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Soluciones multicomponentes ﬁl@u

- Las soluciones complejas o multicomponentes son agueah
donde exite un solvente base y 2 o0 mas solutos en&@o)uci

- ElI Equilibrio termodinamico y la distribucion de cadsoluto en
sistemas heterogéneos estara determinado por el efecimgode

dicho elemento y por la presencia de los otros solutosadeietan las
fuerzas interatomicas en el sistema.

- Si consideramos un sistema ternario compuesto Ewlos X e Y

disueltos en un solventgg sera funcion de la concentracion de
ambos solutos, es decir:

Vi =Vx *Vx



Soluciones multicomponentes ﬁl@u

- Si consideramos un sistema ternario compuesto Ewl&os X e Y

disueltos en un solventgg sera funcidn de la concentracion de
ambos solutos, es decir:

Vi = V5 + V5

donde:

X . e
V5 es el coef. de actividad para X a una concentracioreei$jga
en la solucion binaria del solvente con el elemento X.

Vx es el coef. de actividad para X a la misma concenbradie X
en la solucion ternaria.

Y . .
Vs es una medida del efecto de Y sodge  en la solucion.



Soluciones multicomponentes m@

- Se ha determinado que con un bajo nivel de ey%r s urea funcion

logaritmica de la concentracion de Y e independiente la
concentracion de X y puede ser expresada de la sitpuferma:

olnyy _
donde: oN,, X

g;( se conoce como parametro de interacion de Y sobre X..

- Considerando una expansion de Taylor podremos easodescribir
el coeficiente de actividad de un soluto en unai@oh ternaria
como una funcion polinomial:

Inyx:Iny§’<+NXDz§§+NYDE;...
N5 05 + NG 0oy + Ny Ny ol
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Fe-Pb-C Massalslat al. at 1473 K

Fe-Pb-Sb Espelett al. at 1473 K
Fe-Pb-Sb-C Voisiret al.at 1473 K
Fe-Sb-C Voisiret al.at 1473 K

O O | O

Phase relations in the Fe-Pb-Sb-C quaternary syst@i473 K
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Phase relations in the Pb-(Fe+C)-Sb pseudo ternaygtem at 1473 K
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Determination of 5, at the phase boundaries in the miscibility
gap of the Fe-Pb-Sb system saturated with carbod4i3 K

atomic fraction in Pb-rich phase

Pb Sb

0.931 0.064

0.867 0.126 aSb (Pb-Sb)
0.807 0.182

0.756  0.229

0.709 0.268
0.671 0.296

(Asp)pb-rich = <Asp™Fe-rich

D

INYsp-rericnl4 73K atomic fraction in Fe-rich phase
Fe Pb Sh C

1.6201 0.826 0.009 0.164

1.4407 0.821 0.020 0.158

Ysb Fe-rich 1.2776 0.815 0.033 0.152
1473K 1.1159 0.805 0.049 0.145
1.0111 0.798 0.064 0.138

0.8747 0.784 0.083 0.131
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Activity coefficient of antimony at the phase bousutes in the

miscibility gap of the Fe-Pb-Sb system saturatedwaarbon at 1473 K
(standard state : pure liquid Sb)
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Activity coefficient of antimony in Fe-Sb binary stem at 1473 K
(standard state : pure liquid Sb)
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Determination ofg* in the Fe-X-C ternary system
Fe: solvent, X,C: solutes

a) Wagner s formalism
|n yx — SX N .|_ EX NC + 4 AL ; v:L S
DN N + Inyx
b) Darken's quadratic formalism

_ 2
IN Yy = -200e XNy + (Oy.c-OpexOpe.dNe + Ope.xNy“ + ...
. Ope.dNG? + (Ope xtOpe. Ox.c)Nx N + Inyy°

Relationship with Wagner $tand 29 order interaction coefficients

X —
“ _ Px™ = Ure.x
Ex” = -~20lpe.x

C=q
C— px Fe-C
€4~ = (Oy.c-OpexOpe.d

Py %) = (0 pextOpe.cOx )
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Fe: solvent, Sb,C: solutes

lineal formalism

guadratic formalism

INYsp" -1.4
€¢p>P 3.0
€¢p° 17.0
STD.DEV. 1.0

INYsp® N 1.5
Esp 30  ps” 54
Egp” 186  pg,*9 .18.6

STD.DEV. 0.6

Raoultian activity coefficient of antimony in the F&b system

saturated with carbon (the reference of activitypare liquid) at
1473K is expressed by the following equations:

In yg,=-1.4+3.0N,+18.6 N-- 1.5 N, 2-5.4 N.2-18.6 Ny N
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Volatilizacion de elementos

(Recuperacion y eleminacion)
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Minerales predominantes de arsénico

. |Asenolita | AsO, | 7574 | 3.7-372| 1-2
| Realgar AsS 70.03 3.56 1~2
Oropimente As,S, 60.91 3.4~35 | 1.5-2

= | Arsenopirita FeAsS 46.01 6.0~6.2 5~6
Enargita CUAsS 19.03 | 4.36~4.55| 3~4

14



- Abundancia en la corteza terrestre: 2 ppm (5 20) (527°).

- En la litosfera los minerales dominantes de As sortidelM(II)AsS
con (M(ll): Fe, Ni o Co) siendo el mas comun y lapipal fuente
economica la arsenopirita (FeAsS)

- Otros sulfuros importantes son la enargita (88S), el oropimente
(As,S;) y el realgar (AsS), estos ultimos son toxicos ytigas.

- Otras fuentes importantes son los arseniuros (-lll) d& RKales
como la cobaltita (CoAsS) y la skuterudita (CgAs

Abundancia y ocurrencia del arsénico e aaaaaaaa .
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Abundancia y ocurrencia del arsénico %’
irometaliegia

- En los arseniatos (+V) predominan los 6xidos tales comminetita

(Pb,(AsQ),Cl y la eritrina Co(AsQ),-8H,0, y raramente los
arseniatos (+111) AsQ*~ en reemplazo de los (+V), AgD.

- También se encuentra As en formas organicas. Cenaeaanicas,

minerales de As meteorizados, aguas subterraneasdasyaguas,
suelos y aire.
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Produccion mundial de AgD, [Mton] Apeeuge
2002 2003 2004 2005 2006 | % 2006
Bélgica 1000 1000 1000 1000 1000 1.7
Chile 8000 8000 8000 | 11500 | 11500 | 194
China 40000 | 40000 | 30000 | 30000 | 30000 | 50.7
Francia 1000 1000 1000 1000 1000 1.7
Maruecos - - - 6900 | 6900 11.7
Kazakistan | 1500 1500 1500 1500 1500 2.5
México 1946 2000 1800 1650 1300 2.2
Peru 2970 3000 3500 3600 3500 5.9
Rusia 1500 1500 1500 1500 1500 2.5
Otros 1184 900 1200 790 1000 1.7
TOTAL 59100 | 58900 | 49500 | 59400 | 59200 100

U.S. Geological Survey Minerals Commodity Summark&7
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Extraccion y refino del arsénico ﬁl@u

- El arsénico se recupera principalmente como subproddatante el
procesamiento de BM (Cu, Pb, Zn, Sn, Au y Ag) ricogdieho

elemento el cual es considerado impureza afectando |gsgutades
electromecanicas de los BM refinados.

| Vapores condensados a refino |

AsS AsS co, ca
Remanente,___ Sublimacion Reduccién
de Fe 6 Fe-S atm. neutra A con carbon
Q
650-700°C T O- I7OO_8000C

FeAsS 3 FeAs et As,0O;
(Arsenopirita) (I6llingita) (Arsenolita)

Obtencion directa
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Extraccion y refino del arsénico e

Pirometolurgia
o
I Roaster ] Heverbatoryl I Converter |
- Actualmente, siendo que existe una baja l Low arsenc
demanda mundial de arsenico, |0Sustisenwpra valuable residue
. . ases Valuable
oxidos (AsO; impuros) generados en los residue
procesos de BM son almacenados para
su futuro refino. Expansionchamter e
} High arsenic
Wa;;_e] heat —F";:';S__ fumes
- En paises con normas ambientales mas_y _— [[ ™ >
estrictas, son encapsulados o fijados er=1= R

compuestos mas estables insolubles ¢ c%“" wimc
agua (arseniatos de Cay Fe).

for
To SO recovery market

White arsenic
for

Cleaned gases to stock market

Obtencion de A, de alta pureza desde
una fundicion de cobre tipica

19



Quimica del arsénico ﬁlm\u

- El arsénico presenta tres estados predominantesoxidaciin

(-1, +Ill'y +V) siendo el primero el mas comun r&eniuros:
aleaciones de compuestos intermetalicos).

- Los compuestos en donde se encuentra presenteexl His estado

de oxidacion (+Ill) son llamados arseniatos y en slayoria
corresponden a compuestos organicos.

- Los compuestos en donde se encuentra presenteexl His estado

de oxidacion (+V) son llamados igualmente arsersato en su
mayoria corresponden a oxicompuestos inorganictabés.

- El As puede formar enlaces consigo mismo generamds Ag>.

- En su estado (+lll) la estequiometria del As se fextada por la
presencia del par aislado de electrones.
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Quimica del arsénico
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Diagrama del estado de oxidacion de los pnictogens

en soluciones acidas y alcalinas.

21



Quimica del arsénico e

Pirometalirgia
As,O, vapour
condense
> 2500 dissociates
800 — 1800°C
As,O,
As,O; glassy form As,O, vapour
Condensed a 300°C devitrifies boils 465°C
<<To slowly
As,O, melts | as,0, liquid
n =7-10 As,0, | 278°C o
cubic
O,, pressure
loss of O,
180°C
emits trace of H,O !
As + air light As,O,
As,Og
monoclinic

Relaciones entre los 6xidos de arsénico
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Presiones de vapor %ﬁmg

- Vapor pressures of volatile elements in alloys afrémportance as

the fundamental data for recovering or eliminatitigg valuable or
detrimental components by means of volatilization.

Vapour pressure of arsenic

- The predominant gas species of arsenic are As,Assand Ag thus

the total pressure of arsenic,§ Is the summa of those partial
pressures.

- Using the equilibrium constants for the reactiors make the
gaseous species from pure liguid arsenic at det@thitemperature
and combining the activity values of arsenic bywygghermodynamic

eqgs., the iso total pressure lines of arsenic inyatemm can be
calculated.
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Presiones de vapor del arsénico %ﬁmg

Para un sistema ternario, de dos componentes MB egasIpresiones
de vapor y con arsénico como tercer componente, lagocsmoes
necesarias para determinar la presion total de vapor dEmento
volatil son:

pAs,t - pAs + pAs2 + pAsB + pAs4

Glezxs = N1N2 ng) + N1N2 L(112)( N1 - Nz )+ N1N3 L(1g) t N1N3 L(ﬁ?,)( N1 - N3 )
+ N, N3|—(2%) +N, Nsl—(zlg)( N, =N; )+ NN, NS[VlLl +v,L, +V3L3]

G =G, +(1- N)(a ]
dN, N, /N,

where Nis the composition of component i in mole fractigf) is
the ( n+1 )th Redlich-Kister coefficient of the bigasubsystem i-,

L,, L, and L; are coefficients of the 1-2-3 ternary system &l N,
[ (N; + N, + N,).
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Presiones de vapor del arsénico %ﬁmg

Phase Relations and Activities in Liquid
Fe-Ni-As and Fe-Co-As ternary Alloys at 1423 K

Phase relations in the range of dilute As weralistd.

As activities were measured at 1423 K.

Fe, Co and Ni activities were calculated.
(Gibbs-Duhem integration method)

Integral molar free energies of mixing for theogiing

elements was regressively expressed.
(Redlich-Kister-Muggianu polynomial formula)

25



Catedra de

Presiones de vapor del arsénico p,m@g

Thermocouple

L
@ Quartz tube

®

_————Thermocouple

A

Quartz ampoule

Cmay ——Quartz crucible

( ——Fe-As
— X-As
Fe-X-As 77 Fe-X-As
X: Co, Ni X:CoNi
Y
Experimental method
Determination (A) Two phase region (B) Activities

Method

Isothermal quartz tube

Isothermal Isopiestic cell

Temperature

1423 K

1423 K

Equilibrium time

12 hrs.

7 days

Analysis method

Optical microscope and EPM

ACP
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Presiones de vapor del arsénico Prometalraia

|soactivity lines

From the polynomial
expression

Ni Fe

Phase relations and isoactivity lines of arsenic in teeNt-As
system at 1423K (Reference Pure liquid As)
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As
o 0.4
Isoactivity lines A
From the polynomial Qas
expression
0.140
— O=—= SR ¢ C——
=0~ 0090 T
0055 Omeoe o
—O-ee 0032 o e
Qe 0015 o
Liquid (L)
[1 1 1
r/ 1&5&
/ - - Solid (S)
\/ \/ \/
Co 0.2 0.4 0.6 0.8 Fe
NFe

Phase relations and isoactivity lines of arsenic in teedo-As
system at 1423K (Reference Pure liquid As)
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Presiones de vapor del arsénico %ﬁm@g

As
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|so total pressure lines of arsenic in the liquid FeAdisystem at 1423 K
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|so total pressure lines of arsenic in the liquid Fe-f®system at 1423 K

Presiones de vapor del arsénico %ﬁmg
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Presiones de vapor del arsénico %ﬁmg

- Vaporization of an alloying element in a gas strear be rapid

when the vapor pressure exceeds 0.1 atm, while idnven the
pressure is less than $@&tm.

- According to this criterion, the elimination of argc by means of
volatilization will be difficult for the Fe-Ni-Asral Fe-Co-As alloys
having the compositions near the liquidus lines. ¢égenuse of
vacuum will be required for these alloys to enhatimeevolatilization.
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