ORI,
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. Los calculos por los modelos (8, 9 y 10) para
£(1,1)=1 (separacion ideal) pronostican la posibilidad de
obtener productos preconcentrables de Coy Fe con con-
centraciones de 0,130 - 0,139 % y > 60 % respectiva-
mente.

TABLA9. Resultados experimentales de la funcién
(/1) para el hierro (via ht’:m%‘ia)

Tamaiio de Contenido del olomf.nto, %
las particulas,
L mm Intensidad de corriSnte, A
05 2 4 | 6 7
0,223 535 | 569 | 40,18 | L925 | 390
0,700 58,7 | 540 | 49,32 | 5141 | 400
1,69 574 | 567 | 574 | 556 455
3,565 57,7 | 580 583 | 57,3 51,6
6,375 61,0 | 591 58,1 | 58,6 525
8000 | 603 | 583 | 554 | 550 48,5
CONCLUSIONES

Los métodos clasicos para el estudio de la
beneficiabilidad del escombro lateritico no permiten ob-
tener la informacioén real de su posible tratamiento meca-
nico dada la complejidad mineralégica del material. La
separacién de este material en varios componentes con-
siderando una sola propiedad de separacién, es imposi-
ble.

La utilizacién del enfoque fraccional por mas de
una propiedad de separacion, pronostica la posibilidad
de su procesamiento mecanico para la obtencién del
preconcentrado de Co y Fe; las funciones de distribucién
y(1,1) y B(1,1) por eltamaiio y la susceptibilidad magnética
asi lo demuestran. El empleo de mas de una propiedad
de separacién permite acotar los limites de separacion
de las fases mineraldgicas presentes en el escombro
lateritico.

Simbologia

B.: Contenido del concentrado para el Co, Niy
Fe, %.

y,: Salida del concentrado, % .

§(1,1): Caracteristica de separacion del equipo, uni-
dades.
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Aspectos de la termodinamica
de la precipitacion-oxidacion
de sulfuros de niquel y cobalto
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RESUMEN: En los momentos actuales,
los aspectos tedricos que tratan de explicar
los procesos metallrgicos, y que conforman
su teorig, se basan en el estudio relaciona-
do con las reacciones quimicas que se lle-
van a cabo en los mismos y que pueden ser
analizados a través de la tranferencia de
energia y la posibilidad de que las mismas
tengan lugar a determinada temperatura.

En el presente trabajo se calculan a
diferentes temperaturas las funciones
termodinamicas Se! proceso de precipita-
cién-oxidacion de sulfuros mixtos obtenidos
al tratar los licores producto de la lixiviacién
carbonato-amoniacal con soluciones de
hidrogenosulfuro de amonio.

Como las reacciones quimicas propuestas
se llevan a cabo en disoluciones acuosas, y
por la carencia de datos termodinamicos
referente a las especies ionicas, los
calculos de funciones como: energia libre y
constante de equilibrio, se realizaron a
través del Principio de Correspondencia de
la Entropia, desarrollado por Criss y Cobble.

ABSTRACT: In the current moments,
the theoretical aspects that try to explain the
metallurgics processes, and that conform
their theory, are based on the study related
with the chemicals reactions that are carried
out on its and that could be analyzed
through the energy tranference and the
possibility of take place to determined
temperature.

In this work are carried out calculations of
thermodinamics functions to several
temperatures of the precipitation-oxidation
process of mixed sulphides gotten upon
trying the liquors product of the amonium-
carbonate leaching with solutions of
amonium hydrogenosulphide.

As the proposed chemicals reactions are
carried out in aqueous solutions and
because the absence of thermodinamics
data with respect to the ionics species the
calculations of thermodinamics functions
like: free energy and equilibrium constant,
were carried out through the
Correspondence Principle of Entropy
developed by Criss and Cobble.

* Master en Qt.umu:',l‘~ Metalargica. Investigador agregado,
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INTRODUCCION

En los momentos actuales los aspectos tedricos que tratan de explicar los
procesos metallrgicos y que conforman su teoria, se basan en el estudio
relacionado con las reacciones quimicas que se llevan a cabo en las mismas
y que pueden ser analizadas desde tres criterios diferentes (Habashi, 1980).

1. Analisis de la transferencia de energia y la posibilidad de que las reaccio-
nes quimicas tengan lugar a una determinada temperatura, lo cual se de-
nomina enfoque termodinamico.

2. Andlisis de la velocidad con que transcurren las reacciones quimicas, asi
como el mecanismo que explica las transformaciones, lo cual se denomi-
na enfoque cinético.

3. Analisis de los procesos de transferencia electrénica que se manifiesta en
el momento en que se efectlian las reacciones quimicas, lo cual se deno-
mina enfoque electroquimico.

Con el fin de lograr la separacién de cobalto y elevar la calidad de los
productos finales: 6xido y sinter, hace aproximadamente una década, se im-
planté previa a la separacion del carbonato de niquel (i1}, una modificacién al
proceso carbonato-amoniacal. Al tratar la solucién con hiclrogenosulfuro de
amonio en determinadas condiciones se logra una precipitacién selectiva del
cobalto (I1) y no significativa de niquel (I1) en forma de sulfuros de niquel mas
cobalto, que en el argot industrial, se conocen como sulfuros mixtos. Se ha
detectado que los sulfuros obtenidos por esta via, experimentan una reac-
cién de oxidacion violenta en el momento en que son separados del medio de
reaccion. Este fenomeno puede provocar inflamacién del producto lo que
dificulta su almacenamiento y transportacion.

Hasta el presente, se han realizado diferentes trabajos de investiga-
cién sobre el proceso de precipitacion-oxidacién de los sulfuros mixtos obte-
nidos en el proceso carbonato-amoniacal, enfocados generalmente hacia
coémo tratar dicho material para que no ocurra la oxidacién violenta con infla-
macion; no obstante auin persisten incégnitas sobre el fundamento teérico de
los procesos de precipitacion y oxidacion, y las condiciones energéticas bajo
las cuales estas transcurren.

Al considerar lo expuesto anteriormente se presentan los resultados
de los calculos realizados para determinar la variacion de:energia libre y la
constante de equilibrio de las posibles reacciones que se lipvan a cabo en el
proceso de precipitacion-oxidacién de los sulfuros de niquel y cobalto en
medio amoniacal.
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Aspectos teéricos del andlisis termodindmico

La termodinamica como ciencia se apoya en una
serie de funciones: la energia libre (AG), la entalpia (AH),
la entropia (AS) y la constante de equilibrio (K)) que per-
miten obtener criterios acerca del comportamiento de las
reacciones quimicas a diferentes temperaturas antes de
efectuarlas experimentalmente. fd

Entre los métodos de determinac 6n de la constan-
te de equilibrio se utiliza con frecuencig,el de los calculos
termodinamicos. Este permite empleat los datos experi-
mentales obtenidos en sistemas mas sfmples para la de-
terminacién de la constante de equilib’io de reacciones
aun no estudiadas experimentalmente.ks

Sin embargo, a veces para una misma reaccién
quimica los resultados de los calculos termodinamicos
difieren entre los distintos investigadores, ello esta condi-
cionado fundamentalmente por dos causas: la imperfec-
cién de los métodos de calculo escogidos que exigen la
introduccién de suposiciones y aproximaciones, y el uso
de diferentes valores iniciales de las magnitudes termo-
dinamicas, determinadas experimentalmente en forma
inadecuada.

En el caso de las reacciones quimicas que se lle-
van a cabo en disolucién, se carece de algunos datos ter-
modinémicos referentes a las especies idnicas. Por ello,
los trabajos dirigidos a determinar las funciones termodi-
namicas de los iones a diferentes temperaturas han re-
suitado de gran utilidad. Tal es el caso del Principio de
Correspondencia de la Entropia desarrollado por Criss y
Cobble en 1964, que establece la existencia de la corre-
lacién lineal entre los valores de la entropia de los iones
de una misma especie a diferentes temperaturas,

82, =alt) + bft) S° (1)

siempre que la misma se exprese en una escala absoluta
de temperatura denominada por los autores entropia ab-
soluta:

$°=8%, -502 @

donde:
Z: carga del ion;
&%,4: Valor de la entropia a 298 K .

Los valores de a(f) y b(f) para la ecuacion (1) se
reportan en la literatura (Criss y Cobble, 1964). El hecho
sorprendente de este principio de correspondencia es la
gran similitud encontrada entre los valores calculados y
los determinados experimentalmente para diferentes iones
(x 2 J/mol K) hasta 423 K .

Este principio de correspondencia de la entropia,
desarrollado por Criss y Cobble, ha sido empleado con
muy buenos resultados en diferentes procesos hidro-
metallrgicos aplicados al estudio de formacién de cos-
tras en el proceso de lixiviacion acida (Acosta, 1985) asi
como en la hidrélisis del sulfuro de bario (Quezada, 1994).

En dichos trabajos se explica profundamente todas las
relaciones matematicas que conforman la metodologia a
seguir para realizar dichos calculos.

Metodologia empleada para los cilculos
de las funciones termodindmicas

El estudio termodinamico se lleva a cabo conside-
rando las especies que participan en las reacciones y
procediendo segun la literatura (Acosta, 1985; Krestov-
nikov, 1963) de la forma,siguiente:

1. Se tomé de la literatura (Latimer, 1964; Weast y Astle,
1981) los valores reportados para la entropia y la
entalpia a 298 K para las especies involucradas en las
reacciones estudiadas y con estos datos se calculé la
energia libre de cada una de ellas a esta temperatura
segun la ecuacién

AG=AH-T AS (3)

2. Para los casos en que no se encontré a nuestro alcan-
ce los valores de las funciones termodinamicas utiliza-
das, se emplearon los criterios siguientes tomados de
la literatura (Acosta, 1985).

— Para los iones [Ni(NH,).]**, [Co(NH,) H,OJ* y
[Co(NH,) J* no aparecen los valores de entalpia,
pero si los valores de entropia y energia libre, utili-
zandose estos para el calculo de la entalpia por
medio de la ecuacion (3).

— En cuanto al [Co(NH,).J** no se encontraron valores
de entalpia ni de entropia, por lo que se considera la
similitud de este con el ion [Ni(NH,) J**y se toma un
valor aproximado de entropia calculandose luego la
entalpia por medio de la ecuacion anterior.

3. Se determiné el valor de la capacidad calérica media
como una funcién de la temperatura.

— Para solidos y gases mediante la ecuacion:

.T[Cp(t)dt

=28 (4)

Cpn =" 208

— Para iones se tomaron los valores en la escala ab-
soluta y se hall6 la correspondencia lineal entre Cp[T]
y la temperatura utilizando el método de los mini-
mos cuadrados.

— Para el agua se tomaron los valores de Cp(H,0) y
se promedio su variacion.

4. Se calcul6 la variacion de entalpia, entropia y energia
libre a 298 K, asi como la expresién de la capacidad
calérica parcial molar en funcién de la temperatura para
las distintas reacciones.

5. Se calculé la variacion de energia libre y la constante de
equilibrio a varias temperaturas (303, 308, 313, 318 K)
por medio de las expresiones:

AGr, = AGYe + AC, |72 AT — ASS, AT - T,ACP);: INT,/T, ®)
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donde: [Co(NH,),J*,, + HS,,, + 5H,0 = CoS,, + 6NH ¢ + 50H_, (L.b)
AG; : variaciénde energia libre de lareacciéna  |a sumatoria de las ecuaciones (1.a) y (1.b) da como resul-
latemperatura T . tado la ecuacién:

AG’, : variacién de energia libre a 298 K .
ACp : variacién de la capacidad calérica a pre-
sién constante de la reaccion.

AT  : variacién de la temperatura.
AS’,, : variacién de la entropia de la reaccién a
298 .
InKe = -AG°/RT (6)

Para el estudio termodinamico de las reacciones
de precipitacién de sulfuros, teniendo en cuenta la com-
posicion de los licores industriales del proceso écido (Blan-
co, 1982) y del proceso bésico (Castellanos et. al., 1874)
asi como el agente precipitante, y considerando los as-
pectos teéricos esbozados anteriormente, se conforman
los diferentes sistemas (Tabla 1).

TABLA 1. Sistemas a considerar en el proceso de pro-

cipitacién
[sistema] Solucién de trabajo Agente precipitante

I Licor carbonato-amoniacal [Hidrogenosulfuro de
monio

Il |Licogcarbonato-amoniacal [Sulfuro de hidrégeno

Il |Licor &cido Hidrogenosulfuro de
monio

IV |Licor &cido ulfuro de hidrégeno

Para conformar las ecuaciones de las reacciones
quimicas que representan los sistemas anteriores se tuvo
en cuenta los siguientes criterios:

1. En el proceso carbonato-amoniacal las especies idnicas
contempladas para el niquel, corresponden al ion
[Ni(NH,) J* que segin Fiffe (1985) es la especie mas
probable. Para el caso del cobalto, se tuvieron en cuenta
las especies [Co(NH,)]**, [Co(NH,) H,0]> y
[Co(NH,),J** consideradas por Reyes y Alvarez (1989),
las especies que pueden estar presentes en los lico-
res industriales.

2. En el proceso 4cido, las especies corresponden al Ni(ll)
y el Co(ll).

A continuacion se expresan las ecuaciones de reac-
ciones quimicas que proponemos se llevan a cabo en el
proceso de precipitacién de sulfuro para cada sistema
estudiado.

Sistema |: Para este sistema que emplea como
agente precipitante el ion hidrogenosulfuro de amonio,
se proponen las siguientes reacciones:

ININH),P,, + 8H,0 + HS = NiS, + 6NH,,, + 50H ., (1)

[Co(NH ), + 5H,0 + HS|,,, = CoS,,, + BNH,*, + SOH:,,, (1.2)

(ac) ™
[Co(NHs)sH,‘,OF‘M +3H,0 + HS‘M = CoS(.) + 5NH"'M +
+40H (.3)
2[Co(NH3),]°‘M + HS‘M-» HO= 2[Co(NH3)°]2+M.+ S +
+HO",, (l.a)

2CO(NH ), + 3HS,,, + OH,0 = 2CoS,, + S, + 12NH, % +
+90H (1.9

Sistema ;|. Para este sistema, que emplea como
agente precipitai-te sulfuro de hidrégeno, proponemos las
siguientes reaccipnes:

[NINH ), 1>, + 4H, + H,S_ = NiS + 6NH,*, . + 4OH:

(ac) 4 (ac) (ac)

[Co(NH )P, + 4HIO + H,S, = CoS + 6NH,,, +4OH . (1I.2)

(ac) 4 (ac)

(.1

[CO(NH)SH,OF", 1+ 2H,0 +H,S_ = CoS, +5NH. . +
+30H,, (.3)
2[CONH ¥+ HS oot 2H,0 = 2[CONH ) J2* ., + S, +
+2HO (Il.a)

[COo(NH,) J* ., + H,S

wcy + HeSy + 4H,0 = CoS, + 6NH ¢, + 4OH

4 (ac) {ac]

, (iL.b)

la sumatoria de las ecuaciones (ll.a) y (il.b) da por resul-
tado la ecuacion I1.4:

2[CO(NH,) I, + 3H,S, + 6H,0 = 2CoS + 12 NH ", +

+60H  +S,, (n.4)

Sistema lll. Para este sistema, que emplea como
agente precipitante el hidrogenosulfuro de amonio, se
proponen las siguientes reacciones:

Ni# +S0Z% “+HS = NiS ,, + HSO,, (H.1)

(ac) 4 (ac) (ac) 4 (ac)

Co*,+S02,, +HS,, =CoS , + HSO,, m.2)

(ac) 4 (ac) 4 (ac)

Sistema IV. Para este sistema que emplea el
sulfuro de hidrégeno como agente precipitante, se propo-
nen las siguientes reacciones:

Nty + 2807, + H,S, = NiS, + 2 HSO, (v.)

(ac) 4 (ac) 274 4 (ac)

Co?,,, +280,.7,, +H,S_ = CoS,, +2HSO, (v.2)

(ac) 4 (ac) @ 4 (ac)

Se conformaron los sistemas para el estudio ter-
modinamico de las reacciones de oxidacion de los
sulfuros, en presencia de oxigeno gaseoso (Tabla 2).

TABLA 2. Sistemas a considerar en el proceso de oxi-

dacién
Sistema Sistema a oxidar
v Sulfuro de cobalto
\! Sulfuro de niquel
Vi Hidrogenosulfuro de amonio

A continuacion se expresan las ecuaciones de reac-
ciones quimicas que proponemos se lieven a cabo en el
proceso de oxidacién de los sulfuros para cada sistema
estudiado.

Sistema V. Corresponde a la oxidacion del sulfuro
de cobalto en presencia de oxigeno. Para este sistema
se proponen las siguientes reacciones:

CoS,,+ 20, = CoSO,, (v.1)

(0]
CoS,,, +7H,0 + 20, , = CoSO,.7H,0 (v.2)

(»)
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Sistema VI. Corresponde a la oxidacion del sulfuro
de niquel en presencia de oxigeno. Para este sistema se
proponen las siguientes reacciones:

NiS,, + 20, , = NiSO,

4 (o)
NS, + 6H,0 + 20, = NISO,.6H,0

(v1.1)
(V1.2)
Sistema VII. Corresponde a la o’ :idacién del hidro-

genosulfuro de amonio en presencia *de oxigeno. Para
este sistema se proponen las siguientes reacciones:

© (0

NH, oy + HS oy + 1/20, = NH ., + OH-”, +8, ML)
BNH",, + 3HS, + 13/20,, = 3(NH,),SO, j + HO%,  (VII-2)

4
RESULTADOS

Los valores de variacion de energia libre y de cons-
tante de equilibrio para las reacciones que representan los
diferentes sistemas de precipitacion, se calcularon para el
intervalo de temperaturas desde 303 hasta 318 K (Tabla 3.

El analisis termodinamico para el Sistema |, indica
que todas las reacciones son espontaneas, para el inter-
valo de temperatura estudiado. De igual forma sucede
para las reacciones propuestas en el Sistema i1, encon-
trandose que el proceso de precipitacion de los sulfuros
de niquel y cobalto en licor carbonato-amoniacal al em-
plear como agente precipitante el sulfuro de hidrogeno,

se ve favorecido con respecto al que usa hidrogenosulfuro

de amonio; tal como lo demuestran los valores de las
constantes de equilibrio determinadas; no obstante a los
resultados anteriores por un problema operativo, la preci-
pitacién de los sulfuros en medio amoniacal se realiza
utilizando hidrogenosulfuro de amonio.

De forma general el aumento de la temperatura,
no favorece la espontaneidad del proceso. ,

Para el Sistema I11 que corresponde a la precipita-
cion de sulfuros en medio acido, y al emplear como agen-
te precipitante el ion hidrogenosulfuro, los procesos son
espontaneos y un aumento de la temperatura disminuye
la espontaneidad del mismo.

Las reacciones representadas por el Sistema IV,

resultaron ser no espontaneas en todo el intervalo de tem-
peratura estudiado, lo que indica que no es factible preci-

pitar sulfuro de niquel y cobalto en soluciones acidas al
emplear como agente precipitante el sulfuro de hidrége-
no en condiciones normales de temperatura y presion.

En el intervalo de temperatura de 298 hasta 313K
es posible que se lleven a cabo las reacciones (V.2), (VL.1)
y (V1.2) que corresponden a la oxidacion del sulfuro de
cobalto a sulfato de cobalto heptahidratado, y la oxida-
cién del sulfuro de niquel al sulfato de niquel anhidro o al
sulfato de niquel hexahidratado. Al tener en cuenta el valor
de la constante de equilibrio dé dichas reacciones, las
mismas son mas probables que se verifiquen a 303 K
(Tabla 4).

TABLA 3. Valores de energia libre (kJ) y de la cons-
tante de equilibrio para los diferentes sis-

temas de precipitacién
Reaccién| Valor| 303 K 308 K 313K 318K
AG | -392,358| -391,989| -391,644) -391,323
1 K | 44107 | 3010 | 2310% | 1,9.10%
AG | 44223 | -442,002| -441,8 | -441,619
2 K | 1.7.10® | 9210 | 54.10" | 3,5.107
AG | -652,197| -653,986| -655,783| -657,589
'3 K | 27.10™ | 8210" | 2,8.10 | 1010
L4 AG |-1016,907 -1 016,097|-1 015,249|-1 014,364
’ K | 2010 | 21.10' | 7,916 | 4210
A AG | -444,199| -443,494| -442,803 -442,125
' K { 38.10" | 1610" | 7.9.10° | 42107
Lo | 4G | 458673 -458,096| -457,532] -456,98
| K | 1.210° | 49107 | 23.10™ | 1,2.107
L3 | 2G| -686.154 -687,606| -689,058| -690,507
' K | 1,9.10" | 41.10" | 9,9.10™ | 2,6.10™
e | 4G -42,146| -41,508| -40,878| -40,257
) K { 1,810 | 1,110° | 66.10° | 41.10°
we | A -54,712| -56,074| -57,474| -58,911
’ K | 2710° | 3210° | 39.10° | 47.10°
e |28 5 268 -52,471] -53,714| -54,995
K | 69.10° [ 7910° | 9210° | 1.1.10°
vi | 2@ 34,727| 34,695 34,663] 34,633
) K | 1.310* | 1,310° | 1,610° | 20.10°
Vo | 2@ 6471 6,597 6,723 6,849
' K | 7710 [ 7.6.10% | 7.54.10% | 7.49.10°

TABLA 4. Valores de energia libre (kJ) y de constante de equilibrio para las reacciones de los sistemas de

oxidacion
Reaccién Valor 298 K 303 K 308 K 313K 318 K
AG 4 2234 3716,38 3 789,46 3 810,21 4 012,02
V-1 K 1,467 5.107¢ 8,804.10%¢ 9,440 8.10°%4 4,262 9.10°%* 2,908 6.10%7
AG -687,6 - - - -
v-2 K 3,26.10' - - - -
AG -687,0 -762,59 -717,33 -707,70 -699,48
Vi1 K 2,66.10' 2,95.10%" 4,848.10" 1,28.10" 7,.94.10™
Vi.2 AG -718,28 -1 029,60 -869,99 -814,69 -785,57
) K 8,083.10'® 3,158.10""7 3,548.10' 9,193.10'* 1,101.10'®
Vi1 AG -169,73 -168,37 -167,67 -166,97 -166,28
) K 1,69.10% 2577107 8,28.10% 3,22.10* 1,51.10%2
AG -755,64 -750,66 -748,34 -746,05 -743,81
vil-2 K 2,86.10'2 2581.10'% 8,27.10'® 3,23.10'# 1,52.10'#
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Si bien los valores de AG de las reacciones (VIi.1)
y (VIl.2) correspondientes a la oxidacion del agente
precipitante, hidrogenosulfuro de amonio indican espon-
taneidad de dichos procesos, el que corresponde a la
oxidacién a sulfato de amonio se ve favorecido por sus
valores elevados de la constante de equilibrio.

CONCLUSIONES

1. Las bajas temperaturas favorecen el complejo proce-
so de precipitacién de los sulfuros de niquel y cobalto
obtenidos a partir de los licores carbonato-amoniacales
con hidrogenosulfuro de amonio o con sulfuro de hi-
drégeno.

2. La oxidacién de los sulfuros de niquel y cobalto es un
proceso complejo favorecido por bajas temperaturas,
dando lugar a la formacién de sulfatos del tipo
CoS0,.7H,0, NiSO,.6H,0 y NiSO, .

3. La oxidacion del agente precipitante, NH HS a sulfato
de amonio es el proceso mas probable de las reaccio-
nes propuestas.
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