fias magnitudes entre sf (m = 0,952

Yy 0,72 ) ( K =57 x 10® y 43,7 x

3
x 10%) y ambos casos, la compara-

cién con valores de my K de [ 6 ]
se aprecia que este mineral presen-
ta caracterfsticas similares a los
minerales oxidados de 1la planta de

Inguliets , Krivoi Rog, URSS

Analizando los resultados obtenidos
en el circuito cerrado de molienda
en los diversos ensayos podemos con

siderar que la carga circulante Sp-
tima oscila entre 2,55 Y 3 es decir

255 % 300 %

Por la importancia que tienen mu-
chos’de los indicadores aquf obteni
dos como son efectividad de la tri-
turacién y la molienda , potencia
fitil consumida en ambas operaciones
carga circulante Sptima y otros, re
comendamos sean tomado# en conside=-
racién para la proyeccidén de, la fu-
tura planta de preparacidn mec&nica
que procese estos minerales, pues

orientativamente se puede saber co-
mo se comportan estos par&metros en

la instalacidén,
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CONSIDERACIONES SOBRE LA TERMODINAMICA

DEL PROCESO DE LIXIVIACION

CARBONATO-AMONIACAL. PRIMERA PARTE

Ing. Antonio Chang C., y Armin Marifio P., Instituto Superior Minero Metalfr

gico.

RESUMEN

En la primera parte del presente
trabajo se calculan los potenciales
standards de 47 reacciones redox de
los complejos amoniacales a partir
de diferentes metales y sus iones
en solueidn por dos métodos diferen
tes, con la obtencidn de los pardme
tros modindmicos relacionados
con este edleulo.

Se preevalua la prioridad termodind
mica de oxidacidn de los metales e
iones con el oxigeno disueltoeen la
solueidn, y el papel que deseperian
los iones complejos en el proceso
de liziviacidn. En el mismo se esta
blecen las bases para un andlisis
mds completo del proceso incluyendo
el mecanismo de las reacciones que
se tratard en la segunda parte.
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~ABSTRACT

In the first part of this work, the
standard potentials of 47 redox
reactions of ammonia complexes from
different metals, and their ions in
solution, are computed by two dif-
ferent methods; obtaining as a re-
sult the thermodynamic parameters
related to this computation.

The thermodynamic priority of oxida
tion of metals and with the oxigen
present in the solution, as well as,
the role played by complex ions 1in
the leaching process are both pre-
evaluated.

Thie work, also paves the way for a
more comprehensive analysis of the
process, induding the mechanism of
reacttons, which will be dealt with
in the second part of this work.
(the second part is likely to ap-

pear in another issve of this maga-
zine).



INTRODUCCION

Las investigaciones en el campo de
la electroquimica desde el punto de
vista termodindmico permiten enri -
quecer los conocimientos sobre el
proceso de lixiviacidn carbonato -

amoniacal de los minerales oxidados

de niquel previamente reducidos, e
incluso pueden ser empleados para
el caso de otros minerales o mate-

ria prima.

El presente trabajo tiene como obje

tivos fundamentales; determinar los

niacales a partir de sus metales e
iones en solucidén. Al mismo tiempo,
basado en estos potenciales se pre-
evalidia la prioridad de oxidacidén de
los metales e iones con el oxigeno
disuelto en la solucidén y el papel
de los iones complejos en el proce-

50.

En esta primera parte del articulo

se sientan las bases del andlisis
integral del proceso de lixiviacién

carbonato-amoniacal y del mecanismo

potenciales standards de las reac- de las reacciones que se concluira
ciones redox de los complejos amo- en la segunda parte.
DESARROLLO

CALCULO DEL POTENCIAL (E%) DE  LAS
REACCIONES REDOX

Para el cdlcule del trabajo (til
realizado por la reaccidén total de
formacién de cada amoniacato son ne
cesarios los datos sobre sus cons-
tantes de estabilidad general [ 8 ]
los cuales se sustituyen en la cono

cida expresién:

0 . b . BBl anx
A = - AG n ’
p298 . 1 000 #

Kj.mol™* (1)

La finalidad fundamental del presen

te cdlculo es la determinacidén de
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(E")  ae
diferentes procesos electrddicos

los potenciales standards

Teniendo en cuenta gue la mayoria
de los mismos no se ofrecen en la

literatura, se incluird 1la mayor

cantidad de reacciones posibles, en

tre las cuales se pueden encontrar
‘datos confiables del E? para dife -
rentes sistemas electrédicos ( Mez/
l«lez_1 ). Ademds, se desarrol‘rén

dos métodos de cdlculo, cuya compa-
racidén permitird darles la fiabili-
dad al mismo a través de una

€
cantidad de procesos electrdédicos.

gran

Todos los cdlculos que se ofrecen
en el trabajo se realizaron por la
programacidén en las minicomputado -

ras electrédnicas NEC PC- 9 801 F.

A .
h p.298

El resumen de los c&lculos sobre el
trabajo de formacién de los amonia-

catos se representan en la tabla 1.
A

Debido a que. el trabajo méximo dtil
que realiza el elemento galvénico '
(o las reacciones electraquiﬁicas )
conlleva al incremento de la ener-
gfa de Giﬁbs“del sistema, estos se
encuentran en correlacién con e’

pok la ecuacidn:

z.F.E' compl.

1 000
=1

u =
= MG ,0g

Kj.mol

El célculo por la expresisn (2) es~
td relacionadd con la seleccidn de
determinado . convenio de signo; en
el presente trabajo se tomé el euro

peo.

Los pasos a seguir para la determi-

nacién del E° son : obtener
compl.

los valores tipos de AG® de cada
. 298 >

ién complejo en solucién, apoyéndo;
se en los datos termodindmicos [10 ]

y en la tabla 1. Por ejemplo:

Por la tabla 1:

A . = - AG" = 15,240 3 Kj.mol
R 298

para la reacciﬁn' -

Ni2Y 4+ NHy = Ni(NHa)z

B

por tan@
ﬂGo : " = An & =
Ni(NHs)? Ni(NHj3)?
= A_ + A +
B Ni2* »
+ A = 15,240 3 +
NH

3

4

+ 48,311 + 26,648 =

= 90,199 3 Kj.mol ?

-
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AR.

Por - cuanto el proceso electrodico

analizado es:

- 0
Ni(NB3)2T + 271 = Ni o+ HHs

Su trabajo mdximo seréa:
=0 + 26,648 - 90,199 3 =
= - 63,551 3 Kj.mol }

y su potencial standard;

g? - SN0 T . g8 8 ¥

i e 2 . 96,485

Los resultados del cdlculo de los
pardmetros antes descritos se refle

jan en ia tablq 2.

En el caso de 15% metales que bo-

seen mds de una valencia en .solu-
cién se emplea la regla de Liuther

para determinar E? empfleando

compl.
los datos de la tabla 2.

Los resultados obtenldos para es-

tos casos se resumen en la tabla 3

CALCULO-DE EOS POTENCIALES ANODICOS Y CATO
pICOS STANDARS POR LA ECUACION DE NERTS

B

Hasta el mo%ento se empled una mggg
dologia de cdl¢ulo basada en los da
tos termodindmicos de ﬁGDEQB con
resultados satisfactorios, la cual
se denominar4 método I. Sin embargo,
para aumentar la conf%abilidad de
todos los procesos electrddicos ana

lizadds es conveniente compararlos
con los resultados obtenidos por
otro método de mayor fxactitudt co
mo es el fundamento én los valores
publicados sobre las constantes de
de estabilidad de las amoniacatds

y considerando 1a.variedad de 165'-
valores de los potehciales‘ stan-

dards, que para - cada sistema



v

(Me®*/Me®*™?) se han publicadb. Es-’
te m&todo basado en el anflisis de
la ecuacién de Nerts para cada sis-
tema en particular se denominar4 mé

todo II.

Parag lograr una correcta organiza-
'ciGh del trabajb y conexidén con la
parte II dividahosl condicionalﬁeﬂ
te el andlisis en dos protesds :
anédicos y catddicos.

PROCESOS ANODICOS

k.

Se denominarf proceso anddico de di

solucién de los metales en la solu-

cién carbonate—amoniécglf

: _Dep;&o}g:quéulos-qgibreg_ o T

co&ﬁégntes'dé'estébilidad que

-utilizaren fueron obtenidos emplean
3

dqilg”concgntracién.en g.dm™’ y en.

mol}ﬁ@13,3§a?a el-éélcu;o'de iocs pén

temciales, en, lo adelante se empiei
_fé Lé;concent?aci6n_de-los elemen ~
tqé-pfesentes en las ecuaciones--éﬁ
lugar de la actividad termodindmica -

y en mol.dm ?

(a pesar de que gene-’
ralmente es conveniente el empleo

qg la concentracién molal).

; E- i = X . . I
n condiciones standards CMeUﬂﬁ):+

' = 1 mol.dm ?

Con el objetivo~de utilizar
.edﬁaciqgeﬂ en la parte II ;é'exprg
sardn las ecuaciones en funcién de
la épncentracién de amonfaco libre -
ICthz. )
bara éﬁxprocesq electrédico gene-

rals

'

Jlas
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toads; 108 proceSas ansdicos o

g &

- Z+ -
Me + ze = Me?;

el potencial serd :-

- i X G, zd (3N
Ea = E Mea/Mez* 1n MeZ?¥ (3)
2 . F
donde:
i L e z+
c _ _Me(NH3)x (4).
zZ+ b 4 }
2B Kx ™ CNH3
R = 8,314 41 J.(mol.K) 1 ; T = 298,15 K ;
F =

96 485 C.mol *

Por tanto la exprésidén general para .

las comdiciones asumidas serd:

Lt g
:(L“sxr.

+ XI. in CNH ) (5}
3
De lgnéxpfesién (5) se deduce que
'?3 T E conp '31 ?ﬂhz ;. los: FQ ;
-s&ltaﬂos-fée dicho  Ycdlculo se

re-

presentan en la tabla 4.

PROCESQS cATODICOS

Se le denominardn. convenientemente

procesos: catdédicos a los siguientes

sistemas:

Ly +
Co? /co?

"Para el dualt después de. realizadas

las transformaciones correspondien-
tes fundamentadas en la exffresidn

(4],_se_oﬁtiené:

g 0 ?
E
. C0§+/C02+ e Co!f/002+ * !
R . T 2
e (1n x,Cozf 1n - eL3* +
Py . o /
+ _(xc°3+ - xCOg+ ) }F CNBg (6)
F =

2: cu?t/cut

.Andlogamente:

+ F E® + e *
cu?”/cu cu?”/cu
+ s (1n X -
F x,Cu
- 1ln £ ) +
x,Cuz
)
¥ i B,;s T ( x . g
s F Cu
- X ¥ 1o @ {7)
2+
Cu NH,
o’
3. Fe3t/pe?2t
I
Para el cual:
»
o 5 R . T
+ +
Fe®"/re? Fea+/Fe2+ F
a
3+
. Fe (8)
a
F92+

- :
En las mezclas carbonato-amoniaca-
+ i

les el Fe® puede precipitar en

forma de Fe(OH);, y en este caso

la a es determinada por su

3 .
. prodggto.de solubilidad o de acti-

vidades:
Sa = L = a . al -
~ Fe(OH), Fe? oH o iEa
=1, 1073742 ‘[ g ]
i
de donde:
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% = 10”372
+

Fe »: a3-

OH

(9)

Como es conocido el producto idnico

del H;0 a 298,15 K :

Kw o g ._.. a . = 10_13:997
' OH H

jo~13r997 (10
a = .
OH &l =

! B

Sustituyendo (10) en (9) y simplifi-
cando:
a = 10"71 40 (11)
Fe?l . H

De la expresién andloga a la (4):

a
Fe (NH;) 27"
2 (12)

o+ - T o x 7
B : Ke - aNH;
Sustituyendo (11) y (12) en (8) ba-
jo las cbnsidefaciones.realizgdas y

simplificando se obtiene :

E ] Vo En +

+ 1o+
Felt/re?

+ B a2 £10,525 116-< -
F
” .
~ 6,907 755 pH + 1n K+

+.%X 1ln a ] (13)
" . NH4 .,

|

El pH de las mezclas carbonato-amo-

niacales es descrito ['2 1 por la’

expresidn:,

PKa = 9,264 y a =a ' en solucién

NH, * Coy

{21

Realizando las sustituciones de (14)

en (13)'y la conversidn de logarit-

.

i



¢

mos se obtiene la siguiente expre -

sién final:

E B . =E° +
Pes+/Pe2+ Fe3+/F22+

! 1n K* - 53,343 986 +

+ (x-3) 1n C ] (15)

NH,

.
-

En condiciones standgards Ec = compl

si cCoz = 1 vy CNH3=
dos se representan en la tabla 4.

\

ANALISIS DE CONFIABILIDAD

4
~En la tabla cinco se muestra el and
lisis

el método II, en la cual E° es
compl.

comparativo del método I con

el potencial standard de la reaccidn

redox de formacién del ién complejo
del métal Y E; es el potencial stam_
dard del sistema metal-idn simple,
extraido de 1la 1iteratur;.segﬂn la
tabla 4.

"

El comportamientd de las diferencias
existentes dentro.de un mismo siste
ma para diferentes procesos electrd
dicos es muy satisfactofio, va gue
con excepcién del sistema Co’/col’?

el resto se encﬁentra en el orden de

las milésimas y diezmilésimas con
“con una fluctuacidén de +1 y en un

s6lo caso * 2 en el orden antes men

cionado.

Es también ' satisfactorio que en to
dos los sistemas el método I coinci
de o es comparable con los valores

obtenidos para un mismo E° , lo que.
x

inclina a pensar, que para otros po

tenciales E’ las propiedades termo-

x .
din&micas se diferencian de las

1, cuyos resulta
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.del cero pueden ir otros

empleadas en el método J, una mues-

tra de este cflculo se representa

en la tabla 6 para algunos potencia-

les E° . El mismo consiste en
compl

la programacidn inversa por la cual
‘se obtuvo’la tabla 2, pero a partir
de los resultados obtenidos por el
nétodo II (ver tabla 4). Compdrese

los par&metros con la tabla 2, lue-
go, la seleccidén de  un ﬁotencial
standard {E:} esti réiacionado con
determinadas propiedades termodin&-
micas correspondientes de los cua-
les depende la valoracién de un pro

ceso en particular,

En la tabla 7 se comparan los poten

ciales e’ que mds se acercan a

compl. :

los existentes ‘en la literatura '
las diferencias obgervadas en el or
den de las centésimas y milésimas

satisfacen los requisitos de comfia
bilidad, incluso el proceso NO. 7 .
el dato 0,0 v que se ofrece por
DOBOS 0, deja abierto que después
valores,
marcando el sentido positivo del

potencial.

Independientemente gque en esta - ta-

bla se sefiala el valor del poten-

cial por el método I en algunos ca
sos, estos pueden ser sustituidos
por los del método II , comparados

en la tabla 5.

En resumen los resultados de las fg
blas 5 yv 7 confirman la fiabilidad

de los resultados obtenidos para po
der valoraf el proceso de lixivia -

ciéli carbonato-amoniacal.
VALORACION DEL PROCESO DE LIXIVIACION

Atendieﬁdp a que el, andlisis del

proceso se debe realizar acorde a

la realidad, el mismo se efectia

con la participacién -del oxigeno
del aire disuelto en la solucidn
(ver parte II). Se asumen las si-

guientes condiciones:

1..El magnesio y el manganeso por
su elevada negatividad se oxidarén
en primer orden si se encontraran
en forma metdlica en el material re

ducido, sin embargo se considera

- que se encuentran en formas de oxi-

dados y no se incluyen en el presen

te andlisis;

2. El Zn se encuentra.en forma metd
lica en el material reducido, pasan

.
do a tetramoniacato en solucién :

3. Todos los iones complejos se ha-

llan en su forma pura en solucidn.

Teniendo en cuenta lo antes plantea
do, el orden de oxidacidn de los-di
ferentes metales e iones con el Bxi
geno (considerando que su potencial
es mucho mds positivo que los proce
sos calculados, como se demuestra

en la parte II) es el que se repre-

senta en la tabla 8.

Es interesante el hecho que para
los procesos 10 y 11 por el método

I y su comparacién con el método II
resulta mds facil la oxidacidén del

2%

hexamoniacato de Co hasta su simi

lar de St y mucho mds resistente
a la oxidacidén de pentamoniacato de
Co?* hasta la hexamoniacato de Co’’
y mucho mds resistente a la o%ida -
cién de pentamoniacato de Co?’

Esto confirma los resultados del
trabajo [ 1 ], pero es m&s acentua-

da esta posicidén cuando se analiza
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por E: = 1,95 v (método II) , mas

itud 9
por su magnitu (Ecompl. )

a los datos literarios ( ver tabla

cercano

7), ya que en este caso pasan a ocu
par los lugares 11 y 12 en la tabla
8, desplazando al 12 hasta el lugar
10.

En todos los sistema

+ 2+
Co? /C:oz

casos, el
en cualguiera de sus posi
bles formas de existencia en la so-
lucién presenta un fuerte caracter

oxidante, siendo capaz de ﬁasar a
la solucidén a los metales e iones

gque se encuentran del 1 hasta el 9.
Incluso puede catalizar la disolu -
cién de algunos 6xidos presentes en

el material lixiviado [ 11 1.

Un andlisis mds profundo sobré la
valoracién termodindmica del proce-
so de lixiviacién carbonato-amonia-
cal y el mecanismo de las reaccio -
nes se realizard en la segunda par-

te.

CONCLUSIONES

Los datos obtenidos sobre los pard-
metros termodindmicos de los dife-
rentes iones complejos y los poten-
ciales standards de los procesos
electrédicos calculados pueden ser
considerados para su empleo en la

practica como un pequefio manual.

Los valores de los potenciales stan
dars obtenidos, permiten preevaluar
la prioridad termodindmica de oxida
cién de los metales con el oxigeno

en el proceso de lixiviacidén vy ell
rol desempefiado por los iones

lixivia-

com=-
plejos en el circuito de

cidén.
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TABLA 1 VALORES DEL TRABAJO MAXIMO UTIL PARA LAS REACCIONES DE FORMACION

DE LOS AMONIACATOS A 298,15 k

_No. de Al = AG?
ligan- p,298 298
dos. -

N/O (X) REACCIONES ¢ KJ. mol™?!
1 1 Ni?* 4 NH, = Ni(NH,)?2* 15,240 3
2 2 Ni?" + 2 NH, Ni (NH,) 27 27,341 2
3 3 Ni?t 4 3 NH, = Ni(wE,)<2t 36,531 0
4 4 Ni*T + 4 NH, = Ni(NH,) T 42,638 6

4 .
5 5 Ni 5 NH, = Ni(NH,) ** 46,234 6
6 6 Ni?* 4+ 6 NH, Ni(NH3)62+ 45,720 9
7 1 co?? NH, = Co(NH,)?* 11,358 9
8 2 Co®* + 2 NH, = Co(NH3)22+ 19,977 9
9 3 co** + 3 NH; = Co(nH,) ** 25,286 3
10 4 co?* + 4 NH, = Co (NH ) 2+ 28,939 4
11 5 Co** + 5 NH, = Co(NH,) 2" 29,281 9
12 6 Co®* + 6 NH, = Co(nH,) 2* 25,058 0
13 1 Co** NH; = Co(NH,)** 41,668 2
- 62

Continuacibén tabla 1

14
15
16
15
16
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39

Mg

Co
Co'’
Co

Co?

+
Co'?

Pet®

+
Fe?

Fe?*

Mg?*
Mg2*

2+

Mg2*t

2+

Mg?™*

Cu

Cu
cu?*

+
Cu?

cu??

cu??

cu??

cu??

zn2*

zn2*

+
Zn?
+
Zn?

NH,
NH
NH
NH
NH
NH
3
NH
NH
3
NH,
NH
NH
NH,
NH
NH
NH
NH

NH

NH
NH
NH
3
NH
3
NH
NH
3
NH®
NH
3

NHs

1+

Co(NH )
Co(NH,) '*
CO{NH,l“’+
Co(nH ) **
CD{NH{}n3+
Fe{NHi}?+
1-“53(1\11{3)?’+
Fe(NHa)h?+
Mg (NH,)”"
Mq{NHa)zp+
Mg (NH,) **

Mg(NH3)q2+
2+
yg(NH3}5
2
Mg(NHS]E

Cu(NH3)+'

Cu(NH,) *
2

Cu{NH3}2+

Cu(nNH.) 2%
372

Cu(NH ) ?*
3’3

Cu (NH,) 2%
N

5 i
Cu(NHals-

Cu(nH ) 2%
3 &

Zn{NH3)2+'

2+
Zn(NHS}z

Zn(NH_) 2%
373

zn (NH,) 2%
4

79,911
114,730
146,694
175,805
200,977

7,991
13,557
21,119

1,312

0,456

- 1,940
- 5,936
-11,358
-18,779
33,848
61,988

22,774

41,839
57,422
68,666
65,242
50,801
12,443
25,286
38,471

49,659

63



TABLA 2 VALORES CALCULADOS DE ﬁGo DE LOS IONES COMPLEJOS, TRABAJO MAXINMCO UTIL DE LA REACCION (A'R)

¥9

99

E’ PARA DIFERENTES REACCIONES ELECTRODICAS A 298,15 K
compl
.  oxdacitn e odacin T MeOH)y  MeGE)x R  comm.
. Kj.mol™! 4

1 2 3 4 5 6 9,

1 Ni (e, ) 2% 2e” Ni’ + NH, 90,199 3 -63,551 3 -0,329 3

2 Ni(ma)j"‘ " Ni® + 2 NH, 128,948 2 ~75,652 2 -0,392 0

3 Ni (NH,) 2" . Ni° + 3 MH, 164,786 0 -84,842 0 -0,439 7

4 Nimﬁs}hzf . Ni% + 4 NH, ' 197,541 6 ~ -90,949 6 -0,471 3

5 Ni(NH,) ** § Ni’ + 5 NH, 227,785 6 -94,545 6 ~0,489 9

6 Ni{m3_162+ " N 46 NH, 253,919 9 -94,031 9 -0,487 3

7 Co (N, ) ** " Co® + MNH, - 91,638 9 -64,990 9 -0,336 8

8 Co(,) ** 9 G’ + 2 NH, 126,905 9 ~73,609 9 -0,381 5

9 Com,) 2 " Co® + 3 MNH, - 158,862 3 -78,918 3 0,409 0
10 CoH,) ** . @° + 4 NH, 189,163 4 -82,571 4 -0,427 9
1 cotm,) 2 2e” C® + 5 NH, 216,153 9 -£2,913 9 =Hys =
2, colwy 2 . Co° + 6 M, 238,578 9 ~78,690 0 ~Hy 207 &
13 Co ) ** 3e” Co® + N, 52,774 8 79,422 8 0278 4
14 cotm,) ** " Co® + 2 M, 12,116 6 41,179 4 0,142 3
5 cotwy s o + 3, 73,583 3 6,360 7 0,022 0
16 o) ** " o’ + 4 NH, 132,195 9 25,603 9 0,088 5
continuacidn tabla 2

1 2 3 4 5 - 6 7

17 Co (NH, ) s’f " Co® + 5 NH, 187,954 6 -54,714 6 -0,189 0

13 co(maiaa* " Co® + 6 NH, 239,774 7 79,886 7 0,276 0

19 Fe (NH, ) ** " Fe’ + NH, 119,696 2 -93,048 2 -0,482 2

20 Femna)zz’? " Fe’ + 2 NH, 150,910 5 -97,614 5 -0,505 8

21 Fe(NH,) ** " Fe’ + 4 NH, 212,768 5 -106,176 5 -0,550 2

22 cu (ne,) * 1e” cu® +  MH, ‘ 10,216 3 16,431 7 0,170 3

23 ca,) * " cu’ + 2 NH; 65,004 6 -11,708 6 -0,121 3

24 Cu(nm,) 2* 2e” cu® +  NH, s -15,648 2 42,296 2 0,219 2

25 ca(uH,) 2* . ca® + 2 NH, 30,064 4 23,231 5 0,120 4

26 Cu(ng,) ** i cu’ + 3 NH, 72,295 2 7,648 8 0,039 6

27 cumﬂa)“.'2+ " cu® + 4 N, 110,187 9 -3,595 9 0,018 6

28 m(mﬂaig"f " cu’ + 5 NH, 133,411 1 o019 1 -0,000 9
29 <:u(NH3162+ " Cu’ + 6 NH, 145,618 0 14,270 0 0,073 9
30 Zn(NH,) 2" 2e” o+ NH 186,512 4 -139,864 4 -0,828 4
31 Zn(m:3122* " 7n® + 2 NH: 226,003 3 -172,707 3 -0,895 0
32 zn(vH,) 2" . Zn® + 3 IH, 265,836 7 -185,892 7 -0,963 3
32 Zn(NH,) ** " 2n® + 4 NH, 303,672 4 ~197,080 4 -1,021 3
34 Mg (N, ) *™ " Mg® +  NH, 484,628 8 -457,908 8 398 3
35 Mg (NH,) 2 " Mg® + 2 NH 510,420 6 457,124 6 -2,368 9

36 Mg (N ) 2 " Mg® + 3 NH 534,671 3 -454,727 3 -2,356 5



continuacidn tabla 2

1 2 3 4 5 6 7

37 Mg(NHa]kz"' " Mg® + 4 NH, 557,323 7 -450,731 7 -2,335 8
38 Mg(NH3152+ " Mg® + 5 NH, 585,549 1 -445,309 1 -2,307 7
39 Mg(ma):* " Mg® + 6 NH, 597,776 8 -437,888 8 -2,259 2
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POR LA REGLA

TABLA 3 VALORES DE E' DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS CALCULADOS
DE LIUTHER ( METODO I)
No PROCESO ELECTRODICO E°, V
1 CO{NH3}63+ + e = Co(MH,) *" - 0,012
2 conn,) ** + e = Co(NH;) *7 + NH, 0,031
3 Co(NH,) % + e = Co(NH,) 27 0,292
4 Co(NHs) *7 + NHy + e = Co(NH,) 7 0,248
5 Co(NH3), 2" + Cu(NH3) " + 2 NH, 0,084
6 Cu(NH,) 2* + e = Cu(NH,) " + 3 NH, 0,119

-

TABLA 4 VALORES DE LOS POTENCIALES STANDARD DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS POR EL METODO II PARA DIFERENY{I.S
E? DEL SISTEMA

POTENCIALES STANDARD DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS, V

No. E) (No. fuente}E: oo E: (No. fuente)Ez E: (No. fuente) E! Sl
1 2 3 4 5 6 7 8
PROCESOS ANODICOS
1 Ni{NH,)?®" + 2 e =nNi" + NH, -0,329 © -0,307
2 Ni{NﬁaLEZf +2e =N’ + 2 MH, -0,391 7 -0,369
3 N, +2e =N+ 3N, - 0,25 (2) . -0,439 3 -0,228 (8) -0,417 % -
4 Niw,) T +2e7 =N 44, -0,471 0 -0,449
5  Ni(NH,) *" +2e =Ni" + 5 NH, -0,489 6 -0,467
6 Ni(H,) 2" +2e =Ni’ + 6 NH, -0,486 9 -0,464
7 CoMH;)*" +2e” =co®+ M, -0,328 9 -0,335 -0,348 9
8 Co,) **+2e = 0co+2MH, -0,373 5 -0,380 -0,393 5
9  Co(H,),2" +2e =Co® + 3 MH, - 0,27 -0,401 0  =0,277 (9) -0,408 -0,29 (8) -0,421 0
10 CO[NHg)kz-'- +2e =0+ 4NH, -0,420 0 -0,427 -0,440 0
11 CO{NH3)52+ +2e =0 +5 M, -0,421 7 -0,428 -0,441 7
12 Co(MH,) 2" +2 e =Co° + 6 MH, 0,399 8 0,406
13 co(m,)®" +3e =Co’+ NH 0,286 0 0,316
14 ColH;) *% +3 e = o’ + 2 NH, : 0,133 9 0,183
15 ColtHy) ** +3 e =00 + 3 M, e 0,036 0,46 (8) 0,063 €
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continuacidn tabla 4

1 2 3 4 5 7 8
16 Co(Hs) *"+3e” =co” + 4, -0,076 8 0,046
17 Co(H,) " +3 e =00 + 5N, -0,177 4 0,147 - -
18 ColH,) " +3e =0’ 4 6 Nﬁa ~0,264 3 0,234
19 Fe(rmg)”" +2e =Fe® +2NH, -0,481 4 -0,514
20 Fe(NI-Ia)zz; +2e =Fe' + 2N, -0,44 (9) -0,505 1 -0,473 (8) -0,538 1
21 Fe(w,) *+3e " Fe’ + 2 NH, -0,549 4 -0,582 - -
2  cumm)® + e = cu® + NH, 0,52 (9) 0,169 2 0,53 (8) 0,180 - -
23 caH) T+ e =cu’ o+ 2N 0,122 5 0,111
24 cuHy)?* +2e =cu’ + MH, 0,219 0 0,222 0,227 0
25 t:u(NHQz2+ +2e =cu + 2NH, 0,120 2 0,123 0,128 2
26 Cu(H,) 2" + 2 e =cu® + 3N, 0,337 (5) 0,09 4 0,34 0,042 0,345 (2) 0,047 4
27 C'J(M'Iai: 2 4y 2e = + 4 NH, -0,018 8 0,015 -0,010 8
28 CulNH;)** +2 e = cu® + 5 M, -0,001 9 0,001 0,006 9
29 CulNH,) ®> +2e =cu’ + 6N, 0,073 7 0,076 0,081 7
30 Zn(NH)2Y +2e =zn® 4 NH, ~0,827 5
31 2n(NH),*" +2e =2n® + 2MH, -0,763 (9) -0,894 0 - - - _
32 Zn(iH,) ** +2e =" + 3 1H, -0,962 4
33 2n(H,) 2" +2e =20 + 4 MH, -1,020 3
3¢ MO, +2e7 =Mg® ¢+ NH, 2,369 8 2,376 8
35 Mg(NH3) ,°% + 2 ¢ = Mg° + 2 MH, —2.,36_3 (9) -2,365 4 -2,37 (8) -2,372 4 - -
continuacidn taﬁla 4
1 2 3 4 5 6 7
36 Mg(NH,) 2" +2e =Mg° + 3 NH, 2,352 9 -2,359 9
37 Mg(NH,), 2"+ 2 =Mg® + 4 NH, 2,332 2 2,339 2
58 Mg(NH) 2% + 27 = Mg® 4 5 NH, 2,363 (9) 2,304 1 -2,37 &) -2,3111 - -
39 Mgm,) 2t +2 € = Mg® 4 6 N, -2,267 7 “oEls
- PROCESOS CATODICOS
40 comw,) "+ e = ColHy) * -0,015 3 0,126 7
41 ColtHy) ** + & = ColnH,) ** 4 nH, 0,028 5 0,170 5
2  cotw,) **+ e =cotwm,) " 1,808 (9) 0,289 4 1,95 (8) 0,431 4 5 “
43 colw,) *t 4 +e = CO{NHg)G“ 0,245 6 0,387 6
44 Cu (NH,) 2’:' +e = CulNHa); + 2 NH, 0,083 8 0,089 8 0,100 8
45 culm,) 2t + e =culm,),” + 3N, 0,153 (9 0,119 3 0,159 (8) 0,125 3 0,170 £10) 0,136 3
46 Fe?* 4 2 NH + e = Fe(NH ) " 0,771 (2) ~0,469 4 = - - -
47 Pe?* + 4 NH +e = Fe(Nﬂaih” .=0,516 7
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TABLA 5 COMPARACION DE LOS POTENCIALES STANDARDS DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS POR LOS DOS METODOS DE

CALCULO  EMPLEADOS
METODO I . METODO IT DIFERENCIA
No. PROCESO ELECTRODICO B0 ' £ . ® B, v v
ccmpl. campl. X
1 2 3 4 5 6
PROCESOS ANODICOS
Ni(NH,) 2" + 2 & =Ni’ + NH -0,329 3 -0, -0, :
1 i (NHg) 2%+ 2 L . 329 0,329 0 0,25 0,000 3
2 NLOW,) %+ 2 €7 = Ni° 4 2 N, -0,392 0 0,391 7 0,25 0,000 3
3 NLOW,) 2t 42T = N0 4 3 -0,439 3 ~0,439 3 0,25 0,000 4
4 NiQWH,) 2+ 2 €7 = N0+ 4 NHg -0,471 0 0,471 0 -0,25 0,000 3
5 NLOWH,) 2t 42 €7 = MO+ 5N -0,489 9 0,489 6 0,25 0,000 3
6 NitNﬂaiez* +2e =N’ + 6 NH, -0,487 3 -0,486 9 0,25 0,000 4
g ]
y oM, )2t +2e = + M, -0,336 8 -0,335 7 0,377 0,001 1
8 co(uus}zz* +2¢e =0 + 2N, -0,381 5 -0,380 5 -0,277 0,001 0
9 CD(NH3}32+ +2e =00’ + 3 MH, -0,409 0 -0,408 0 -0,277 0,001 0
10 CowH,) 2* 427 = o + 4y, 0,427 9 -0,427 0 0,277 0,000 9
1 co(nna)sz* +2e =0 +5MH, -0,429 7 -0,428 7 ~0,277 0,001 0
1 2 3 4 5 6
12 Co(NH,) (2% + 2¢7 = Co® + 6NH; 0,407 ~0,406 3 ~0,27 7 0,001
13 Co(NHy) % + 3e” = co® + wm,  -0,274 0,286 0 0,43 0,011
14 Co(NH;) 2% + 3™ = Co® + 2nH, 0,142 0,153 9 0,43 0,011
[~
15 CO(NH3)33+ + 3e” = Co® + 3NH, 0,022 0,033 6 0,43 0.011
16 CO{NH3}43+ + 3¢ = co® + ANH;  -0,088 -0,076 8 0,43 0,011
17 CO(NH3)53+ + 3e” = Co® + SNH,  -0,189 ~0,177 4 0,43 0,011
18 Co_NH,) >* + 3e” = Co® + 6NH; 0,276 ~0,264 3 0,43 0,011
19 Fe(NHy) 2% 4 2¢7 = re® * N3 0,482 -0,481 4 -0,44 0,000
20 Fe(NHy) %% + 2¢” = Fe® + 2NH;  -0,505 ~0,505 1 ~0,44 0,000
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Continuacién tabla 5

1 2 3 4 5 6
21 Fe(Ng3;42+ + 2¢7 = Fe¥ + 4NH, -0,550 -0,549 4 -0,44 0,000 8
22 Cu(NH3)+ v & = ou® NH, 0,170 0,169 2 0,52 9,001 1
23 cu(NH.)Y  + e = cu® + 2NH -0,121 -0,122 5 0,52 0,001 2
32 3
24 Cu (NH,) 2+ 4 2" = cu® + NH, 0,219 0,219 0 0,337 0,000 2
25 Cu(NH.) 2% + 2¢~ = cu® + 2NH 0,120 0,120 2 0,337 0,000 2
3)2 3
" 26 Cu(NH.).2* + 2¢~ = cu® + 3NH 0,039 0,039 4 0,337 0,000 2
3)3 3
27 Cu(NH3}42+ + 27 = cu® + 4NH, -0,018 -0,018 8 0,337 0,000 2
28 Cu (NH,) 2t 4 2¢7 = cu® 4+ anm, -0,000 -0,001 1 0,337 0,000 2
4
29 Cu(NH3}42+ + 2" = cu® 6NH, 0,073 0,073 7 0,337 0,000 2
30 Zn(NH3)2+ + 2¢7 = 2n° + N, -0,828 -0,828 4 -0,763 0,000 9
31 Zn(NH.)2* + 2¢” = zn° + 2NH -0,895 -0,894 0 -0,763 0,001 0
3 3
Continuacién tabla 5
1 2 3 4 5 6
2+ o o
32 Zn(NH;) 7 + 2e Zn 2 NH, -0,963 3 -0,962 4 -0,763 0,000
2+ =
33 z%m%}q + 2e zn® + 4 NH, -1,021 3 -1,020 3 -0,763 0,001
2 [ ]
+ - o
34 Mg (NH,) + 2e Mg NH, -2.373 3 -2,376 8 287 0,003
35 Mg(NH,) 2* &+ 2e” = Mg® + 2 :
3, g NY, ~2,368 9 =2,375 4 2. 9 0,003
36 Mg(NH,) 2* 4+ 2¢” = Mg® + 3 N '
3 g Hy <. 958 8§ -2,359 9 G 0,003
2+ s o
37 Hg(NH3}4 + 2e Mg 4 NH, ~2,335 B ~3.599 3 %y, 0,003
2+ - 0
38 Mg{NH3}5 + 2e7 = Mg 5 NH, -2,307 7 -2,367 7 -2.37 0,003
2+ - o
39 Mg (NH ) + 2e Mg 6 NH, -2,269 2 2,272 7 ~2,37 0,003

36
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Continuacibén tabla 5

1 2 3 4 5 6
PRQCESOS CATODICOS
3 4 o7 - cotmmy 2 0,002 9
L s P e -0,012 4 -0,015 3 1,808 y
41 co(NH ) 3* + e = Co(NH,) 2* +mm 0,031 4 0,028 5 1,808 0,002 9
£ 35 3 _
42 Co (NH,) L AP Co(NH_) - 0,292 4 0,289 4 1,808 0,003 0
8
43 co(m) 3* 4 NH, + e = Co(NH) 2+ 5,248 6 0,245 6 1,808 0,003 0
35 6
44  Cu(NH,) 2* + e  =cu(NH) * + 2 NH 0,084 1 0,083 8 0,153 0,000 3
374 32 3
45 Cu(NH,) 2+ 4 e = cu(mHy) * + 3 NH; 0,1195 0,119 3 0,153 0,000 2
5 2

TABLA 6 EJEMPLO COMPARATIVO DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS, OBTENIDOS POR CASOS PARTICULARES DEL METODO
IT CON LOS EMPLEADOS EN EL METODO I

No. del
proceso E® _ Y AGq AG A , Kj . mol
por tab. 2 compl. K3 Hal T compl. _ ién
' Kj . mol ? Método I Método II
1 2 3 4 5 6
1 - 0,307 0 59,237 4 - 85,885 4
-
2 - 0,369 7 71,338 3 -124,634 3
3 - 0,417 3 80,528 2 -160,472 2
48,311 43,997 1
4 -0,449 0 86,635 7 193,227 7
5 -0,467 6 90,231 7 -223,417 7
6 -0,464 9 89,718 0 -249,606 0
7 -0,348 9 67,320 2 - 93,968 2
8 -0,393 5 75,939 2 -129,235 2
9 -0,421 0 81,247 6 -161,191 6
53,632 55,961 3
10 -0,440 0 84,900 7 -191,492 7
11 -0,441 7 85,243 2 -218,483 2
i

12 -0,419 8 81,019 3 -240,9073
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Continuacién tabla 6

1 2 3 4 5
13 0,316 -91,481 1 64,833
14 0,183 53,237 1 - 58,320
15 0,063 -18,419 0 - 61,525
16 -0,046 13,545 6 -120,137
17 -0,147 42,656 3 -175,896
121,091 ~133,149 3
18 -0,234 67,828 4 <227, 716
19 -0,514 99,266 0 -125,914
20 -0,538 103,832 4 -157,128
-85,057 91,274 8
21 -0,582 112,394 - -218,986
22 0,180 -17,385 s 5,963
-50,28 -51,233 5
23 -0,111 10,755 - 64,051
24 0,227 -43,799 17,151
25 0,128 -24,735 - 28,560
26 0,047 -9,152 4 - 70.791
-65,071 -66,574 6
27 -0,010 2,092 3 -108,684
Continuacién tabla 6
1
2 3 4 5 6
28 0,006 - 1,3325 -131,907
29 0,081 - 15,773 7 -144,114
30 -0,827 159,679 -186,327
3 -0,894 172,522 4 -225,818
' 147,421 147,236 1
32 -0,962 185,707 9 -265,651 '
33 -1,020 196,895 5 -303,487
-1
34 ~2,369 457,300 9 -483,948
35 -2,365 456,444 7 -509,740
36 -2,352 454,047 4 -533,991
456,668 455,988 1
37 -2,332 450,051 8 -556,643 ’
38 -2,304 444,629 2 -577,869
39 -2,2657 437,208 9 -597,096




TABLA 8 ORDEN DE REACTIVIDAD DE LOS POTENCIALES REDOX STANDARDS

No. PROCESO 'E° comp1' V

2:‘-
1 Z_ (NH -
‘ alMH3)y L oem - zn® 4NH, -1,021 3
TABLA 7 COMPARACION DE LPS POTENCIALES STANDARDS DE LAS REACCIONES CON 5
2 Fe(NH,)<* = e
LOS DATOS DE LA LITERATURA. ' e e ' e a8
ol B | 3 Fe3*+4nn3 + 8" = Fe(NH3)§* -0,516 7
No. PROCESO ELECTRODICO CALCULADO LITERATURA DIFERENCIA : ’
(METODO) (No.) v _
5 2+ -— O
4 Fe(NH312 + 2e = Fe - ZNH3 -0,505 8
1 Ni(NHB)g* + 2e” = Ni° 6NH, (L) -0,487 3 (I) -0,49(8) 0,002 7 . ; 2+ = o
5 Ni(NHj) g% o+ 2¢7 = nNi© 4 5NH, (X-6 v 4) -0,489 9
2 CO(NH3)§+ ¢ 26~ s e? & 6NH, (L) -0,407 8 (I) -0,42(8) 0,012 2 6 3+ - 2+ -
; Fe "4 2NH3 + 3 = Fe (NH3)2 -0,469 4
. 0 .
3 Cu(NH,)!Y + e =cu’ + 2NH,(L) =-2,121 3 (I) -0,12(8) 0,001 3
3’2 3 ’ ’ ’ : 24 - 0 g
7 Co(WH;)g* + 2e7 = Co® & 5NH, (X-6,4,3) -0,429 7
2+ - 0
4 cu(NH,)%Y + 27 = cu’ + 4NH,(L) -0,018 8(II) -0,05(2) 0,031 2 3 + - _ .0
. 5 o 7 y Cu(NH3)2 + e = Cu + 2NH, -0,122 5
5 2n(NH,)2% + 2¢~ = 2n® + 4NH,(L) -1,021 3 (I) -1,03(2) 0,008 7 9 CulNH,)2* 4+ 2¢” = cu? ANH
ob i s 1, y ; 3 - + ANH, ~0,018 8
6 CoH,)2* + e = colmy)?2* 0,126 7(11) 0,1 {2,8) 0,026 7 10 CoMH* 4 o7 - comy 2t -0,015 3
24 = + 11 3+ . 2+ :
12 CulNH,)2* , e - ¢ (NH,) }
3’y = Cu g *+ 2!\1!-!3 -0,083 8
13 c 3+ - 2
O(NH3) g% + NH, + e = Co (NH,} ¢* -0,245 6
14 Co(NH,)3* , o= - CO(NH.12+
3's » 3)s -0,289 4
* L0
Método II; E_ = 1,95 v; E° = 0,126 7 V. ** M&todo II; E°
compl comp

= 0,170 5 v; EQ = 1,95 v,
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