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EQUILIBRIOS EN SOLUCIONES

CARBONATO-AMONIACALES

RESULEN

El anéliais del equilibrio de las soluciones carbonato-
amonlacales, basado en los datos publicados sobre diferen-
tes constantes demostrd que en estas soluciones sus
principales comporentes son: el NH3 libre (NH40H), el

NH4+ y eleCOB' en forme de NH,HCO;. La presencia de
iones 003 ~ en forma de (NH4)2003 es despreciable, por lo
cual la descripcion de las reacciones quimicas de la lixi-
viacion de diferentes metales y compuestos con soluciones
carbonato-amoniacales debe representarse en forma de
bicarbonato de amonio e hidroxido de amonio.
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YOK: 660.013.6: 546.3(729.16)

PABHOBZCIH B AMM/AYHO-KAPBOHATHHX PACTSOPAX

Pesxie

JaH aHamM3s cocTOAHAA paBHOBECHA B aMMEAuHO-KapOOHaTHHX DacT-
BOpax, KOTODHA OCHOBAH Ha PacvdeTax KOHC 2T pasHoBecuit ¥ PH
PASMIMYHEX pecKiprd. YCTaHOBJIEHO, YTO OCHOBHHEMA KOMIOHEHTaMH pa—
CTBOPOB ABNADTCA I Hy cBod., (I H,0H), a raxke 1 H g HCO5™ B
BUJNE IHUCCONUADPOBAHIONR COJH HH4H003. OpuacyTcTBue 0032' B BuUIe
(I1 H,)5C053 HesHauuTeNBHO.

Omicanue XwiMyecKuX pearlud NPH BH.LEJAUUBAHUE DASJINUHEX
BEUeCTB amMvMauio-KapOOHaTHHMI PacTBODaMA TONKHO BHPALATHCA C
yaacies “H,0H x IH,HCO3 .
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TTRODUCCTION

iluchos autores durante largos afios han descrito qu{mica-
mente el proceso de lixiviacidn carbonato-amoniscal de los
minerales oxidedos de nfquel, previamente reducidos, por
ecuaciones moleculares, en lag cuales afirman que la solu-
cion carbonato-amoniacal estéd compuesta por '(NH4)2CO3 y
NH,0H, Sin embargo, desprecian la posibilidad de forma-
cion del bicarbonato de amonio (HH4H003) en el gistema,.

El conocimiento exacto de los componentes de la solucion
lixiviante permite establacer el mecanismo correcto del
proceso con las conocidas implicaciones tecnolégicas.

Para el caso del proceso de Nicaro es necesario eaclarecer
edemds el meceanismo real de interaccidn del oxigeno del
aire con diferentes sustancias,

Los aspectos teoricos generales publicados hasta el pre-
sente, asf como los datos que se ofrecen sobre las cons=—
tantes de equilibrio, constantes de disociacion de bases,
dcidos y otros permiten demostrar fehacientemente la com-
poeicion resl de las soluciones carbonato-amoniacales
PUrag,
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FUNDAMENTOS TEORICOS

En soluciones acuosas, la disociacidn cel hidrdxido de
amonio esta caracterizada por la reacc.dn:

NH,OH &=—= II'E4+ + OH™

la cual responde a la constante de disociacidn de la

bage (Kb).

[a

for

HH 40HJ

(1)

cuyo valor aparente a 25 °C [4] es Ky = 107475,

r'd
Si en la solucion no exigten otras sales amoniacales

+ : -
entonces [:NH4 J = [OHf] y @ partir de la ecuacién (1)
puede obtenerse la expresion del pH:

[or]? ] K 2
% [w8,08] ~ [1*]2. [, o]

PH = pK, = % pK, + % log [Im401{:| (2)
donde :
PKy, = = log K,
PK, = - log K,
K, = [#*]<[or]
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Si en la solucidn se encuentran otras sales de amonio,
tales como [NH4+] #‘:OH{], la concentracion de NH4+ es
determinada por el contenido de la sal de amonio (NH4A)
bien disociada, donde A es el anion monovalente, por ejem=—
plo, el HCOB'. En este caso las expresiones (1) y (2)
toman otras formas:

_ [, *] < [oxr7] i [, 4] «[or~] _ [, A}k,
S T I T R TR A
[NHIOH]
[mun]

PH’pK\v-pr + log
- 5K, + 10g L% (2.0)

donde :

L] .'+
K, = [T?qi EE ] , la cual responde & la reaccidn de la
L 4 S "

disociacidn acida del ion de amonio:
NH4+ = N, + ut

Para calcular el pH por las expresiones (2) y (2.a) y los
valores dados en la Tabla 1, es conveniente utilizar la
actividad de las sustancias, En este caso, como en lo
adelante, se utilizard le magnitud de la concentracidn,
considerando que log valores de los coeficientes de acti=-
vidad en algunos casos no Se han publicado.
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TABLA 1, Valores de

pKy ¥ pk, & diferentes Tom&:ndo la composicidén del licor de la empresa "Comandante
tqmperaturas para el Rene Ramos Latour" a LNHBJ libre = 3,024 M y [HH;'_'[ -
gja_%gl;éo(gg ;as(tzfi re~ = 0,796 M por la ecuacidn (2.a) se obtiene un pl—f = 9,82,
segin Bates R, G. [1]_ el cual responde en la Figura 1 a una composicion aproxi-
made de 80 % de NH,0H y 20 % de WH,T,
Oc pxb pKa 4
5 2,862 10,081 La disolucidn del 002 ¥y la disociacidn del H2GO3 por las

i :
10 4,804 9,730 reacciones

20 ‘4,767 9,401
25 4,751 9,246
30 4,740 9,093 % &
40 4,730 8,805 H004 5= B~ + HCO, - (D
50 4,723 8,540

HCO,” == H' + 00,%" (1)
pare 25 °C y 1 M de NH40H se obtiene la curva represen-
tade en la Figura 1. H,C0, == 20" + €042~
las constantes de disociseion Yy sus valores a 25 °¢
por [ 4]:
[#*] [ 5eo,™
K; = $ PK; = 6,35
[H2003]
[a* ][ co,>"]
T ™ - 3 PKyp = 10,33
" [H003 ]
4 . -+ + + 50 + ?0 + + I % ' ’
100 /‘ 30 /&l')ﬂfo O(N”f Si en la solucion[ 3003'] ¥y [0032"} egtan representadas
MQOH L 4) por una sal amoniacal bien disociada, entonces:
Fige 1. Weutralizacidn del h1idroxido de amonio con acido [I-I+] [E‘H{4HCOB]
carbonico a 25 °C y [.NH40H] =11 by [q o ]
pHds Ts 83 93 103 113 125 13 23
F + ;
100 53 303 503 703 100 % NH,HCO o__(NH_4 ) NH,0H it
B . MH, HCO, .
11,623 9,323 9,246 - "t : o pH = PK; + 105[__._5.._;.3.1 (3)

="
o]
174 [7%2%05]
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andlogamente para Kii:

i o pry + 10 L2%00]

[, 00,

Si se realize la titulacion potenciometrica del H,C04 con
emon{aco, el cdlculo aprovimado de las dos ramas de la
curva por las expresiones (3) y (4) y basado en los datos
de le Tebla 2, se obtiene le Figura 2, la cual, al igual
que le Figura 1, coincide con los aspectos tecricos [ 2].

(4)

TABLA 2, Valores de PKi, PKII ¥y m002 a dife-

rentes temperaturas y P = 101,325 kPa
(1 atm) para las reascciones (I) y (II) segin

[3, 5]

T (%) mco2 (kra-m3.mc1'1) PKI PK

T

0 1327 - 6,58 10,63
10 1908 6,46 10,49
20 2 592 . 6,38 10,3E
25 2 970 © . 6,35 10,33
30 3 384 : 6,33 10,29
40 4 248 6,30 10,22
50 5 166 6,29 10,17

Como es conocido la P002 = m002 [HQCOB], en las condicio-
nes de 101,325 kPa y 25 °C:
- 4 .
- -7 Co ; _ . i
[H,00,] = =—=2 = 1314283 = 0,034 kmolem™
e Dag
2 . )
Esta metddica de célculo.es.esquemética, ya gque esta
basada en le suposicion de que la sume de [ H,CO,] +

2773
+ [m,Hc05] o [IH{4H003J + [(}1114)‘3003] = 1 kmolem=3, 1lo que
no responde a las condiciones practicas (PCOé = 2 970 kPa)

Yy como se muesira la [H2003]4<1 kmol-m‘3. El proceso ocu-
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rre repregentativamente por la curva de 1{neas disconti-
nuag,

Atendiendo el pH = 9,82, la proporcion entre el bicarbo-
nato de amonio y el carbonato de amonio por la curva de
1fneas continuass (ver Figura 2) es aproximadamente 20,4 %
de (NH4)2003 y 79,6 % de HH4HCO3, la cual puede incremen-
tarse a favor del bicarbonato de amonio cuando

[Hzco 3]«1 kmolem -,

M
124
1l
10
ol
8
7
é
5
4
3
2
il
W% 30 v 0% 30 s do 1%
Ho 05 NR,HCO, (NHa)C0,

Fiz. 2. Neutralizacion del dcido carbonico con emoniaco
a 25 Pa.

[Hyc04] = 1 Yol em™>

mmmmmm [H,00,] < 1 Jnolen™?

Hy 1; 2; 33 43 53 63 T3 83 93 103 113 .;'2 ;
50d %‘Hzco ; 303 503 703 100 % NH,JiCO43 305 503 703

100 % (1H,),C04 -
6,353 9,823 103 33

ik



Por tanto, por las Figurss 1 ¥ 2 se deduce que ls composi-
cion del licor carbonato-emoniacal a 25

°C para el caso de
la empresa

"Comandante René Ramos Lateur" tiene aproxima-

demente la siguiente composicidn: 80 % de NH,0H; 16 % de
al

NH4H003 Yy 4 % de (HH4)2CO3.

El amonfaco ¥y el dioxido de carbono en soluciones acuosas

forman diferentes iones cuya forma de enlace en un come

puesto dado la determina el tipo de anidn, E1 proceso que

ocurre puede representarse por lasg ecuaciones:

+ -
NH3 + 002 $ H20 = NH4 + HCO3 (4)

My 00y~ F=—=um,* & po,%- (5)

En correspondencia sus constantes de equilibrio:

. [NH4+].[Hco'j

[uHB].[gog]:EHQOJ (6)_
= [HH4+]-[0032"] | _
6 [1,]-[100,7] (7)

Transformende 1o expresidn (6):

K, = ~IHH4+] -[H+].[Hco3‘] Uk o i
[z, ]o[1] [Hyc00,] B o
178

Basados en los datos de las Teblas 1 y 2 puede calcu~
larse X, por (8).
r °C K

4 K K4

0 1076s58 40710,081 143,501 34 gg.102

10 1070046 10792730 103,27 45 g2410°
20 1070138 1079401 103,02 44 5,102
25 10-6435 40=9,246 ;42,90 7,95-102
30 1076233 1079093 10276 5 754902
40 106430 45=8,805  ,,2,51 3,24.102
50 1076229 107854 192025 4 78.10°

Los altos valores de la constante de equilibrio demuestran
que la reeccion (4) se desplaza completamente hacia la
derecha,

Para la reaccion (5) la constante de equilibrio se obtiene
¥y calcula de forma enaloge,

N AR T TR

L % 5.0 (0 By 2

0 10-10,63 1=10,081 ,,-0,549 4 5gp

H

I

s

10 10710149 10=9,730  45=0,760 495
20 51071038 409401 . 157038 5,908
25 10710933 109,246 15-1,08 4 qg3
30 10710029 079,093 40=1:20 ¢ 063
10 10710122 158,805  ;o~1,41 ¢ o5
50 10~10s17 10=8,540  145=1,63 ¢ 023

En este caso, la reacclon (5) se desplaza apreciablemente
hacia la izquierda.
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CONCLUSIONES

1. Los principales componentes de la solucidn serant
NH,OH(NH,1ibre), 4“ Yy HCO,™ en forma de una sal diso-
ciada de bicarbonato de amonio (NH4HGG Je La presencia
de iones de 0032 en forma de carbonato de amonio es
insignificante,

2, Para la composicion del licor lixiviante de la Empresa
"Comandente René Ramos Latour" estos componentes se
encuentran en las siguientes correlaciones:

[c0,>7] K5 X
[Hco3"] [NH4] [NHB]li-b 0,26
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Nota aclaratoria sobre abreviaturas.

[Nﬂﬁ]lib - amonfaco "libre"
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RECUPERACION DE COBRE DE LOS MINERALES
COMPLEJOS POR LOS METODOS

HIDROMETALURGICOS Y BACTERIOLOGICOS

RESUMEN

El articulo se refiere al método hidrometelirzico y bacte-
riologico de beneficio de minerales cuprlferos. oxidados
¥y mezclados,

Se describe el fundamento quimicq y biolégico de los métof
dos@hidromefalﬁrgicoa'y-bacteriolégicns, la diferencia
entre ellos, la_aplicaciéu que tienen en la préctica M-
dial y la experiencia en Bulgaria,

En Bulgaria, a partir de las menas pobred depositadas en’
escombreras, con contenido no mayor de 0,15-0,20 % de
cobre, se obtiene cemento de cobre con uma concentracion
de 75-80 % y una recuperacion-del cobre de 50-60 %,

Se recomiendan slgunas direcciones concretas d‘ la intro-

duccion més répida de los métodos hidrometalirgicos y

bacteriologicos en escala industrisl para lds menas del
yacimiento E1 Cobre.
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