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ESPECIACION EN SISTEMAS
GEO-HIDRO-METALURGICOS

SISTEMAS ACUOSOS
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SISTEMAS AGUA-MINERAL

SISTEMAS GEO-QUIMICOS
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Elemento Concentracion
ppm, mg/L
Caf(tot) 194
Cl (tot) 128
SOA4(tot) 284
AG UA HCO3 122
Mg 11.3
Fe(ll) 4
Fe(lll) 7
Si 5
N nitratos 0.5
N nitritos 0.02
NH3 0.04
Mn 0.3
Zn 0.07
Cu 0.04
Cr 0.02
As 0.02
F 0.2
Temperatura, (°C) 15
pH 8
Elemento Concentracion
ppm, mg/L
Ca 385
Mg 1263
AGUA DE MAR S 5
Na 10617
K 388
Cl 18900
S(6) sulfato 2803
HCO3(-) 50
CO3(2-) 56
Br 67
F 1
H3BO3 27
pH 8.08
Temperatura, °C 8




Elemento Concentracion
m, mg/L
AGUA CaCoO3 = 750 :
DE RELAVE [g 500
S04 944
Cu 6.5
Na 625
K 55
Mo 5
Ca 154
Temperatura, (°C) 15
pH 10.8
AGUA
DE DESCARTE Elemento Concentracion
EN PROCESOS ppm, mg/L
LIXIVIACION Fe(ll) 12500
DE MINERALES  [Fedlll) 12500
DE COBRE Cu 52
Mn 438
Zn 303
Al 2580
Cd 1.6
Pb 0.5
As 9.7
Sulfato 68838
Temperatura, (°C) 15
pH <2




Celda Electrolitica

Electrélite Rico

Electrdlito Pobre

Solucion
Celda . H,0
e Electrélito * H,50,
« Anodo (+) - CusO,
. Cétodo (-) * aditivos
e Impurezas
Composicion del Cu (%) 98.5-99.7
Anodo Ni (g/t) 20-6800
ER (Blister) Pb (g/t) 15-5000
S (glt) 20-50
Te (g/t) 5-300
El anodo Se (g/t) 15-2500
Proviene de la As (g/t) 9-2700
Concentrados b (o) 7-2200
de Cobre. Bi (g/t) 3-310
Ag (g/t) 99-7000
Au (g/t) 1-6

O, (9/1)

900-3800




Composicion
del Catodo

El Catodo
proviene de la
EO de
soluciones ricas
procedentes de
SXodelaER
del cobre blister

 Cu (%)
* Ni (g/t)
* Pb (g/t)
* S(9h)
o Te (g/t)
» Se (g/t)
o As (g/t)
* Sb (g/t)
* Bi(g/t)
* Ag (9/)
* Au (g/t)
« O,(9/)

99.970-99.998
0.1-4.0
0.1-10
3-6
0.06-10
0.1-10
0.1-10
0.05-15
0.02-5
0.4-25
0.1-0.8
50-200

COMPOSICION DE ELECTROLITOS

Electro Obtencion Electro Refinacion
Especie | Concentracion | Especie | Concentracion
H,O mas abundante |H,O mas abundante
H,SO, 160-200 g/L  |H,SO, 160-200 g/L
Cu 40-50 g/L Cu 40-50 g/L
Fe 0.1-2 g/lL Fe 0.2-6 g/L
Mn 0.1-4 g/L As 0.5-12 g/L
Co 0.05-0.2g/L |Sb 0.3-0.8 g/L
Cl 0.001-0.03 g/L |Zn 0.1-0.3 g/L
Pb trazas Pb trazas
Ag, Au trazas




COMPOSICION DE LODOS ER

ESPECIE CONCENTRACION
Cu 10-50%
Ag 3-25%
Au 0.2-2%
Se 2-15%
Te 0.5-8%
As 0.5-5%
Sb 0.5-5%
Bi 0.1-0.5%
Pb 5-10%
Ni 0.1-2%
Fe 0.1-2%
S 2-5%
Si 1-7%
Pt-metales trazas
ESPECIES QUIMICAS

COMPUESTOS

Oxidos, Sulfatos,
Cloruros, Hidroxidos,
Acidos, lones, Complejos,
Gases, etc.

Oxidos: Cu,0, Cu0O, As,0O,, Sh,0,, MnO,, BIO, ..
Sulfatos:  CuSO,, FeSO,, Fe,(SO,),;, CoSO,,, CaSO,, ..
Cloruros:  CuCl,, FeCl;, AgCl, ..

Hidroxidos: Cu(OH),, ..

Acidos: H,SO,, H;AsO,, H;AsO;, H,SbO,,

lones: Cu?*, Fe3*, H*, SO,>, Co?*, CI,, MnOy,, ...
Complejos: H,AsO,, CuSOy,e), HSO,, FESO,*, ...
Gases: 0,, H,O(v), H,, ...

METALES
Cu, Au, Ag




EFECTOS QUIMICOS

IONIZACION  <----> CONDUCTIVIDAD IONICA

SOLUBILIDAD <----> DISOLUCION /CRISTALIZACION

REACCIONES EN SOLUCION: Oxidacion
Reduccion
Hidrolisis
Precipitacion

Complejacion

CuS0O4 - 5H;IO, %
won3RBRSKE R

4]
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
ll)SOa.%

Solubilidad del sulfato de cobre
en soluciones acuosas de acido sulfurico
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Solubilidad de la Arsenolita (a-As,O3) en agua y pH de equilibrio

en funcion de la temperatura.

Datos experimentales: (O): Lide 1999 y (*): Pokrovski et al., 1996.
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Conductividad a 25°C,
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Viscosidad y Conductividad Iénica del Acido

Sulfarico en Agua a 25°C.
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DIAGRAMAS
TERMODINAMICOS
Eh vs. pH

DIAGRAMAS DE POURVAIX

Electrodo de pH

Buffered
Internal
Solution

Ag/AgCI
Internal Wire

Extern

Agueous Stem Glass
Solution

PH = pHes + [(F/ (2.303*R*T)] * (E — E\)
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Potencial Redox

El potencial redox (Eh) corresponde a una medida del

estado de oxidacion o reduccion

de la mezcla de

electrolitos disueltos en la solucién (equivale a un

potencial mixto solucion-electrodo).

Se mide con un electrodo de platino que incorpora una

solucion de referencia (Ag/AgCl).
AgClg +1le <===> Ag +CI

E°=0.2V

!
REACCIONES
Reduccion del férrico a ferroso es: Fe**+e - Fe®* | E°=0,77V
Ecuacion de Nernst: Er=Er® - (RT/F) In [{Fe* }{Fe*'}]

pe =-log e =[F/(2,303*R*T)]*E

bilid inAmico del

Limite Superior Anodico: 0, +4H" + 4e" = 2H,0 E°=123 V

Limite Inferior Catédico: H* +e = 0,5H,

E = E° - (RT/F) In [{H3**{H'}]
AG=-n-

F: Constante de Faraday, 23,045 (kcal/V/mol);

E°=0,00 V

= - (2,303 RT/F) * pH
F-E

96485 (coulom/mol)

12



Sistema a 10°C

Eh (Volis)
14 T T T T T T T T
1.2 + E
0
o+ HZD T -
08 - oxidante N — 9] i
alcalina y el 2
05 - oxidante T
04 - -
/ \
02 | NEUTRA :l i
0.0 S
- HZD acida y - h
02 L 0- ‘]_{“2_ _|reductora alcalina y ]
04 L N HD i
06 | ._H_H_i{z—%_n“'_
08 . . . . . . . .
2 4 [ ] 10 12

rH

Diagrama Potencial (Eh)-pH para el agua a 10°C

Eh (Volis)
20 T T T

I Fe{+3a)

15
Corrosion

10

0s
Fe(+2a)

Corrosion
oo ol

05

Fe- H2O - System at 25,00 C
T T T T T T T T T

. 5 n
. st -

10T

15 T

FeOH(+a) _HFe02(a).

Fe

-20
0 2

C:HSCAFE2SIEP

rH

Diagrama Eh-pH para el sistema Fe-H,O
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Eh (Vaolis)

12

10

0s

0.6

04

o2

on

-02

-0A4

0.5

-038

Diagrama Eh-pH para el sistema Me-H,O

REACCIONES
Reduccion del férrico a ferroso es: F*+e & &, BP=077V
Ecuacion de Nemst: E=E° - (RT/P In[{FH{F"Y

Campo de Estabilidad Termodindmico del Agua

Limite Superior Anédico: O, + 4H" + 4" = 2H,0 E°C=123 V
Limite Inferior Catédico: 2H" +2e = H, E°=0.00 V
= - (RT/F) In[{H,}{H'}] = -(2.303RT/F)*pH

14



REACCIONES

Reduccion del i6n Cuprico: Cu?" +2e ---> Cu° E°=0.34V
Control de férrico: 2Fe* + Cu0 —--> 2Fe*" + Cu* E°=0.33V
Cementacion: CuSOypey + Fe° ----> Cu® + FeSOyq

Oxidacion del cobre:  Cu® + Oy + 2H" ---> 2Cu** + H,0

Control de cloruro: Cu? + Cu° + 2CI" = 2CuCl
L S e
SYSTEM Cu-0-H ™~
1.0F 25°C, 1 bar -
_oc . 10 -
0.8+ rbq,

05

-0.8 . 1 L L L
8
pH

Eh-pH diagram for part of the system Cu-O-H.
The assumed activity for dissolved Cu = 10°%, See text for discussion Eh-pH di f
g iagram for

thermodynamically stable substances in
the system 5-0;-H,0 at 25°C. showing
the fields of predominance of the aque-
OUs species |:|d of elemental sulfur for
ES{aq) = 107" molikg at aqueous/S*
boundaries.
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Eh (V)

- Eh-pH diagram at 25°C

for aqueous species in the system
Fe-0,-H,0 at concentrations low
enough so that polynuclear complexes
are not predominant.

Eh-pH diagram for the sysem Fe-0y-8.-Hy0 &t 25°C showing sability
Belds of gocthite (a-FeQOH), pyrite (FeS,), and monoclinic pymhotite (FeyS, = FegpnS)
for IS(aq) = 10-* mol/kg, and total carbonate 10~ molkg. EFe(aq)= 10 and 10~ molikg
3 agueous/ solid boundaries. The diagram shows that aqueous iron occurs chiefly in sulfate
complexes, From Bames and Langmisir {1979

T
SYSTEM As-0-H
25°C, 1 bar

Eh (V)

Eh-pH diagram for part of the system As-5-0-H.
The assumed activities of dissolved species are:
As= 1074, 5 = 107", See text for discussion

. hpH disgram for part of the sysiem S5.5.0-H,
The assused activities of dissolved 55 = 1055 5 = 101,
Sec text for discussion

16



Diagrama Eh-pH para el sistema:
H,0-H,SO,-Cu a 25°C.

SISTEMA
AGUA-MINERAL

¢ Concentraciones?
:Especies?

/

solucidn

mineral /7PQ =
R
Andlisis Quimico ~ ------ > Especies y Concentraciones
Mediciones = ------ > pH, Eh, C, T% P, K, S, etc.
Termodinamica ----- > Equilibrio, Solubilidad

Diagramas de Fases
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ESPECIACION: Determinacion de la concentracion de
especies en una solucion.

Sélo es posible determinar la especiacién iénica y las
propiedades fisicoquimicas del sistema H,0-H,SO,-
Me,(SO4)y, (Me = Cu, Fe, Al, Mg, As, Sbh, Co, etc.)
utilizando en forma conjunta mediciones experimentales y
modelos fisico-quimicos basados en termodinamica de
electrolitos.

INTEGRACION

Mediciones + Modelo (Teoria y Practica van Juntos)

====> Sensor Virtual (Soft-Sensor)

Cuantificar la especiacion en soluciones
multicomponentes, a distinta concentracion y temperatura.

Metodologia de Calculo de la Especiacion

e Identificacion del Sistema Agua-Mineral:

i) Especies
i) Reacciones
1) Componentes

e Herramientas: i) Balances de Masa
i) Relaciones de Equilibrio
iii) Algoritmos Matematicos,
Programas Computacionales

18



Ejemplo: Especiacion de Acido
Sulfdrico en Agua

H,SO, )
‘. ¢ Especies ?

¢ Concentraciones?

Equilibrio de una solucién acuosa a la cual se le agregan
distintas cantidades de acido sulfirico (H,SO,4g)
totalizando un volumen de 1L, a 25°C y latm.

Metodologia
Especies:
Numero de Especies: NE =

Reacciones Quimicas:
NuUmero de Reacciones: NR =

Componentes:
NuUmero de Componentes: NC =

Balances de Masa:
NuUmero de Balances: NB =

Relaciones de Equilibrio:
NUmero de Equilibrios: Nequil =

19



Tableau Modelo de especiacion para
el sistema H,0-H,SO,

Componentes Concentracion de
Especies H SO,” Log K%, x0c equilibrio, (moles/L)
H 1 0 0.0
so/ 0 1 0.0
HSO, 1 1 20
Concentracion 0.2 0.1 [H.SO,] Total
Analitica, TOT C| (moles/L) | (moles/L) | Acidez, (Moles/L)

Calculo Iterativo (uso de EXCEL):

i) Para una cantidad de acido agregado (concentracién molar)
estimar la concentracion de iones bisulfato (HSO,).

ii) Resolver los balances de masa para calcular las concentraciones
de protones y sulfato (H*y SO,%):

Hy = [HSO, 1+ [HT] y SO, = [HSO,] + [SO,*]

iii) Resolver la relacion de equilibrio para calcular la
concentracion de bisulfato (HSO,)

log K®=2.0 =log [HSO,] - log [H*] - log [SO,*]

iv) Iterar hasta lograr que el valor estimado y el valor calculado de
la concentracion de iones bisulfato (HSO,") sean iguales.

20



100

90
80
70
60 -
50
40 |
30

20 A
10 A

Concentracion Relativa [%)]

IS
[&)]
o 4
~

‘—CR bisulfato ideal —— CR sulfato ideal —e— CR bisulfato —e— CR sulfato ‘

Especiacion del Acido sulfurico en Agua a 25°C
y 1 atm. Comparacion del sistema ideal con
célculos con el Modelo de Debye-Hiickel.

Especiacion del Acido Sulfirico en Agua a 25°C

Species Concentration, (M)

[H2S04], (M)

00 05 10 15 20 25 30 35 40

=100
8

60 \
/

40
20

0 T e
0500 05 10 15 20 25 30 35 40

pH

/;—
N~

Relative Concentration,

Valores experimentales y calculados con el modelo de
Pitzer a 25°C, en funcién de la concentracién de acido

sulfdrico (e: H', A:HSOy, [1: SO,%)

Distribucién de especies en funcién del pH
calculada con el modelo de Pitzer a 25°C.
(pH=0, 1.8 M; pH=1.75,0.014 M; pH=2,
0.007 M, pH =3, 0.00054 M).




Ejemplo: Especiacion del CaCO,

CaCoO
3 ‘. ¢ Especies ?

¢Concentraciones?

Equilibrio de una solucién acuosa a la cual se le agregan
distintas cantidades de carbonato de calcio (CaCO,)
totalizando un volumen de 1L, a 25°C y latm.

Metodologia
Especies:
Numero de Especies: NE =

Reacciones Quimicas:
NuUmero de Reacciones: NR =

Componentes:
NuUmero de Componentes: NC =

Balances de Masa:
NuUmero de Balances: NB =

Relaciones de Equilibrio:
NUmero de Equilibrios: Nequil =

22



Tableau Modelo de especiacion para
el sistema H,0-CaCO,

Componentes Log (Ceq),

Especies ca® | co® | H' | LogK% »5°c (moles/L)
ca® 1 0 0 0,0 -3.16
cos” 0 1 0 00 -4.95

H" 0 0 1 0.0 -10,41 ~ pH
CaOH" 1 0 -1 -12.2 534
CaHCO;" 1 1 1 11,6 -353
CaCOxag 1 1 0 30 -7.69
HoCOs¢aq) 0 1 2 165 -358
HCOs 0 1 1 102 -3,36
OH 0 0 -1 -14.0 -3.59

Concentracion | 10° M| 107 0
Analitica, TOT C

TERMODINAMICA DE
SISTEMAS METALURGICOS

FUNDAMENTOS TERMOQUIMICOS

ESTIMACION DE

CONSTANTES DE EQUILIBRIO
QUIMICO EN ELECTROLITOS
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Estandar: T, P, Sin Interaccién Molecular

Mediciones + Modelo Fisico-Quimico

Estimaciones

Estado de Referencia Termodinamico
(Sistema Ideal)

Sistema Geoquimico,
(Sistema Real)

e T2=0-65°C, P~ 1atm

Referencia:  25°C, 1 atm, Sin Interaccién Molecular ¢ Sistema Concentrado,
e Alta Interaccion Molecular

Minerales y metales puros: a
Solventes y Gases puros: a
a

1
1
Solutos e iones individuales: 1

e Alta Fuerza ionica
(diluc. Infinitay  ® Desviaciones de la Idealidad

Fuerza I6nica = 0 e Asociacion de Especies
® Actividades

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Volumen Molar, Capacidad Calorifica

y propiedades fisicoquimicas

Entalpia (H°), Entropia (S°)
Energia Libre de Gibbs, (G°)
Potencial Redox, (E°)
Constante de Equilibrio, (K°)

Entalpia (H), Entropia (S)
Energia Libre de Gibbs, (G)
Potencial Redox, (E)
Constante de Equilibrio, (K)

Estado de Referencia
(25°Cy 1 atm)

Estado Real, (T, P, C)

24



Propiedades Termodinamicas de Reacciones

Reaccién de Equilibrio Quimico: aA+bB +.. <===>cC + dD+...

Entalpia de Reaccion: AH? = (ZV'HIO)producws - (ZVJH"

J )reac tantes

AHR = (CHc+dHB +.) - (aHA + bH +..)

. . 0 _ 0 0
Entropia de Reaccion: Asy = (v s )pmd“cm - (Z"i S )reammes
AS%R = (cS°%c+dS%hH+.) - (@S°% + bS%+..)

Energa libre de Gibbs de Reaccion: AGy = (v, Gf’)pmduCms - (Zvj Gf’)
AG% = (CGPc+d G +.) - (aG% + bGog+..)

reactantes

Constante de equilibrio:

0 0 c d
K %4 = exp {7 AGP'T} = exp {%} = w

RT RT [A]a[B]"'

Segunda Ley de la Termodinamica (Ecuacidn de Gibbs-Helmholtz): AG°=AH° - T-AS®

Método de Integracion de la Capacidad Calorifica
Para Estimacion de Propiedades Termodinamicas

Segunda ley de la termodinamica (Ecuacion de Gibbs-Helmholtz): AGt® = AH:° - T-AS1°

.
con, H0T=H0298+IC3dT +ZH"

298
T co

S% = 5% + J' —L£dT + Zh
2o | T,

tr

y

o combinando se obtiene:
G =G 08 — S %0 (T —298) + ] cldT -T } % aT
2 298
Ecuacion de Kelley: Cp° (T) = A+Bx10°* T + Cx10°/ T2 + Dx10°® * T?
Capacidad Calorifica: CS = [%)
P

0 AG IS,T
Constante de Equilibrio Quimico: Ko = exp - RT
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Keq Vs. Temperatura

12 -1
S —1 000 g
-13 e
s 1098 3
g 0.98 z
g . 1097 &
N\ o6 8
B

-15 . . . 0.95

0 20 40 60 80 100
Temperature, (0C)

Constante de equilibrio estandar y densidad del agua en funcién de la
temperatura (SUPCRT’92), (Reaccion: H,0 <==> H"+ OH").

-15 4

Log Kd

-25 4

-3

0 20 80 100

40 60
Temperature, (0C)

Constante de equilibrio estandar en funcién de la temperatura
(SUPCRT’92), (Reaccion: HSO, <==> H"+ SO,?).

Precipitacion Hidrolitica: Fe3* + (2+n)H,0 <==> FeOOH*nH,O + 3H*
Ksp = (an:)?/ @, = funcion (T, pH, [Fe])

Indice de Saturacion: Sl = log (IAP / Ksp)
SI=0 --—--- > equilibrio

SI >0 ----> Sobresaturacion, hay posibilidad de precipitar
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Precipitados de Hierro
a baja temperatura

o Fh, ferrihidrita, hidroxido:
Fe(OH);*nH,O

 Gt: goethita: FeOOH*nH,0O

» Sh: schwertmannita:

Fe,(SO,),(OH),*nH,0

 Jt: hidronio-Jarosita:
H;0Fe;(SO,),(OH),

 Py: pirita: FeS,,.

Diagrama pe-pH a 25°C
Bigham et al., 1996
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MODELO TERMODINAMICO DE ESPECIACION
o Especificar:  Especies  (mediciones y/o bases de datos)

Bases de Datos:
- NBS (Wagman et al., 1982);
- Data0, (Wolery 1992, EQ3/6);
- Aspen Plus®; HSC Chemistry, (Roine 2005):
- NIST (Smith & Martell, 1998), Slop98, (Shock et al., 1998);
- OLI-Software (2005); Sitios Web (Bale 2005)
- Handbooks (CRC, Termodiamica, Geoquimica)

o Seleccionar los componentes para describir el sistema
« Plantear los Balances de Masa: TOT X = ZV“ [Ci]

o Introducir las Relaciones de Equilibrio Quimico y Correlaciones Semi-
Empiricas para calcular los coeficientes de actividad.

(e =k JTIx1"

S 1 Ne
e Fuerza lonica: 1 ==Y 2°%[c;
22 ZICi]

i=1

. Actividad: a = y [C]
Modelos de No-ldealidad

- Interacciones de largo-rango: Electrostatica entre cationes y aniones
Soluciones diluidas. Teoria de Debye Hiickel.

- Interacciones de corto-rango: Molecular entre iones e ion-molécula
Soluciones concentradas. Correlacion Semi-Empirica

2 Nso
log 7, = -2 Az +>'D;-C
1+a|B\/_ i
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Modelos de Actividad I6nica:

Debye Huickel, (1923), Davies, (1962);
Pitzer et al., (1973-1995); Bromley-Zemaitis (1973-1995);
Helgeson et al. (1981-1998), Chen, et al., (1982-1999), etc.

Resolucién de Ecuaciones:

- Sistema algebraico altamente no-lineal.
- Programas Computacionales.
- Geochemical Softwares.

Célculos:
¢ Diagramas de Estabilidad de Especies
e Cvs. pH; Solubilidad vs. T%, C vs. C, etc.

| .
E 35 P
- | 3 QQ/@}EIDD
| 2.5
| I P =
- < o
T—. 2 154
% | 3 1¢
i 8 os
o
! o 20 40 60 80 100
T
Iy | Temperature, (0C)
— ) k'-_ © FeSO4*7H20 O FeSO4*H20 Feso4 |
| (-1 | | n
e Hys | \ Solubilidad de la melanterita (FeSO47H,0), de la rozenita (FeSO,-4H,0) y de
| e 5 la szomolnokita (FeSO.-H,0) en agua como funci6n de la temperatura. Datos
experimentales Lide (1999) y Linke (1958).
200 -
] [T 1 i 16 L =
" 168 3 Hemutite
Pz el ‘E g Faytn, B
o\ S e
oa -
99 £ CGocthite
0 - FelWOM)
% -
*AE0I2 “n -
T ——
£ b vems——
g AHADY, B s " » 10 [ -
"
“ a0
e L H2As04
2 Solubilidad de la Jarosita en funcién del pH y la temperatura.
1 EHRac ] Formacion a partir de una solucién 0.5 M de Fe,(SO4); (J. Babcan,
o 1971).
01 2 % 4 5 6 7 6 3 01 121814

PH
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