
c

. 1 T i L] ' T L . Ll
1 <u 30 40 €N (" Y] k(Y (1] w n(o-u 1
Temp. C

EL EFECTO DE 1.0 M DE ZnClz,CuCI2 FeCl2 S0

BRE LA SOLUBILIDAD DE AgCl EN UN MEDIO DE -

1.0 M FeC13- 3.0M HC1 (Dinardo O.-Ref.N°24)

FIGURA N°2.13

<0 b 1) 40

0 6 0 68 @ 10 10
Temp. “C

EL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ZnCl, SOBRE

2

LA SOLUBILIDAD DE AgCl EN UN MEDIO1.(M FeCl_-
0,3 M HC1 (Dinardo O.- Ref. N°24)

3

FIGURA N°2.14



g leyenda
o= 00 M NaCl

s e 10 M NaCl
wa 15 M NaCl
¢=20 M NaCl
ﬁ‘ te 28 M NaCl

xe30 M Nal
oc35 M Na('l

e e ——— e —

1510

SOLUBILIDAD DE AgCl (mg/lt)

g1

O P Y T T

. L
10 <0 0 40 %0 0 70 [{00] ) (19} 1o

TEMPERATURA °C

MEDICIONES EXPERIMENTALES DE LA SOLUBILIDAD DE AgCl
EN UN MEDIO 0,5M FeC1,-0,3 M HCl versus LA CONCEN-
TRACION DE NaCl (Dinatdo 0.~ ref. N°24)

FIGURA N°2,15

Nnrh-s—bt- v -
T v T L

SOLUBILIDAD DE AgCl (mg/lt)

g
~
g leyenda
A 0=ty M betly
te iy M Fetl,
(A .
:( =10 M IeCl,
]
0= 1S M )t I,
¢ !
o
-
<
©
6
o
2
o
y :
)
‘.
i
-4
(90
(3
'Y
:.
D
&
(¥}
w T T T T T T T v
HY Ju W 40 ‘A o) 0 uo Y 1t V] 1

TEMPERATURA °C

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE FeCl3 SOBRE IA SOLUBILI
DAD DE AgCl EN UN MEDIO 2,0 M NaCl - 0,3 M HC1

(Dinardo O0.- ref. N°24)

FIGURA N°2.16



SOLUBILIDAD DE AgCl(m.molal)

124 L
114 L
104 :
1
94 i
8. L
7- 1
|
64 L
5. L
[ s
3] :
21 1 B
1. "
0 _ r

05 1 15 2 25 3 35 &4 45 5 55
ACTIVIDAD DEL ION CLORURO, aCI-

SOLUBILIDAD TOTAL DE AgCl versus LA ACTIVIDAD DEL ION CLORURO EN SO
LUCION ACUOSA A 25°C(DETERMINADO POR RELACIONES TERMODINAMICAS).

FIGURA N°2,17

SOLUBILIDAD DE Pbc12 (m.molal)

100 PR SRR IR R O P 108 Y Y P NP [N JPR W Y N}
60 L
704 b
E
60 -
-50- -
L
4 - [.
30 s
20+ L
b 1
10+ .
9"' -
C: -
7"" ~— =
6 - A
5 =
& | |
1 1
3- =
2 g v
3 I SN RN R S A e R A L A N e T il M A
R ) d 4 56789 2 3 & 567890

ACTIVIDAD DEL ION CLORURO, a -

SOLUBILIDAD TOTAL DE PbC12, versus LA ACTIVIDAD DEL ION CLO-
RURO EN SOLUCION ACUOSA, A 25°C (DETERMINADO POR RELACIONES

TERMODINAMICAS).

TIGURA N°2,18



-104-

2.5 DIAGRAMAS TENTATIVOS Eh— PH PARA LOS SISTEMAS: PLATA-

CLORURO-AGUA, y PLOMO-CLORURO-AGUA.

De acuerdo al diagrama de Eh-PH de M. Pourbaix (ref.
53) de los sistemas plata-agua, plomo-agua y cloro-agua-
(sistema estable) correspondiente a las fig. No.2.19, -
2.20 y 2.21 respectivamente, a condiciones de t = 25°C y
1 atm, se ha disenado los diagramas plata-cloruro-agua y
plomo-cloruro-agua mostrado en las figuras No.2.22 y

2.23 respectivamente.

Para la construccidon de los diagramas Eh-PH de am
bos sistemas, fué necesario recurrir a las tablas B-1 y
B-2 (Anexo B) respectivamente, donde se muestra las subs
tancias consideradas y no consideradas para el disefio, -
asi como sus respectivos potenciales quimicos standard-
para determinar las ecuaciones del potencial éxido-reduc

cidén de equilibrio.

SISTEMA CLORO-AGUA (Figura No.2.21)
Este diagrama representa el equilibrio estable del siste
ma cloro-agua a 25°C, el cual contiene en particular el

equilibrio cloruro/perclorato (Ver anexo B, reacciones -

No. 28 y 31):
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M
o
0

1.389 V

EC 1.389 V

El diagrama respectivo ha sido diseniado consideran-
do soluciones de concentraciones elevadas de cloruro de
sodio, de tal modo que se obtenga una concentracidén efec

tiva (actividad) del ioén cloruro igual a 5 molal.

Segun la figura el idn cloruro es estable en toda
la extensidén del dominio de estabilidad del agua,el cual
se muestra por las lineas (a) y (b), las ecuaciones de

oxidaciodon y reduccidén del agua respectivamente.

SISTEMA PLATA-CLORURO-AGUA (Figura No.2.22)

El efecto de la formacidén del sélido AgCl altera conside
rablemente el diagrama Eh-PH del sistema plata-agua (M.
Pourbaix), por cuanto la zona de corrosiodon de la plata
(Ag”) se incrementa hacia la zona de oxidacién de la pla
ta metdlica y la zona de formacidén del sélido Ag,0 es
cubierto integramente por el compuesto poco soluble -

AgCl.

Debido a la presencia de elevadas concentraciones -

de cloruro de sodio (considerando la actividad del iodn
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cloruro = 5 m) origina la formacién de complejos clorura
dos de plata (el Na' es asumido que no participa en las
reacciones de acomple jamiento) tal como el Tetracloruro
de plata, AgClZ? , quien eleva considerablemente la solu
bilidad del sdélido AgCl, cuya solubilidad en medio acuo
so es 1.05 x 10-5 molal hacia el valor de 9m. molal . (en
un medio de actividad del idén cloruro = 5 m), osea -

9 x 10~3

R

850 veces mayor.
1.05 x 107>

Segin la figura No.2.19 y 2.22 resalta a simple vis
ta que la zona de estabilidad del comple jo clorurado de
plata, AgClZ3, desplaza la zona de estabilidad de la pla
ta metalica, osea incrementa el area de corrosidon. Asi -
tenemos que las ecuaciones que corresponden a las reaccio

nes de equilibrio No. (72) y (12) (Ver figura No.2.19 y

2.22, y el Anexo B) son respectivamente:

E, = 0.799 + 0.0591 Log a

+

Ag

donde claramente observamos que el valor de a ;- da lu
gar a un decrecimiento del potencial de oxidacién de la
plata metalica. Para un medio clorurado acido de activi
dad del Cl° = 5m y concentracidén de plata en solucién =

10_4 m:
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0.56 volt.

o
I

E 0.073 volt (en un medio clorurado)

h

SISTEMA PLOMO-CLORURO-AGUA (Figura No.2.20)

’

A diferencia del sistema anterior, la formacidn del séli

do PbCl2 no altera en mayor extensidén hacia la zona de
oxidacién del plomo metdlico, pero si cubre en forma par

cial los 6xidos de plomo:
PbO y Pb304, verificandose el desplazamiento de la =zona

de estabilidad del PbCl2 hacia la derecha.

En general, el cloruro de plomo en un medio acuoso
es relativamente mds soluble que el cloruro de plata (so
lubilidad PbCl, = 1.6 x 1072 moles/lt solucién & 3.92 x

10—2 moles/Kg disolvente) en un medio de elevada concen:

tracidén de iones cloruro da lugar a la formacién de com

ple jos clorurados de plomo, PbClZ2
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2.6 DIAGRAMAS' LOGARITMICOS DE CONCENTRACION DE LOS SISTE

MAS PLATA - CLORURO - AGUA Y PLOMO - CLORURO - AGUA
A 25°C

2.6.1 DIAGRAMA LOGARITMICO (Pérez V. 49))

El diagrama logaritmico permite representar -
en diagramas relativamente pequefios, situaciones de egu}
librio muy diversas, por e jemplo, una variacion de con

0—10

centracién de 107! m 4 1 m, queda reducida en lengua

je logaritmico a pasar de -1 a 10.

Los diagramas logaritmicos son representaciones gxé
ficas del estado de los sistemas quimicos y de su evolu-
cién en funcidén del valor de la concentracidn caracteris
tica, considerada como variable independiente. La concen
tracidn caracteristica se expresa como PX = -Log (X) y
las concentraciones de las formas del sistema como LogCi
con (X) y Ci en moles/Kg de disolvente —excebto para so
luciones muy concentradas, 6 sistemas a altas temperatu
ras, es decir, para casos con una densidad de la solucién
de un modo significativo diferente a 1.0, la molalidad y

molaridad son aproximadamente iguales.

El diagrama logaritmico es una representacidén grafi
ca del estado del sistema AX/A (AX & A + X) en un am
plio intervalo de concentraciones, el cual permite la re

solucidon de: cdlculos de concentraciones, fracciones mo
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lares, grados de disociacidon, interacciones entre siste
mas homélogos, cuantitatividad de reacciones, trazados -

de curvas de valoracién, etc.

2.6.2 SISTEMA PLATA -CLORURO-AGUA (Figura No.2.25)

Conforme la actividad del idén cloruro se incremen-
ta la concentracidén de compuestos cloro-comple jos de pla
ta.va aumentando, asi en la figura No.2.24 se aprecia la
formacién en forma consecutiva de AgClE R AgC13°2 y

AgC14—3 quien al final es el comple jo mas predominante.

El comple jo AgClE es predominante hasta la activi
dad del idén cloruro igual a 0.436 m luego se forma m;n;z
siendo predéminante en el fango de actividad del idén clo
ruro: 0.436 a 1.95 m arriba de este valor se forma en ma

yor extensién el comple jo AgClZ3

En la figdra No.2.25 se aprecia con mayor claridad
que para disolver el sélido AgCl de concentracidn ini
cial Ag* = 10"2 m es preciso elevar la actividad del ién
cloruro libre hacia los valores arriba de 5 m. Segin 1la

figura No.2.25, en la medida que se incrementa la concen

tracidn del idén cloruro libre, va disminuyendo la concen
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tracién inicial de Ag’ (=102 m) por la formacién del sé
lido AgCl, luego aparece el punto en el cual las concen
traciones de Ag+ disuelta es equivalente al ién cloruro
punto que se considera la solubilidad del sélido AgCl en

solucidén acuosa pura:

AgCl

+ —

(s) Ag + Cl

Conforme aumenta la concentracidén del idén cloruro -

la precipitacidon del sélido AgCl se interrumpe por el
equilibrio:

AgClL (), - AgCl(aq.)
en el valor de la concentracidn de 1077 aproximada

mente, el cual es independiente de la concentracidén del
ién cloruro libre, a partir del cual comienza ha redisol
verse el sélido AgCl por formacidn de cloro comple jos de
plata en la medida que se coentinue adicionando iones clo

ruro.

2.6.3 SISTEMA PLOMO-CLORURO-AGUA (Figura No.2.27)

Segin la figura No.2.26 se aprecia la alta solubi
lidad molecular (S®) del cloruro de plomo, aproximadamen
te: 10—2'3 m, en medio acuoso; a alta concentracidon del
ién cloruro la solubilidad del PbCl2 se eleva de manera

no muy apreciable por la formacién de cloro complejos de
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plomo (tales como PbCl3 y PbC142 ), asi tenemos que la
solubilidad del PbCl, es superado por la formacién de -
PbClZ2 a concentraciones del idén cloruro mayor que 100‘9

m y el compuesto comple jo de plomo predominante es el

-2
PbCl4

De acuerdo a la figura No.z.27 (considerando una -
coﬁcentracién de plomo inicial: Pb*2 - 10" 1m) es mnecesa
rio tener una concentracién del ién cloruro libre mayor
de 10-1'9 m para iniciar la precipitacidon del cloruro de
plomo, ello va sucediendo hasta llegar a la concentra

1.6

cidén aproximada de Cl1~ = 10~ m donde se produce el

equilibrio:

2PbC1l = pbc1” + +

2
reaccidén que puede considerarse como de la solubilidad -
del PbCl2 en forma mas real. A partir de este punto la
velocidad de précipitacién de PbCl2 disminuye por'la pre
sencia del comple jo PbCl” en solucidn. Conforme aumenta
la concentracidén del idén cloruro libre, en el punto =

- -0.83

Cl™ =10 m la precipitacidn del sélido PbCl, termi

na, por la siguiente reaccidén de equilibrio:

donde la concentracidn de PbClZ(aq) es constante e igual

-2.35

10 m en forma independiente de la concentracidén -
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del ion cloruro.

. 2 . - 0.4 R
A concentracion superior de Cl1 = 10 m se inicia

la formacion del compuesto cloro-comple jo de plomo: -

-2.
PbCl4

2.6.4 SOLUBILIDAD DE LOS PROBABLES SISTEMAS LIXIVIANTES-
NO OXIDANTES : NaCl/HCL, MgCl,/HCl y CaCl,/HCl EN
MEDIO ACUOSO A 20°c.

Es de interés analizar la solubilidad de tales po

’

sibles medios lixiviantes por ejemplo CaCl,/HCl 6 MgCl,/
HCl por cuanto la solubilidad del sistema NaCl/HCl dismi
nuye a medida que incrementa la concentracidn del Aacido

hidrocldrico.

La importancia de determinar la solubilidad de am
bos sistemas mencionados radica fundamentalmente en que
las sales divalente§ completamente ionizados muestran ma
yor efectividad que las sales monovalentes (ref.50) -ver

figura No.2.29.

De acuerdo a los datos mostrados en la referencia -
No. 47 ha sido disefiado la figura No.2.28 donde se apre
cia la mayor solubilidad de las sales CaCl2 y MgClz.a me
dida que aumenta la concentracidn molar del dcido hidro
cléorico comparado con respecto al cloruro de sodio. Asi-

tenemos que para una concentracién de HCl: 2M las solubi
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lidades de las sales CaCl,, MgCl, y NaCl son 520, 385 y 195 gr/lt
respectivamente, y conforme se incrementa la concentracién de HCl
~la solubibilidad de NaCl va disminuyendo mas rapidamente compara
do con las otras dos sales mencionados anteriormente; la sal -
CaCl2 muestra la mayor solubilidad hasta incluso concentraciones
de HCl de 350 gr/lt (aproximadamente 9.6 M HC1)
2.6.5 RELACION DE LA ACTIVIDAD DEL ION CLORURO CON EL pH
DEL MEDIO Y SU EFECTO EN EL DIAGRAMA E, -PH
En soluciones concentradas de cloruros, la activi
dad acy-»> es una funcidon de la concentracidén de la sal
(NaCl, CaCl,, MgCl,, FeC13,etc.) y también de la activi
dad del idn hidrégeno ( ay+ 6 PH = -Logay+ , proporciona
do por la concentracién de HCl, H,SO, etc.) ello también
puede observarse en las tablas No.2.8 y 2.9 (capitulo II
item 2.2.8).
Para un me jor disefio del diagrama E,-PH de los sis
temas metal-cloruro-agua se debe tener pfesente tales e
fectos y para determinar la magnitud de la variacién, to

maremos como e jemplo la reaccion:

Ag = AgCl + 1l e (2.113)

donde E_ = 0.22 - 0.059 Log a (2.114)

h Cl~

Esta relacidén de potencial de semicelda se representa en
la figura No.2.22, como la linea No.(1) donde se ha con

siderado la actividad del idén cloruro aci- = 5 molal,-
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constante en toda la extensidn del eje horizontal de PH.

Recordando que las actividades son aproximados a
. . PR -3
sus concentraciones si estos ultimos son menores que 10
m (Vaughan D.J. -ref. No.62), entonces se tendra en cuen

ta su coeficiente de actividad, arriba de tal concentra

ciodn.

Con respecto a la solubilidad del HCl en soluciones

acuosas de NaCl, se ha determinado la relacidén de ambas

solubilidades:

Snacl = 0-00318 Sp.; -0.01396 SZ.) -0.6165 Sy, + 6.11
(2.115)

donde Snac1 Y Syc1y Tepresenta la solubilidad de NaCl vy

HC1l en unidad molal respectivamente (Noble E. ref.No.47)

esta relacion es valida hasta 7.42 m HCl. (&6 4.45 M).

NOTA: La relacidn 2.i15, corresponde a la ecuacidn de in-
terpolacién (utilizando el método de interpolacion po
linomial) aplicado a valores de solubilidad de NaCl vy

(47)

HCl reportado por Noble E. , los cuales estdn in

dicados en la Tabla N° 2.12 con signo (*)



TABLA No. 2.12

RELACION DE SOLUBILIDAD DE NaCl y HC1 EN SOLUCION

ACUOSA A 25° C
(Determinado por la relaciomn 2.115)

Shcl SNacl
(m) (m)
0.0 (=) 6.11
0.2 5.98
0.4 5.86
0.6 5.73
0.8 5.61
1.0 (%) 5.48
1.2 5.35
1.4 5.23
1.6 5.10
1.8 4.97
2.0 (*) 4.85
2.2 4.72

De acuerdo a la tabla No. 2.12 observamos que ha me
dida que la concentracién de HCl se incrementa, la solu
bilidad de NaCl disminuye, asi la concentracidén de NaCl=
300 gr/lt (5.83) se mantiene hasta una concentracidén de
HC1l = 0.4 m. Segun la tabla No.2.8 y 2.12, se obtuvo los

valores correspondientes a los siguientes cuadros:



TABLA No. 2.13

' COEFICIENTES DE ACTIVIDAD INDIVIDUAL DEL ION H' vy c1

EN EL SISTEMA NaCl/HCl a 25° C

NaCl, m

HC1 5.5 5.0 4.5
m GO Yo Yut Y\~ Y Ye\-
0 — 0.65

0.2 4.13 0.692 _

0.4 4.39 0.73
0.6 4.68 0.78

0.8 5.15 0.80

1.0 5.70 0.82

1.25 5.24 0.84

1.5 5.95 0.87

2.0 6.20 0.92

TABLA No. 2.14
VALORES DE E, CORRESPONDIENTE AL SISTEMA
NaCl/HC1 a 25° C
HCT a _
m c1 PH E0.22 - 0.059 Log aci™

0 3.57 >3 0.187
0.2 3.94 0.08 0.185
0.4 4.31 -0.24 0.183

0.6 4.76 .  -0.45 0.180
0.8 5.04 -0.61 0.179

1.0 5.33 -0.76 0.177

1.25 5.25 -0.82 0.178

1.5 5.66 -0.95 0.176

2.0 5.98 -1.09 0.174



Considerando al sistema CaC12/HC1 , tenemos: (La solubi
lidad se muestra en la fig. 2.28)

TABLA No. 2.15

VALORES DE Eh CORRESPONDIENTE AL SISTEMA CaCl2 /HC1

A 25° C

HC1 CaClz, 2.5 molal
(m) JH? yci- ac;- P H Eh

0 - 0.73 3.65 >3 0.187
6.2 4.05 1.41 7.332 0.09 0.168
0.4 4.26 1.505 8.13 -0.23 0.166.
0.6 4.486 1.605 8.99 -0.43 0.163
0.8 4.90 1.649 9.56 -0.59 0.162
1.0 5.36 1.69 10.14 -0.73 0.160
1.25 6.015 1.745 10.91 -0.88 0.158
1.5 6.754 1.80 11.70 -1.01 0.157
2.0 8.45 1.92 13.44 -1.23 0.153

Segin la tabla No. 2.14 podemos decir que para PHQ3
la linea No.(1) corresponcdiente al diagrama Eh-PH del
sistema plata-cloruro-agua (Fig.No.2.22) se inclina a pe
nas hacia la zona de estabilidad de la plata metdlica,es
decir, el drea de corrosién de la plata tiende a  incre
mentarse en la zona de alta actividad del ién hidrégeno,
ello es sensiblemente mayor cuando el ién cloruro es pro

porcionado por el CaCl, - Ver tabla No. 2.15.



SOLUBILIDAD DE LA SAL, gr/lt sol.

4 -+ t T -T T T 1 ‘
900 1
€00 30k ;
200 I /
600 i 28} ;’ "
500 —— / ‘l'l
s ek /
400 | 26 4 "
L l ’
!
. - T 24 = ’ ’
/1,
. / P
20 \\ T 22 3 ’I ' W
' = ’ . ,
~ 20F /4 ;
2 1y
s 18 ¥ "
’°. MgCl;  , "
|'02- T +] /
50 v i w 16 s /CaCly T
80 f 1 ’/’I_ i
10 a 141 g/
60 \ T ¢ /7
sﬂj - i o g |2 L I’ " ,a'
NaCl e S/ S
o4 ’ : = ;7 ’
e E 4 / /’ =
4 \ < 10+ /7 7/ P
1 ’/// P
304 P4
sk /, .2 NaCl i
. r’d
4 II’, . ,’
F s e
204 il - 7 Ce -l
6 N s ’/", 4
g M
i 4+ z-7 e -
P
Pt
10y i R e s o -
0 100 200 300 117) 500 . . X .
% 0 |
CONCENTRACION DE HC1,gr/lt sol. 0 2 4 6
SOLUBILIDAD DE LOS SISTEMAS NaCl-HC1-H, O, HgClz-HCI-HZO y CONCENTRACION DE LA SAL (equivalentes/litto)
CaClz-HCl-HZO, a 20°C (Noble E.G.-ref. 47).

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SALES MONOVALENTES Y DIVALENTES
FIGURA N°2,28 SOBRE LA ACTIVIDAD MEDIA DE HC1l 2M. (Peters E.- ref.S50).

FIGURA N°2.29



-125-

2.7 INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

2.7.1 SISTEMA PLATA-CLORURO

Considerando como base los diagramas de las fi
guras No. 2.21 y 2.19 -correspondiente a los sistemas
cloruro-agua y plata-agua respectivamente-, se ha disena
do el diagrama de equilibrio E,-PH para el sistema bina-
rio plata-cloruro-agua (Ver la figura No.2.22) con equi
librio estable para el sistema binario cloruro-agua co

rrespondiente a un medio cloruro de actividad = 5 molal.

El andlisis del diagrama permite establecer princi
palmente lo siguiente:
1.- Las lineas de equilibrio No.30, 33 y 28 limitan el
medio acomple jante que contiene Cl de los fuertes o

Xidantes generados tales como: Cl2 y CIOZ.

2.- E1 dominio de estabilidad del sdlido AgCl cubre todo
el rango de PH y anula el dominio del Ag20, el domi
nio de estabilidad de AgO es apenas desplazado hacia
el rango alcalino, por cuanto existe este sdlido fue

ra de la zona de estabilidad del idon cloruro.

Ag0 se encuentra en equilibrio con el anidén perclo-
rato (C104' ) en la zona alc.alina a potenciales relativa

mente ba jos.

3.- En medio clorurado el sdlido AgCl se disuelve por e
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fecto de la presencia en exceso del idn cloruro, for
mandose el comple jo Ag014-3 y permaneciendo estable

en todo el rango de PH.

La condicidén para que el sdlido AgCl se encuentre -
completamente en la forma del comple jo AgC14_3 es fun
cién de la concentracidn de plata y de la actividad del
ién cloruro fundamentalmente. Asi tenemos de la figura
No. 2.25 (logaritmo de concentracidén del sistema plata -
cloruro) que para mantener la plata disuelta como el com
ple jo AgCla—B, para 1072 m plata (aprox. 1.07 gr plata/
Kg de disolvente), es necesario que la actividad del ién

0065

cloruro libre en solucion sea como minimo 1 m (osea

4.47 m).

4.- En medio extremadamente acido y fuertemente oxidante,
permanece estable el idn Ag” conjuntamente con el
ion perclorato C104— , por cuanto el posible sdélido
a formarse AgClO4 es suluble:

AgClo, — Ag" + Cl0,” Kd = 5 x 10°

NaC10,~ Na® + Cl0,  cuya solubilidad es 2096 gr/lt
a 25°c.

5.- De acuerdo a los diagramas No.2.19 y 2.22 (plata-agua y
plata—cloruro-agua) la presencia del sdlido AgCl _, des
plaza hacia potenciales reductores a la plata sdlida;
siendo la ecuacidon de formacidn del sdélido,AgCl(reac

cidén No.1l-figura No.2.22)
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Ag + Cl17 = AgCl o) + 1le°  —==————o (2.116)

E, = 0.22 - 0.059 Log a )=  ——————m—m—mm (2.117)

considerando la prueba No. II-9 (Ver tabla No.4.36 —capé
tulo IV), correspondiente a las pruebas de lixiviacion -
no-oxidante realizado a condiciones: NaCl = 5.37 m, HCl=

1.0 m, obtenemos (Ver apéndice D)

a/c'a' = 0.82 d,=5.23 (m o -=6.37)
Jyye = 5.38 g, . ¥ 5.38

entonces: Eh = 0.22 - 0.059 log(5.23) = 0.177£0.18 V -

concentracion del comple jo AgC14_3 en el equilibrio:

AgCl ), + = (2.118)

= -4.258 + 3 log agy- (2.119)

= -2.101

ello corresponde a una concentracion de AgC14_3 en equi

librio de:

AgCl4_ = -2.101 - 1log 3

AgCla'

considerando K;gCI -3 &2 1.0 Por su ba ja concentraciodn
4 — .

con respecto al nivel del idén cloruro, tenemos:
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= -2.101

De acuerdo a las ecuaciones 2.11
ble obtener ba jos potenciales.para la
y una mayor concentracidon de plata en
lixiviantes donde se obtenga una alta

cloruro. Asi por ejemplo considerando

7y 2.119 es posi
formacidon de AgCL )
solucidén en medios

actividad del idn

el sistema de lixi

viaciodn HC1-CaCl, en solucidén acuosa para HCl: 0.4m y

CaClz: 3 m, obtenemos: (ver tabla no.

item 2.2.8):

¥

Cl™ Cl
Eke- = 1.656 x 6.4 = 10

de la ecuacidon No.2.117 E = 0.22 - 0
= 0.16 V
de la ecuacion No.2.119 log aAgC14_3

C -3 ~
AgCl, = 0.0657 m
comparando, tenemos 0.0657 24
0.008

De donde apreciamos que la concentrac
lucion se eleva 8 veces para una simi

de idén cloruro, y el potencial de equ

2.9 capitulo II, -

= 1.656 m.,- = 2x3+0.4 = 6.4

.598

.059 1log(10.598)

log

(10.598)

-1.182

8.2

ion de plata en so
lar concentracidén -

ilibrio para la for
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macion de AgCl(s) disminuye en aprox. 10%, ello se atri-

- buye a la mayor fuerza idnica de la solucidn
(I = Mycyt 3mCaC12 =0.4 + 3 x 3 =09.4, ~compara

do a s6lo 6.37 de la mezcla de HCl - NaCl), que conlleva
elevar la actividad del idén cloruro en 10.59/5,23 = 2.02

veces.

.6.- Seguin la figura No.2.22 para mantener la plata en so

lucidn se requiere un ligero ambiente oxidante.

7.- El1 sodlido Ag,04 precipitard Unicamente en un ambien
te fuertemente oxidante en medio acido, y relativa
mente oxidante en medio basico. Este compuesto en me
dio acido fuerte-yZa alto potencial se descompcne =
produciendo Ag+ y luego AgCl(s), en medio neutro y
basico forma AgO que luego se transforma principal
mente en AgCl ., ¥y AgCla_3. -

8.- En medio ligeramente oxidante a oxidaﬁte fuerte no
se tiene precipitacién de 6xidos de plata, el compues
to AgO precipita a PH mayor que siete y fuera del -

diagrama de estabilidad del agua.

2.7.2 SISTEMA PLOMO-CLORURO

En base a los diagramas de las figuras No.2.20 y
2.21 (correspondiente a los sistemas plomo-agua y cloru

ro-agua) se ha disefiado el diagrama de equilibrio E, -PH-
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para el sistema binario plomo-cloruro-agua (figura No. -
2.23) correspondiente al equilibrio estable para el sis

tema binario cloruro-agua.

El diseno E, -PH del sistema plomo-cloruro-agua fue
en base a la consideracién de la actividad del ién cloru

ro = 5 m.

En base al diagrama disefiado podemos inferir lo si
guiente:

1.- Las lineas de equilibrio 30, 33 y 28 (figura No.2.23)
limitan el medio acomple jante que contiene cloruro -
de los fuertes oxidantes generados de el tal como -
Cl, vy ClOZ . E1 sdlido PbCl, en equilibrio con el

comple jo clorurado de plomo, PbCl4 , limita del plo
mo metalico y de los oxidos: PbO, Pb,0, y PbO, por

medio de las lineas 34, 36, 37 y 38 respectivamente.

2.- A diferencia con el diagrama ternario plata-cloruro-

agua, el dominio de estabilidad del sélido PbC12(s)

no cubre el dominio del o6xido PbO.

3.- Por efecto del idn cloruro, el area de estabilidad -
del comple jo PbCla"2 en equilibrio con el sélido -
PbClZ(s) se éxtiende en aproximadamente 3 unidades -
de PH hacia la zona alcalina con respecto al diagra

ma de equilibrio plomo-agua a 25°C.
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4.- Para una misma actividad del i6n cloruro el compues
to sdlido PbCl, ., es formado a potenciales menores
que con respecto al sdlido AgCl(s), y pudiendo ser -
aun menor si la actividad del idén cleoruro se aumenta.

(ecuacidén No. 34 - figura No. 2.23)

5.- En presencia de exceso de idn cloruro en solucion el
s6lido formado PbClé(s) se disuelve formando el com

plejo PbCly”

6.~ La cantidad de plomo en solucion por efecto de exce

so del idn cloruro es funcion de la actividad del -

ion cloruro, ello puede deducirse a partir de la fi

gura No. 2.27 (logaritmo de la concentraciodn del sis

tema plomo-cloruro, capitulo II, item 2.6.3), asi te

nemos que para disolver el sdélido PbC12= 10-2 m en

la forma: PbClZ2 » €S necesario que en el equilibrio

-2

PbCl4 - PbClz(s) la actividad del idn cloruro libre

100.65

sea al menos

acy- < m (es decir,4.47 m).

7.- En medio extremadamente dcido y fuertemente oxidante
es estéble el idn Pb+2 conjuntamente con el ién per
clorato ClOZ . A mayores potenciales de electrodo se
tiene la formacidén del perdxido de plomo PbO,, en -

equilibrio con el idn perclorato.

8.- En medio basico y fuertemente basico se tiene la for
macién del sdlido 6xido plumboso PbO al igual que el
6xido plumbo-plumbico Pb,0, (o también hidrodoxido de

plomo Pb(OH),, u® =-43910 cal/mol).



CAPITULO III

IMPLICANCIAS INDUSTRIALES DEL PROCESO DE CLORURACION

3.1.—- PROCESOS HIDROMETALURGICOS DE CLORUROS COMO PRACTI-
CA PILOTAJE Y PATENTES.

3.1.1.- PROCESO DE LIXIVIACION DE FALCONBRIDGE.--

La primera aplicacidén industrial de las aminas a
la purificacidén del niquel—ha sido la planta de Falcon-
bridge en Noruega, con una produccidn anual de unas 9,000
toneladas de niquel y 4.5 de cobalto SOLEER GO . En
este proceso se trata una mata de cobre y niquel, en 1la
que se lixivia selectivamente el niquel con &cido clorhi
drico de una concentracidén aproximada de 7.5 M (275 gr/lt)
a 65-70 °C en 4 etapas durante 15 horas, disolviéndoseel
98 % del niquel y la solucidn en caliente se trata con

2

v e+3, el cu’ a cu” y el

oxigeno para oxidar el Fe “ a F
2

S™° a azufre elemental.

.E1 componente metdlico principal de esta solucidn
es el niquel, que existe en alta concentracidén ( 120 gr/lt),
mientras que los otros metales, hierro, cobalto y cobre,
se encuentran en pequefia concentracidén, alrededor de 2
gr/lt._En primer lugar se debe separar el hierro y para
ello se trata por extraccidn con disolventes, utilizando

( 3)

el TBP como agente de extraccidn » el cual extrae

el FeCl3, que se reextrae con agua.
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Luego se separan cobre y cobalto por medio del reac
tivo de la casa Ashland, Adogen 381, que en realidad es
la Triisooctilamina diluida al 10 % en Solvesso 100, 1la
cual extrae selectivamente los clorocomple jos de cobre
y cobalto, dejando al niquel sin extraer y obteniendose

una solucidén refinada apenas impurificada por otros meta

les.

El niquel se separa de esa solucidén borboteando a
su travez HCl (gas) para cristalizar el NiCl2 4H20. Estos
cristales se secan y se calcinan a 6xido en hornos de le
cho fluido reciclandose el acido clorhidrico liberado y
finalmente se recupera el metal reduciendo el 6xido con
hidrégeno a niquel metdlico. El cobre y el cobalto se re
extraen selectivamente con agua y las soluciones se reci

clan a las respectivas refinerias de cobre y de cobalto.

Esta planta de extraccidén con disolventes funciona

automaticamente controlada por computadoras.

En la tabla No. 3.1 se muestra las composiciones de
las diversas soluciones y analisis tipicos de esta plan

ta:



TABLA No. 3.1

COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES O PRODUCTOS EN EL

PROCESO FALCONBRIDGE (Thormhill P.G. -

PRODUCTO

Mata
Alimentacion

Solucidn de Lixdvia-
cién

Solucién purificada

&ﬂuwhﬁmde'&aamrag
cion de Fe

Solucidn de reextrac
cidén de Co.

Solucion de reextrac
cidon de Cu

Niquel 98, en %

Ni

50.5
29.7

118
118

0.5

99.7
<+

ref. 61)

Concentraciones g/l

Co Cu
1.1 23.5
2.0 2.2

0.001 0.006

0.003 0.016

49.5 13.4

0.5 23.4

Fe

1.3

1.6
0.005

32.8

0.003

0.005

23.2

0.0005 0.0005 0.0005 0.0004

Condiciones: 95 % - 325 mallas, Temperatura =

HC1.

280

165
160

25.4

48.6

6.1

65 °c, etapas

de lixiviacidén = 3, agitacidn mecénica, tiempo

de residencia = 11 horas.
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FIG. N® 3.1~ DIAGRAMA DEL PROCESO DE FALCONBRIDGE (Thornhill P.G.ref.61)
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PRINCIPIOS DEL PROCESO

El proceso de lixiviacién de Falconbridge estd ba

sado en lo siguiente (ver figura No. 3.1)

1.-

2.~

Luego que la mata proveniente del convertidor esta
finamente molida, es tratada con acido hidroclédrico
fuerte, el niquel es selectivamente disuelto, quedan
do los metales cobre y platino como residuo sulfuro

so insoluble.

Debido a que la solubilidad del cloruro de niquel en
la solucidn cargada decrece con el incremento de la
concentracién de HCl, la sal o el cloruro de niquel
puede ser precipitada de la solucién con el incre
mento antes que por neutralizacidén de la acidez de
la solucidn. Esta propiedad permite el mantenimien
to de alta acidez durante todo el sistema de lixi-
viacién circulante, obviando de este modo la separa
cidén sbélido/liquido el cual es necesario en una li-
xiviacién multi-etapa en contracorriente con el ob
jeto de tener el maximo rendimiento del acido utili

zado.

Desde que, a diferencia del niquel, la mayoria de
las impurezas de la solucidén cargada forma comple-

jos anionicos dentro de condiciones acidas, la puri
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ficacidon de la solucidn cargada puede ser rapidamen
te efectuada por extraccidn por solventes o inter-
cambio anidnico sin previa neutralizacidn del Aacido

en la soluciodn.

4.- Dado que es posible en este sistema mantener una al
ta acidez desde el principio hasta el final de 1la

— lixiviacidén, se obtiene una alta eficiencia en esta
etapa a temperaturas no mayores de 70°C. Esta carac
teristica permite el uso de equipos a prueba de aci

do y tuberias de neopreno (caucho) para el manejo de

gases, liquidos y sdlidos.

NOTA:
TBP = Tributil fosfato al 4 % diluido en Solvesso 100
TIOA = Tri-iso-octil-amina para la remocidn de CoCl, vy

CuCl2 (de concentracidn 10 % en Solvesso 100)

3.1.2.—- EL PROCESO DE LIXIVIACION CLEAR (DUVAL).-

Este proceso (U.S. patent Nro. 3, 785, 944, Enero
15, 1974) forma parte de una planta de lixiviacidn en
Arizona. Segun la patente el proceso CLEAR tiene por ob
jetivo tratar calcopirita para obtener cobre metdlico -
por electrolisis.

(50)

El proceso consta principalmente de dos etapas
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de lixiviacidn, los cuales contienen cloruro de sodio,
cloruro de fierro y cloruro de cobre. La primera etapa
de lixiviacidén es la 'oxidaciodn' esencialmente realiza
do con cloruro férrico, el cual produce la siguiente re

accion con la calcopirita en los concentrados de cobre:

CuFeS, + 4 FeCly = CuCl, + 5 FeCl, + 2 s°

2

La segunda etapa de lixiviacidn es la reduccidn, reac
cidén de la calcopirita con cloruro cuprico (aunque de
cinética lenta, pero el que se mejoraria con sustancias

mas reductoras tales como el cemento de cobre):

Cu Fe S, + 3 CuCl, = 4 CuCl + FeCl, + 2 s©

6 . Cu + CuCl2 = 2 CuCl

La solucidén final de lixiviacidn indica  alrededor
de 1.45 M en CuCl (92 gr/lt Cu), asi como 2.2 M en FeCl,,
y 4 M en NaCl. Esta solucidn es electrolizada en una cel
da de diafragma, donde la mitad del cobre es depositado
catédicamente y el remanente es oxidado a cu*? en el ano

do insoluble.

El electrolito recirculante es oxidado con oxigeno
para regenerar el cloruro férrico (y precipitar el exce
so de fierro en solucidn). Deducimos por lo tanto que
la mitad de la calcopirita es lixiviado en la etapa de

oxidacidn y la otra mitad en la etapade reduccidn.( Ver
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figura Nro. 3.2). El electrowinning realizado en este

‘Proceso es una etapa de baja energia debido a que el 4-

nodo oxida CuCl a CuCl2

+2 = =

CuCl Cu” + Cl + 1e

= o _
(s) = E® = 0.566 V.

mientras que el cdtodo reduce CuCl a cobre metdlico a
un potencial de celda reversible de solamente 0.44v. vy

a 'un faraday por mol-gr de cobre catddico.
CuCl + 1 e~ = Cu% Cl1™ - 0.123 v,

AGn el valor de IR de 1 volt, representa menos que
la cuarta parte de la energia involucrada en una etapa
de electrowinning ordinario de soluciones de sulfato de
cobre (frecuentemente citado a 2.6 KW-hr/Kg). La paten
te menciona la necesidad de control de cloruro, debido
a su pérdida como vapor, debido a la presidén significa-
tiva de HCl vapor a temperatura alta. Tambien indica la
dificultad en la etapa de la reduccidn el cual es lento
(con calcopirita) a baja temperatura, y conduce ello a
precipitar el cobre a alta temperatura por la siguiente

reaccion:

+2

Cu” + Cu Fe S2 — Fe+2 + 2 Cu S

+2

2 CuCl + Cu Fe 52 i Cu2 S + CuS + Fe + 2 C1™



ETAPA DE REDUCCION

SOLUCION (moles):

HeO = 1000
CuClp =19 SOLUCION (moles):
HaO = 1000
FeClp =323 SOLIDO (moles): 2
NaCl =71.0 CuCl =26
Cu =65
FOCIz = 39
Fe =63 NaCl =710
S =260 )
ETAPA OE ELECTROLISIS . ENERGIA.
SOLUCION (moles):
SOLIDO :
LI ' Cu = 13 moles
CuClp =13
Hzo =2 19.9
FeClp =39
NaCl = 7.
l ) !
REGENERACION Y PURIFICACION COBRE METALICO
H SOLIDO:
SOLUCION (moles): Fe(OH), = 13 moles
] He O =1000
ETAPA DE OxiDACION CVClz =13.0
FeCly =23.0
NaCl =71.0 _
]
HIDROXIDO DE ‘Fe
SOLIDO :
S = 26.0 moles
]

ASUFRE

FIGURA N°® 3.2

DIAGRAMA DEL PROCESO CLEAR (DUVAL) (ref. 50)
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3.1.3.- EL PROCESO CYMET (CYPRUS METAL. PROC. CORP.).-

El mayor distintivo del proceso CYMET(57)(U.S. a
tent No. 3, 673, 061, Junio 27, 1972) es la recupera -
cién de todos los componentes de la ealcopirita en forma
comercializable, es decir: cobre electrorefinado, fie-
rro electrolitico y sulfuro elemental. (una planta pi
loto de 25 TM concent/dia fue planeado para su opera-
cidén en 1974 a un costo de $ 9 millones-precio en 1974)
- Ver figura No. 3.3 -

La completa alimentacién al proceso consiste de tres partes de
concentrado fresco combinado con una parte de concen-

trado reciclado producido a partir del residuo de lixi

viacion.

La lixiviacidn es en contracorriente en 3 etapas-
seguido coh oxidacidn de sulfuro por cloruro férrico
en las dos primeras, la tercera etapa involucra la oxi
dacidén de sulfuro residual hasta asufre con la consi-
guiente reduccion de iones cuproso hasta cobre pulveri

zado en el catodo.

La operacidon de una celda de diafragma especialmen
te disefiada para la combinacidén del lixiviante con la
oxidacidén anddica simultaneamente con el electrowinn--

ing de cobre, es la particularidad de este proceso CYMET.
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En la seccidén de lixiviacidn alrededor del 50 % del
cobre y fierro soluble es disuelto por el cloruro férri
co. La oxidacién andédica disuelve ulteriormente 30 % dan
do una disolucidn .combinada de cobre de 80 % basado en
la alimentacidén a la seccidn de lixiviacidén. El catolito
de cobre agotado (spent) es posteriormente disminuido de
cobre por cementacién con fierro metdlico y luego purifi
cado por cementacidén con zinc hasta remover trazas resi

duales de cobre y otras impurezas tales como Pb, Sb, Bi

y As.

La ocurrencia de zinc en la alimentacidén y adicidn-
para la purificacidn es removido luego por extraccidn con
solventes con amina terciaria el cual es luego reextrai-
do (stripped) con una solucidén acuosa alcalina hasta pre

cipitar hidroxido de zinc.

La solucién de cloruro ferroso purificada es luego
enviado hacia las celdas de fierro electrolitico (diafrag
ma) donde el cloruro ferroso es oxidizado hasta cloruro-
férrico en los anodos y luego reciclado a la seccidén de
lixiviacién. En el compartimiento catddico fierro de al
ta pureza es fijado sobre las laminas de arranque de fie
rro. La provisidon es hecha para remover pequeiias canti-
dades de 6xido de fierro por hidrdélisis hasta balancear

el fierro contenido en el circuito.
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El sulfuro es recuperado a partir del lavado del re
siduo de lixiviacidn por aglomeracidén en autoclave con -
1a_subsiguiente fusién y filtracidn. La descarga espesa
del autoclave es diluida, y flotado utilizando condicio-

nes standard para la calcopirita incluyendo una etapa de

limpieza para reciclar hacia la seccidn de lixiviacion.

El completo rendimiento del cobre es alrededor de

98 %. Los metales nobles recuperados es aproximadamente

96 % para plata y 60 % para el oro.

3.1.4.- EL PROCESO UBC - COMINCO.-

La UBC desarrolld un proceso Hidrometalurgico para

el cobre(so), utilizando el cloruro férrico como medio -
lixiviante con las caracteristicas siguientes: (Ver figu
ra No. 3.6)"

- No presenta etapas de electrowinning
- Cobre de alta pureza es posible producir sin refinacién

adicional.

La regeneracidén del medio lixiviante es realizado por
medio de un autoclave (de material titanio por cuanto no
presenta signos de corrosidén) realizandose la oxidacidn

del cloruro ferroso:
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a condiciones de: temperatura 160°C, presidén de oxigeno
13 atm la oxidacidén completa se realizaba en 15 minutos,
presentandose el 6xido de fierro en forma granular y fil
trable, el producto filtrado era aproximadamente pura he
matita con trazas de restos de sulfatos, sulfuros prove
niente de la solucidén de cloruro, presumiblemente en 1la

forma de jarosita o sulfato basico.

E1l contenido de HCl libre en la solucidn de hierro
(aproximadamente 120 gr Fe+3/lt) estaba en el rango de
0.5 a 0.7 M, representando probablemente el punto buffer
de soluciones fuerte de cloruro férrico saturado con he

matita a 160°C.

La etapa de oxidacidén producia goethita amarilla y

la reaccidén era muy lenta a temperaturas debajo de 140°C

El proceso UBC - COMINCO contempla también la recu-
peracidén de oro a partir de los residuos por medio de
la lixiviacidn con cloruro férrico sin prestar atencidn
al ién ferroso y con 1 a 10 ppm. de exceso de cloro en
la solucidn. Este lixiviante demostrd su eficiencia en
la presencia de sulfuro elemental si el nivel de cloro
era cuidadosamente limitado para evitar la oxidacidn de

sulfuro 6 pirita por la via del cloruro de sulfuro inter



-146-

Un rasgo importante de este proceso era que los cris
tales de CuCl en si, representaba el método de recupera
cidén de cobre, y estos contenia plata en la misma propor
cién Ag/Cu que en el cbncentrado fresco (luego de algu-

nos ciclos hasta alcanzar un estado seguro en el circui-

to de laboratorio).

La presencia de plata en el cobre, obtenido a nivel
de laboratorio presenta inevitablemente la necesidad de

hallar una via de trabajo para dicha separacidn.

La UBC - COMINCO presenta el siguiente estudio ter
modinamico para la separacidén por medio del amoniaco. La
figura No. 3.4 muestra el diagrama E, - PH para el siste
ma Cu - Cl - NH3 - HZO a condiciones 1 M Cl™ y 1 M de
NH4+ + NH3.; también muestra la linea que representa el
potencial AgCl/Ag para AgCl saturado y a 0.3 M de solu-

cién Ag/Cl.

Es interesante la observacidén que la amina cuprosa,
Cu (NH3)§ se vuelve un agente reductor, y tambien que

+2

el potencial standard Cu (NH3)4 - Cu (NH3)§ es lo sufi

cientemente bajo para reducir AgCl a metal.

Parece que la amina de plata no se forma en solucid

‘de cloruro fuerte (al menos por indicacidén de datos ter-



O.Br v hs- i LA o Y r v
N
« oS t.‘ ~~_0
06 i 5 : : H’O\ .L\\-h
- ] Bt |
I |
g— 35 CU‘NH;)Q” -
o4r S O |
I
- o1 _Agai ts0lie) |
(. Ag° AQ/ClL O3 M
,777'7}'17777771':7777707‘/1
g | Ag
(0]0] 4
COMDICIONES * - ' '
BTV \__I Cu;0 |
IM. CU(NHa) +* |
-02%}t IM. CU(NHs)z‘ * |
IM. NH; PH < 925 v
. _H,0 IM.NH PH > 926 ZZ
04 Ha \\i\\‘ . 1 1 : | L 3 l
G 7 8 9 10 I 12 3
PH -

FIG. N® 3.4.- DIAGRAMA Eh -pH PARA EL SiSTEUA Cu-Cl-

NH3 -H20 A LA TEMPERATURA DE 25°C Y PRESION {1 ATM
(Peters E. — ref. 30 )




CRISTALES O€ CuC! 1MPURO

NM,Cl: 4M NHy
SALMUERA

PRECIPITACION OE PLATA

— Ag { Poive)

!tf’l!lﬁlgﬂ 37 s

NHg + VaPOR

REEXTRACCION DE LA SOLUCION COMO \@POR VAPOR

CuNMHy Ct (Cristales }

SEPARACION S/L

(L 1,]
CALOR OESCOMPOSICION TEAMICA 3

PURIFICACION
{ impurezas )

CuCl PURIFICADO

FIGURA N° 35

PROCESO CICLICO DE RECUPERACION DE PLATA (ref. 50)

'.cll

CONC. 6 MEZCLA (MINERAL)

RESIOUO

|
{
' Solucida nELwE Mo, Aw, RAFUADD
r

. .
r—< REDUCCION —eo Se,Te, BI,
P, Ag
Puriticecida

CRISTALIZACION ——m= PRECIPITACION *l'. CRISTALIZACION
0€ Coent

Cobre

PURIFI CACION CALOR

. _l‘l_r_ ‘ l v aZE

REOQUCCION CON WIOROGENO

ABSORTION MC) AQSOACION HO

"7

cu®

]
Fe  «——— agoucCCION

FIGURA N° 3.6

OIAGRAMA DEL PROCESO UBC - COMINCO (ret 30)

L AQON —————  FLOTACION === RECUPEAACION = g°



-149-

modinamicos).

El método para separar plata del cobre por medio del
amoniaco (NH3) puede por ello ser predecido: la plata se

ria precipitado por la reacciodn:

El resultado experimental esta demostrado en la figura -
3.4. E1 Cu Cl se disuelve en NH,Cl1 4 My el amoniaco fue
adicionado paulatinamente (por incrementos). La cantidad
de plata inicialmente de 0.56 gr/lt disminuye a2 niveles
de 0.1 gr/lt a PH alrededor de 7.5 y 0.01 gr/lt a PH al
rededor de 10. La plata producida es bastante pura, blan

co, cristales filtrables.

La solucidn sobrenadante era reextraido como vapor,
disminuyendo el PH a alrededor de 7, y los cristales pro

ducidos demostraron tener la composiciodn de CuNH3C1.

Se sugiere un proceso ciclico de recuperacidon de pla

ta en la figura No. 3.5

3.1.5.- PROCESO HOBOKEN

La compafiia Belga Metallurgie Hoboken el recupe

ra el niquel y el cobalto de una aleacidén que contiene -

tambien otros metales (Fe, Cr, Cu, Pb, Mn, Zn). El1 cromo
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y el hierro se precipitan de la solucidén de lixiviaciodn,
en donde se encuentran en forma de cloruros, por hidxdlé
sis con cal. El cobre se separa por cementacién con pol
vo de cobalto, el plomo por precipitacidén con acido crd
mico y el manganeso tambien precipitandolo con 6xido de
cobalto. Después se utiliza la extraccidén con disolven-
tes separando el zinc con una amina terciaria en una so
lucidén cuyo contenido en cloruros es pequeiio (5-10 g/1),
reextrayendose el metal con hidroxido sédico que precipi
ta el hidréxido de Zinc separandose de la fase organica
por filtracién. El cobalto se recupera igualmente por ex
traccién con disolventes con la misma amina terciaria au

mentando la concentracion de cloruros a unos 110 g/l de

HC1.

3.1.6.- PROCESO GULLSPANG.- >

La Compafifa Sueca Gullspang Electro Kemiska A.BS67)

ha operado en planta piloto un proceso que separa y recu-
pera hierro, cobalto, niquel, cromo, molibdeno y Wolfra-
mio. El proceso consta de varias fases: a) Tratamientopi
rometalurgico,, b) disolucidn electrolitica en medio clo
ruro, c) separacion de los metales por extraccidn por sol
ventes, d) Electrodeposicién de hierro, niquel y cobal

to por separado.

Durante el tratamiento pirometalurgico se separan los
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elementos no metdlicos, el agua y el aceite que acompa-
flan y los metales refractarios se convierten en carbu-

ros metalicos insolubles ( W, Mo ).

El pfoducto de la fusidn se granula después. La di
soluciodon anddica de los granulos metalicos se verifica
en celdas de diafragma y va seguida de precipitacidn de
los metales no solubles en un electrolito de CaClz. Los
residuos anddicos son los carburos de Mo, Wy Cr y se
utilizan para obtener por un tratamiento posterior un
molibdato y un Wolframato de calcio y cromo, que pueda

comercializarse.

La fase extraccidn por solventes, se utiliza para
separar hierro, cobalto y niquel. En la figura No. 3.7
se dan las curvas que muestran el comportamiento de los
diferentes metales con el agente de extraccidn, Alamine
336, en donde se puede observar las diferencias entre
los distintoé metales y la posibilidad de separarlos.
El hierro se separa con la amina citada al 25 % en que
rosene y un 15 % de ISODECANOL siendo el contenido de
cloruros en la solucidén aproximadamente de 50-100 gr/lt.
La solucidén refinada que se obtiene se evapora hasta al
canzar un contenido en cloruros superior a 200 gr/lt, -
que es necesario para extraer el cobalto. El agua evapo
rada se utiliza para la reextraccidon del hierro vy el

cobalto independientemente.
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El refinado de la dGltima extraccidn contiene el niquel y

se diluye hasta un contenido de 100 gr/lt de cloruro.

Las tres soluciones finales que contienen respecti-
vamente hierro, cobalto y niquel se envian a recuperar e
lectroliticamente los metales, en compartimientos caté-
dicos separados, que corresponden a la misma celda ori-
ginal, en cuyo compartimiento anddico se verifica la di-
solucién de la aleacién. En la figura No. 3.8 se muestra

este proceso.

3.1.7.— PROCESO SOCIETE LE NICKEL.-

La Compafiia Francesa Societe Le Nickel(g) recupera

el niquel y el cobalto de residuos metalurgicos mediante
un tratamiento que inyecta cloro en la mata fundida ba jo
un lecho de cloruro sédico fundido. Los cloruros de hie
rro y de cobalto, junto con un poco de niquel, se disuel-
ven en el cldruro sédico, que después de enfriar se lixi

via con agua, utilizdndose este procedimiento en una plan

ta en el HAVRE (26).

El hierro se separa con Amberlita LA2 0.3 M y el co
balto con Adogen 381 0.3 M, ambos con un diluyente aroma
tico Nafta 90/160. Después de la extraccidén con hierro
se evapora el refinado para aumentar la concentracidn de

cloruro para poder extraer el cobalto, mas una pequena
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cantidad de cobre, que puede acompaiiar.

El niquel se recupera de la solucidn refinada y el

cobalto de la solucidén de reextracciodn.

Algunos investigadores han tratado soluciones de 1i
xiviacién de ndédulos oceanicos (tambien son ricos en man
ganeso, se extraen de los fondos marinos y de los que se
pueden procesar grandes tonelajes de mineral; son mezclas

de especies minerales distintas L

)en medio clorhidrico
con objeto de recuperar y separar el niquel y el cobal-

to.

Se han ensayado diversos agentes de extracciénm y en
tre ellos alguna amina, como la TIOA, que separa el co-

bre y el cobalto del niquel.

3.1.8.- PROCESO DEEPSEA VENTURES.-

En el tratamiento de nddulos oceanicos, la Compafiia
DEEPSEA VENTURES INC(16) ha utilizado el proceso de clo
ruracién y lixiviacidén, seguido de extraccidén por solven
tes para separar los valores metdlicos (Cu, Ni y Co). En

la figura No. 3.9 se muestra el diagrama de este proceso.

La cloracidén se puede realizar utilizando el HCl (gas)

a una temperatura de 200-400°C, produciéndose cloro como sub
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producto debido a la oxidacidén del acido clorhidrico por
el bioxido de maganeso(16). El hierro en forma de cloru
ro puede insolubilizarse si se trata con vapor de agua,
formdndose 6xido férrico(36), mientras que -el resto de
los metales se solubilizan en forma de cloruros. La clo
racidon tambien puede realizarse directamente por cloro
y a temperatura mas elevada, de 800 - 1000°C, sobre una
mezcla de carbdén y ndédulos molidos finamente, formandose
cloruros volatiles que se condensan y tambien por accidn
del vapor de agua el cloruro férrico se convierte en 6xi

do (37).

Los cloruros de los demas metales son lixiviables por
agua y se fecuperan por extraccidén por solventes, des-
pués de separar los residuos de sélidos inertes y el oxi
do férrico. La solucién de lixiviacidén, cuyo componente
principal es el mangareso, se trata por LIX 64N 6 por

Kelex 100 SEL 37)para recuperar el cobre.

3.1.9.- PROCESO MINIMET.-

El tratamiento hidrometalurgico para menas sulfuro
comple jas desarrollado por Minimet Recherche (23) es con

veniente para compuestos de sulfuro de bajo grado de Zinc,

cobre y plomo.

Especialmente ha sido bien adaptado al tratamiento-
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de menas piriticas polimetdlicas tal como aquellos que o}
curren en la Peninsula Ibérica, Australia y Canada. Es
bien conocido que tales menas metalicas no-ferrosos es
tan finamente diseminado en 1la ﬁatriz piritica y las téc

nicas convencionales de separacidén son de baja eficien -

cia.

Este proceso estd basado en las propiedades especifi
cas del cloruro cuprico coho un medio lixiviante oxidan
te. Ello permite una disolucidn selectiva como cloruros-
y la separacidén de los metales no-ferrosos, la pirita per
manece inatacable y adecuado para la produccidén de 4acido

sulfirico.

Este proceso, que involucra etapas a temperaturas mo
deradas y presiones atmosféricas ha sido probado con éxi
to a escala de planta piloto, con menas piriticas de di

ferentes tipos de Europa, América y Australia.

El proceso comprende las siguientes etapas:

1.- Lixiviacidon de la mena o concentrado bulk (PbS, ZnS,
Cu Fe 82) con cloruro cuprico a temperatura entre 50°C
y el punto de ebullicidén y a PH=1, con formacidén de
cloruro cuproso, cloruro ferroso, cloruro de plomo,
cloruro de Zinc y azufre elemental. Posteriormente en
la presencia de cloruro de sodio a una concentracidn

de 200-300 gr/lt disuelve algo de los productos de
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reaccidén (CuCl y Pb Cl,):
2 CuCl2 + ZnS - ZnCl2 + 2 CuCl + S
2 CuCl2 + PbS — PbCl2 + 2 CuCl + S

2 CuCl, + AgZS — 2 AgCl + 2 CuCl + S

Un rasgo esencial del proceso es la selectividad de
la reaccidén con respecto a la pirita, el cual perma-
nece inatacado; esto conduce a la posibilidad de 1la
lixiviacidén directa de piritas masivas, evitando 1la

necesidad de cualquier pretratamiento.

En la solucidn lixiviante en cuestidén, la solubili-
dad del cloruro de plomo es altamente sensible a 1la
temperatura, por ello el cloruro de plomo es crista

lizado por simple enfriamiento de todo o parte de la

. solucidn lixiviante de acuerdo a la cantidad de plo

mo disuelto. El cloruro de plomo separado de ese mo

do puede ser tratado de varias maneras:

a) por reduccidén con hidrégeno después de la fundi -

cidn:
— Pb + 2 HC1

El HCl producido es conducido a la solucidén 1lixi-
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: : : +
viante conteniendo iones Cu y regenera el agente

lixiviante.

2 CuCl + 2 HClL + 1/2 02

por cementacidén con fierro (6 zinc) de los «crista

les suspendidos en el medio acuoso:

PbCl2 + Fe (6 Zn) —

Pb + Fe Cl2 (o ZnClz)

La solucidn de FeCl, es reciclado hacia la preci-
pitacidn de goetita. Los iones cloruro son recupe
rados para la reoxidacidén del cloruro cuproso en

cloruro cuprico. El cemento de Pb presenta el si

guiente analisis (Tabla No. 3.2):

TABLA No. 3.2

ANALISIS DEL CEMENTO DE PLOMO (Proceso Minimet)

yA

PRODUCTO Pb Zn Cu Fe Cl
Cristales de Pb 012 70.4 0.03 0.025 0.59 25.2
Cemento de Pb 82.5 3.6 0.04 0.78 0.89
3.- En las condiciones de lixiviacidén descrita, la solu

bilidad de la plata puede llegar hasta 600 mg/lt --

(las soluciones son recicladas continuamente, siendo
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la plata insensible a las operaciones aplicadas, es
posible dejar su acumulacidén en la solucidn).

Cuando la concentracidén de la plata alcanza alrede
dor de 300 mg/lt, parte de la solucidn es purificado
y la plata es precipitado por cementacién con meta
les menos noble tal como cobre pulverizado, sin cm
trol del potencial 6 plomo 6 hierro pulverizado, cm
control del potencial del licor, para evitar la pre

cipitacidén simultanea del cobre:

»

Ag++ Cu —» Cu'+ Ag o

+ +2 +2

2 Ag + Pb (6 Fe) —» Pb (6 Fe™ ) + 2 Ag.

La solucidén producto de las tres operaciones ante-

riores es dividido en 2 partes:

4.- En el primero el cobre es extraido con solventes con
LIX 65 N al 30 % en Escaid 100 en una éola etapa a
50 °Cc, con el tiempo de residencia de 10 a 15 minu-
tos, en presencia de aire.
El solvente cargado es tratado (reextraccidn) con a-
cido sulfidrico y la solucidén de sulfato de cobre es
electrolizado obteniéndose cdtodos de cobre de alta pu
reza.

Si la mena a tratar tiene un bajo contenido de cobre,
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ello puede ser recuperado mas facilmente por cementa

cidn con fierro 6 zinc.

La otra mitad de la solucidn es tratado con inyec-
cién de aire para la precipitacidn de hierro

como goetita (FeOOH)

La solucidén purificada de hierro es conducido a la
etapa de extraccidén por solventes para el Zinec con
D2EHPA. Asi como para el cobre, es inyectado aire en
ia mezcla para favorecer la extraccidén de Zinc y me
jorar la eficiencia del solvente. El solvente carga
do con Zinc es luego tratado con un electrolito ago
tado en medio sulfato para la reextraccidn del Zinc.

Luego por electrolisis se produce catodos de Zinc vy

se regenera el acido sulfdrico. ~

Los proceéos de oxidacidén descrita en los puntos (4),

y (6) tienen la peculiaridad de regenerar la solu-

cidén lixiviante al mismo tiempo que reoxidan todo o par

te del CuCl en CuClz.

La solucidén obtenida al final de estas tres opera-

ciones es de este modo perfectamente adecuado para reci-

clar a la etapa (4).
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En la figura No. 3.10 se muestra el diagrama de flu
jo para el tratamiento de piritas comple jas (proceso Mi-

nimet).

3.1.10.- EL PROCESO COMPREX.-

El proceso Comprex esta basado en la lixiviacidén a
presién de concentrados de flotacién Bulk seguido por ex
traccidén por solventes y electrowinning de metales no
ferrosos.

El proceso Comprex(48)inicié su operacién en Setiem
bre de 1978 a nivel piloto con una capacidad de 1 tonela
da por dia de concentrado bulk, desde entonces ha trata-
do diferentes menas de varias compafias.

La planta puede ser dividido en cuatro secciones:

- preparacion de la pulpa y alimentacidén, - Reaccidn de
lixiviacidén, - Descarga, enfriamiento, despresurizaci

y - separacién sélido/liquido.

Los minerales de la peninsula espafiola estan tipificados co
mo menas comple jas de sulfuros, han sido historicamente,
procesados via tostacidén para la produccién de acido sul
firico y el subsiguiente tratamiénto de tostacidén en me
dio reductor (carbdn) para recuperar los metales no fe-

rrosos y al hierro. Consideraciones de mercado para el

dcido sulfdrico ha limitado su proyeccidén para lo  cual
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esta via pueda ser aplicado y los métodos de tratamien-
to que recuperan Unicamente los metales no ferrosos tie

nen obvias atracciones.

La me jor manera de tratar tales piritas comple jas in
dependientemente de la produccién de acido sulfurico es
separar los minerales de metales no ferrosos a partir del
bulk de la pirita, el cual puede ser obtenida por el pro
ceso de flotacién de la mena molida.

(48)elcmx£namdo obtenido de 1la

En el proceso Comprex
flotacidén bulk es repulpado con agua a una relacidn de
sélido/liquido de 60 a 120 gr/lt, dependiendo del conte-
nido de hierro. La pulpa resultante es sometido a un pro
ceso de oxidacidén con oxigeno a una temperatura de 200-

230°C, dentro de una presién total de 30 Kg/cm2 y un tiem

po de residencia de 1 hora.

La reaccidén es muy exotérmica, produciendo 1.5-2.0
toneladas de vapor por cada tonelada de concentrado bulk.
Después de la separacidén sélido/liquido el residuo sdéli
do contiene la mayor parte del hierro como Fe203 y el
plomo como PbSOa. El peso del residuo representa alrede-
dor del 40 7% del concentrado alimentado, de este modé su
contenido de plomo y plata es 2.5 veces mas alto que en

el concentrado bulk alimentado.
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El licor con contenido metdlico (pregmant) contiene

mas del 97 % del Cu y Zn contenidos en el concentrado mas

H,SO, a niveles de 30 - 50 gr/lt.

Con respecto a la etapa de lixiviacidén todos los sul
furos metdlicos, incluyendo la pirita, son completamente

oxidados a sulfatos de acuerdo a la siguientes reacciones:

ZnS + 2 0

2 — ZnSO4
PbS + 2 O2 -— PbSO4
CuFeS2 + 4 O2 — CuSO4 + FeSO4

2 FeS2 + 7 O2 + 2 H,O0 =

2 2 FeSOa + 2 HZSO4

Ademds debido a la presencia de acido sulfurico y

oxigeno, los sulfatos ferrosos es posteriormente oxida-

dos a sulfatos férricos:
-
-_—

Finalmente el sulfato férrico en solucidn acuosa a

una temperatura mayor que 200°cC experimenta la hidrolisis:

by,
—-_p—

Por esta razdén, el cobre y el Zinc son solubilizados
en el medio acuoso con un redimiento mayor que el 97 7%,

mientras que el plomo y la plata permanece completamen-
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te en el residuo sdélido, juntamente con el 6xido férrico

formado después de la reaccidén de hidrdlisis.

De acuerdo al interés del presente estudio, relacio
nado a procesos hidrometalurgicos en presencia del idén -
cloruro, ello es aplicado para la recuperacién de plata

y plomo.

El residuo sdélido de 6xido férrico conteniendo plomo
y plata es lixiviado con salmuera a 80 - 90 °c por 1.5
horas. Dentro de estas condiciones mas del 96 % del plo-

mo y la plata es solubilizado en la salmuera.

Después de la separacién del residuo sdlido por espe
samiento, filtracién y lavado, la salmuera con los valo
res disueltos (pregnant) es enfriado hasta 60 °c y ex-
puesto a un tratamiento de cementacidn con Zinc en polvo
para separafnla plata. La cantidad requerida de Zinc en
polvo depende de la concentracidén del idén férrico en 1la
salmuera, variando de 2 a 4 7% del equivalente estequeomé

trico del contenido de plomo.

Es producido el cemento que contiene toda la plata
lixiviada, algo de plomo y impurezas (tal como Hg, Bi,etc)
Este cemento es extraido de la solucidén en un filtro a

presién obteniéndose un producto comercial de plata pa-
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ra la refineria de metales preciosos.

La salmuera conteniendo plomo es expuesto a un segun
do proceso de cementacidén en un molino lavador (Trommel)
con viruta de Zinc. Se obtiene un cemento de plomo en la

forma de Pelets porosos.

Estos pelets deben ser secados dentro de una atmés-
fera inerte o reductora en un secador rotatorio y pueden
luego ser fundidos en un horno de induccidén para produ-

cir lingotes de plomo de pureza mayor de 98 %

La salmuera agotada (spent) que contiene el Zinc que
ha sido usado para la cementacidn, es la mitad reciclado
a la lixiviacidén con salmuera, y la otra parte va a la

seccidn de extraccidn de Zinc para su recuperacion.

Las condiciones dentro del cual las diferentes prue
bas en planta piloto fueron realizados y los resultados-

que se obtuvieron son mostrados en la tabla No. 3.3.
En 1979 la planta piloto tratdé 75 toneladas de dife
rentes concentrados de sulfuro provenientes de menas com

plejas de pirita..

Los concentrados identificados en la Tabla No.3.3 co
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mo mezcla A y mezcla B, fueron preparados uniendo los con
centrados de flotacién bulk de cobre-plomo con el concen
trado de Zinc. Los otros concentrados fueron obtenidos -
por flotacién de menas de la Sotiel Rio Tinto, Aznalcollar

(Espafia) y Al justrel (Portugal).

La mezcla A, fue utilizado para el estudio de los e
fectos de los parametros tales como: temperatura, pre-

sién, tiempo de residencia, relacidén sdélido/liquido.

La mezcla B fue considerado como un concentrado bulk

de baja calidad debido a su alto contenido de pirita.

La eficiencia de Lixiviacidén para cobre varia de 96
a 98 % (valor promedio, 97 %) y para el zinc es de 97.9

a 99.4 7 (promedio 98.5 %).

Los ensayos de plomo y plata en el residuo sdlido de
lixiviacién depende del contenido de plomo y plata en el
concentrado bulk de flotacidén, pero el radio de concen-
tracién siempre ha variado de 2 a 3, el cual corresponde

al peso del residuo sélido con respecto al concentrado -

del 40 %.

El diagrama del proceso Comprex es mostrado en la

figura No. 3.11.



TABLA No. 3.3

CONDICIONES Y RESULTADOS DE PRUEBAS EN PLANTA PILOTO
(Proceso Comprex) (Nogueira E.D. - ref. 48)

Mezcla A Mezcla B Sotiel Rio Tinto Al justrel Aznalcollar

DESCRIPCION
rango promedio

Composicidn del cementado

Cu % 5.9-6.5 6.3 3.9 3.1 8.5 7.2 3.1
Zn % 3% - 37 35.4 21.4 3.4 27.7 29.0 26.0
Pb % 3.14.3 3.3 7.6 7.5 7.1 6.7 9.8
Ag gr/TM - - - 200 225 200 340
Fe % 13.9-15.8 14.1 23.5 15.6 19.4 17.9 19.5
Condiciones de operacidn
Temperatura, % 190-235 200-220  205-218 205-220 200-230 170-220 170-225
Presién Total, Kg/cm’ 30-32 31 30 31.5 30.5 30 30
Tiempo de residencia, hr . 1-2 1.6 1.6 1.8 1.6 2 1.6
Relacién sélido/liquido, % 9-14 10 7.5 8.5 6.5 8.5 8.5
Eficiencia de lixiviacidn
Cu, % 97.1-98.8 . . 98 96.1 98.6 9.5 97.0 96.0
Zn, % 98.9-99.6 99.4 97.9 99.1 98.3 98.0 98.4
Fe, gr/lt 0.2-0.35 0.3 0.9 0.2 0.3 0.2 0.2

Ensaye del residuo sdlido
Pb, % 12.2-9.7 11 13.5 20.2 13.7 15.1 22.4

Ag, gr/™ - - - 540 470 400 600
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3.1.11.- EL PROCESO ELKEM - SPIGERVERKET.-

El proceso hidrometalidrgico Elkem—Spigerverket(4)s

e
fundamenta en la lixiviacidén con cloruro férrico de con
centrados bulk con Zn, Cu, Pb y mezclas aun con altas can
tidades de impurezas; el cual ha sido probado a nivelde
planta piloto de 1.5 ton/dia de capacidad, iniciando su
operacidén en Abril de 1980 iniciando con estudios sobre

procesos aplicados a los concentrados de sulfuro norue

gos.

La etapa de lixiviacidén es realizado a la temperatu
ra de 105-115 °C, siendo la composicién del licor 1lixi

viante: (gr/lt)

Cu = 25 Zn = 90
Fe*? - 25 pb*? - 7
Fe*3 - 125 HCL = 5
soZ = 10

El tiempo de residencia es de 2 horas en cada etapa

- Ver figura No. 3.12 -
Las reacciones principales son:

CuFeS, + 3 FeCl; = CuCl + 4 FeCl, + 2 s©

3

Zn' S+ 2 FeCl, ZnCl, + 2 FeCl, + s©

2

PbS + 2 FeCly = PbCl, + 2 FeCl, + s©

2
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4 H,O0O + 6 FeCl

o)
2 3 + S = 6 FeCl2 + 6 HC1 + HZSO4

todos los productos de la reaccidén se encuentran en so-

lucién en la forma de comple jos clorurados.

Los rendimientos de lixiviacién son 98-99 % para co
bre, Zinc y plomo, y 95 % para la plata. La velocidad -
del flujo del licor lixiviante a travez de la etapa de

lixiviacidén es 30 1lt/hora.

CRISTALIZACION DEL PLOMO. -

La solubilidad del plomo en la solucidén es de gran
importancia para la subsiguiente etapa en el proceso.
Hay una relacidn entre la concentracidn del plomo con
el potencial redox y temperatura a un nivel constantede
cloruro en.la solucidén. Hay tambien una felacién entre

las concentraciones de plomo y Zinc.

Desde que hay un incremento en el potencial redox a
travez de la electrolisis de cobre y la etapa de oxida-
ciodn, es necesario extraer suficiente cloruro de plomo
en la cristalizacién de plomo, para asi evitar cristales

de plomo en las etapas subsiguientes.

El diagrama de flujo de la etapa de cristalizacidn

del plomo es mostrado en la figura No. 3.13.
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La velocidad del flujo a travez de la etapa de cris
talizacidén es ajustado de acuerdo a la cantidad de plo

mo en el concentrado.

Los cristales de cloruro de plomo son relativamente
puro, el nivel de impurezas es menor a 0.1 % (consideran
do la suma de Fe, Cu, y 2n). Posteriores tratamientos -
del cloruro de plomo por electrolisis de sales fundidas
ﬁa sido realizado con buen éxito por el Instituto de Tec

nologia Trondheim, NORUEGO.

El proceso Elkem involucra también operaciones de
electrowining de cobre (ver figura 3.13) y electrowi -
ning de 2inc. La extraccién por'solventes para el -
ZnCl2 consiste de 3 etapas de extraccién (con TBp-Tribu
til fosfato - en solvesso 150), 3 etapas de purificacidn
(dos para fierro y el Gltimo para cobre, por cuanto son
los dos contaminantes con altas concentraciones) y tres

etapas de reextraccién.

‘En la figura N°3.14 se muestra en forma detallada -
la seéuencia de la regeneracién del medio lixiviante.
En la Tabla N°3.4 se presenta el andlisis dquimico y
el rendimiento de la lixiviaci6n del material tratado -

(concentrado de Cu-Pb-2n de Europa).



TABLA No. 3.4

ANALISIS QUIMICO DEL MINERAL Y LA EFICIENCIA

DE LA LIXIVIACION (Proceso Elkem)

Elemento Analisis Rendimiento de
Quimico, % Lixiviacion, %
Cu - 11 99
Fe 26 Estequeametrico con
calcopirita
Zn 18 99.5
Pb 4.0 99.7
Ag 0.011 95.1
Sb 0.13 97.2
As 0.56 92.0
Hg 0.036 99.4
Mn 0.053 97.0
Bi 0.011 96.0
cd 0.034 99
Sn 0.04 74
S AsSOZz 34

As S°  96-97

TABLA No. 3.5

PRODUCCION DE CONCENTRADO
(GRANULOMETRIA DBEL CONCENTRADO ES 98.5%-38um)

ENSAYE, % DISTRIBUCION, %
PRODUCTO PESO % Cu Zn Pb Cu Zn Pb
Concentra-
do bulk 8.6 7.8 23.8 6.9 82.1 83.9 63.7
Relave 91.4 0.16 0.43 0.37 17.9 16.1 36.3
Alimentacidn 100 100 100 100
Calculada 0.82 2.4 0.93

Analizada 0.78 2.5 0.95



PRODUCTO

Concentrado

Residuo de
Lixiviacion

Cloruro .de
Plomo

Polvo de co-
bre

Cloruro de

Zinc.
Electrolito (*

Precipitado de
Fe

Total

TABLA No. 3.6

DISTRIBUCION DE IMPUREZAS

Ag Sb As Hg Mn Bi

100 100 100 100 100 100

6 4 8 1 4 4
- <1 - - - -
93 60 25 80 - 61
- 5 - - 18 2

29 34 18 - 1

100 100 (68) 100 (23) (68)

Cd Sn S

100 100 100

(3) 100 100

Los numeros en parentesis indican que no se ha al-

canzado el equilibrio para aquel elemento en particular.

(*) Impurezas en el electrolito de cloruro de Zinc reci

clado al flujo mayor después de su precipitacion.

La tabla No.

3.6 muestra la distribucidn de

impurezas

en el producto y efluentes, expresado como un porcenta je

de la cantidad total en el concentrado.
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3.2.- PRACTICA INDUSTRIAL EN EL PERU.

CERRO DE PASCO.-

La unidad de Cerro de Pasco, propiedad de la empre
sa minera CENTROMIN PERU S.A., a travez de sus operacio
nes de minado tanto de subsuelo 6 subterrdaneo como de
tajo abierto le ha permitido acumular mas de 30 millones

de ton. cortas de mineral marginal de baja ley de cobre,

luego de mds de 20 afios de operacién.

Debido a la baja ley de cobre del mineral conforma
do en una estructura piritica ha imposibilitado su trata
miento por los métodos convencionales de concentraciédn y
fué.por este motivo su apilamiento inicial con la finali
dad de recuperar parcialmente el cobre mediante un proce
so de lixiviacidén acida para luego realizar su precipita
cién por cementacién con chatarra de fierro. En 1981 el
proceso se complementé con el desarrollo SX-EW llevado a
cabo en la planta de tratamiento de agua de mina de Cerro
de Pasco motivando la eliminacidén del proceso de cementa

cion.

Considerando que la ley promedio de plata de estos
minerales marginales era de 3.5 oz/tc, calculandose el
potencial de 120 millones de onzas de plata metalica, mo

tivé que la unidad de Cerro de Pasco inicie investigacio
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nes exploratorias a nivel de laboratorio para su recupe

racion.

Dichos. estudios preliminares concluyeron con el es

calamiento a nivel piloto utilizando como sistema lixi -
viante NaCl - HZSO4 aplicando la técnica de lixiviacidn

en pilas 6 ”heap—leaching".(l)

UBICACION. -

La planta piloto se encuentra ubicada en la ciudad
de Cerro de Pasco en la zona denominada Hanancocha y a u
na altitud de aproximadamente 4400 m.s.n.m., los terre-

nos involucrados son de propiedad de CENTROMIN PERU S.A.

La planta piloto se encuentra aproximadamente a unos
dos Km. del tajo abierto en una zona posterior de los de
nominados stock pile No. 2 y del stock pile ''pampa seca'.
Estos dos stock pile mencionados contienen ambos mas de

30 millones de toneladas cortas de mineral marginal.

MINERALOGIA. -

Las caracteristicas principales que presenta es:

- Consiste el mineral de 70 % de sulfuros y otros minera
les opacos y de un 30 % de minerales transparentes pre

dominantemente el cuarzo.
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— La pirita es el mineral predominante, hay tambien pre

sencia de arsenopirita asociada a ella.

- La galena y la bismutinita (BiZS3) aparecen en granos
liberados, adheridos o dentro de la matriz piritica. Am
bos presentan cierto grado de alteracidn secundaria o

riginando sus respectivos d6xidos.

-.Minerales del tipo As - S - Fe - Cuy Sb - S - Fe - Cu
‘no identificados se encuentran asociados con la pirita

en forma de particulas liberadas.

- Se detecta la presencia de grafito/carbdén usualmente co
mo particulas liberadas en tamafios de 20 a 50 micrones.

Su presencia esta en el orden de 0.2 a 0.5 %

En cuanteo a la mineralogia de la plata se presenta en for

ma variada:

- presencia de argentita dentro de la matriz piritica en

tamanos de aproximadamente 15 micrones.

- Se detecta presencia de compuestos sulfuro-clorurados
de plata asi como otras sulfosales de Sb - Ag no iden-
tificados a un tamafio de 10 a 15 micrones y dentro de

la matriz piritica.

~ Se detecta la presencia de minerales como la tetrahe-
drita y la tennantita conteniendo plata en cantidades

variables alrededor de 15 %.
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El mineral previo a la lixiviacidn con el sistema
NaCl - HZSOA’ es sometido a una lixiviacidn 4acida con
H2804 (PH = 2) para la extraccidén de cobre, obteniéndose
una disolucién del 62 %, presentando los siguientes and

lisis quimicos:

Analisis del mineral, previo a la lixiviacidén dcida,

Z, (* oz/tc)

Cu Ag® Pb Zn Fe S

0.61 3.8 0.09 0.4 34.5 35

Analisis del mineral, cabeza a lixiviacidén Aacida

clorurante, %, (*oz/tc)

Ag" Cu Pb 2Zn Bi S Fe As. Sb Ins

3.5 0.23 0.8 0.2 0.02 32 . 31 0.8 0.1 31

la presencia de fierro es apreciable, justificandose por

la naturaleza piritica del mineral.

ESQUEMA DEL PROCESO:

En la figura No. 3.185 se aprecia el diagrama de flu
jo de la planta piloto. De acuerdo al diagrama el proce

so se ini¢ia en el tanque No. 1 de preparacidén de la so
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lucidn lixiviante, la disolucidn de la sal se realiza por
el método de contacto simple en un tiempo adecuado, la

concentracidén minima de la solucidén salmuera fue 150 gr/lt.

La sal empleada es del tipo industrial, relativamente grue
so, 60 % + 1/8" de pureza 97 %.

El tiempo 6ptimo de contacto de la solucidn H,0 -
NaCl fué de 30 minutos, no afectdndole la temperatura del

medio ambiente, el cual llega hasta - 10°C.

La adicidén de 4cido sulfirico se mantuvo en el ran
go de 5 a 10 gr/lt, utilizdndose HZSO4 concentrado de
98 % proveniente de la Oroya. La adicidn-se efectuaba en
un punto del circuito posterior al tanque No. 1 de diso

lucidon de la sal.

La irrigacidon a la pila se efectuaba a travez del

tanque No.2, el método empleado fué el de aspersion.

La tuberia empleada en la red de irrigacidn fue de
material P.V.C. El diagrama de flujo no presenta depdsi
tos de coleccidén de la solucidn pregnant, el cual ten-
dria la funcidén de sedimentar los sdlidos o particulas
en suspensidén; ello no fue necesario debido a la granulo

metria gruesa del mineral, (presentando hacia los extre
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mos finos el 30 % en peso - 60 mallas) y al reducido flu

jo de operacion.
La solucién pregnant colectada a travez de tuberias
de PVC 4" @ fué enviado directamente a las celdas de ce

mentacion.

PRECIPITACION DE VALORES

Con respecto a la precipitacidn de valores se utili
z46 la cementacidn con chatarra de hierro, utilizandoseel
tipo liviano (envases de todo tipo de conservas, etc) de
bido a su alta relacidn de superficie de exposicidén con

respecto a su peso.

En la etapa de cementacidén con chatarra de fierro se

tuvo las siguientes caracteristicas:

— movimiento constante de la chatarra para facilitar 1la

cinética de precipitacidn.

- mantener un nivel constante de chatarra para proveer un

tiempo de residencia efectivo adecuado.

El cemento descargado en cada cosecha era colocado
en sacos de poliyute realizandose luego su escurrimiento
natural hasta tener una humedad de aproximadamente 20-25%.
Luego que el cemento presentaba esta humedad era introdu

cido a unos cilindros de 35 galones de capacidad y envia
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dos a la fundicidén La Oroya.

PARAMETROS DE OPERACION OPTIMOS A NIVEL PILOTO

Se determinaron durante la operacidn piloto, ini-
ciandose con valores tentativos producto de los resulta

dos a nivel de laboratorio.

Ley del mineral : 3.5 oz/tc

Concentracién de NaCl : 150 gr/lt

Concentracién de H, SO,  : 5 gr/lt

Rate de irrigacidn : 15 lt/hra/m2
Tiempo de residencia

en la cementacidn : 90.5 minutos
Duracién de la operaciéon : 12 meses

PH de la solucidon 1lixi-
viante : 1.4 - 1.6

Extraccidn de plata por
dia %, (promedio) : 0.08

Consumo especifico de
Na Cl : 15 Kg/TM

Consumo especifico de
H,S0, : 0.3 Kg/TM

Consumo especifico de
fierro : 4.52 Kg Fe/onz de Ag Equiv.
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CAPITULO 1V

TRABAJO EXPERIMENTAL

4.1.- CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA.

Procedencia de la muestra

El mineral materia del presente estudio proviene
de la Mina '"'Lucero del Norte' ubicado en el distrito de
Cascas, provincia de Contumazd (en la regidn norte lfm}
te fronterizo de la Libertad y Cajamarca, atravezado con

direccidén EW por el rio Chicama)

Analisis quimico cuantitativo:

Au = 1.1 gr/T™

Ag = 355.3 gr/TM (11.37 oz/tc)

Pbtota1' - 18.4 % ~
?boxidado = 7.4 %

Fe = 21 %

S = 7.0 %

As = 0.75 %

Ins = 25 %

Cuioral = 250 ppm

Cusxidado = 72 PPM
Sb = 445 ppm
Mn = 500 ppm
Zn = 990 ppm.
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Es resaltante la alta ley de plata y plomo en la
muestra siendo los valores principales a recuperar. De
acuerdo al andlisis de asufre relacionando a los compues
tos probables de sulfuros de Fe y Pb presenta un resul
tado bastante bajo ello indicaria el estado del Fe pro

bablemente en la forma de 46xidos.

Andlisis granulométrico

Se muestra en la tabla No. 4.1 y el diagrama corres

pondiente de Schumman en la figura No. 4.1

Distribucidén de valores:

Segin la tabla No. 4.1 donde se muestra el andlisis
granulométrico de la muestra "Lucero del Norte'" (mate-
rial 100 % - 10 mallas) podemos inferir que el material
es relativamente fragil por cuanto aproximadamente el
43 % del peso se reporta en la fraccién - 400 mallas -
( £37 u ) y es indudable segin la distribucidén de va-
lores (tabla No. 4.2) que los elementos Ag, Pb, Fe y Mn
tienden a reportarse en la fraccidén fina, pero ello no
sucede con la distribucién de insolubles donde el 81.3%

se reporta en la fraccidén + 100 mallas ( > 149 u ).



TABLA No.

4.1

ANALISIS GRANULOMETRICO DE LA.MUESTRQ_"LUCERO DEL NORTE" (*)

(*)(MUESTRA MOLIDA. 100% - 10 mallas.)

) Malla # Abertura peso peso
ASTM u parcial, % acum. (=) 7%
- 10 + 20 840 19.60 80.40
+ 35 500 12.70 67.70
+ 60 250 11.50 56.20
+ 100 149 5.40 50.80
+ 200 74 0.70 50.10
+ 400 37 7.80 42.30
- 400 - 42.30 -
TABLA No. 4.2
DISTRIBUCION DE VALORES DEL MINERAL "LUCERO DEI. NORTE" (*)
p lLeves, % Distribucion %
eso .
Malla # Parcial Ag Pb Fe Mn Ins Ag Pb Fe Mn Ins
A g/T ppm
-10 + 35 32.30 340 13 14.5 355 45 29. 25.3 ] 23.1 | 2t 57.
+ 100 16.9 400 19 15.7 400 35. 18. 19.3 | 13.1 | 17. 23.
~ 100 50.8 380 18 25.5 465 9. 52. 55.4 | 63.9 | 61 18.
cabeza calculada 370.5 16.5 20.3 418.5 25. 100 100 100 100 100
cabeza analizada 389.8 18.4 21 500 25
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Andlisis mineraldgico:

De acuerdo al andlisis mineraldgico es preponderan
te la presencia de cuarzo y ganga constituida por minera
les transparentes no identificables al microscopio mine
ragrafico, encontrandoseles fracturada e impregnados de
hematita, los intersticios se encuentran rellenados por
sulfuros y 6xidos. Es apreciable la presencia de o6xidos
dé fierro (hematita) al que se observa como impregna-
cidén cubriendo y rellenando fracturas de la ganga ade-
mas se encuentra rodeado de pirita, pirrotita y galena.
Cabe destacar la presencia de la pirolusita en forma de
inclusiones én la hematita siendo apenas perceptible.
Entre los sulfuros el mds abundante que presenta la mues
tra es la galena el que se encuentra diseminado rellenan

do fracturas e intersticios de la ganga.

En forma general cuantificando se observa lo siguiente:
En mayor proporciédn:
" e Hematita

- ganga (cuarzo)

- asociacidn cuarzo-limonita en forma de inclusiones

e impregnaciones y limonita en forma libre.
Presencia apenas perceptible y esporadica de:

- galena libre y asociado con cuarzo en forma de in
clusiones e impregnaciones de carbonatos.
- Pirita, calcopirita, arsenopirita y asociacionesde

hematita-pirolusita en forma de inclusiones.
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La plata no se observa al microscopio, estando probable

mente en la galena y/o en los 6xidos de hierro.

Porcenta je ' de humedad y gravedad especifica:

En la prueba de humedad, tomando 100 gr de muestra

fresca, reporta 1.28 %.

La determinacién de la g.e. por el método del pic
ndmetro en promedio reporta 3.52 gr/cc. Este valor de
g.e. es relativamente bajo por cuanto la muestra presen

ta una alta ley de plomo (18.4 7% plomo total)

4.2.- PLAN GENERAL DEL TRABAJO.

Siendo nuestro objetivo recuperar los valores eco
némicos presentes en la muestra tales como plata y plo
mo (presentes en mayor proporcidén en la muestra) se con

sideré las siguientes alternativas de tratamiento meta

lurgico:

1.- flotacidn

2.- cianuracidn

3.- cianuracidén-cloruracidn
4.- cloruracidn

5.- tostacidn-cloruracidn

6.- aglomeracidn-tostacidn-cloruraciodn.
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4.3.—- TRABAJO EXPERIMENTAL.

4.3.1.— FLOTACION.

Considerando que la muestra presenta un alto porcen
taje de 6xidos en la forma de hematita y ademdas que el
plomo se encuentra parcialmente oxidado, esta prueba no
tiene otro objetivo que determinar la posible asociacidn

de la plata en los sulfuros.

Las pruebas de flotacidén se realizd en base a un
disefio factorial o5 con el objetivo de mejorar las con
diciones de la flotacidén de sulfuros. En la tabla No.
4.3 se muestra el cuadro de las variables consideradas-

- asi como sus valores maximos y minimos.

Las condiciones constantes en las pruebas fueron:

- peso muestra (molienda) = 500 gr.
- dilucidén w/v (molienda) = 1/1
- tiempo de acondicionamiento = 5'

- tiempo de flotacidén = 3'

- aceite de pino = 1 gota

Para regular el PH en los rangos establecidos, se utili

zd cal.



TABLA No. 4.3

CUADRO DE VARIABLES Y VALORES MAXIMOS Y MINIMOS

VARIABLES NIVEL MAXIMO NIVEL MINIMO
Dosificacidén (A-31) 80 g/TM 30 g/TM
PH 10 7.5
Tiempo molienda 12' 4

En la tabla No. 4.4 se muestra las condiciones pa

~ra cada prueba realizada (de acuerdo al disefno experi-

mental).

En la figura No. 4.2 se muestra la distribucidn gra
nulometrica de los productos de molienda, segin la cual
se aprecia que la muestra es de facil molienda por cuan
to en solo 8 ' se puede alcanzar el 78.5 7% en peso bajo
la fraccién 200 mallas ( £ 74 u), granulometria adecua

da para la flotacion.

TABLA No. 4.4

CUADRO DE PRUEBAS REALIZADAS

PRUEBA Notacién | Tiempo de| g/TM PH
Molienda dosif.
(A-31)
F -1 1 4 ! 30 7.5
F - 2 a 12 ! 30 7.5
F -3 b 4 " 80 7.5
F -4 ab 12 ° 80 7.5
F -5 c 4 ! 30 10
F - 6 ac 12 30 10
F - 7 bc 4 80 10
F - 8 abc 12 ! 80 10




Los me jores resultados obtenidos son las recupera-
ciones del orden de 40.7 y 29.3 % para plata y plomo res
pectivamente, obtenida para las condiciones correspondien

te a la prueba No.F-6 (ver tabla No.4.4).

De acuerdo a los niveles de recuperacidén de plata
v plomo obtenidos, podemos asegurar que la plata no se
encuentra asociado totalmente en los sulfuros, en cam-
bio nos sugiere que aproximadamente el 60 7 restante se

encuentra en los 6xidos de fierro y/o 6xidos de plomo.
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PRUEBA
F-1
F - 2
F -3
F -4
F -5
F -6
F -7
F -8

TABLA No.

4.5

(MUESTRA "LUCERO DEL NORTE")

PRODUCTO

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado

Cola

Cabeza calc.

Concentrado
Cola

Cabeza calc.

Concentrado

Cola

cabeza calc.

ENSAYES %

% Peso
Ag g/TM Pb %
11.67 793 18.70
88.32 355 17.86
100.00 406.11 17.96
19.36 722 19.93
80.64 334 17.65
100.00 409.11 18.09
20.35 635 19.27
79.65 347 17.22
100.00 405.6 17.64
20.93 698 20.04
79.09 323 17.63
100.00 401.49 18.13
21.40 501 17.95
78.60 378 17.79
100.00 404.32 17.82
27.49 603 19.22
72.51 333 17.58
100.00 407.22 18.03
18.30 519 18.61
81.70 376 17.71
100.00 402.17 17.87
24.17 533 19.22
75.83 354 17.15
100.00 397.26 17.65

BALANCE METALURGICO DE LAS PRUEBAS DE FLOTACION

DISTRIBUCION %

Ag
22.80
77.20

100.00

34.17
65.83
100.00

31.86
68.14
100.00

36.39
63.61
100.00

26.51
73.49
100.00

40.71
59.29
100.00

23.61
76.39
100.00

32.43
67.57
100.00

Pb
12.16
87.84

100.00

21.33
78.67
100.00

22.24
77.76
100.00

23.13
76.87
100.00

21.54
78.46
100.00

29.31
70.69
100.00

19.04
80.96
100.00

26.32
73.68
100.00



PRUEBA

F-3

F-4

F-5

F-6

F-7

F-8

TABLA No. 4.6

CUADRO DE COMPARACION ENTRE PRUEBAS REALIZADAS
LEYES DE CONCENTRADOS Y RECUPERACIONES OBTENIDAS

TIEMPO DE DOSIFICACION  PH LEY CONCENTRADO RECUPERACION

MOLIENDA  (A-31) g/TM Ag Tg/TM) Pb % Ag % Pb
40 30 7.5 793 18.70 22.8 12.
12" 30 7.5 722 19.93 34.17 21.
40 80 7.5 635 19.27 31.86 22.

12! 80 7.5 698 20.04 36.39 23.
4" 30 10.0 501 17.95 26.51 21.
12° 30 10.0 603 19.22 40.71 29.
40 80 10.0 519 18.61 23.61 19.
12! 80 10.0 533 19.22 32.43 26.

16

33

24

13

54

31

04

32



-198-

4.3.2.- CIANURACION.

La plata como miembro del Grupo I-B de la tabla pe
ridédica, forma en mayor proporcidén soluciones sdélidas -
con los otros dos elementos del mismo grupo: cobre y o-
ro. Tambien se combina en unidén covalente con el azufre,
telurio y selenio, y en unidén idnica con el cloro, brom
ro y yodo. Cuando la composicidn, temperatura y presiodn
durante la cristalizacién lo permita, la plata también
se combina con el arsénico, antimonio, plomo, bismuto,
estano, mercurio, Indio, talio y germanio, en muchos ca
sos como elementos menores en sulfuros, sulfosales y mi
nerales de elementos nativos. Reemplazando cationes en-
menor extensién que el cobre y oro, substituye al hie-

rro, manganeso, zinc y probablemente nickel y cobalto.

Por estudios con microsonda de barrido electrdéni
co(27) la plata esta definitivamente en solucidn sdélida
reemplazando al cobre en muchos sulfuros y sulfosales.
Esta en solucidn s6lida en minerales como los teluros y
selenuros reemplazando al oro, cobre y probablemente al

go de los elementos grupo del platino.

Es mucho menoscumin presentarse en solucidén sélida
en minerales tales como la esfalerita, molibdenita, pi-
rita 6 ain galena (dentro de los limites de deteccidn
con el equipo electrdnico: 50-100 ppm) cuando esta aso

ciado con estos, en vez de ocultarse en solucidn solida,
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una gran proporcidén (6 inclusive totalmente) ocurre en

forma diseminada, submicroscépica.

En la tabla No. 4.9 se muestra las caracteristicas

de algunos minerales de plata a la cianuracién.

La muestra en estudio, materia del presente traba
jo, al andlisis mineragrdfico no se detecta mineralesde
plata y menos en forma nativa, es muy probable que se
encuentre asociado con otros minerales en la forma sub

microscdpica y/o en solucidn sélida.

Las pruebas de cianuracidén se llevaron a cabo con
muestras de granulometria 100 % - 100 mallas; estas prue
bas tienen como objetivo cuantificar la plata libre aso
ciado probablemente en la ganga (cuarzo) y otros minera
les (6xidos) y ademds nos permitira evaluar esta alter-

nativa en la recuperacién de plata.

Las pruebas se llevaron a cabo bajo las siguientes
condiciones. (se utilizdé muestra de cabeza, es decir,

muestra fresca):



TABLA No.

4.7

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS DE CIANURACION

PRUEBA PESO DILUCION PH TIEMPO NaCN
No. ~MUESTRA w/v AGITAC. %
gr. hr.
IV-16 100 1/3 10.5 42 0.15
IV-17 200 1/3 10.5 72 0.2
IV-18 200 1/3 10.5 72 0.3
Resultados:

Los calculos de extraccion (%) se realizaron en ba

se al andlisis de los residuos; los que se muestra enla

Tabla No.

4.8

TABLA No.

4.8

CUADRO DE LEYES DE RESIDUO Y EXTRACCION (%) DE LAS

PRUEBAS DE CIANURACION

PRUEBA MUESTRA LEYES, (%,*oz/tc) EXTRACCION, %
No. *
Ag Pb Fe Ag Pb Fe
IV-16 residuo 10.3 18.3 20.7 8.91 0.5 1.4
IV-17 " 5.77 | 16.6 19.9| 49.2 ] 9.5 5.2
IV-18 " 5.77 |17.6 20.0| 49.2 | 3.97 | 4.76
cabeza 11.3 18.4 21.0
La prueba No. IV-16 reporta una baja disolucidn de
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plata debido al poco tiempo de agitacidén (42 horas) y

probablemente también a la baja fuerza de cianuro (0.15%)

Se observa que la miaxima extraccidn posible de plata
no supera el 49 % aproximadamente, en 72 horas de agi-

tacion.

Los consumos de NaCN son elevados y antiecondmicos,
asi tenemos que para ras pruebas No. IV-16, 17 y 18 son

13.1, 36.95 y 48.9 Kg/TM respectivamente.

Cinética de disolucién:

En la tabla No. 4.10 se muestra los valores corres
pondientes a la cinética de disolucidn de las tres prue
bas anteriores, se observa que no concuerdan el anilisis
por soluciones con el residuo final respectivo. Segin la
figura No. 4.3 trazado en base a los resultados de ani
lisis por soluciones, la disolucidén de plata no incremen

ta en forma notoria arriba de 20 horas de agitaciodn.



TABLA No. 4.9

CARACTERISTICAS DE ALGUNOS MINERALES DE PLATA A LA CIANURACION
(ref. 17)

MINERAL NOMBRE . RECUPERACION; OBSERVACIONES

1. Todos disuelven en NaCN con buena extraccidn.

AgZS Argentita 87 % en 72 horas; 93 %, luego de oxida
cién con Na,O,.
272
AgCl Querargirita 97 a 100 %
AgBr Bromirita

Ag(Br, Cl) Embolita

Ag Nativa Disuelve bien cuando esta finamente di
- vidida; si es gruesa disuelve en forma
muy lenta.

2. No todos disuelven tan rapidamente ni tan completamente.

Ag3AsS3 Proustita 42.5 % en caliente y 72 horas; 91 % des
pués de tostado y de cambio de soluciédn.

Ag3SbS3 Pirargirita 67 % en caliente y 72 horas; 88 7% des
pués de tostado y de cambio de solucién.

AgSSbS4 Estefanita 90 % en 72 horas; no aumenta con la tos
tacién.

AggsbS6 Polibasita 80 % en caliente y 72 horas; 90 % des

pués de tostado.

3. Cianuran con gran dificultad.

PbS Galena argentifera con plata en solucién sélida
Ag, CuO, FeO, SbéOSS
Estefeldita 99 % en 24 horas (una excepcidn).
Cu88b257 Tetraedrita La plata reemplafa al cobre, 25 % estan
‘dard; 70 % después de tostado.
Zn$S Esfalerita Con plata en solucién sélida
Ange6(OH)12(804)4

Jarosita de plata; plumbojarosita rica.

Ag en minerales de manganeso. Se lixivia con H,0, en solucidén &
cida; uso de tostacidén reductora.

Cuando la argentita estd mezclada intimamente con pirita, es

falerita y ganga, después de un tostado de 1 hora por encima de los
o . . . .

460°C, se obtiene una extraccidon de 75 %; si la temperatura excede

los 600°C se forma un silicato insoluble de plata.




N,

XTRAC

TABLA No.

4.10

CINETICA DE CIANURACION

PRUEBA Tiempo lLeyes, mg/lt  Extraccién, 7% Consumo, Kg/TM
No. hr. Ag Ag Na CN
IV - 16 4 2.98 .3 4.4
20.3 11.8 .4 8.8
42.7 12.9 11.3 13.1
R 10.3 * 9.0 -
IV - 17 2.0 25.2 19.4 17.65
20.8 46.9 37.2 25.3
48 44 .8 37.7 32.15
72 42.5 38.5 36.95
R 5.77 * 49.2 -
Iv - 18 2 24.5 18.8 27.4
20.4 46.81 37.4 36.1
48 44.5 37.7 43.5
72 40.5 36.7 48.9
R 5,77 * 49.2 -
R = Residuo sdlido, oz/tc
40
a
30
LEYENDA
Na CN. %
20 o Ag 0.18
a o Ag 0.2
A ‘.l O.!
10
ol— 10 20 50 60 70

FIG. N® 4.3 .-

CINETICA DE LA CIANVURACION

TIEMPO (hrs)
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4.3.3.- CIANURACION - CLORURACION

Las pruebas de cloruracidén se llevaron a cabo con

el residuo de la prueba No. IV-18, con el objeto de de
terminar el efecto de la cloruracidn en la recuperacion

de plomo y plata a partir de residuos de cianuracion.

Esta prueba pondria en disolucidn la plata no al-

canzable por el cianuro y nos permitiria determinar su
efecto en la disolucidén de plomo. Para estas pruebas se

aplicd los sistemas de lLixiviacidn no oxidante:

Na Cl/HCl y NaCl/H2804

Condiciones de la prueba:

Las condiciones de la cloruracion llevadas a cabo

se
muestra en la siguiente tabla:
- ; TABLA No. 4.11
CONDICIONES DE LAS PRUEBAS DE CLORURACION
(Realizado con el residuo de Cianuracién)
PRUEBA MUESTRA DILUCION gr / 1t TEMP TIEMPO PH
No. PESG W/v H_SO HC1 NaCl OC AGITAC.
gr. 2774 hr
IV - 19 45.8 1/30 - 5 250 amb. 24 <0
IV - 20 47.8 1/30 - 10 250 amb. 24 <O
IV - 21 50.6 1/30 10 - 250 amb. 24 <0
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Se observa la alta concentracidén del idn cloruro,e

llo con el objeto de conseguir la formacidén de compues-

tos cloro-comple jos de plata y plomo en estado de solu-

cidén, y ademas el elevado tiempo de residencia en la li

xiviacion.

RES ULTADOS. -

De acuerdo a la Tabla No. 4.12 podemos observar que

se tiene una extraccidn adicional del 8 7% para la plata,

lo cual equivale a la extraccidn total de 57 %, en

cam

bio la extraccion de plomo se eleva considerablemente -

hasta el 54 7% (Extraccién Total) correspondiente a

Prueba No IV-20 (Ver Tabla No.

el siguiente cuadro:

TABLA No. 4.12

la

4.11) como se observa en

ANALISIS DE RESIDUO Y EXTRACCION (%) DE LAS PRUEBAS DE

CLORURACION ( Muestra Residuo de

Cianuraciodn.)

(%

PRUEBA MUESTRA PERDIDA DE LEYES, %, oz/tc-" EXTRACCION TOTAL %
No. PESO. % Ag* Pb Ag Pb
IV - 19| residuo 18.1 6.12 10.75 55.9 52.16
IV - 20 " 19.8 6.12 - 10.75 56.8 54.0
Iv - 21 " 16.0 6.36 10.75 53.0 51.0

cabeza - 5.77 17.67 - -
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La disolucidon del plomo tambien es refle jado en la

pérdida de peso producido por la lixiviaciodn.

En forma general este método de disolucidén de pla
ta y plomo no seria posible su aplicacidén industrial por
las implicancias que ello conlleva tal como una alta efi-
ciencia del filtrado, lavado, pasar de un medio basico
a dcido y los peligros que acarrearia por la posible for

macidn ‘del acido cianhidrico (HCN).

4.3.4.- CLORURACION

Estas pruebas representan los objetivos primordia-
les del presente trabajo, por cuanto se basa en los fun
damentos teoricos explicados en la parte tedrica (CAPI-
TULO No. II) donde la actividad del idén cloruro juega un
papel importante para la disolucidon de los elementos pla

ta y plomo.

En vista que el sistema cloruro tiene la propiedad
de formar compuestos sélidos de plata y plomo, ello al
tera considerablemente el diagrama de Pourbaix Eh-PH, ex

pandiendo su area de corrosiodn.

Por cuanto el sistema Cl /dcido tiene la propiedad
de mantener un potencial elevado y una actividad del
ién H' fuertemente alto que en mediciones con el PH-ME-

TER indica ser menor a cero, segin la fig. No. 2.21 - -
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(CAP. II, item 2.5 - Sistema cloro-agua). Este efecto
es beneficioso para nuestros objetivos por la tendencia
de acercarse hacia la zona de estabilidad del Cl2 acuo-
so 60 gaseoso, siendo este un poderoso agente corrosivo-

por mostrar un alto poder de oxidacion.

2Cl” =Cl, + 2e - Eg = 1.359 V

En el siguiente cuadro se muestra algunos valores-
de potencial (respeto al electrodo de Hidrogeno) obteni
do en el equipo PH-METER E 520 METROHM HERISAU (Made in
-Switzerland),, de rango de potencial: - 940 a + 940 mv

(corregido para el potencial de hidrdgeno)

TABLA No. 4.13

MEDICIONES DE E, EN SOLUCIONES ACUOSAS DE CLORUROS

SOLUCTON ACUOSA DE: (gr/lt)
Prueba No. Na Cl H Cl HZSOQ Ca Cl2 Porencial PH
' E, volt.
h
E-1 = = = = 0.63 7.3
E-2 300 - - - 0.70 6.9
£-3 300 5 - - 70.94 <0
E-4 - b) - - 0.89 0.6
E-5 - - 5 - 0.87 1.2
E-6 300 = 5 - > 0.94 0
£-7 - - - 277.5 0.75 5.7
E-8 = 5 = 277.5 0.87 £ 0
E-9 - 10 - 277.5 0.87 ¢ 0
E-10 - - 15 277.5 * 0.885 ¢ O

(*) Se produce precipitado de Caso,
Los valores correspondientes a la Tabla No. 4.13 se obtuvo

en el Laboratorio del Ingemmet.
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Segin la fundamentacidén tedrica (Capitulo II) se dedu-
jo que la magnitud de la actividad del ién cloruro era
funci1i6n de la fuerza iodnica del medio lixiviante, ademas
esta magnrnitud, I, era favorecida e¢n presencia de iones
divaleutes y/o trivalentes; con el objetivo de determi-
nar la etectividad de corrosidén del idn cicruro se desa

rrollé ios siguientes sistemas de lixiviacidn:
a).- Sistema NaCl / HC1

b).- "  NaCi / FeCl,
_ " 5
c). NaCi / HZSO4

a) SISTEMA NaCl - HCl.

En vista que la muestra de mineral utilizado para
el presente estudio, presenta en el andlisis mineraldgi-
Co una mayor proporcidén de heratita (de aspecto pulveru
lentc) es conveniente introducir un breve andlisis de
lcs aspectos fisicos y quimices de la disoiucion del 6xi
do de fierrc en un medio adcidc er preseuncia de un anidn
acomple jante (idén cloruro). Trabajos de investigacidn de

sarrcllados por I.H.Warren y E. Devuyst.(63)

para la 1i
xiviacidon de oxidos metdlicous, demuestran que el fenéme
no de la iixiviacioén aniéotrépica es aplicado para la
disclucién de hematita y goetita confirmando ello por

estudios con microscopic eléctrcnice de btarride (scann-

ing eiectron microscope) en el cual el anidén del Aacido
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lixiviante tiene un roi significativo en el grado de la-
anisotropia de la lixiviacidén. Las pruebas de lixiviaciodn
ccn HC1 para la disolucidon de hematita demustrd el ata-
que preterencial sobre cristales orientados conveniente-
mente de una superficie puliua policristaiira, tal como

se observan en la figura No. 4.4.

I.H. Warren y E.Devuyst proponen un mecanismo gene-
ral de lixiviacién para los ¢xidos metalicos, basado en

cuatro etapas.

lra. etapa: Oxidrilacidén de la superficie del minerai

2da. etapa: Protonacidn de la superficie

K]_ l _MOHE + Hzo —————————— (4.2)

1l

3era. etapa: Adsorcidn del anidn.

| - MOH} +x.~ Ky [-MOH X oo (4.3)

2 it

—

s s
4ta. etapa: Desorciodn

k1 I + MOHZX (acuoso) ——-——-—- (4.4)

il
-
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Para algunos 6xidos la cinética de la oxidrilacidn
(etapa 1) puede dentro de ciertas condiciones ser deter
minante de la velocidad de lixiviacidn (rate determiningi,
si ello no es asi, entonces, la reaccién de desorcién (e
tapa 4) es considerado para la determinacién de la velc

cidad total con una constante kl en casos donde el anidn

X~ es adsorbido en equilibrio (ecuacién No. 4.3))

Si la adsorcidén es muy débil (como para NOE y C10,
en el caso del 6xido de fierro) entonces la desorcidn de

la especie MOHE predomina en la ecuacidén No. 4.2 y puede

ocurrir:
+ k
/-MOHZ __‘_é I . MOHZ (acuoso) 77 (4.5)
s s

Considerando las fracciones de superficies locales:

| -M-on, [-MOH} y ]
s s s

pectivamente, luego 91+ 62+ 93 = 1; la velocidad total-

(overall rate) de lixiviacidén para un anidén adsorbido X ~

es.

rate de lixiviacidn = kl[ , - MOHZXL]———T ————————— (4.6)

y teniendo presente que:
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ademas asumiendo que 63 tiene un valor insignificante com
parado con 91 y 92
luego la ecuacidén de la velocidad de reaccidén se convier

te en:

rate de lixiviacion = mmm——l (4.7)

en el caso del anidén X~ de débil adsorcidn, entonces por

la desorcidén de la especie MOH;, el rate de lixiviacidn

es:
ay+
rate de lixiviacidn= kg Ky =~ - (4.8)
donde a,+ y ay - representa las actividades de los io-
nes H3O+ y X respectivamente.
Con respecto a la lixkiviacidn de 6xidos de hierro

y 6xido cuproso en dcido sulfdrico es dificil de inter-
pretar en términos de simples mecanismos mencionado an-
teriormente debido a la variacidén de las actividades de
especies que surgen de la ionizacidén del 4cido sulfirico:

-2

H3O+, HS0,- v SO0, » ¥ de la diferente fuerza acomple-

jante de HSOZ y SOZ2 para los iones metalicos.

Una relacidén matematica de la forma(63)
P Kl ‘ aH+ [ ]
... Lo , B
rate de lixiviaciodn k' K aH804 + k" K" ag, 2
1 + Kl'aH+ 4



puede admitir las variaciones delrate de lixiviacidn de
ambos 6xidos, pero es necesario cuantificar las constan
tes tales como: las de equilibrio para la adsorcidn de

2 ( K' y K" respectivamente), y las constantes

y SO,
de velocidad para la desorcidn de los comple jos metal-

- -2
HSO, y metal S0, (k' y k" respectivamente).
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CRISTALINAS DOE HEMATITA. EFECTO DE LA ORIENTACION PARA 3V DISO -
LUCION EN MCI SN A 85°C. (ref. 63)
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El sistema lixiviante NaCl/HCl en medio acuoso ana-
lizado en mayor extensidn en la parte teodrica {(ver Capi-
tulo II), tiene en particular de elevar la actividad del
ion cloruro (ademas de elevar considerablemente la acti-
vidad del idén hidrégeno, ay+ ) a medida que la concentra
cién de HCl se incrementa, sin embargo la dificultad que
presenta es la disminucidén de la solubilidad del NaCl ,
pero para concentraciones menores 6 iguales de HCl=1.0 m
la concentracidén de NaCl soluble, aproximadamente de
260 gr/l1t,(Ver figura No. 2.28, Capitulo II, item 2.6.4 )
proporciona una concentracidén del cloruro de sodio ade-
cuado para nuestros objetivos el cual es del orden de
5.37 m. Es conveniente describir numéricamente el [proce
dimiento de ottener tales cifras:

Tenemos el sistema NaCl/EC1l en solucidén acuosa, de con-

centraciodn:
Electrolito| gr/lt c (moles/lt) |m (moles/Kg disolv.) peso
2 molecular
HCl 1.0 36.5
NaCl 260 58.5

para el HCl: de la concentracién de FCl = 1.0 m

Volumen de solucidén de HC1l conc.(12N) de 37 % pureza:

36.5 gr HC1/Kg disolvente

V HC1 conc. = = 83.25 ml HCl conc./Kg disolv.

1.185 x 0.37
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Considerando el volumen de agua = X ml (en 1 1t de sclu-

cién) y relacionando respecto al volumen de HCl

1000 ml H20 83.25 ml de HCl conc.

X V HC1l conc.

de donde V HC1l conc. = 0.08325 X ml

Para el NaCl: considerando la densidad de cloruro de so

dio sélido 2.5 gr/cc de pureza = 100 7%

Volumen de NaCl = 260 = 104 ml (en 1 lt solucién)

2.5
relacionando con el disolvente: en 1 1t de solucidén te-

nemos :
1000 ml =X + 0.08325 X + 104

donde X = 827.14 ml de H,O0

2

Luego completamos el cuadro anterior:

Electrolito| gr/lt |c (moles/lt soluc.) m (moles/Kg disolv.)
HCL 30.19 0.827 - 1.0
NaCl 260 4.4k '~ 5.37

del siguiente modo:

m NaCl = 4.44 moles X 1 1t sol =5.37m
1t soluc. 0.827 Kg.disolvente

c HClL = 1.0 Mol x 0.827 Kg disolv. = 0.827 moles/lt solucién.
Kg. disolv. 1 1t soluc.
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Una expresidon mas general que relaciona las concentra
ciones de la sal (S=gr. NaCl/ Lt solucidén) y del Aacido
(m=mcles/Kg disolvente) en medio acuoso (disolvente=Y ml

H20/1t solucidn) es la siguiente:

1000 = _ S+ Y (1 + 0.08325 m), m=moles HCl/kg di-

2.5
solvente.

Segin la Tabla No. 2.8 (Capitulo No. II, item 2.2.8)
se observa que el coeficiente de actividad,.a‘ , tiene el
valor: d/.cl- = 0.82 y KH+ = 4.63, para las condicio
nes correspondientes a la prueba No. II - 9.

La actividad del ién cloruro correspondiente es del or-
den: |

0.82 [5.37 + 1.0 ] _=' 5.22 m
La maxima disolucidén de plata determinado termodinamica-

mente para la reacciodn:

Log aAgCi;3 = - 4.258 + 3 Log ap;-

4

donde acy- s significa la actividad del idén cloruro. Es:
b

Log ( KAgle  Cage1j3 ) = 4:258 + 3 Log (5.22)--2.105
Siendo la disolucidn para la prueba II-9, W/V = 1/30, es
confiable admitir que la concentracidn de plata en diso-
lucidén (suponiendo la disolucidn total) es insignifican-

te cuantitativamente comparado con la del idén cloruro en
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solucidén, podemos entonces hacer la siguiente aproxima-

cidn:
o~/
KAgClZB 2 1.0
Luego : = - 2.105 , de donde:
= 0.00785 moles/Kg disolvente
6 = 1960 mgr/Kg disolvente.

Considerando, en las pruebas experimentales de 1li-
xiviacidén, la disolucidn total de plata esta tendria el

siguiente nivel:

peso muestra = 100 gr.
ley de plata = 355.3 gr/TM
dilucidn = 1/30

Luego: peso de plata en disoluciodn =_355.3 x 0.1 = 35.53 mgr.

concentracién de plata = 35.53 = 11.84 mgr/lt solucidn
3
Recordemos que la pérdida de peso por efecto de la
lixiviacidén es del orden de 25.4 % (nos referimos con-
cretamenfe a la Prueba No. II-9 - Ver Tabla No. 4.16 ),
ello implica un incremento adicional en el volumen de

la solucidn, corrigiendo:
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tenemos:

Volumen de muestra disuelta = Peso = 0.254x100 gr = 7.22 m
Ffm 3.52 gr/m

Volumen real de solucidon = 3000 + 7.22 = 3007.22 ml.

Concentracidn real de plata = 35.53 = 11.82 mg/lt solucidn
3.007

Se observa que dicha variacidén en la concentracidn-
de plata es despreciable debido a la alta relacidén sdéli-

da / liquido en la etapa de lixiviacién.

Expresando en unidad molal (teniendo presente que
anteriormente se determind para la prueba II-9, el volu-

“men de disolvente para 1 1t de solucidn: 82114rm.H20h

Luego: 11.82 mgr Ag X 1 1t sol. = 14.29 mg Ag/Kg disolv.
1 1t soluc. 0.827 Kg disolv.
6 _14.29 mgr Ag x _ 249.67 = 33.07 mgr AgCl,> / Kg disolvente
Kg. disolv. 107.87

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS

Las pruebas se realizaron con muestras de cabeza
(muestra fresca) de granulometria 100 % - 100 mallas, las

condiciones se muestra en la Tabla No. 4.14



TABLA No. 4.14

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS DE CLORURACION

( Sistema NaCl/HCl )

PRUEBA MUESTRA | DITUCION L gr/lt TEMP. TIEMPO
No. PESO W/V HC1 NaCl oC AGITACION
gr ( hr )
I11-8 100 1/30 15 300 amb _ 24
11-9 100 1/30 30 260 amb 24

Al inicio y al final de la prueba, la medicidén de Eh

reportd valores mayores que 0.94 volt. y PH<O

Segun ia figura No. 2.22 y 2.23 (Diagrama de equili
brio para plata-cloruro-agua y plomo-cloruro-agua respec
*tivamente),lla zona comprende a la formacién de compues
tos tales como_AgCl y PbCl2 en equilibrio con sus comple
jos AgClZ3 y ?bClZz respectivamente en equilibrio con

el ién Cl™, ademds de la presencia apenas perceptible de

HC1 (g).

Las concentraciones molales de NaCl y HCl calculado,
son respectivamente:

Prueba No. II-8: 6.07 y 0.49 m

Prueba No. II-9: 5.37 y 1.0 m



CINETICA DE DISOLUCION

La cinética de disolucidn correspondiente a las prue
bas de cloruracidén, se muestra en el siguiente cuadro:

(Tabla No. 4.15)

TABLA No. 4.15

CINETICA DE DISOLUCION DE PLATA Y PLOMO

(Pruebas de Cloruracion)

PRUERA TIEMPO LEYES EXTRACCION, % CONSUMO HC1
No. ( hr ) Pb Ag Pb Kg/T
mg/lt gr/lt
I11-8 0.25 2.5 2.7 19.2 44.02 8.4
0.5 3.4 2.73 26.5 45.2 21.2
1.0 4.6 2.79 36.1 46.9 21.2
2.0 5.7 2.9 45.2 49.4 21.2
3.0 6.3 2.75 50.5 47.7 28.9
24 7.1 3.33 57.5 57.9 28.9
R 6.04 ¥ 10.29 % 59.3 57.1 -
I11-9 0.25 2.6 2.8 20.0 45.6 25.7
0.53 3.9 2.95 30.3 48.8 43.2
1.05 5.0 2.95 39.3 49.6 43.2
2.05 5.9 3.0 46.8 51.2 43.2
3.05 6.3 2.98 50.7 51.7 43.2
24.2 7.2 3.4 58.4 59.3 43.2
R 6.42*% 10.24 % 57.9 58.5 -

R: residuo sélido, * :

(0]
N
~
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0



S H.N VuNOl4

(TOH/TO®BN VWAISIS) NOIDWVINYOTD #d VOILANID

(V) OdmIIL

A A £ z ) g0 G20
L " 2 o!
| s 1
o8 ed \ Loz
[} 1ed
oc 0y
(] o
1/8 19K 06
VONIA DY
Loy
- D
—— 06
09
|

‘NOIDOVIIXZ

%




-221-

Seglin los resultados de la Tabla No. 4.15, ha sido
disefiado la figura No. 4.5 (Cinética de Cloruracién),don
de se observa que la velocidad de disolucidn es efectiva
dentro de 3 horas obteniéndose las extracciones de 50.7

y 51.7 % para plata y plomo respectivamente.

En 24 horas de agitacidn la extraccidén se incremen
ta hasta 58 7 tanto para plata y plomo y ello coincide -

con los anadlisis por residuo en forma aproximada.

Ello indica que aproximadamente el 42 % del conteni
do de plata y plomo en la muestra fresca se encuentra a-
sociada en forma comple ja indisoluble al sistema de lixi

viacidén HC1/NaCl no oxidante.

La probable presencia en el residuo de lixiviacidn-
de plata, en la forma AgCl debido a una probable precipi
tacion por saturacidén , ha sido descartado, por cuanto -
ello podria suceder si la concentracidén de plata supera
el valor de:

1960 x 107.87 x 0.827 = 700 mg Ag/lt solucidn
249.67
y sin embargo la maxima disolucién de plata, para la prue
ba II-9, determinado anteriormente es:
11.82 mg Ag/lt solucién.

Este valor es 700 2 60 veces menor lo que el sistema lixiviante
11.82
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termodinidmi camente en el limite puede soportar, por lo tan
to es tentativo aseverar que no existe precipitado de Ag
Cl y por el contrario es necesario un sistema de Lixi-

viacién mds fuerte y/o probablemente oxidante.

Con respecto al consumo de acido obtenido en las
pruebas es un valor relativamente elevado, y segin se de
duce del cuadro correspondiente a la Cinética de disolu
cién (Tabla No. 4.15) al elevar la fuerza del acido se
consigue un mayor consumo, sin obtenerse una disolucidn-

apreciablemente mayor de plata y plomo.

El consumo relativamente elevado de acido probable
mente se justitique por el alto porcentaje de 6xidos y

ademas por la presencia de carbonatos.

RESULTADOS -

En la tabla No. 4.16 se muestra los andlisis del re
siduo y ia extraccién (%) de plata y plomo de las prue-

bas de cloruraciédn.



TABLA No. 4.16

ANALISIS DE RESIDUO Y EXTRACCION (%) DE LAS PRUEBAS DF

CLORURACION ( Sistema NaCl / HCl1 )

PRUEFA | MUESTRA | PERCICA LEYES %, oz/tc* EXTRACCION, %
No. DE PESO| Ag* Pb Fe Ag Pb Fe

T

II-8 residuc | 23.25 | 6.04] 10.29| 24.51 | 59.2 | 57.1 | 11.2

i1-9 residuo | 25.4 6.42| 10.29| 24.44 | 57.9 | 56.5 | 13.2

cabeza - 11.37]1 18.4 | 21 - - _

Segin se observa Gel cuadie anterior al elevar la fuerza
del acido se obtiene un ciertc incremento enn la pérdida
de peso y las extracciones de prata y piromo no sufren ma
yor variacidén, en cambio la disolucidén de hierro tiende

a incrementarse.

Con la finalidad de determinar el efecto de bajas -
concentraciones de dcido correspondiente a PH = 0.5 y 1.5
en la disolucidén de plata y plomo se realizd 2 pruebas a
dicionales a las siguientes condicicnes (granulometria -

de las muestras 100 % - 100 mallas - Ver Tabla No. 4.17 )




TABLA No.

4.

17

- CONDICIONES DE PRUEBAS DE CLORURACION A BAJA ACIDEZ

(Sistema NaCl/HCl)

PRUEBA | PESO DE | DILUCION| PH |NaCl | TEMPERATJ TIEMPO
No. MUESTRA w/v (H$0,)| gr/1t o ¢ AGITAC.
gr (hr)
I -1 50 1/10 0.5 | 300 amb. 24
I -2 50 1/10 1.5 | 300 amb. 26—
L

En el siguiente cuadro se muestra los resultados:

(Tabla

No. 4.18)

TABLA No.

4

.18

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CLORURACION A BAJA ACIDEZ

PRUERA | MUESTRA | PERDIDA LEYES %, oz/tc* EXTRACCION, %
No. DE PESO [~Ag™ Pb Fe [ A | Pb [ Fe
I-1 |residwo| 15.84 | 6.85 | 11.0 | 23.1] 47.3| 47.7 | 5.17
I1 -2 | residuo| 14.72 7.0 11.2 23.2| 45.4| 46.0 3.5
cabeza 10.93 17.7 20.5| - - -
it

Se observa que la disolucidén de los valores e incluso del hie-

rro es sensible a la variacion del PH.
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b) SISTEMA NaCl/FeCl,

Los iones férrico ofrecen una eficiente oxidacidn y
a una temperatura moderada y concentracidn adecuada { re
firiéndonos a: relacidon de concentraciodn-de iones Fe+3 y
Fe+2) puede la oxidacidén de sulfuros en suspensiodn ser
controlado de modo que el azufre no sea atacado. Cabe men
cionar que el azufre no es oxidado a una velocidad signi
ficativa en soluciones Aaciaas conteniendo iones Fe+3 - -
(Eh‘7 0.77 volt) pero es oxidado lentamente por el HNO3
(E, = 1 volt.) y rapidamente por el hipoclorito 6 <cloro

(E, = 1.35 voit) (P1)

.Esta anomalia en la zona de estabi-
lidad del sulifuro en soiuciones de saies férricas - ver
figura No. 4.6 - es corregida extendiendo ia region de
"estabilidad del suifuro si la linea de equilibrio del sul
fato es desestabilizado por 72 Kcal/mol (3006 KJ/mol) de

sulfato (ademds ignorando todas las otras especies de sul

furo).

En principio todas las especies de saies férricas -
puede ser mane jado pero practicamente solo los cloruros
y suifatos parece ser apropiado; de estcs er cloruro fé
rricc puede ser preferido debido a su alta estabilicad y
menor tendencia a formar comple jos insolubles tal como la

jarosita (11)

. Haver H.P. y Wong-ref. 2i-, sefalan que
pequeiias cantidades de anglesita (PbSOA) formado como

producto de oxidacidn sobre la superficie de ia galena
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(PbS) se disuelve con el lixiviante FeCl./NaCl, producien-

do la Jarosita de Sodio, muy insoluble:

+ 12 HCl.
la reaccidon es favorecida en ias condiciones de PH = 1.2 a 1.7 (el

PH de la solucidn FeCl3/NaC1 = 2.2) y a temperatura de
9¢ a 95°C.

Las sales férricas son muy corrosivas y por eilo es
tambien util comc reactivc para la recuperacidén de mate
rial metalico, tales como a partir de desechos de proce

sos pirometaldrg:icos, speisses, escoria, etc.

La desventaja de utilizar sales férricas como oxi-
dante es su acumulacidén de sales de hierrc en la solu-
cion, sin embargo es posible sepavar el hierro y otrcs
metales de un modo diferente gue por precipitacidn comc
hidréxico férrico.

La reaccidm ideal de lixiviacidn para sulfuros con sales
férricas es:

MeS + Z Fe*'3

Las sales férricas tiemer ia ventaja de ser barato, de
Operar a presiones normales (de ambiente) y 1a regenera
cidén de iones ferroso a férrico puede facilmente ser eje

cutado por electrdlisis
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Un mineral ccmpuesto de sulfurcs metalicos dentrode
ccndiciones de lixiviacion se supone que da electrcnes a
un oxidante. Si esto es asi, el potencial del mineral es
gobernado pcr la cinética electroquimica de: el proceso
anédico (oxidaciodon del mineral) y el proceso catddico
(la reduccion del oxidante). Una importante consecuencia del
mecanismo de lixiviacidn electroquimica es que la velocidad de li-
xiviacién esta enteramente determinado por la naturaleza es-

tructural fisica de la superficie del mineral y el poten

cial electroquimico de esa superficie.

La superficie del mineral puede ser limpia, como se
presenta en fracturas recientes 6 caras cristalinas, &
ello puede ser cubierto con sulfuro y/o 6xidos metdlicos
0 hidroxidos sdlidos, y si es asi esta pelicula puede ser
caracterizado por ur grado de porosidad y por una con-
ductividad eléctrica relacionado al PH y temperatura de la

solucion.

Considerando el sistema FeCl3/NaC1 en solucidn acuo
sa, para el tratamiento de concentrados de sulfuros poli

metalicos tenemos:

PbS + 2 FeCl; —y PbCl, + 2 FeCl, + R —— (4.10)
ZnS + 2 FeCly + 2 FeCl, + SO i (4.11)
Ag,S + 2 FeCl; _, 2 AgCl + 2 FeCl, + S° ————v (4.12)
CuFeS,+ 3 FeCl; —» CuCl + 4 FeCl, + 2 8% ——ooeemn (4.13)
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Analizando las reacciones No. 4.10 y 4.12 en su forma id

nica y en presencia de exceso del idén clorurou, tenemos:

+3 2 ;2

PbS + 2 Fe'~ + 4 Cl7 —» PbCl;“ + 2 Fe S® -~ (4.14)

AG = - 21331 cal

A .S 2 +3 - -3 +2 o .
anS ! Fe + 8 Cl — 2 AgCl4 + 2 Fe + S (4.15)

Ag - - 3626 cal

. De acuerdo a la variacidén de 1a energia libre AG)
pcdemos predecir termodinamicamente que las reacciones No.

4.14 y 4.15 tienden a reaiizarse en 1a direccion senala

da.

Considerando el equilibrio de las reacciones No. (4.14)

y (4.15) tenemos que:
K (reaccidén No. 4.14) = 4.42 x 10

K (reaccidén No. 4.15) = 7.57 x 10

Segin el vaior de la constante de equilibrio de la reac-

cion No. 4.14 tiene una mayor pirobabilidad de predominar
-2
a -

Con respecto a la reaccidn No. 4.15, la concentracidn en
\

en el equilibrio el comple jo PLC1

el equilibrio del complejo clorurado de plata seria del
orden:

+ Log @Fe’” - log

a
r,e+2

Log C 3 = 1.44 + 4 Log a

-3 - -3
AgCl, Cl AgCl,,

donde igunorando el ultimo término, observamos que tiene
un efecto directo la actividad del idén cloruro asi como
ia relacidn de aFe+3 / aFe+2, para incrementar el vailor

de la concentracion de AgC143 en el equilibrio.



TABLA No. 4.19

VARTIACIONES DE E,,_Y PH _EN SOLUCIONES ACUOSAS DE

FeCl, - 61,0 - Nacl1 (*)

FeCl 3 6 llz() NaCl PH Eh OBSERVACIONILS
gr/lc gr/lc (V)
100 250 0.5 0.91 Solucidn ciara
167 250 0.25] >0.94 " "
200 250 0.21}1 >0.94 " "
300 250 0 >0.94 Presencia de Precipitado
400 250 <0 >0.94 " " "

(*) determinado en laboratorio

-
0.8
_|,°L4 A _.l ! A A H
o 7 10 14 pH
FIG. N 4.6.— EL DIAGRAMA Eh -pH PARA EL SISTEMA S8 - Hg O, MOSTRANDO
LA REGION OC ESTABILIDAD OEL AZUFRE Y LA ESTABILIDAD EXTENDIDA QUE
€S REALIZADO POR EL LIMITE OE 300 KJ/mol en lo formacidn de SO 2
( ref. N® 81)

l.as pruebas de lixiviacion con l-‘c(ll3/Na(Il sc  llceva
ron a cabo con muecstras de granulometria bajo 100 mallas
ASTM ( £ 149 um), las condiciones se muestra cn la si-

guicnte tabla:



TABLA No. 4.20

CONDICIONES DE PRUEBA DE CLORURACION

(Sistema NaCl/FeCl3)

PRUEBA |PESO DE | DILUCION| PH er / 1t TEMP.| TIEMPO
No. MUESTRA | W/V ACI [ NaCT [FeCIL. 6H,0 Sc AGITAC.
(gr) (hr)
II1-10 25 1/20 0.5 - 250 100 amb. 6
III-11 50 1/10 0.5 s 250 100 6
I11-12 | 20 1/10 lo.2| = | 250 200 6
I1I1-13 25 1/10 <0 5 250 200 " 24
I11-14 25 1/10 <0 ]| 1C 250 200 " 24
I111-15 50 1/10 <0 | 10 250 100 60 6

Podemos observar que las pruebas No. 10 y il tiene
por objetivo evaluar la dilucion en un medio sin consi
derar el aciao, las Pruebas No. 13 y 14 evalua el efecto
de la adicion de acido clorhidrico, y en la Prueba No.15
se evalua el efecto de la temperatura del medio lixivian

te a su vez disminuyendo ia concentracidmn de FeC13.

En la Tabla No. 4.21 se muestra los resultados de -

las pruebas de cloruraciédn:




TABLA No.

4.21

ANALISIS DE RESIDUOS Y EXTRACCION (7) DE LAS PRUEBAS DE

CLORURACION (Sistema NaCl/FeCl

)

3
PRUEBA | MUESTRA | EERDIDA LEYES %, oz/tc* EXTRACCICN, %
L2k o Ag* Pb Ag Pb
I11-10 residuo 16.4 6.56 11.08 51.8 49.6
III-11 | 1residuo | 15.1 6.59 11.0 50.8 145.2
1II-12 | residuo | 15.0 6.88 11.25 | 48.6 48.0
I11-13 | residuo | 24 6.24 10.75 | 58.3 55.6
1II-14 | residuo | 28.6 5.83 10.35 | 63.4 59.8
I1II-15 | residuo | 20G.6 6.04 10.8 57.8 53.4
cabeza - 11.57 18.4

En el andlisis de cabeza correspondiente a la Tabla
No. 4.21, se anaiizo ademdas Mn y Fe, reportando 500 ppm
y 23.1 % respectivamente, y en el andlisis de residuo de
la prueba No. III-15 para Mn y Fe reporza 100 ppm y 21 %
respectivamente los cuales representan ia extraccidén de

84.1y 27.8 % respectivamente para manganeso y fierro.

Segin los resultados mostrados, la variacidén de la
dilucidén no afecta la extraccidn de plata y plomo, mante
niéndose en el orden de 51 y 49 % respectivamente (Prue-
ba No. 1II-10 y 11), la adicién de acido (10 gr HCl/lt)e

leva ias extracciones de plata y plomo hasta 63 y 59.8 %
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res i Tl siendo tales vaiores los me jores obteni
respectivamente, endo tal es 1 j bt

dos de las pruebas de cloruracidn férrica.

El efecto de la temperatura mno eleva en forma consi
derable la disolucién de plata y plomo (Prueba No.III-15)

- Ver Tabla No. 4.21 -

c) SISTEMA NaCl - H,SO,

La mezcla de ambos compuestos en solucidén acuosa, da
ria lugar a lias siguientes probables reacciones:

+

NaCl(s)+ HZSO4 — HCl(aq)+ HSO4 + Na - (4.16)
AG = - 4746 cal
2 NaCl(s)+ H2804 — 2 HCl(aq)+ Na2804 (s) ————~ (4.17)
AG = - 3446 cal
—————————————— (4.18)
AG = - 2600 cal.
—_ 2 HCl(aq) + SOZ —————————————— (4.19)
AG = 0 cal
2 NaCl(s) + H2804 A 2 HCl(g)+ N32804 (s) _____ (4-20)

AG = 13716 cal.

De acuerdo a la variacidén de la energia libre, 1las
reacciones No. 4.16, 4.17 y 4.186 tiene mayor probabilidad

de prcducirse en la direccidon indicada, siendo asi se ten
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dria la formacion de HCl acuoso y Na,SO, (s)

La disociacidn del acido sulfirico en un medio acuo
SO posee dos singulares reacciones, una corresponde a la
disociaciodn totai y la segunda es parcial, siendo por

elloc consiaerado en algunos casos como un electrolito dé
bi1¢30),

- +

H,S0, —> HSO, + H K, = 10

HSOT — H* + SO K, = 1.2 x 10~2
P 4 2 = 1.

donde Kl’ en este caso representa la constante de di-
sociacidn, y haciendo referencia a una clasificacidén -
moderna donde se considera como acido fuerte si K es
mayor que 1 (disociacion total en sus iomnes; podriamos
decir tentativamente que el acido sulfidrico debido ai
vaior de su constante de disociacién primaria (Kl) 1)

-—

es relativamente fuerte.

(66)

Young y Blatz determinaron el compiicado equili

brio en la solucién de acido sulfirico a diferentes con
centraciones. Los resultados de sus andlisis son mostra
dos claramente en la figura No. 4.7, en el cual los por
centa jes relativos de HZSOA’ HSOZ’y SOZ2 en una solucion

de acido sulfurico se ha trazado versus su concentracion

c, en moles/1lt.
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F16. N® 4.7.- FRACCIONES DE ACIDO SULFURICO PRUSENTE COMO Hg804q : WSOq
Y 30, . REPRESENTADO COMO DISTANCIAS VERTICALES ENTRE LINEAS ADYA-
CENTES ( YOUNG Y BLATZ - ref. 66)

La maxima concentracién admisible de acico sulfuri-
co para el sistema NaCl/H2504 en sclucion acuosa satura-
da de cloruro de sodio (aproximadamente 3G0 g:/lt) esta

ria determinado por la solubilidad iimite del sulfato de

Solubilidad de Na,SU0, = 504 gr/Kg.de H,0 = 3.55 m.

La concentracidn mas elevada de aciao sulfurico utiliza
do eu el presente trabajo (Prueba No. I-7, -Ver Tabla No.
4.22) es del orden de 30 gr/it (equivaiente a G.21 M) mez

clados en solucidn saturada de cloruro de sodio (5.13 M
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NaCl).

Expresando en unidad molal:

1000 ml solucidn = 30 + 300 + X
1.84x0.67 2.5

donde: X = 863.2 ml de HZO

luego: concentracién de H,S0, = 0.35 m

concentracidn de NaCl

5.94 m

suponiendo que el dcido sulfirico en la solucidén se diso
cia completamente (en la figura No. 4.7, se observa que
para una concentracidén de acido de (G.31 M aproximadamen-
te el 75 % se encuentra como ion bisulfato y la diferen
cia como ion sulfato, por cuanto la presencia de acidomno
disociado es despreciable) produciria iones sulfato en la

cantidad de 0.35 m, lo cual es alrededor 3.55 = 10 veces

0.35
menor que la cantidad requerida para superar la solubilidad del
sulfato de sodio. Luego es nula la posibilidad que se

produzca la prééipitacién de NaZSOQ.

En vista que el sistema lixiviante NaCl/ﬂ2&%¥no pre
senta el ién comin Cl™ no es pusible aplicar las ecuacio
nes de Rotinson y Bates - ref. 55 -, para poder determi
nar las actividades individuales de los iones CL y HY
mas si podemos aplicar las relaciones de Charles L.Kusik
y H.P. Meisner (1975) - ref. No. 38, para calcular las

actividades medias, a®, del compuesto NaCl y HCl



En el siguiente cuadro se muestra las condiciones de las

pruebas, realizados con muestras de cabeza, de granulome

tria 100 % - 100 mallas.

TABLA No. 4.22

CONDICIONES DE PRUEBAS DE CLORURACION

(Sistema NaCl/stoa)

PRUERA | MUESTRA | DILUCION gr/lt TEMP. | TIEMPO DE | L.

No. PESO W/V o AGITACION

s H,S0,| NacCl C

(gr) 2774
I-3 50 1/10 2.5 300 | amb. 24 <0
I-4 50 1/10 5.0 300 | 24 <0
-5 50 1/10 10 300 | " 24 <0
I1-6 100 1/30 15 300 " 3 <0
I-7 100 1/30 30 300 v 3 <0

En las pruebas No. I-3, I-4 y I-5 se wutilizaron di
luciones menores que para las pruebas No. I-6 y 1-7 y

tiempo mayores de agitacidén por ser a concentraciones de

acido relativamente menores.

Las pruebas No. I-6 y I-7 tiene una mayor dilucion

pero el tiempo de agitacion se reduce a solo 3 horas.

En la tabla No. 4.23, se muestra los resultados:




TABLA No. 4.23

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CLORURACION

(Sistema NaCl/HZSQa)

PRUEBRA| MUESTRA |PERDIDA DE LEYES %, oz/tcx EXTRACCION, %
RO : ag* | Pb| Fe | Ag | Pb | Fe
I-3 residuo 15.6 7.0 11.1] 23.1 ] 45.9 | 47.0]| 4.8
14 residuo 15.28 6.71| 11.0] 23.3|. 48 47.3 | 3.7
I-5 residuo 16.92 6.71 | 11.2] 23.2 | 49 47.41 5.9

cabeza - 10.93 | 17.7] 20.5 - - -
1-6 residuo 18.4 6.65] 10.5| Na 52.3 | 53.4 =
I-7 residuo 19.3 6.35| 10.4] NA 54.8 | 54.4 -
cabeza - 11.37| 18.4] 21 - - -

NA = muestra no analizado

Observe que los andlisis quimicos de .muestras simi-
lares no reportan la misma magnitud (Ver el analisis de
muestra cabeza para las pruebas I-3, 1-4, I-5 con 1I-6,

I-7).

En las pruebas No. I-6 y I-7 se obtienen mayores ex
tracciones que para las pruebas No. I-3, I-4 y I-5 debi

do a la alta concentracion del acido y mayor dilucion.

Los consumos de acido para las pruebas No. I-6 y




I1-7 .son relativamente elevados siendo 57 y 60 Kg/TM res
pectivamente. Segin la tabla No. 4.24 (Cinética de Clo-
ruracidn) se observa cierta discordancia entre el anali
sis por soluciones y su residuo respectivo en las dos prue

bas.

De la figura No. 4.8 se deduce que una mayor rapidez
.en la disolucion de piata y plomo es conseguida a condi

ciones de acidez = 15 gr/lt solucidn.

TABLA No. 4.24

CINETICA DE LA CLORURACION

(SlstemavNaC1/H2504)

PRUERA TIEMPO  LEYES. oz/tc EXTRACCION, % CONSUMD Kg/TM
No. hr. Agmg/l Pbgr/lt Ag Pb  H,SO, el
I-6 0.25 1.19 2.46 9.1  40.1 57 -
0.5 2.2 2.5 17.1  41.4 57 -
1.0 4.1 3.0 31.9  50.2 57 -
2.08 4.7 2.9 37.1  49.4 57 -
2.8 4.35 2.84  34.9  48.5 57 -
R 6.65 10.5% 52.3  53.4 - -
I-7 0.25 1.2 2.6 9.2  42.3 60 -
0.5 1.6 2.7 12.4  44.7 60 -
1.0 2.9 2.7 22.7  45.4 60 -
2.06 4.1 2.7 32.2  46.1 60 -
2.8 4.2 2.65 33.5  46.0 60 -
R 6.35* 10.4 % 54.8 54.4 - -
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4.3.5.—- TOSTACION-CLORURACION

En la oxidacidon de mineraies sulfuros (58), el cval

es probatlemente la vperacidén de tostacidn mids predomirman
te, la capa de 6xido formado es relativamente denso y la
velocidad de tostacidén es usuaimente controiado por la
difusidén de oxigeno en el, y didéxido de azufre hacia el

exterior de la capa de producto oxidado.

La formacidén de sulfato es aun mas iento que la for
macién de éxido- principalmente debido a que el sulifato-
ocupa un gran volumen que el 6xido, la capa de sulfatoes
ccmpietamente denso, y la difusidén de 1os gases a travez
de el es por lo tanto lento. Debido a esta razén, la can
tidad de sulfato en la mena tostada es usualmente peque

fla, aun cuando 1as condiciones termodindmicas para la

formacion de sulfato exista. -

Los mecanismos de tostacidn involucra varias etapas
(58) . . ) s . ..
primero, el oxigeno es adsorbido sobre la superficie
del sulfuro; segundo, el captura electrones del ion sul
furo y se incorpora en la estructura del mineral. El1 sul

furo mneutralizado se une con otra molécula de oxigeno i-

gualmente adsorbido.

La molécula de SO2 asi formado se desorbe y difunde
hacia el exterior dejando un lugar vacante del idén sulfu

ro en la superficie del mineral. Posteriormente otro idn
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sulfuro puede difundir desde el interior para ocupar este
lugar y continuar la reaccidén. El rol de la adsorcion-
es probablemente disminuir la energia de activacidn gui

mica y de este modo acelerar la reaccion.

La formacidén de sulfato ocurre como una reacciodn la
teral en la tostacidon oxidante, usualimente en la zona de
reaccidn en la parte externa y fria de la cubierta de 6

xido.

La utilidad de datos termodinamicos como energia 1i
bre, entalpia, para predecir la probabilidad de la reac
cidén, calcular el baiance calorifico, y evaiuar el maxi
mo rendimiento. es importante, pero sin embargo, el ocur

so de la exacta reaccidén y su mecanismo no puede ser de

terminado sin datos cinéticos.

Los datos termodindmicos, por esta razdén, provee lo
necesario pero no suficientes condiciones para predecir

la posibiiidad de la reacciodn.

Desde hace pocos afios, ha sido reconocido y actual

mente aceptado que ciertos parametros estructurales co

mo la porosidad, superficie especifica y tamafio de dis

tribucidén de poros de los so6lidos reactantes afectan ma

cadamente la velocidad de reacciodn.
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Desde el punto de vista termodinamico -Ver Fig. No.
4.9- podemos observar que a temperaturas relativamente-
ba jas (en el rango de 400 a 550°C), 1la pirita se oxida-
ria primero a Fe30A y luego a Fe203; sin embargo, a tem
peraturas mas elevadas, se involucraria el paso por la

fase FeS (pirrotita), antes de llegar a Fe30A y Fe203.

En las figuras siguientes, Fig. No. 4.11 y 4.12 -
(ref. 8) se muestra una evidencia importante acerca de
la influencia de la calidad fisica de la calcina en 1la

posterior etapa de lixiviacion.

Ambos graficos nos permiten apreciar que existe un
efecto muy marcado entre la temperatura de tostacién y
la estructura de la calcina obtenida, para los casos de

pirita y arsenopirita.

En el primero de ellos, se observa que el area es-
pecifica incrementa primeramente y alcanzé un maximo a
500°c, para luego decrecer a medida que aumenta la tem-
peratura, vale la ocasidén resaltar que la pérdida de su
perdicie especifica, en el rango de 500 a 750°C, es no
toria. Para la arsenopirita, se presenta un comportamien
to similar, pero con una disminucidén de la superficie es

pecifica, luego del maximo, mas pronunciada.
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Con respecto al-tratamiento por tostacidn y cianu

racion de concentrados aur{feros de pirita y arsenopiri

ta, conteniendo oro esencialmente en solucidén sélida en

la red de sus sulfuros,(ao)

» resalta la importancia de
la porosidad de compuestos formados en el rendimiento -
de la cianuracidén. En efecto, los concentrados de piri-
tas y arsenopiritas sometidas a tostacidn reductora de
tipo pirrotita 6 de una tostacion oxidante de tipo hema
tita, la solubilizacidén del oro y la cianuracidén se e-
fectuara favorablemente si el tostado presenta una poro

—sidad elevada, porosidad que va a la par con un débil

grado de cristalizacién de los compuestos formados.

Los diagramas de la Fig. No. 4.10 publicada por Ha
bashi-(ref. 29 y 22)- resumen el comportamiento de la
calcopirita durante su oxidaciodn, sugiriendo-las dife-
rentes fases que se formarian en funcidén de la tempera-
tura y caracterizandolas por sus respectivas solubilida
des en el agua (CuSO,, FeSOA,Fe2(804)3)y en 1 % acido
clorhidrico (FeS y CuO-CuSO4 ademas de las tres fases -

mencionadas anteriormente)

Se ha observado que las pruebas de cloruracidén en
medio acido tiene un efecto mayor en la disoluciédn de
plata que la simple cianuracidén en medio alcalino, tal
es asi que la extraccidén de plata del 49 % (Prueba IV-
18, Tabla A O por cloruracién (Sistema NaCl/
HCl) hasta el 59 7% (Prueba II-8, Tabla 4.16) y en un
medio oxidante (Sistema NaCl/FeCl,) es del 63.4 % ( Ver
Prueba III1-14, Tabla No. 4.21).



La extraccion de plomo y hierro en las condiciones
mas fuertes es del orden 59.8 % y 27 % (Prueba III-14,
y III-15, Tabla 4.21).

En vista que la disclucidn de plata, en promedio
no supera el 6C 7. se decidid realizar pruebas de costa
cidén oxidante con el objeto de alterar la estructura mi
neraldégica de los probables portadores de plata e inclu

sive del plomo tal como la galena, oxidos de fierro, etc.

Con tal objetivo, se preparo muestras de cabeza, de granu
lometria 100 % - 100 mallas, sin previa aglomeraciodn.

En la Tabla No. 4.25 se muestra las condiciones de la

tostaciodn.

TABLA No. 4.25

CONDICIONES DE LA PRUEBA DE TOSTACION

PRUEBA TOSTACION OXIDANTE

S0 ' Tiempo (hr) Temperatura
(oC)

v-24 1 300

V-25 1 500

En el siguiente cuadro (Tabla No. 4.26) se muestra
las condiciones bajo las cuales se realizaron las prue

bas de cloruracidn con las respectivas calcinas.
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TABLA No. 4.26

CONDICIONES DE PRUEBAS DE CLORURACION (Con Calcinas)

PRUERA MUESTRA DILUCION gr/lt oy TEMP.  TIEMPO
No. (gr) VAY NaCl H,S0, oc A?iz?c.
V=24 100 1/30 300 15 €0 amb. 3
v-25 100 1/30 300 15 <0 amb. 3

Donde se observa que las pruebas solo tienen por ob

jetivo evaluar el efecto de la temperatura de tostacidn.

TABLA No. 4.27

RESULTADOS DE PRUEBAS DE CLORURACION (Con Calcinas)

PRUEBA MUESTRA  PERDIDA LEYES, % oz/te  EXTRACCION, %
No. PESO, % Ag* Pb Fe Ag Pb Fe
V=24  calcina 10.7 18.38 21.63

residuo 17.7 6.79 11.0 22.1  47.9 50.7 15.9
V=25 calcina 11.8 19.1 21.5

residuo 47.1 3.94 5.93 20.1 81.2 83.6 50.5

Segin los resultados mostrados arriba se deduce que
la mayor disolucidén de plata y plomo implica un aumento
en la disolucidén de fierro y la mayor disolucidn de plo
mo y fierro es reflejado en la pérdida de peso, siendo

del orden de 47 %.
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Las extracciones de plata y plomo obtenidos son va

lores aceptables siendo 81 y 83 % respectivamente.

4.3.6.- AGLOMERACION - TOSTACION — CLORURACION.

Con el objetivo de determinar el efecto de la aglo
meracidén y el tiempo de curado, en la disolucidn de pla

ta y plomo, se realizaron las pruebas correspondientes.

Las pruebas de cloruracidén se realizaron con mues-
tras de material aglomerado y sometido a la tostaciédn o
Xidante, y tambien con muestras simplemente aglomeradas

(con un tiempo de curado definido)

Las condiciones de aglomeracidén, en general,son las
siguientes:
—-Granulometria de muestra: 100 % - 100 mallas
-Solucidén aglomerante: 109 1t/IM, de composicic’m:HzSO4
150 gr/lt, NaCl = 250 gr/lt.
-Tiempo de curado = 5 dias

-Temperatura de curado = ~ 25°C (al medio ambiente)

En la tabla No. 4.28 se muestra las condiciones de

la tostaciodn:



TABLA No. 4.28

CONDICIONES DE TOSTACION (Con previa aglomeraciodn)

PRUEBA TOSTACION OXIDANTE

No. TIEMPO (hr) TEMPERATURA (°C)
VI-30 1 400
VI-31 1 600

Se observa que se analizara dos niveles de tempera
tura. En la Tabla No. 4.29 se muestra las condiciones de

la cloruracion.

TABLA No. 4.29

CONDICIONES DE PRUEBAS DE CLORURACION

(De calcinas, ref. Tabla No. 4.28)

PRUEBA | MUESTRA | DILUCION gr/lt TEMP. | TIEMPO -
No. (gr) H.so | vci [ naci| pu| ©c |AGLTAC.| OBSERV.

2774 ‘ (hr)
VI-30 55 " 1/30 | - 10 | 250 | €0/ amb. 3 calcina 400
VI-31 60 1/30 = 10 | 250 | <0 amb. 3 " 600
VI-32 60 1/30 10 - | 250 ¢ 0| amb. 3 " 600
Vi-33 60 1/30 = 10 250 < 0| amb. 3 Sin tostacidn
VIi-34 60 1/30 10 - |250 | 0| amb. 3 "

Se observa que las pruebas tienen por objetivo com
parar las disoluciones de plata, plomo, utilizando dife

rentes sistemas NaCl/HCl y NaCl/H,S0, (Ver PruebaNo VI -




31 y VI- 32). Ademas se presenta dos pruebas adicionales

de cloruracidon para muestras pre-tratadas solo con aglo

meracion.

En la tabla No.

la cloruracidn:

TABLA No. 4.30

4.30 se muestra los resultados de

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CLORURACION

(De calcimas, ref. Tablas No. 4.28 y 4.29)

PRUEBA | MUESTRA | PERDIDA LEYES %, oz/tz EXTRACCION, %
No. PESO, % Ag* Pb Fe |aAg Pb Fe
VI-30 calcina 10.6 17.1 19.8
residuo 49.8 3.8 4.1 23 82.0 87.9 41.7
VI-31 calcina 10.64 17.0 19.75
residuo 49.9 6.56 0.26 30.8 |69.1 99.2 21.8
' VI-32 |calcina 10.64 17.0 19.75
residuo 48.9 6.62 0.35 30.63 |68.2 98.9 20.7
VI-33 cabeza B ' 11.17 16.4 19.6
residuo 23.1 6.06 10.5 22.3 |58.3 50.8 12.5
VI-34 cabeza 11.17 16.4 19.6
residuo 22.3 5.98 10.5 22.0 |58.4 50.3 12.8
De acuerdo a los resultados obtenidos, la clorura -
cidn de la calcina correspondiente a la temperatura de

400 °C muestra los me jores valores de extraccién para placa

y plomo, la elevacidn de la temperatura de tostacidn a

o . .
600 “C ocasiona una mayor extraccidn para plomo pero 1la
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plata es deprimido.

La cloruracidén de muestras simplemente aglomerado,
se consigue extracciones de plata y plomo del orden de 58
y 50 % respectivamente, esto indica una mejora en la di
solucidén de plata comparando cén las Pruebas No. I-6 y

I-7 (Tabla No. 4.23) realizados sin aglomeraciodn.

Se observa que el mejor resultado obtenido (Prueba-
No. VI-30) corresponde a una mayor disolucidén de fierro,
y aumentando la temperatura de oxidacidén a 600 °C 1la di
solucion del fierro es deprimido (Prueba No. VI-31 y 32)
de modo igual que la plata.

v

LA CINETICA DE CLORURACION de calcinas se muestra en la

Tabla No. 4.34 realizado para las pruebas No. VI-30, VI-
31 y VI-32. Segun el cuadro, se puede deducir que la di
solucidn de plata al igual que el plomo es apreciable en
solamente 1/23hora de agitacidén conforme a los andlisis

quimico de las soluciones (Ver Prueba VI-30, Tabla No.

4.34).

Se observa tambien que en el cdlculo de las extrac
ciones de plata obtenidas mediante el ensaye de resi-
duos y las soluciones respectivas no son similares (Prue

ba No. VI-31 y VI-32).
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En la figura No. 4.13 se muestra la cinética de di
solucidén de plata y plomo, obtenido a partir de los va-

lores de la Tabla No. 4.34.

Con el objeto de determinar la menor temperatura de
tostacidén para obtener una alta extraccién de los valores,
asi como determinar la concentracidén minima de HC1, se
realizaron las pruebas correspondientes a las temperatu
ras de 200, 3006, 350. 400. 500 y 600°C (Tostacién oxidan
te) y se lixivid las calcinas utilizando el Sistema NaCl/

HCl, para niveles de acido: 2.5, 5 y 10 gr HCl/1lt.

Cabe mencionar que estas pruebas ademas nos permiti
ra determinar el efecto de la tostacidn con muestras de
granulometria gruesa, por cuanto las muestras utilizadas

fueron molidas a 100 % - 10 mallas ASTM (2mm).

El material a ser tostado fue previamente aglomerado a
las siguientes condiciones: |

- granulometria de muestras = 100 %-10 mallas ASTM

- solucién aglomerante = 120 1t/TM, de composicidn:

HCl1 = 150 gr/lt, NaCl = 150 gr/lt

Tiempo de curado = 13 dias

Temperatura de curado =~25°C (al medio ambiente)

En los siguientes cuadros se muestran las condicio-
nes de:las pruebas de tostacidn (Tabla No. 4.31) y las

de cloruracidn de calcinas (Tabla No.4.32).



CONDICIONES DE LAS

TABLA No. 4.31

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS DE TOSTACION OXIDANTE

(Con previa aglomeracidn)

PRUEBA TOSTACION, OXIDANTE
No. TIEMPO (hr) TEMPERATURA(CC )
VII-42 1 200
Vil 4} | 100
VII-44 1 350
VII-45 1 400
VI1-46 1 500
V1Ii-47 1 600

TABLA No. 4.32

(Ref. Tabla No. 4.31)

PRUEBAS DE CLORURACION DE CALCINAS

PRUERA ITEM PESO DE DITUCION gr/l t M TEMP.  TIEMIX) DE
No. MUESTRA (gr)  S/L. HCL NaCl °C  AGITACION
(hr)
V1I-42 a 50 1/10 2.5 300 £0 amb 3
" " 10 " " " "
VII43 a 50 1/10 2.5 " " " "
" (1) 5 " " " "
(1) " I[) ”" " (1) "
VI[—M& a 50 ‘/10 2.5 " " " "
b " 1" " " " ”"
" " 10 " " " "
VI1-4S a 50 1/10 2.5 " " " "
" " b) " " " "
" " 10 " " (1] "
VIT-46 a S0 1/10 2.5 " " " "
b " " 5 " " " "
(1) " 10 (1) (1) " "
VIT-47 a 50 1/10 2.5 " T "



Las concentraciones expresadas en unidades molales, de los campo-
nentes del medio lixiviante, asi como sus respectivos valores in
dividuales del coeficiente de actividad (ny Cl7) correspordien -
tes a la Tabla No. 4.32 se muestra en el siguiente cuadro:

TABLA No. 4.33

CONCENTRACIONES MOLALES Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

INDIVIDUALES H* Y C1~ DEL MEDIO LIXIVIANTE

(Ref. Tabla No. 2.7, Cap. II, item 2.2.8)

ITEM CONCENTRACION MOLAL | COEFIC. DE ACTIVIDAD,
NaCl HC1 Jut Yc1™
5.87 0.078 3.8 0.64
b 5.91 0.158 4.89 0.672
c 5.98 0.32 5.26 0.714

Los valores de los coeficientes de actividad indivi
duales se obtuvieron en_forma aproximada de la Tabla No.

2.8 (Ver Capitulo II, item 2.2.8)

Los resultados de las pruebas de cloruracién de cal
cinas, se muestra en la Tabla No. 4.35, donde se observa
que la me jor extraccidn se obtiene a la temperatura de
500 °C, el cual corresponde a los niveles de 84, 95 y 32%
para plata, plomo y fierro respectivamente. La pérdida de
peso por efecto de la lixiviacidén de calcinas es bastan-

te apreciable, siendo del orden de 50 %.



TABLA No. 4.34

CINETICA DE CLORURACION DE CALCINAS
(Ref. Tablas No. 4.28 y 4.29)

5

owrP o w

= o M P U

PRUEBA TIEMPO LEYES
No. br. Ag mg/lt Pb gr/lt Ag
VI-30 0.25 8.8 5.0 75.
0.5 10.1 5.2 84.
1.5 9.9 5.1 83.
2.5 9.9 5.0 - 85.
3 9.8 4.9 85.
R 3.8 * 4.1 82.
VI-31 0.5 8.5 5.9 69.
1 8.7 6.2 72.
1.5 8.7 5.0 73.
2 8.7 6.2 74,
3 9.1 6.1 78.
R 6.56 * 0.26 69.
VI-32 0.5 8.5 6.0 69.
1 8.8 6.3 '73.
1.5 8.8 6.1 74.
2 8.8 6.0 75.
3 8.8 6.0 76.
R 6.62 * 0.35 68.

R: Residuo sdélido

* oz/tc.

N W W Ww w o

EXTRACCION 7%

Pb

87.
92.
92.

91.
91.
87.

» 99
> 99
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FIG. N® 4.13.- CINETICA DE CLORURACION DE CALCINAS ( PRUEBAS VI-30,

Vi—-31,y VIi-32).



PRUEBA
No.

VII-42

VII-43

VII-44

VII-45

VII-46

VII-47

PRUEBAS DE AGLORERACION - TOSTACION Y CLORURACION

TABLA No. 4.35

ITEM MUESTRA

a calcina
residuo

b residuo
c residuo
a calcina

residuo
b residuo
c residuo
a calcina

residuo
b residuo
¢ residuo
a calcina

residuo
b residuo

c residuo

a calcina
residuo
b residuo

c residuo

a calcina
residuo
b residuo

¢ lesiduo

(Con suestra de granulometria 100 X - 10 sallas)

PERDIDA
PESO

18.6
16.7
16.7

19.3
17.6
18.2

23.5
22.51
24

33.9
33.5
35.0

48
48.1
50

48.6
49.5
49.0

LEYES,

Ag
12.68
7.08
6.94
6.71
10.53
7.29
7.29
7.29
12.24
6.85
7.14
6.79
10.64
5.54
5.54
6.09

11.17
4.08
4.23
3.5

11.31
6.5
6.41
5.98

% oz/t
Pb
17.7
11.22
11.22
11.0
17.19
11.6
11.6
11.6
18.4
10.4
10.4
10.38
17.8
7.8
7.4
7.75

16.5
2.88
2.83
1.66

17.38
3.53
3.18
4.38

Fe
19.9
22.38
22.5
22.67
19.5
21.0
21.2
21.3
18.5
23.0
22.8
22.6
18.6
24.2
23.9
23.3

20.25
27.15
27.84
27.45

20.38
30

30
29.3

EXTRACCION, %

Ag

54.5
54.4
55.9

44.0
42.91
43.32

57.2
54.8
57.8

65.6
65.4
62.8

81.0
80.4
84.3

70.4
71.34
73.09

Pb

48.4
47.2
48.2

45.5
bbb
44.8

56.8
56.2
57.1

71.0
72.3
71.70

90.9
91.1
94.9

90.1
90.7
87.2

Fe

8.43
5.81
5.12

13.0
10.4
10.6

4.9
4.5
7.15

14.0
14.5
18.6

30.3
28.7
32.3

24.3
25.6
26.8



-258-

4.4.- ANALISIS DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

La muestra analiza como valores econdmicos plata Yy
plomo de leyes 11.37 oz/tc y 18.4 % respectivamente, lo-
calizandose el 40.2 % del plomo metdlico total en la for
ma oxidada.

Los contaminantes presentes en la muestra son:
As = 0.75 %
Sb

445 ppm _ -
Fe = 21 %
Mn = 500 ppm

El analisis granulometrico del mineral (muestra ca
beza de granulometria 100 7% menor a 2 mm.) reporta en la
fraccion - 200 mallas (74 micrones) el 50.1 % en peso, de
donde el 84.4 7% se ubica en la fraccidén - 400 mallas -
(Ver Tabla No. 4.1) esto nos indica la relativa fragili-
dad del mineral, y de acuerdo a la distribucién de valo-
res (Tabla No. 4.2) se observa que mds del 50 % del con
tenido de plata se reporta bajo la fraccidén 100 mallas,
conjuntamente con el plomo y el fierro. La asociacidn de
la plata con los insolubles no es significativo por cuan
to bajo las 100 mallas reporta sélo el 18 7% en peso de

insolubles.

El analisis mineraldgico indica en mayor proporciodn:

6xidos de fierro (hematita), ganga (cuarzo y minerales -
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transparentes no identificables al microscopio), limonita

asociado con cuarzo, galena.

En las pruebas correspondientes a la separaciodn fi
sica de los probables minerales portadores de plata (sul
furos) por la técnica de flotacidn no reporta valores iE
teresantes obteniéndose en el me jor de los casos la recu
‘peracién de 40.7 y 29.3 % para plata y plomo respectiva-
.mente—(Prueba No. F - 6, Tabla 4.5) con un radio de con

centracion de 27.5 %.

Los resultados que arroja las pruebas exploratorias
de cloruracidén, se consideran relativamente favorables ,
supeditandose ello a la evaluacidn econdémica del proceso

el que nos indicara la rentabilidad del proceso escogido.

En términos generales los resultados son:
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PROCESO TIEMPO DE | EXTRACCION. % PRUEBA
ESIDENCIA(hr)f Ag | Pb | Fe | No.

Cloruracién - H,S0, 3 55 54 NA 1-7
Cloruracién — HCl 24 58 58 | 13.2 11-9
Cloruracién - FeCl,6H,0 24 63 60 NA I11-14
Cianuracidn 72 49.2 9.5 5.2 IV-17
Cianurac.-Clorurac. 24 57 54 NA 1v-20
Tostacién—-Cloruracién 3 81 84 50 V-25
Aglom.-tostac.—clorurac 3 82 88 42 VI-30
Aglom.—cloruracidn 3 58 51 12.5 VI-33, 34
Aglom.-tostac.—clorurac
(granulom. 100 % - 10 3 84 95 32 VII-46(c)
mallas)

NA = No analizado.

La cloruracidén con HZSO4 a concentraciones menores

de 10 gr/1lt, disuelve como maximo 49 y 47 7% de plata v

plomo respectivamente, y 5 % de hierro.

<

El uso de HCl favorece apenas la disolucidn, incre

mentandose en el orden de 3 y 4 unidades del porcenta je

de disolucidén para plata y plomo respectivamente.

El uso del cloruro férrico acidificado con HC1l:10 gr/lt

(Prueba No. III-14) disuelve apreciablemente mayor la pla

ta y el plomo en comparacidn respectivamente a las prue

bas I y II.
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Realizando la misma prueba pero a temperatura: 60°C
en 6 horas se obtienen disoluciones similares que al u-
tilizar HCl en solo 3 horas a temperatura ambiente (Prue
ba II-9 y III-15) en esta prueba de cloruracidn férrica
se disolvid el 84.1 % del manganeso presente en la mues

tra:

PRUEBA | MUESTRA PESO (gr) LEYES EXTRACCION, %

No. Mn(ppm)| Fe(%)| Mn Fe

III-15 | cabeza 50 500 23.1 100 100
residuo 39.7 100 21.0 84.1 27.8

El proceso combinado cianuracidn-cloruracidén no pre
senta mayores ventajas que a la cloruracidén con HCl en
la disolucidn de los valores, y por el principio de su
proceso esta alternativa acarrearia dificultades espe

cialmente econdémicas en su operacidn de pilota je.

El proceso de tostacidn-cloruracidn nos sugiere la
posibilidad de la asociacidén del hierro con la plata y/o

inclusive con el plomo (Prueba V-25, Tabla No. 4.27).

La tostacidn efectuada en los niveles de temperatu
ra de 200, 300 e inclusive 350°C, no muestra ningin e-
fecto trascendente a los procesos de cloruracidén ( Ver
Prueba No. VII-42, 43, 44 - Tabla 4.35) por cuanto las

extracciones de plata y plomo fluctian en niveles obte
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nidos a temperatura ambiente, o sea 57-59 % y 57-58.5 %
para plata y plomo respectivamente y 11-13 % de fierro

(Ver Prueba I1I1-8, II-9, Tabla 4.16)

El incremento de la temperatura de tostacidn (has-
ta 600 °C) pasiva la disolucién de los valores metdlicos
é inclusive del fierro, y la calcina toma el aspecto de
una masa semipastosa, plastica, de color rojiso é higros

codpico.

El proceso de la tostacidn en si ya es un elemento
de considerable perjuicio econdmico y debera de anali-

zarse cuidadosamente la deferencia de esta alternativa.



CAPITULO V

CONCLUSIONES FINALES

Con respecto a los diagramas E,—PH disefiados para
plata-cloruro-agua y plomo-cloruro-agua a partir de da
tos termodinamicos en general muestran que el area de co
rrosién se incrementa debido a la formacidén de comple jos

clorurados solubles, siendo este efecto mas pronunciado

para el elemento plata en comparacidén con el plomo.

Para la zona de alta actividad del ion H" (aproxima
damente para PH<3) la actividad del idén cloruro tiende
a incrementarse originando ello el aumento de la zona de
corrosién de la especie quimica termodindmicamente esta
ble (plata o plomo). Es decir, en medio clorurado, los
potenciales de disolucidn del metal tiende a disminuir

en la zona de alta acidez.

Con respecto al irabajo experimental, la muestra
correspondiente a dicho estudio presenta como valores e-
condmicos plata y plomo con leyes de 11.37 oz/tc y 18.4%
respectivamente, los contaminantes presentes son: As=0.75%,

Sb=445 ppm, Fe=21% y Mn=500 ppm.

El mineral es relativamente fragil, porque en la mo

lienda a 100 % - 10 mallas el 50.8 7% en peso se presenta
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en la fraccidén - 100 mallas, correspondiendo el 98.6 y
83.4 % a las fracciones - 200 y - 400 mallas respectiva-
mente.

De acuerdo a las pruebas de flotacidén de sulfuros ,
se puede afirmar que la plata se encuentra asociado en
menor proporcidén en los sulfuros, del orden de 40 % en

su distribucidén, los _niveles maximos de plata cianurable

(en forma submicroscdpica y/o asociado en sulfuros) es
del orden de 49 %, por cloruracidén acida este valor se
puede elevar hasta el 57 - 58 % realizidndose con o sin
aglomeracidén acida (a granulometria - 100 mallas) e in-

clusive aplicando pretratamiento termico hasta de 350 °c

como maximo con muestras de granulometria - 10 mallas.

La- plata remanente supuestamente asociado con los
6xidos de plomo y hierro, se evidencia al analizar la ta
bla No. 4.35, donde la disolucidén de plata hasta el 84 %
conlleva a incrementar la disolucidén de plomo y hierro
del 45 - 48 % y 8 - 10 % hasta el 95 y 32 7% respectiva-
mente, obtenido por medio de una tostacidén oxidante a
500 °C (con muestras de granulometria -10 mallas) y lue-
go cloruracién con NaCl/HCl- Prueba No. VII - 46(c) - Ta
Sia 4.35 -.

Los niveles de recuperacién de plomo en la flota-
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cidon de sulfuros es del 20 - 29 % corroborando ello 1las
cantidades insignificantes de la galena a la observaciodn
mineralégica. Por cloruracién dcida (NaCl/HCl) el plomo
disuelto es del orden de 57 - 59 %, este nivel no conllg
va a disolver apreciablemente a la plata (siendo solo del

7-8 %, comparando la cianuracidén y la cloruracidn).

La fraccidn del contenido de plata asociado a 1los
6xidos de plomo se manifiesta en 1; prueba No. VII-45(a)
- Tabla 4.35 - donde la disolucidén de plata y plomo se
incrementa desde 49 y 59 7% hasta el 66 y 71 % respecti-
vamente, y mostrando para el hierro solamente de 10 has-

ta el 14 % (obtenido por tostacidén-cloruracidén, NaCl/HCl).

Con respecto al efecto de la temperatura de tosta-
cidén la dilucidén y la granulometria del mineral, de acuer
do a los resultados mostrados en las tablas No. 4.30 y
4.35 (prueba No. VI-30 y VII-46), se observa que una gra
nulometria mads fina y una mayor dilucidén para un nivel
de temperatura constante ( -100 mallas, w/v = 1/30 y
400°C respectivamente) presenta disoluciones de plata,
plomo y hierro del orden de 82, 88 y 41 7% respectivamen-
te. Y a las mismas condiciones pero incrementando la tem
peratura de tostacién a 600 °C no resulta beneficioso -
pues la plata es deprimido conjuntamente con el hierro a

niveles de 69 y 21 % respectivamente, en cambio la diso
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lucidén de plomo incrementa hasta el 99 %.

Para los siguientes procesos a nivel piloto, tenta-

tivo de:

a) CHANCADO (- 10 mallas) - TOSTACION - CLORURACION.- A-

plicado para el mineral en estudio, las condiciones -

mids adecuadas serian:

- granulometria = 100 % - 10 mallas

- temperatura de tostacidén oxidante = 500 °c por a-
proximadamente 1 hora.

- Sistema lixiviante = NaCl/HCl o NaCl/}iZSO4 a nive-
les de: NaCl = 260-300 gr/lt, HCl 6 H,S0,=15-30 gr/lt.
con agitacién por 2 - 3 horas, con un porcentaje de solidos
del 9 % (siendo esta dilucidn sensible de poder in
crementar), ademds el tiempo de exposicidén para 1la
tostacidén oxidante es posible de disminuir en hor-
nos rotatorios con control de oxigepo (las pruebas
experimentales se efectuaron en un horno eléctrico-
de resistencia con una baja eficiencia de contacto
con el oxigeno). Cabe mencionar que la previa aglo
meracién dcida con NaCl/HCl 6 H,S0, con el objetivo
de acelerar e incrementar la disolucidén por el cura
do y tambien de aglomerar las particulas finas pue-
de ser obviado tal como en la prueba No. V-25 ( Ta-
bla 4.27 ), donde se obienen disoluciones de 81 y

84 7% para plata y plomo.
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Bajo las condiciones descrita arriba, las extraccio
nes de plata y plomo estarian en el rango de 80-84%
y 84-95% respectivamente, y de hierro = 28 - 50 %.

La pérdida de peso de la calcina por efecto de la

lixiviacidn es elevado = 47 - 50 %

Las calcinas obtenidas por la tostacidén oxidante re
portaria los siguientes analisis:
Ag = 11.17 - 11.8 oz/tc, Pb = 16.5 - 19.1 %, vy

Fe 20.25 - 21.5 %

La pérdida de peso por efecto de la volatilizacidn
en la tostacidn oxidante serian del orden de 5 -
(Ver Tabla No. 4.36 - Prueba VII - 36 a VII - 41 )
ello conlleva a la pérdida de Ios elementos metali-
cos en los niveles de: Ag = 1.4 - 7 %, Pb=1.4 -5
Fe = 1.5 - 2.7 %

Los residuos de lixiviacidén de calcinas al analisi:
quimico tendrian los siguientes margenes: Ag=3.5-4.0

oz/tc, Pb = 1.67 - 5.9 %y Fe = 20.1 - 27.5 %

b) CHANCADO (- 10 mallas) —CLORURACION (NaCl/HCl 6 NaCl /

H,S0, POR EL SISTEMA DE AGITACION O PERCOLACION.

La aplicacidén de esta alternativa conllevaria a obte
ner los niveles de extraccidon de plata y plomo en el
me jor de los casos de: Ag = 53 - 59 %, Pb = 53 - 58.5 %

y ademas Fe = 6 - 13 %, bajo las siguientes condicio



~268-~

nes:

- granulometria = 100 % - 10 mallas (consideramos que
el pretratamiento termico realizado en las pruebas
_VII-42 hasta VII-44, Tabla No. 4.35, no.tiene ningu
na irncidencia en la disolucidn de Ag, Pb y Fe)

- Sistema lixiviante = NaCl/HCl & NaCl/HZSO4 a nive-
les de: NaCl = 260-300 gr/lt, HCl & H,S0,= 15-30gr/lt

por 2-3 horas de agitacidén y con la dilucién w/v

1/10 (9 % de sélidos) el cual puede ser incrementa-

do.

Los residuos de lixiviacidén presentarian los siguien
tes analisis:
Ag = 6.04 - 6.65 oz/tc, Pb = 10.2 - 10.5 % vy

Fe 24 - 24.4 %,

La pérdida de peso por la cloruracidén acida estaria

en el nivel de: 14.7 - 19.3 %

Existe una tercera alternativa: CHANCADO (- 10 @ﬁ}las ) -

AGLOMERACION-CLORURACION (por el sistema Heap leaching).

cuya evaluacidén considero que debe ser muy interesante ,
por cuanto este sistema ofrece ciertas ventajas con res-
pecto a los costos de inversion de la etapa de 1lixivia-

cién, en comparacidn a las dos alternativas anteriores.
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ANEXO A

A.1 DIAGRAMA Eh-PH DEL SISTEMA BINARIO Fe—Cl——HZO A CON

DICIONES DE 25°C, 1 atm Y ACTIVIDAD DEL ION CLORURO:

Sm

E1l Diagrama binario Fe—Cl-—HZO ha sido disefiado en
base al sistema Eh-PH fierro-agua (Pourbaix M.-ref.53) y
cloro-agua, mostrado en las figuras No. A-1, A-2 y 2.21-
donde el sistema cloro-agua corresponde al equilibrio es

table: Cloruro/Perclorato.

El trazado del diagrama Eh-PH del sistema binario-
Fe—Cl_-HZO se obtuvo de las ecuaciones de equilibrio co
rrespondiente a las reacciones de equilibrio de las sus
tancias consideradas, mostrado en la Tabla No. A-1, 1las

ecuaciones de equilibrio correspondiente se muestra en

el Item A.2

SISTEMA Fe-Cl -H,0

FIGURA No. A-3

La presente figura nos permite determinar el efecto del
ion cloruro en el diagrama Eh-PH de equilibrio del siste
ma Fe—HZO, considerando como sustancias sdélidas uUnicamen

te el Fe, FeClz, FeC13, Fe203 y Fe3 4

Segin la figura A-3, la presencia del iodn Fe+2 a



-279-

potenciales de estabilidad del agua, es acomplejado con

. 2 + . . . . .
el idn cloruro: FeCl , siendo su area de equilibrio apro

. . . . +2 .
Ximadamente similar al correspondiente Fe del sistema
fierro-agua.
En el presente diagrama el area de predominancia de

se extiende hacia la zona &
cida en aproximadamente 3.5 unidades de PH en presencia-
de loé ;élidos FeCl, y FeCl; (cuya solubilidad en 100 gr
de agua es 73 gr(a 30°C) y 91.8 gr (a 20°C) respectiva

mente) .

La particularidad del presente diagrama es el com
plejo cloruro del Ién Férrico: FeClZ cuya area de.estabi
lidad se extiende incluso en la zona correspondiente al
comple jo FeCl™, indicando ello la gran fuerza de acomple
jamiento con el idén cloruro que presenta el ién férrico

con respecto al idon ferroso.

A potenciales altamente oxidantes y a PH £ 2.7 se
produce la formacidn de Cl, gaseoso (y acuoso), estable
ciéndose el equilibrio con el idén férrico (libre); y a
potenciales mds elevados (PH & 2.7) se tiene la presencia
del idén perciorato (Cl10,) en equilibrio con el ién férri

Co.

En la figura se observa, que hasta un pH = -2 no es
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detectado la presencia del sélido FeCl3 (a condiciones -
de actividad del ién_cloruro = 5 m), en cambio si se ob

serva al sdélido FeClZ.

FIGURA No. A-4
El presente diagrama binario Fe—Cl-—HZO considera como

sustancias sbélidas uUnicamente Fe, FeCl,, FeCl;, Fe(OH),-

y Fe(OH) 5.

Al igual que la figura No. A-3, el area de predomi
nancia del sdlido Fe(OH)2 y Fe(OH)3 se extiende hacia la

zona acida.en aproximadamente 3.5 unidades de PH.

El andlisis de la presente figura es similar a 1la
figura No. A-3, con la particularidad de que hasta un

PH = -2, es posible detectar la presencia del sélido -



TABIA N A - )

SUSTANCIAS CONSIDERADAS Y NO CONSIDERADAS PARA EL DISENO DEL DIAGRAMA

Eh - PII DEI. SISTEMA Fe - C17 - ll?() a 25°C y | atm.

agua (ver tablaN° §-{¢

y Fig. N°® 2,22 )

Aubsntanein s No, de Substancia potencial quimico
Oxidactdn wonwlad ')ﬁn(f Nombre,, (‘l\|ut" v shstem de
conedbderada o canrdderada : N criatallzacidn,
(cal )
Solida "0 Fe - 0 hierro - e, gris claro,
F.C. cubico.
+ 2 Fe (()H)Z - - 115672 hidroxido ferroso, blancu.
rombico
i 2 - Fe”unhh]n) - S:ti(lu ferroso, negro, cubi
v 2 FeCl , - - 72200 cloruro ferroso, incoloro,
- rombocdrico.
e Fe304anhid. - - 242 400 magnetita, negro, cubico
v 2.67 - Fc3()4x}l2|) - mioenetita hidratada, verde -
Il";:""”.
¢ 3.0 FC'.ZO"l aniid. = - 177 100 homatita, rojo-castano, rom
bica O cubico )
+ 3.0 Fe (()Il)3 s - 166 43 hidrdxido férrico, rojo-cas
taio, F.C. cubico. -
v 3.0 Fv(ZI.S - - 80400 Lricloriro de hierro, rojo-
osctro, hesagonal .
Disuclta v 2.0 Fe' © - ~ 20 310 ion ferroso, verde
+ 2.0 HFeO0, - - 90 627 ion dihipoferrita, verde
. -2
ey E rt()Z - ion hipoferrita
4 2.0 Fe C1' - - 52151 ion monoclornro ferraso.
+3 .
+3.0 Fe - -2530 i6n férrico, incoloro
+
+3.0 FeOH*2 - -56 308 i6n férrico, incoloro
+3.0 Fe(OH)E - -106 582 i6n férrico, 1incoloro
+3.0 - FeOE - 16n ferrita
+3,0 FeClz - =127 944 16n tetracloruro férrico
+4.0 - li‘eO*2 - i6n ferryl
+4,0 - Fecsa - i6n perferrita
+5.0 - FeOE - ién perferryl
+6.0 FeOZ2 - =111 685 ? i6n ferrato, violeta
¢/ Nota.- Los compuestos del sistema cloro-agua, son identicos al corresrondiente sistema plata-clorur



A.2 REACCIONES Y ECUACIONES DE EQUILIBRIO DEL S1STEMA

Fe-Cl —HZO

a) Dos sustancias sdlidas:

78.- 3 Fe + 4 H,0 = Fes0, - B8H™ Be~ 87.- FeCl, + 2H,0 = Fe(OH), - 2"+ 2C17
E, = -0.085 - 0.0591 PH PH = 2.643 .+ log ag,-
+ = _
79.- 2Fe30, + Hy0 = 3Fey05 = 2HT . Ze 88.- FeCl, + 3 Hy0 = Fe(OHiy + 2C17 4 3H' - e
Ep = 0.22 - 0.059 PH N E, = 0.57 - 0.1773 PH - 0.118 log a., -
= + - .
80.- Fe + 2H)0 = Fe(OH); + 2H" + 2e 88(a) FeCly + 3Hy0 = Fe(OH)y- 3H' . 3CL°
E, = -0.049 - 0.059 PH PH = 2.45 + Log a o -
81.- Fe(OH), + H,0 = Fe(OH/; + H' + e
E, = 0.257 - 0.0591 PH b) Dos sustancias disueltas:
82.- Fe + 2C1° = FeCl, + 2e” v . .
89.- Fe © = Fe + e
E, = -0.206 - 0.0591 log ag,- L
_ Fe’
82') Fe » 2HCL , = FeCl, + 2H™ + 2e” Ep = 0.771 + 0.0591 log >
g) 2 a pet?
E = -0.578 - 0.059 PH - C.059 log Py, g ,
_ _ 90.- Fe + H,0 = FeOH" H
83.- FeCl, + CI™ = FeCly, =+ e s »
. Lo 0.0591 1 PH = 2.43 % log ~rgOH
h = . - . og aCl— . a = +3
) e
- < =
84.- 2FeCl « 3H,0 = Fe 0, + 4C1™ + 6H™ - 2e ,
2(s) < 273 91.- Fe’3 AHZO = Feozz' + 8H" « 3e”
Eh = 0.26 - 0.118 log ac1= _ 0.1773 PH a Fe0:2
Ey, = 1.70 - 0.1576 PH + 0.0197 log —————
85.- 3FeCl, + 4H,0 = Fey0, + 8H™ + 6C17 + 2e” SN
E, = 0.278 - 0.2364 PH + 0.1773 log ag- 92.- Feon'? 4 30 - FeOZz C T a3
i a =2
-2 . - Fe - . 6H' FeO
SRR O R (O GG L - E, = 1.652 - 0.1379 PH + 0.0197 log — 2
. P ]
PH = -4.196 + log ag;- 4FeOH™ "
? 4
93.- FeOH™ , H,0 = Fe(OHi} . K’
- a

Fe (OH)
PH = 4.69 + log =

2
A A0t



+2 +2 - = -
94.- Fe™ + H,0 = FeOH + H ‘e 102.- FeCl] - H)0 = Feoh*2 + 4C1= + N
' a +2 ‘ ' 2
E, = 0.914 - 0.0591 PH . 0.0591 log — =20 — PH = 2.145 + 4 log a - + log 2 FeOH’
a +2
i 2 Feclj
95.- Fe'? = 2H,0 = Fe(OH}; + 2H™ + e
3 Fe(OH)} 103.- FeCl® - H,0 = FeOH'? + CI™ - H' 4 e
E, = 1.191 - 0.1182 PH - 0.0591 log z—— ‘
re °
. Ep= 0.918 + 0.0591 log ao;- - --.0591 PH + 0.0591
96.- Fe'® . 2 H,0 = HFeO; + 3H"
éHFe0) log apeon*?
PH = 10.52 + 0.333 log . .
aFJ—2 FeCl
e ' .
o - = - e N - 4 —\"= s 1".- - M + e
97.- Fe(OH); + 2H,0 = FeG,~ - 6H + 3o LG SAlL OF =€, & - I - 6H i
3 Fe07?
‘ . .0787 log ap- - 0.1376 PH . 0.0197
E, - 1.565 - 0.1182 PH + 0.0197 log 2 Ey= 1.70 + 0.0787 log acy
4Fe (OH) a 5
= Feoé'
96.- HFeO, + H' = Fe(OH); + e~ Log  E—
FeCla
a Fe(OH )}
- &Y ) > _
E,, = -0.675 + 0.0591 PH + 0.0591 log 105.- FeCl] - 4H,0 = Fe0Z » 2CLy 5, = 8H' + Te
2 2(g
2 HFe0;
- -2 : b = . - . * . .
99.- HFeO3 + 2M,0 = Fe0i% « SH' . de E, = 1.505 - 0.0675 PH . 0.0168 log PCIZ(g)* 0.0084
’ a =2 -
Feoh a FeO_Z
E, = 1.0 - 0.0738PH - 0.0148 log ——— leg 4
: HFe0; .
FeClA
100. FeCl® .+ 3C17 = FeCl, + e~
_ _ + . - F + .2 + . S -
‘ aFeCla 10b.- FeCl™ + AHZO l-e(OHJ2 2H Cl + le
Ep = 0.797 - 0.177 log ac - + 0.0591 log )
EH— Ey= 1.197 - 0.1182 PH + 0.0391 log ag,- + 0.0591
- - i3 . - ape +
101. FeCl, = Fe v 2 Clyg,, v 4e Loy Fe(OH) §
a..‘e3 ap-_ +
E = 1.36 - 0.0295 log P, - 0.0147 log — S S
g) e Cl,

< dreCl;
-+



107.~ FeCl® « 2H,0 = HFeOE +« Cl- + 3H

108.

109.

110.

112.

113.

114.

PH = 10.648 + 0.333 log ac)-

c) Una Sustancia sélida y una Sustancia Disuelta

Fe = Fe*? - 2¢”

E, = -0.44 + 0.0295 1log aFeYZ

h
3 +
2Fe*” + 3 H,0 = Fe,05 + 6H

PH = -0.241 - 0.333 log aFe'3

pPets ¢ 3H20 = Fe,0, + 6HY + 2e”

E 0.728 -0.:773 PH- 0.0591 log aFefZ

h:

Fe304 + 8H' + 2e

3Fe*? . 4H40

E, = 0.982 - 0.236 PH - 0.0886 log aFe+2

h
3HFeO; + H® = Fes0, + 2H,0 + 2e”

Eh = -1.819 + 0.0295 PH - 0.0886 log aHFeOE
Fe + 2H20 = HFe0, + 3HY 4 2e7

E, = 0.293 - 0.0886 PH + 0.0295 log aFes;
FeOH*> . 2H,0 - Fe(OH); - 2H'

PH = 1.193 - 0.5 log aFeOH'Z

115.- Fe*> + 3H,0 = Fe(OH); + 3H'
PH = 1.507 - 0.333 log a+3
2
116.- Fe'™ . 3H,0 = Fe(OH), ., + 3H'
E,, = 1.03B - 0.1773 PH - 0.0591 log ap +2
.2 .
116'.- Fe' + 2H,0 = Fe(OH), _, + 2H
PH = 6.607 - 0.5 log aFe¢2
117.- FetOH:, ., = HFe0; + H’
PH = 18.37 + log aHFeUE
118.- HFeO, + H,0 = Fe(OHIy =+ e
E, = -0.83 - 0.0591 log a -
h HFe0;

119.- Fe + C1™ = FeCl' .+ 2e~

n

h
120.- 3FeCl + &HZO = Fe304 + 8H + 3C1
Eh = 1.014 - 0.236 PH + 0.0886 log acy-

log arec1”

121.- 2FeCl” + 3H,0 = Fey 04,

Eh = 0.75 - 0.1773 PH - (G.0591 log a

log apecy®

-0.451 - 0.0295 log ac)- + 0.0295 log a

+ 2C17 4 6H"

Ccl™

FeCl*

- 0.0886

- 0.0591



+ -

122.- FeClZ(S) + 2HC1(g) = FeCl4 + 2H + e

Eh - =0.442 - 0.118 PH + 0.0591 log aFeClZ - 0.118

log a_ -
FeCl,

PH = -0.237 + 1.333 log ac - - 0.333 log nFeClZ
+ + -
125.- FeCL" + 2H,0 = Fe(OH), _, =+ 2H" + Cl
PH = 6.787 + 0.5 log ap - - 0.5 log ap "
= Fe(OH) 5 ) - 3HY v Cc1T v el
Fy - 1.06 - 0.1773 PH + 0.0591 Jog ay,- - 0.0591
]Og aFCCl*
127.- Fe(OH), ) + 4CL7 + 2H" = FeCl, + 2H,0 + e’
E, = -0.0109 4+ 0.118 PH - 0.236 log ac - 0.0591
log a -
FeCl
PH - 1.510 + 1.333 leg ao,- - 0.333 log Fecl]
129.- FeCl, ) + 2 C17 = FeCl, + e~

Eh = 0.302 - 0.118 Log a + 0.059 log

—~ a - vy &
Cl Petla
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45
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ANEXO B

REACCIONES DE OXIDO-REDUCCION CONSIDERADOS PARA EL

DISENO DE LOS DIAGRAMAS Ey, -PH DE LOS SISTEMAS

PLATA-CLORURO-AGUA Y PLOMO-CLORURO-AGUA

B.1 RELACIONES DE EQUILIBRIO DE LAS REACCIONES ELFECTROQUI

MICAS
El potencial de oxido-reduccidn o potencial redox
(Eh) es la medida de la tendencia para una soluciodn a

ser oxidado o reducido. La oxidacidén y reduccidén son pro

(62)

cesos basicamente eléctricos el cual son faciles de

ser medido por un potencial eléctrico.

Todas las mediciones esta referidos al electrodo -
standard de hidrégeno cuyo potencial es cero.( el poten
cial standard de hidrdégeno igyal a cero corresponde al
gas hidrégeno a 25°C y 1 atm. de presién en equilibrio -
con una solucién acuosa del ién hidrégeﬁo, H™, de concen
tracién 1 molal). La relacién entre cualquier potencial-
redox y el potencial de electrodo standard es dado por

la ecuacion de Nernst:

+ RT .LmK ——m— e (B.1)
nF

donde R es la constante de los gases (1.987 cal/mol-°K),
T es la temperatura absoluta (OK), F es la constante de
Faraday (23060 cal/mol-°K), n es el nimero de electrones

involucrado en la reaccidén redox, y K es la constante de
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equilibrio de reaccidn de semicelda. cuando se escribe -
« # . .« O ”’ .
como una reaccion de oxidacion, E~ esta relacionado a 1la

energia libre como:

B = AG —oom__ (B.2)
nF
donde A4 G° = u® productos - u® reaccionantes. y u®  es

el potencial quimico standard de las substancias a la -

concentracién de C = 1m, 25°C y 1 atm. de presidn.

. o
Para reacciones a 25°C

E, = 4 6°, _0.059 Log K ———mmmmm- (B.3)

nF n

Los limites de Eh cercano a la superficie del medio
ambiente son las condiciones dentro del cual el agua es

oxidado a gas oxigeno 6 reducido a gas hidrdgeno.

El 1limite superior, E,, » para el agua esta definida
por la reaccion:

2HY + 2 e (B.4)

E° = 1.23 volt.

Por lo tanto, asumiendo la actividad del agua igual a la
unidad:

E, = 1.23 4 —2:059 . a
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Si la presidn parcial de oxigeno (o actividad)en el

aire es considerado como 0.2 atm., tenemos:

Ep = 1.22 - 0.059 PH —-—ocoe —mmmmmemem (a)

El limite inferior, E,, de la estabilidad del agua

es definida por la reaccidn:

H, = 2HY + 287 0000 smeem—ee— (B.6)

0.059 (B.7)
2

La maxima presidén parcial posible de hidrdgeno (o

actividad) en la superficie terrestre es 1 atm., de modo

que:

Eh = —00059 PH --------------- (b)

Los limites superior e inferior de la estabilidad -
del agua definida por las ecuaciones (a) y (b) estan tra

zadas en todos los diagramas E,-PH de la presente tesis.

La ecuacién No. B.2 concerniente al potencial de
electrodo standard de reaccidon de semicelda, escrita en
la forma de oxidacidén es la que tendremos presente en to
das las veces que necesitemos de ella. Esta forma de es
cribir las reacciones consistente con la literatura geo

quimica es utilizado también por Garrels y Christ (1965),
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no son idénticos a aquellos de IUPAC.

En las tablas No. B-1 y B-2 se presentan las sustan
cias consideradas y no consideradas para el diseno de -
diagramas E, -PH de los sistemas: plata-cloruro-agua y

plomo-cloruro-agua.



TABLA No.

B -1

SUSTANCIAS CONSIDERADAS Y NO CONSIDERADAS PARA El. DISENO DEL DIAGRAMA
POTENCIAL-PH DEL SISTEMA PLATA-CLORURO-AGUA a 25°C

(Pourbaix M. - ref. 53, Wendell L. ref. 68)

. . Substancia i imi . )
Substancin No. de ! pedui el TLDLC© Nombre, color y sistema de
Oxidacion standard a 25°C ! s 245
: considerada no considerada ( cal. ) LA U e s
solida 0 Ag, = 0 plata, gris, incoloro.
+ 0.5 - Az, 0 Sl suboxido de plata
« 1.0 t\alﬂ - - 2586 Oxido argentoso. marrdn Jw—
gro. cubico.
1.0 - Ag,0 hidrat. 12726 oxido hidratado o hidroxi-
- do AgUH. blanco.
+ L0 AgCl - - 26224 cloruro de plata, gris-per
1a incoloro, aibico.
+ 2.0 Agl) - 2hN) oxido argentico, gris-negro,
cubico
+ 3.0 f\;;_,nB S 20 800 sesquicxido de plata, ?,
cubico.
Disuelta - 1.0 Cl - - 31350 ion claruro, incoloro
( i, = .
g . 2 0q. - 1650 cloro disuclto
+ 1.0 - HCI0 - 19110 Acido hipocloroso, incoloro
+ 1.0 - cto™ - 8900 idn hipoclorito, incoloro
+ 1.0 Ag” - 18430 ion argentoso
+ 1.0 ,\g(Il: - - 1144068 ion cample ju-tetracloruro de
fata
+ 1.0 Agl™ - - 5490 ion argentita
2 - ia » C
Disuelta + 2.0 ag'l 64100 ion argentico
v 30 Agn’ - 53900 ion argent|
¢ 3.0 - HCEO, 70 deido cloraso, incoloro
+ 3.0 - c10; 2740 ion clorito, incoloro
5.0 - - . e .
' (.I(l.3 - 20 ion clorato, incoluro
v+ 7.0 CI()_,: _ - 2470 ion perclorato, incoloro
Cascosa - 1.0 HC! s ~ 22769 cloruro de hidrdgeno, in-
coloro.
0 CI2 - 0 cloro, verdoso-amrillo
+ 1.0 - Clz() 22400 monoxido de cloro ¢ anhi-
drido hipocloroso, marron
castano
v 2.0 - C10 - oxido de clora
+ 4.0 - Cl()2 29500 dioxido de cloro, naran ja-
amarillo )
v 6.0 = Clo, = tridxido de cloro, marron
v 7.0 - Cl1,0, = Heptadxido de cloro 6 anhi
- drido perclorico, incolord
+ 8.0 - C10, = tetroxido de cloro, incolo

Tro.




TABLA B - 2

SUBSTANCTIAS CONSIDERADAS Y NO CONSIDERADAS PARA EL DISENO DEL DIAGRAMA  POTENCIAL

PH DEl. SISTEMA PLOMO - CLORURO - AGUA, A 25°C.
(Pourbaix M. - ref. 53, Wendell L. - ref. 68 )

Substancia No. de Substancia ?';‘t(‘l;’il.’lll.f];l;m(l‘u) twmbre, color v sictom do
Oxidacion S o ' ‘"".r( 1oer b cristalizacion.,
considerada no considerada weal )
Solida 0 I'h = 0.0 plomo gris, aibico,
+ 1.0 - sz() - sub Oxido de plom, negro
amorio.
1.0 INF SN - - 7540 ) cloruro de pTonw
2 .
+ 2.0 Pboanhid. - - 435250 oxido plumbose, rojo, tetra
wonin]
+ 2.0 - Pb(OH) , - 100 600 hidroxido de plomo
v 2.67 Fh,0. - - 147 600 Oxido plumbo-phimbico, ro jo,
3a
tetragonal .
+ 3.0 - Pb, 04 - 98 417 sesquicxido de pltoms, amari-
Ho-tarm ja, amorfo o tetra-
gonal .
+ 4.0 Ph)., - - 52 30 didxido de plom, pardo, te
- Lragonal .
Disucttog + 2.0 l‘l)("l;"' - - 133 391 tetractoruro de plomo
= Y - Pb'z - - 5810 ion phumboso, incoloro
2.0 - rhon’ - ?
+ 2.0 Hl’b(); - - 81 000 y ion biplumbito
+ 2.0 L= F’bOE'Z - idn plumbito
2
v 40 ' - - 72 300 ion phumbico
+ 4.0 - HPbO, - ion dcido metaplumbato
+ 4.0 Pb0° - - 66 340 i6n metaplumbato
v 4.0 - PbOZ“ - K7 421 ion ortoplumbato
i - E’bC]g - 104 700 ~ pentacloruro de plomo
Gaseovso - 4.0 - PhHA - hidruro
- 2.0 Psz - A9 500 hidruro, incoloro

sistema plata-clururo-agua. (Ver tabla No. B-1 y Fig. No. 2.21)




B.2 REACCIONES Y ECUACIONES DE EQUILIBRIO: SISTEMA Ag-Cl~

- H20

a) Dos Sustancias Sélidas

0l1.- Ag + C17 = AgCl,, + le”
Eh = 0.22 - 0.059 log ac)-
02.- AgCl ., + 5 H,0 = AgO | - ClO, - 10H® . 9 e~

E,, = 1.49 0.0066 log a - 0.0657 PH

clo,

+

, + Hy0 = Agy0 , +2Cl7 + 2 H

_ 2
03.- 2 AgClL ¢ 2

PH = 16.08 + log a,-

04.- 2 AgO ) + Hy0 = Agylq - 2 H
E,, = 1.57 - 0.0591 PH
05.- Ag + HCl(g) = AgCl ., - H™ + 1le”
E, = -0.15 - 0.059 PH - 0.059 log Pycy (o,

b} Una Sustancia solida v una sustancia disuclta

06.- Agl ) - 4 Hy0 = Ag" « Clo, - 8 H 8 e
E_ = 1.458 - 0.0591 PH . 0.0074 log a, + - 0.0074
h S “Ag
log acyo7
4
s ocy- 3 : - W orn e
07.- AgCly;” - 12 H;0 = AgCl | - 3 Cluy .+ 24 H-24 ¢

0s.

09.

11.

h

E, - 1.37 - 0.0591 PH + 0.0074 log a - - 0.0025
. CIOA

h
log aAgClZJ

1.5 Cl, s 3e

-3
AgClq = AgCls * ‘g!

E, - 1.27 + 0.0295 log P - 0.0197 log a AgC1-3
4

h cl,

2 AgClZ3 ] H,,() = Ag ,()(§) 8 Cl~ + 2H

PH = 11.82 + 4 log aci- log aAgClZJ
I
AxClL _, « Hy0 - Ag0™ . Cl7 - 2K’
PH = 16.9 + 0.5 log Gag0” ® 6.5 log ac)-
AgCl ) + 5 H,0 = ag0™ « Clug - 10 K™ + 8 e
E, = 1.63 . 0.0074 log Bap0” ° 0.0074 log aClOQ-
- 0.074 PH
- -3 -
Ag + 4 Cl = AgCla - 1o
: 5 q - -3 - 0.2 -
Eh 0.474 + 0.0591 1(15 d;‘g(.l-'.j 0.236 ].Og aCI
AgCl 3HCL 1g) - AglZ « 3 W
syt R LA e A
PH = -4.87 - 0.333 lag HASVIZS - log PHCl(g)
2ag’ « 3 H,0 = ag,05 ¢ 6H . 4eT
Eh = 1.67 - 0.0886 PH - (:.0295 log 34"
agT o+ M0 = AgO,, - 2T - le”

= 1.77 - U.0591 log EVng - 0.115 PH

i
‘o



- +
16.- 2 Ag0™ + Hy0 = Ag,04 () + 2H v de
Eh = 0.96 - 0.0295 PH - 0.0295 log a AgO”
17.- Ag0”™ = Ag0 (), + le
Eh = 0.3 - 0.0591 log a AgO
+ +
18.- 2 Ag0" - Hy0 = Agy0y ., <+ 2H
PH = -11.11 log ap00*
19.- Ag ) + H,0 = Ag0™ + 2 H' + le”
E he 2.22 - 0.118 PH + 0.0591 log aAgU'
c¢) Dos Sustancias disueltas
20.- AgCL;> + 16 Hy0 = Ag’+ 4Cl0; + 32 H' + 32
Eh = 1.395 - 0.0591 PH + 0.0074 log aClOZ + 0.0018
(log ahg” - log a AgClZ3"
21.- AgCll"3 + H,0 = Ag0” + 4 C17 + 2H'
. 8Ap0~
PH = 14.76 + 2 log ac- + 0.5 log o R
agcly’
+ +2 -
22.- Ag° = Ag + le
E, - 1.98 + 0.0591 log (%ag™ / Zag" )
23.- ag” + Hy0 = AgUT + 2 H'

12.02 + 0.5 log (# Ag0” / a ,,+ )

PH = g

24,

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Ag + Hy0 = Agot 2 H' « 2 e
E, = 2.0 - 0.0591 PH . 0.0295 log (%Ag0*/a, +)
Ag0™ = Ag0' < Ze
E, = 1.287 + 0.0591 log (%4g0* / 3gG™
A +2 + 9t -
g 4 HZO = AgO + 2 H + le
E, = 2.02 - 0.118 PH + 0.0591 log (2Ag0*/a, +2)
h Ag
2c1” = cl, aq. * 2 e”
E, = 1.395 - 0.0295 log ag,;-
1" - 4 HO = Clog - 8H + 8 e
: a =
E, = 1.389 - 0.0591 PH + 0.0075 1log ( C10,/ac, )
- + -
Cly 4q. * B8H0 =2Cl0; + 16H - 1lie
E, = 1.38 - 0.0675 PH +0.0042 log aClO;

r ,
HCL / Cly () ¥ Cl

= 1.183 - 0.0295 PH - 0.0295 log ac-

En
- - + -
CIZ(g) + SHZU = 2 ClO4 «+ 16 H v 14 e
2
- =
E, = 1.389 - 0.0675 PH + 0.0042 logi CIOA/PCI
2(g)
- +
HCL o) = C1” + H
PH = -6.30 - log acy- - log PHCl(g)



33.-2C17 = Cly,, + 2e

E, = 1.359 - 0.0295 log P - 0.059 log ag-

h Cly g

B.3 REACCIONES Y ECUACIONES DE EQUILIBRIO: SISTEMA

Pb - Cl - H20

a) Dos sustancias solidas ,

34.- Pb 4 2 C17 = PbCL, .,
E, = -C.27 - 0.0391 log ag;-

35.- PbCl, ) - H,0 = PO, -+ 2 cl1™ -« 2K
PH = 8.72 - log a;; -

36.- 3 PbCl, ., =+ 4H,G = Pby0, ) + 6C1” + 8H' + 2e”
E, = 2.52 - 0.236 PH + G.177 log apy-

27.- PbCl, 2 H,0 = PBOy o)+ 2 C17 4 4H' o 2e”
E, = 1.59 - 0.059 log apy- - 0:118 PH

38.- PbCl, (, « 10 HyC = PEC, ) + 2 Cl0. 4 2CH+18e”

E,, = 1.408 - C.0657 PH + 0.0C66 log acic]
29.- Pbts' -7 H.C = PbO( ) + 2 H' + 2 e
Ey, = 0.25 - 0.0591 PH
£0.- 3 PEO . - H)0 = Pbyo, + 2H' - 2e”
E,, = 0.47 - 0.0591 PH

h

41.

43.

44,

45.

46.

Pby0, o) *+ 2 H0 < 3 Pbo, 4H'  + e
E, = 1.13 - 0.0591 PH

Pb ) + 2-HC1(g, = PbCly ) ° 2"+ 2e”
Ey = -0.64 - 0.059 log Pyey) = 0.059 PH

b) Una Sustancia sélida v una sustancia disuelta

PbCL, ., + 8H,0 = P’ . 2Cl0; « 16H + 16e”

E, - 1.403 - 0.0591 PH , (.0037 log Pb*2 4 0.0074
log HCIUZ

=¥ _ . , 2
PbCl,” = PbCly o) + Clagy 2e

E, = 1.26 + 0.0295 log P - 0.0295 log apyc-2

ClZ(gi

=2 . = + -
PbC1,~ + 8 H,0 = PbCl + 2Cl0, + 16 H + 16e

2(¢)

E, = 1.37 - 0.05PH + 0.0074 log aCIOZ- 0.0037

log ap),c-2
o

PECIZZ 4 2 H,0 = PbO, ) v 4 €17« 4H' 4+ 2e
= 1.50 - 0.118 PH + 0.118 log ap - - 0.0295

1°8rbc1;2

¢+ 4 C10; - 36HY + 34e”

=2 ,
PbCl, - 18 H,0 = FbO,

Eh = 1.392 - 0.0625 PH - 9.0069 log aCIOZ - 0.0017

o =)
log appcy--
4



48.

49.

50.

51.

53.

54.

55.

56.

3 PbClZz + 4 H0 = Pby0, + 12 CL™ 4 8H' 1 2e”
E, = 2.24 - 0.236 PH + 0.354 log ag,- - 0.088
log anClZZ

)

- +
PbClA + H20 = PbO(sj + 4 Cl + 2H

PH = 7.125 + 2 log ac;- - 0.5 1°8lanc172
Pb + 4 Cl7 = Pbc1;2 + 2e” {
E, = ~0.17 - 0.118 log ag)- + 0.0295 log appc ;2

"~

Pb + 2 H,0 = HPbO,. + 3 H" - 2e

E = 0.702 -

h 0.088 PH + 0.0295 log aHPbu;

Pb0 + H20 = HPbO2 + H

(s)

PH = 15.36 + log HPbO,

-2

Pb02(5)+ HZO = Pb()3 + 2 H

PH = 15.65 + 0.5 log anOSZ

3 HPbO,  + HY = Pby04s) * 2 H0 -+ 2e

E, = -0.39 + 0.0295 PH - 0.088 log aypyo:

- + -
HPbO2 = PbOZ(s) + H + 2e

E, = 0.62 - 0.0295 PH ~ 0.0295 log aupbO>
2

h

=)
PbjO, + 5 Hy0 = 3 PbO;° + 10 H' + 4 e

E =

h= 2:513:- 0.147 PH - 0.044 log apyy:2

57.

58.

59.

60.

61.

63.

64.

+
= PbOy (g,

0.118 PH - 0.0295 log a

+ 4 H

Pb + 2 Hp0 = PbO

2(s)

PH = -2.06 - 0.25 log an+4

100} PO

PH - -4.7 - 0.5 lLog anClZ! - Log Py

c) Dos sustancias disueltas

+

+2

Pb* %+ 3 H,0 PbO32 + 6 H' 4 2e
: _9

Ey, = 2.37 - 0.177 PH + 0.0295 log (“Pb03~/ %542 )

= =2 . + ;
HPbO,, + H,)U = PbU3- + 3 H + 2e

a =2

E, = 1.547 - 0.088 PH + 0.0295 log (“PbO] /aHPbOE)
PbC17% + 3 H,0 = PbOT2 + 4 C1™ + 6H’

4 i 307
E, = 2.42 - 0.177 PH + 9.118 log ac,-

4 Pbo3°
leg 7
(4 PbCL,“ )

Pbc1;2 + 2H,0 = HPBO, + 4 Cl° =+

+ 4 H v 2 e

Pb

=2 "t
+ 2 HCl‘g) ] PbClA +2H

tg)

+

+

3

2

2e”

0.0295

HY

= o qHPLOZ d od +
PH = 9.87 - 0.333 log (“HPbO, / dec142) 1.333

log ac)-

-2
PbCla’ + 19 HZO =

!
E, = 1.446 - 0.066 PH - 0.0069 log a
-2

h
& PbOj
log

a ppci;?
4

Cl0

Pb032 + 4 CLO; + 38H' + 3ue”

- + 0.0017
4



65.- Pb*2 - Pb*4 . 2e”

E, = 1.694 + 0.0295 log (®Pb*™ / ap .21

66.- Pb™ + 3 HO = PbO3% + 6 H

+

=2 ,
PH = 3.84 + 0.167 log (°Pb03~ / apy+3)

Eh = -1.507 -~ 0.0591 PH - 0.0295 log PPbH”tg)

B.4 REACCIONES Y ECUACIONES ADICIONALES PARA EL ESTABLE
CIMIENTO DE LOS DIAGRAMAS POTENCIAL PH DE LOS SISTE
MAS PLATA-AGUA, y PLOMO-AGUA A 25°C. (Pourbaix M.

ref. 53)

a) Sistema plata-apua

68.- Ag ., + H0 = ABO(g) - 2H' + 2
E,= 1.173 - 0.0591 PH

69.- Ag,0 ) + Hy0 = 2 AgO ) 2 H + 2e”
E = 1.398 - 0.059 PH

70.- 2 Ag” + H,0 = Ag,0. , + 2H
PH = 6.33 - log a,.+

7l.- 4850 ., + H,0 = 2Ag0” + 2 H'
PH = 17.72 log a -

72.

73.

74.

76.

77.

Ag(sl = Ag vt le

Eh = 0.799 . 0.0591 log aAg'

2 Ag12 + 3 HZO = A8203\S) + 6H" + 2e
Eh = 1.36 - 0.1773 PH - 0.0591 log aAg+2

b) Sistema plomo-agua

Pb12 2 ) - +
+ H,0 - HPbO, - 3 H

. a -
PH = 9.34 + 0.333 log ( HPbO2 / a vaZ)

U
Pb*~ + H,0 = Pbo ., - 2H"
PH - 6.323 - 0.5 log an'z
2 =
Pb ., = Pb™° 4 2e

(s)

Ep= -0.126 + 0.0295 log a Pb’z
2 | -
3 Pb*4 + 4 Hy0 = Pby0, () + 8 H" + 2e

Ep= 2.094 - 0.236 PH - 0.088 log a Pb*z



ANEXO C

3.4.- SINTESIS DE LA EVALUACION ECONOMICA DEL PROYECTO

CLORURACION.

En esta seccidn se analizard en forma somera el as
pecto de la evaluacién econdémica de la factibilidad de
instalar una planta piloto de recuperacidén de plata y e-
lementos asociados (cobre y bismuto) a partir de materia

les marginales.

Como se menciona arriba el hecho de aplicar el pro
ceso de la cloruracidén a materiales ya tratédos elimina-
los costos de la expleotacidn minera, mas no asi los esty
dios metalurgicos tales como la caracterizacidn fisico qui
mica, pruebas de lixiviacidén, recuperacidén de valores a
partir de las soluciones, regeneracidn del medio lixi-
viante, eté. Para analizar estos aspectos econdémicos del
proyecto con la mayor objetividad posible, tomaremos en
consideracidén los datos concernientes a la planta piloto
de lixiviacidn clorurante de Cerro de Pasco (propiedad -
de CENTROMIN PERU S.A), realizando las estimaciones co-

rrespondientes para una proyeccidén a nivel semi-industrial.

Para tal efecto se tiene los resultados a nivel de plan

ta piloto para un tiempo efectivo de 14 meses de opera-

(5)

cién, realizandose los cdlculos de las extracciones



-300-

para los tres elementos de valor econdmico principales:

plata, cobre y bismuto.(l)

CUADRO DE EXTRACCIONES A NIVEL DE PLANTA PILOTO

VALOR %o PESO EXTRACCION PRODUCCION
METALICO EXTRACCION (Kg) PROMEDIO PROMEDIO
(% / mes ) (Kg / mes )
plata 20.2 693.74 1.44 49.5
cobre 50.9 * 36760.0 3.69 2625.7
bismuto 29.5 1852.6 2.10 132.3

produccién de cemento: 68200 Kg (Total)

(*) 19.8 % adicionales por la previa lixiviacidén acida
(con stoa).

*%) por el método heap-leaching en una pila de 31400 TM

2

de caracteristicas: altura = 9 m, 4rea superficial = 600m

granulcmetria 90 % - 10 mallas

LEY DEL MINERAL (Cabeza a lixiviacidn clorurante)
Presenta el siguiente andlisis quimico: % (* oz/tc)

Ag * Cu Bi
3.5 0.23 0.02

VALOR ESTIMADO DE LA PRODUCCION METALICA

Se muestra en el siguiente cuadro:

b



-301-

VALOR EXTRACCION RATE DE PESO
METALICO % EXTRACCION EXTRAIDO
(% / mes) . (1b)
plata 20.2 1.44 22304.24 (%)
cobre 50.9 3.69 81055.80
bi smuto 29.5 2.10 4084.98

(*) oz troy (1 oz troy = 31.103 gr )

Se determinara el total de onzas equivalentes de plata con

siderando los siguientes precios:

plata : 6.34 $/onza
cobre : 1.1 $/libra
bismuto: 1.8 $/1libra
tenemos:
Valor metdalico oz de Ag  contribucidn
equivalentes econdémica, %
Plata 22304.24 59.4
Cobre 81055.8x 1.1 = 14063.17 37.5
6.34 “
bismuto 4084.9x 1.8 = 1159.77 3.1
6.34 37527.18 100

CONSUMO DE REACTIVOS

El consumo de reactivos se muestra en el siguiente

cuadro:
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REACTIVO PESO (Kg) UL
Kg/tc mineral Kg/oz de Ag
Equiv.
NaCl 526000 15.2 14.02
5000 0.3 (** 0.28

chatarra de fie
rTo. ~ 153000 - 4.07

(**) considerando la variacidén del grado de acidez del

material.

COSTOS DE PRODUCCION
De acuerdo al cuadro anterior y los respectivos pre

cios de los insumos, se tiene los siguiente:

REACTIVO $/0z de Ag Equiv. distr%bucién
NaCl : 14.02 x 0.064 $/Kg 0.897 75.;
H,S0,,: 0;28 x 0.024 0.007 0.58
chatarra de fierro 4.07 x 0.07 0.285 | 23.95
Total: 1.19 100

Los costos debido a otros rubros, asf{ como su distribu-

cidén porcentual se muestra en el siguiente cuadro:
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Descripcidn costo operativo distribucion
($) (%)

Insumos: 46012 42
serv./manten. : 10955 10
labor: - 35056 32
fund./refinac./D.P.
D.L. 33: 17528 16

COSTO TOTAL: 109551 (promedio) 100
Valor FOB 240380

Contribucidn: 30829

Luego el costo total por onza equivalente de plata se

»

ra:

109551 . = 2.92 $ / oz de Ag Equiv.

37527.18

Esta cantidad involucra un amplio margen de utili-

dad, convirtiendo as{ al proceso atractivo, mas aun con-
siderando que una operacidén a mayor escala dicho monto
debera ser menor, por cuanto los costos operativos unita
rios tentativamente debe disminuir, por.ejemplo: de a -
cuerdo al cuadro anterior el monto expresado por el item
labor representa el 32 % del costo total, el cual es bas
tante elevado por cuanto en una operacidén normal de 1lixi

viacién en pilas 6 en ''dumps'" dicho monto bordea en pro

medio el 10 %.
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ESTIMACIONES PARA UNA PROYECCION A NIVEL SEMI-INDUSTRIAL

De acuerdo a los resultados obtenidos a nivel pilo-
to una recuperacidén del 20 % del contenido de plata en

el mineral es posible.

Considerando que los stocks actuales de mineral mar
ginal en Cerro de Pasco asciende a aproximadamente - - -
33'660,000 toneladas cortas secas con una ley promedio
de 3.5 oz/tcs, se infiere un contenido de 120 millones de
onzas de plata metdlica. Aplicando un tratamiento escalo
nado que en una primera etapa podria comprender 800,000
tcs y posteriormente el doble es posible la recuperacidn

para la primera etapa:
800,000 tc x 3.5 oz/tcs x 0.20 = 560,000 onzas de plata

Considerando que el precio es de $ 6.34 / oz de Ag (octu
bre 1989) y el respectivo costo calculado anteriormente,
se tiene:

560,000 (6.34 - 2.92) = 1'915,200 $ USA

Esta cantidad trasluce lo atractivo que es el proyectore
sultado de implementar una operacidn semiindustrial como
primer paso, sin considerar ain los ingresos por otros e
lementos tal como el cobre que representa el 37.5 % como

contribucidén en las onzas de plata equivalente.

EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR

La evaluacidén econdmica preliminar para el proyecto
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de instalar una planta semi-industrial de cloruracidn de

plata, contempla lo siguiente:

- el tratamiento de 800,000 tcs de mineral marginal (pi-

rita)

- puesta en operacidon de la mina de sal de '"'San Blas"

(situado en el distrito de Ondores, provincia de

nin)

- consideraciones metalurgicas:

lo. recuperacioén de plata: 17.8 %

20. peso total del cemento: 900 tcs

30. ley del cemento Ag: 554 oz/tcs, Cu: 54 %

Ju-

Como se observara se considera la alternativa de aprove-

char la sal de mina con los consiguientes costos -que

im

plicara su puesta en operacidn explotacidn y transporte,

antes que la compra directa de la empresa EMSAL.

lo.- Inversiones

Las inversiones se han dividido de la siguiente ma

ra:

a) Lixiviacidn-cementacidn

b) desarrollo de la mina San Blas
Inversion depreciable:

c) capital de traba jo

Inversidén total:

$ 887,000
985,000

1'872,000
99,000

$ 11971,000
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a) Inversiones en la etapa de lixiviacidn-cementacidn

b)

c)

Cuentas generales:
Lixiviacidon de pilas:
Celdas de precipitacion:
Poza de lixiviante:
Sedimentacidén y secado:
Instalaciones mecanicas:

" eléctricas:
Poza de reserva:

Obras complementarias:

Imprevistos (20 %)

$

56,314
112,628
30,973
28,157
26,749
177,390
106,997

159,088

46,511
142,193

Inversidon total:

887,000

Inversidén en desarrollo de mina '"'San Blas"

DESBROCE DE TAJO (413,100 mS3): $
Equipos auxiliares:
Administracidén (10 %):

Imprevistos (15 % ):

704,751
83,160
78,791

118,298

Inversidn total:

Capital de trabajo

985,000

Se considera un stock de sal y chatarra de Fe,

un mes de labor:

sal 3250 TM x 26 $/TM $ 84700

chatarra de Fe

14300

99000

para
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20.— Costos de operacidnm.

El costo operativo es el siguiente:

sal (15 Kg/te x 800,000 x 0.026 $/Kg): $312,000

chatarra (4.5 Kg/oz de Ag equiv. x 586,000 x 0.07): 184,500
H2804 (0.28 x 586,000 x 0.024): 3,900
servicio/mantenimiento: 70,000
labor: . 72,000
energia: 12,000
impuestos ( 5 % ): ' 34,000
688,400

Costos indirectos:

Administracidén, distribuidos La Oroya-

Lima: 261,243
Total: 949,643
Costo por tcs de cemento: 1,055 $/tcs
cemento

30.- Ingresos
La produccidn estimada seria de 900 tcs de cemento

con leyes promedio de Ag: 554 oz/tcs, Cu: 54 %. Conside
rando precios de 6.34 $/oz de plata, y 1.1 $/libra de co
bre, tenemos:
Valor de 1 tcs de cemento:

554 x 6.34 + 2000 x 0.54 x 1.1 = 4700 $ US/tcs cemento
que representa un ingreso anual de

4700 x 900 = 4'230,000 $ US
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EVALUACION ECONOMICA

Para efectos de la evaluacidén econdmica se conside
ra la depreciacidén de la inversidn en 5 afios y el impues
to a la renta de 55 %.

A continuacidén se presenta el cuadro de la evaluacidn e-

condémica:
DESCRIPCION ANOS

-0 1 2 3 4 5
Inversidn 1872
Ingresos - 4230 4230 4230 4230 4230
Costo operativo - 950 950 950 950 950
Renta bruta - 3280 3280 3280 3280 3280
Depreciacidn - 374 374 374 374 374
Renta neta - 2906 2906 2906 2906 2906
C.M.,S.S., INGEMMET
(11 % R.N,) _ - 320 320 320 320 320
Utilidad imponible - 2586 2586 2586 2586 2586

impuesto a Ia renta
(55 % U.I.) - 1422 1422 1422 1422 1422

Flujo de fordos:

Utilidad neta - 1164 1164 1164 1164 116 4
Depreciacidn: - 374 374 374 374 374 -
Commidad minera

(6 % R.N.) - 175 175 175 175 175
Capital de traba jo - -99 - - - =

Fondos netos disponi-
bles (FND) 1872 1614 1713 1713 1713 1713
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Los indices econdémicos VAN y TIR se calculan a mane
ra de evaluacidn general del proyecto. El valor actual

Neto (VAN) se calcula con la férmula conocida:

VAN = gi B ——————————— e (€.1)
i=1
donde:

B = beneficios generados durante el periodo:t (afio t)
Ct= costos exigidos durante el perfodo:t (afio t)

r = tasa de actualizacidén, correspondiente al periodo:t
n = namero de periodos en el horizonte del proyecto o

tambien es posible utilizar una derivacidén mos-

trada en la siguiente férmula:

_ n
VAN (r) = = FND S (€.2)
t=1 o
donde:
FND = fondos netos disponibles de la evaluacién econd
mica.
IO = Inversidn inicial.
r = tasa de actualizaciodn
n = horizonte del proyecto

Considerando una tasa de actualizacién de 15 %, de acuer
do al cuadro de la evaluacidén econdmica y aplicando la

relacidén No. €.2, tenemos:

VAN (15 %) = 3'784,154 $ US



-310-

CALCULO DE LA TASA INTERNA DE RETORNO

Denominado tambien tasa interna de recuperacidn, se
define como aquella tasa de descuento para lo cualel VAN
"resulta igual a cero. Su calculo es generalmente por tan
teos, ensayando sucesivas tasas de descuento, que aproxi
man el valor del VAN cada vez mas a cero; la interpola-
cidén y extrapolacidén de valores del VAN puede ayudar a
acercarse mas rapidamente al verdadero valor de TIR._

De acuerdo a la figura No. D.1 el valor hallado fue:
TIR = 85 %

Periodo de recuperacién de la inversidm' (PRI)

Llamado tambien periodo de repago (PR), este indice
econdémico nos muestra_el.tiempo necesario (en afios); pa
ra recuperar la inversidén del proyecto. Se determina por

la siguiente relacidn:

PRI = I  (Inversidn total) ---—-— ——————— (c.3)
FND (promedio)

el valor hallado fue:

PRI = 1.1 anos.

El valor de la rentabilidad total de proyecto refle
jado por el indice econdémico TIR, asi como los indices
VAN, PRI demuestran la alta rentabilidad del proyecto el

cual se corrobora por el siguiente andlisis de sensibili

dad:
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ANALISIS DE LA SENSIBILIDAD DEL PROYECTO.

El resultado del tratamiento por el proceso de clo
ruracién de 800,000 tcs de mineral marginal por afio, con
leyes de Ag: 3.5 oz/tcs, y Cu: aproximadamente 0.20 % ,
es la produccidén de un cemento valioso: 900 tcs por afio
con leyes Ag: 554 oz/tcs y Cu: 54 % los cuales represen-

tan las recuperaciones para plata y cobre en el orden de:

17.8 % y 30 % respectivamente.

Considerando las variaciones negativas para los pre
cios de la plata y el cobre en el orden de -10 y -20 % y
de igual magnitud para las recuperaciones metalidrgicas ,
los efectos que producen dichas variaciones en los 1indi

ces econdmicos se muestran a continuacion:

a) variacion del

precio de Ag PRI~ TIR VAN (15 %)
y Cu ( afos ) (%) ( $US)

-10 % 1.25 73.6 3'129,000
-20% 1.44 62.3 2'474,400

b) wvariacidn de la
recuperacion me

talirgica
-10 % 1.25 73.6 3'121,270
-20% 1.44 62.2 2'468,275

c) variacién simul
tdnea de (a) y (b)

-10% 1.42 63.4 2'530,700
- 20% 1.90 43.4 1'424,070



VAN x 10-4

1104

100

90

80

70

60

30

404

30

20

10 4 TIR = 85%

o T T T | i -

50 S0 70 80

=10 - T ( TASA DE ACTUALIZACION )

.20

DIAGRAMA DE VALORES DE VAN vs. LA TASA DE ACTUALIZACION
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ANEXO D

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD DE IONES INDIVIDUALMENTE

POR MEDIO DE LOS NUMEROS DE HIDRATACION

Para tal efecto consideraremos como e jemplo, las con
diciones mediante la cual se realizé la prueba experimen
tal No. II-9 (Tabla No. 4.36 Cap. IV, item 4.3.7), es de
cir, la cloruracidén bajo el sistema NaCl/HCl
Las condiciones son:

NaCl 5.37 m

260 gr/lt

HC1 30 gr/lt 1.0 m

I
]

Las concentraciones expresadas en unidades molales
se determiné anteriormente (Capitulo IV, item 4.3.4-a).
Nuestro objetivo es determinar las actividades individua

les de los iones Cl~ y H', donde:

ac1- =¥c1m - mer = Ferm (Myacr Mher) T SEEEY

Observando las relaciones D.1 y D.2 nuestro problema se
centra en determinar los valores de los coeficientes de

actividad de los iones Cl1™ y H'.

De acuerdo a las relaciones No. 2.62 y 2.63 - Ver capitu
lo II, item 2.2.8 - designando a los electrolitos HCl y

NaCl como 12 y 32 respectivamente, tenemos:

' +
Log §cy- = Yy, Log K‘l’é‘ + Y3,Log K‘gz - 0.00782 h.m.§
(D.3)



donde m = m + m =1+ 5.37 = 6.37
12 32

-~

m
Y, = ™2 =0.157 , Yy, =1 - Y, = 0.843

h = 0.157 h + 0.843 h32

12

Los valores del numero de hidratacidn (h12 y h32), se ob

tienen de la figura No. D-2 y D-3, donde:
h,, = 3.0 y hy, = 2.83

luego: h = 0.157 x 3 + 0.843 x 2.83 = 2.856

Los valores de Log aai- y Lecg aﬂi se determina por las
12 32

relaciones correspondientes a sistemas de sales multicom
ponentes, y segin el sistema NaCl/HCl, tenemos el caso -
de 2 cationes y 1 anidén, los cuales estan designados co

mo:

luego es posible solc 3 combinaciones . Considerando las

relaciones 2.47 y 2.48 (Capitulo II, item 2.2.7):

LogW§2=0.5 [leog&?2+Y2Log 32+X3Log (Y‘gzj

donde: X, = 0.5 [1x 12 ] - 0.157
0.5 [ 1x (+1)2 + 5.37 (+1)2 ]
X, = 1 — 0.157 = 0.843
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Y, = 0.5 [1x -2 + 5.37 (-1)2] = 1.0

0.5 1x (-1)? +5.37 (-1)?
Luego:
g ("X =0.5 [0.157 Log ', « Log §'}3 + 0.843 Log 43 ]
12
= 0.4215 Log {47 = 0.5785 Log > {D.5)
'y Log ng = 0.0785 Log Xlg + 0.9215 Log 5‘3‘2’ D.6)

La determinacidn de 6‘22 y 6|§2 corresponden a electro

litos individuales puro en solucidén acuosa, a la fuerza

iénica, I, del medio, es decir:

para: I = 0.5[1 x (+1)% + 5.37 (+1)%+ 1 x (-1)%4+ 5.37
(-1)% ] = 6.37 m.

Lo calculamos por medio de la relacidén de Bromley - ecua
cién No. 2.36, Capitulo II, item 2.2.7 - (como una apro-
ximacidn):
o
L08K‘12 - -0.511v¥I + (0.06 + 0.6 B,,).I +  _____
1+ T (1 + 1.5 )2 (D.7)

donde / Z, . Z_/ =1
y de manera analoga para K3§ , donde B12 = 0.1433 y B32

- 0.0574 (Tabla No. 2.5, Capitulo II, item 2.2.8)

desarrollando la ecuacién D-7, tenemos que:

Log K(]).Z
Log xgz

0.5551

0.00504
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reemplazando en la ecuacidén D.5 y D.6:

Log & * = 0.3232 , ¥ £ - 2.104
12 12

Log X' * -0.04823, X' -1.1174
32 32

Luego para poder aplicar la relacién No. D.3 y D.4, debe
mos realizar el cdlculo de @ ( coeficiente osmdético).

"Por la relacién No. 2.71 (Capitulo II, item 2.2.8)

D.8)

M2 .
donde: A,, =J n d";z. dm, , . (D.9)
o

(D.10)

A12)IA32;1Eﬁe ser determinado en forma gréfica, trazando
en el eje Y; los valores de Ln d‘i de una sal en parti-
cular correspondiente a cada variacidn de su concentra
cidén (la concentracidén molal se trazara en el eje X).

En la Tabla No. D.1, se muestra los calculos correspon

dientes:



TABLA No. D-1

CALCULOS PARA LA DETERMINACION GRAFICA DE 9

HCL | NaCcl | &% ¥t ln ¥ * La ¥ £
My, M3, 12 32 12 32
1.0 ~0 0.7312 - 0.3131
1.0 1 0.7444 - 0.2952
1.0 2 0.7969 - 0.2270
1.0 3 0.8712 : - 0.1379
1.0. 4 0.9632 - 0.0375
1.0 5 1.0725 0.070
1.0 5.37 1.1175 0.111
~ 0 5.37 | 1.5481 _ 0.4370
0.2 5.37 ] 1.6456 - 0.4981
0.4 5.37 1f7497 0.5594
0.6 5.37 m1.8606 - 0.6209
0.8 5.371 1.9790 0.6826
1.0 5.37 | 2.1025 0.7431

De la figura No. D-1, se determina los valores de

reemplazando en la ecuacién No. D.8, tenemos:

=1+ 0.157 Ln (2.104) + 0.843 Ln (1.1174) - 1 (0.59-

6.37
0.785)

@ = 1.2409



Aplicando la ecuacidén D.3 y D.4:

Log X'y = 0-157 Log(2.104) + 0.843 Log (1.1174) -

0.00782 x 2.856 x 6.37 x 1.2409 = - 0.0852

Log i+ = 2 Log (2.104) - (-0.0852) = 0.

luego: ('g,- = 0.822 y G‘H+ - 5.38
ag - = 0.822 x 6.37 = 5.24

ay+ = 5.38 x 1 = 5.38

731

DETERMINACION GRAFICA DE LOS NUMEROS DE HIDRATACION (h)

En las figuras No. D.2 y D.3, se muestra la varia-

cidén del nimero de hidratacidn (h) para los electrolitos:

NaCl, CaClz, NaClO4 y HC1l con respecto a

molal (m).

Para el disefio se utilizd la siguiente relacidn

h =55.51 + v [ 1 - 1 )

m 1-a
w

aplicado a concentraciones relativamente
a. = actividad del agua (definido como la
de la presidon de vapor del agua sobre 1la

lito dividida por la presiodon de vapor de

su concentracidn

(35)

elevadas, donde:
razon isotermal
solucidn electro

agua puro(38)),

v = es el numero de moles de iones formado en la disolu-

cidén completa de un mol del electrolito.

Los datos de a, se obtuvieron de las compilaciones de Ro

binson y Stokes(SA).
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