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Mi-51G

Procesos Hidro/Electrometalurgicos




29 de Marzo del 2005
Guía nº1

1-.  Se contacta un mineral de aluminio contenido en Al2O3 con una solución alcalina de pH = 14 y concentración 10-3 Molar de 
[image: image2.wmf]-

2

AlO

, a 25 ºC. Sobre la base de un cálculo de la energía libre de reacción:

a) Indique si habrá disolución alcalina del mineral según la reacción: 
[image: image3.wmf]+
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b) Determine la concentración final de 
[image: image4.wmf]-
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 cuando se alcanza el equilibrio si el pH se mantiene constante.

Respuestas:

a) Para determinar si habrá disolución, se debe determinar si para las condiciones de concentración de 
[image: image5.wmf]-
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 y pH, la energía libre de Gibbs es menor que 0, ya que esta es la condición que determina si la reacción ocurre en el sentido propuesto o en el sentido inverso.

Primero se debe determinar el valor de 
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, además  [H+] = 10-pH = 10-14
Reemplazando los valores se tiene:
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Como 
[image: image12.wmf]0
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G

D

 es menor que 0, se tiene que la reacción se desarrolla en la dirección propuesta, lo que significa que si hay disolución o lixiviación alcalina.

b) La condición de equilibrio es 
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Si el ph se mantiene en 14, se tiene que la concentración es 
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Despejando 
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 y reemplazando la concentración de H+, se tiene
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 remplazando, se obtiene que la concentración final es:
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Esta concentración de 
[image: image19.wmf]-
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 en solución es demasiado alta, la concentración de 
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 va ha estar limitada por la solubilidad de la sal en la solución.

2-. Se contacta Tenorita (CuO) con una solución ácida de pH = 1.5 y concentración 10-2 Molar de Cu+2, a 25 ºC. En base a un cálculo de energía libre de la reacción:

c) Indique si habrá disolución del mineral con el ácido (reacción CuO + 2H+ ( Cu+2 + H2O)

d) Determine el pH y la concentración final de Cu+2 cuando se alcance el equilibrio. 

a) Para determinar si habrá disolución, se debe determinar si para las condiciones de concentración de 
[image: image21.wmf]2
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 y pH, la energía libre de Gibbs es menor que 0, ya que esta es la condición que determina si la reacción ocurre en el sentido propuesto o en el sentido inverso.

Primero se debe determinar el valor de 
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G

accion

76

.

10

))

0

·(

2

)

4

.

30

((

))

69

.

56

(

53

.

15

(

0

Re

-

=

+

-

-

-

+

=

D



[image: image26.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

D

=

D

+

+

2

2

2

0

Re

ln

H

CuO

O

H

Cu

T

R

G

G

raccion

accón

, Reemplazando los valores se tiene:
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Como 
[image: image28.wmf]0
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 es menor que 0, se tiene que la reacción se desarrolla en la dirección propuesta, lo que significa que si hay disolución o lixiviación ácida.

b) En el equilibrio 
[image: image29.wmf]0
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  como las actividades de CuO y H2O es 1 y despejando [Cu2+], se tiene:
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  (ecuación 1)

Además se debe efectuar el balance de masa del sistema, con lo que se debe plantear que el doble de la variación en la concentración de cobre disuelto es igual a la variación en la concentración de protones (H+), con lo que se obtiene:
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       reemplazando por la ecuación 1
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Al resolver la ecuación de 2º grado, se obtiene finalmente:
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   con lo que se obtiene que 
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Que corresponde a la concentración final de Cu2+ y pH final.

3-. Se tiene una solución de sulfato de cobre cuya concentración es de 0.5 M de Cu+2.

a) ¿Cuál es la concentración final de Cu+2 si se aplica un potencial de 0.0 V c/r al electrodo de referencia Ag/AgCl.

b) ¿El cobre se depositó o se disolvió?.

c) ¿Cuál es la concentración final de Cu+2 si se aplica un potencial de 0.248 V c/r al electrodo de referencia SCE (Standart Calomel Electrode)?.

d) ¿El cobre se depositó o se disolvió?.

Respuesta 
Sabemos que el potencial del Cu/Cu2+ = 0.34 c/r EHE  y que el potencial Ag/AgCl = 0.2 c/r EHE, entonces tenemos un potencial del Cu/Cu2+ = 0.14 c/r  electrodo de referencia Ag/AgCl.
Ahora si aplicamos un potencial de 0.0 V c/r  electrodo de referencia Ag/AgCl, significa que estamos aplicando un potencial de 0.2 V c/r al EHE. Entonces tenemos para Cu+2 + 2e (( Cu0:
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   ( Caso general
a) Entonces aplicando un potencial de 0.2 V tendremos
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b) Claramente se deposita ya que la [Cu2+] disminuyo. Además podemos ver que el potencial aplicado es menor al potencial de la reacción Cu+2 + 2e (( Cu0, por lo en la escala de potenciales quedara más abajo y generara esta los electrones necesarios para satisfacer la reacción indicada 
c) Como el potencial aplicado es de 0.248 V c/r a SCE, y se sabe que SCE tiene un potencial de 0.242 V vs EHE (Electrodo de Hidrogeno Estándar), se obtiene que:

Ea = 0.248 c/r SCE   =>  Ea =0.248 + 0.242 = 0.490 V vs EHE.

Ahora que conocemos el valor del potencial aplicado Ea con respecto a EHE, utilizamos la ecuación de Nerst para determinar la concentración de Cu2+ que se alcanza cuando se alcanza en el equilibrio.

E = Eº + 0.0591·log([Cu2+])/2 ,   o en forma equivalente  0.49 = 0.34 + 0.0591·log([Cu2+])/2

Despejando, se obtiene:
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Como se puede observar de este resultado, el valor es demasiado alto y el cobre precipitaría antes de alcanzar esta concentración.

d) Como la concentración final es mayor que la inicial, se obtuvo una disolución de cobre.

4-. Un estanque con solución lixiviante proveniente de pilas de lixiviación, que contiene 4 g/l de cobre como Cu+2 y 20 g/l de fierro como Fe+2, se contacta con un exceso de chatarra de fierro (Fe0) para precipitar el cobre como Cu0.

a) Determine el potencial inicial E de las semireacciones:

i) 
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ii) 
[image: image46.wmf]0

2

Fe

e

2

Fe

«

+

-

+


b) Determine en que sentido circulan los electrones y cual es la reacción global que ocurre.

c) Determine la concentración final de Cu+2 y Fe+2 cuando se alcanza el equilibrio.

d) ¿Qué potencial E tienen las semireacciones (i) y (ii) cuando se alcanza este equilibrio?.

e) Determine el porcentaje de recuperación de cobre como precipitado (Cu0) que se alcanza con este proceso si se llega al equilibrio.

Datos:

Eº (Cu2+/Cuº) = 0.34 V,    
Peso Atómico del cobre = 63.5 gr/mol 

Eº (Fe2+/Feº) = -0.44 V,        
Peso Atómico del fierro = 55.85 gr/mol

Además recordar que la ecuación de Nerst para una reacción " aA + bB + ne ( cC + dD " es:
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 o en forma equivalente para 25 ºC 
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. Ojo, notar que cambia el logaritmo de natural a base 10 y que los electrones en la reacción siempre se escriben en el lado izquierdo.

Respuesta:

a) a partir de los valores de la concentración de cobre y fierro en solución en gr/lt, se calcula la concentración M utilizando el Peso atómico:
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La ecuación de Nerst para la reacción 
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La ecuación de Nerst para la reacción 
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b) Los electrones circulan desde la reacción de menor potencial a la de mayor potencial, con lo que se obtiene que 
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Por lo que la reacción general queda: 
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c) y d)   En el equilibrio 
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 con lo que se obtiene:
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    (ecuación 1)

Además se debe efectuar el balance de masa del sistema, con lo que se debe plantear que la variación en la concentración de cobre disuelto (Cu2+) es igual a la variación en la concentración de fierro disuelto (Fe2+), con lo que se obtiene:
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 notar que el signo menos esta dado por el echo de el cobre desaparece y el fierro aparece (ver reacción general). 
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       (ecuación 2)  

reemplazando la ecuación 2 en la ecuación 1
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Al resolver la ecuación, se obtiene finalmente:
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con lo que se obtiene que 
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Reemplazando este valor en la ecuación 2, se obtiene para el fierro:
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con lo que se obtiene que 
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e) La recuperación de cobre en porcentaje se calcula como sigue:
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