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INTRODUCCICN

Ta hidrometalurgia estd ligada con métodos de produccidn
de metales y otros compuestos por reacciones que se desarro--
llan en agua 6 en otros solventes orgdnicos. Hasta hace algu-
nos afios la préctica comercizl de la hidrometalurgia estaba o
cupada casi-exclusivamente en la recuperacién de cobre y oro,
esta situacidn comienza a cambiar en 1950, fecha en la que se
inician grandes avances en esta materia. Los factores que mas
han contribuido para este desarrollo, han sido: el crecimien-
to de la industria del uranio, el desarrollo de técnicas de -
lixiviacién y reducciédn a presiones moderadas, y la demanda -
de algunos de los net2les menos comunes.,

'n varias conferencias recientes se ha suministrado una
cran cantidad de informacidén referente a los progresos hechos
durante el perfodo de expansién, tambien se han revelado algu
nas lagunas importantes en 1la teoria bdsica de los procesos.
EZn algunos casos las lagunas se deben al hecho de que reaccio
nes importantes no han sido estudiadas adecuadamente, a pesar
de que las técnicus necesarias y la informaciédn fundamental -
son accesibles. En otros casos, los antecedentes apropiados -
no estdn al alcance de la mano. For ejemplo podemos mencionar
que existe muy poca informacién relativa a los valores de coe

ficientes de actividad, constantes de equilibrio y entropias



de iones simjples y complejos en soluciones acuosas & tempere-
turas elevadas, de aqui que solamente pueden hacerse cédlculos
aproximados, a menudo mejor descritos que estimaios, relati--
vos a la termodindmica de reacciones a tempcraturas de 150°¢
o mayores. Situaciones similares ocurren en otros campos, co
mo son la Geologia y la Corrosién. Esta es una fuerte motiva
cién para gque se incremente el esfuerzo hacia el estudio de
la terrodindmica de soluciones acuosas de electrolitos.

Uno de los procesos més importantes dentro de la hidro-
metalurgia, es el proceso usado por Sherritt Gor&on Ilines Itd.
para la obtencién de cobalto y niquel de alta pureza a pertir
de sus concentrados sulfurosos.

En el presente trabajo se tratard de analizar el compor-
tamiento, en cuanto a conductancia eléctrica, de los compie—-
jos amoniacales de niquel, cobre y cobalto, teniéndo como va-
riables la temperatura y la concentracién de amoniaco con re
laciébén a la concentracién del metal, IEstos complejos son for-
mados durante el proceso antes mencionado y en caso de ser sa
tisfactorios los resultados de este trabajo, vodrian aplicar-
se en seguir las operaciones wor medio de mediciones de con--
ductancia, lo cual nos llevaria a un control mds exacto del -

- proceso.



PROCESO SHERRITT-GORDON

/' . Dado que el presente trabajo pretende tener aplicacién -

el control del proceso Sherritt-Gordon, hemos incluido una

-

i LSNP
®yrove descripcién de dicho proceso que presentamos & continua

cién.

la investigacién preliminar mostré que el mineral podia
ser concentrado por flotacibén para producir un concentrado de
cobre que contiene de 28 a 30 por ciento de cobre con menos -
de 1 por ciento de niovel, y un concentrado de niquel conte--
niendo de 11 a 14 por ciento de niquel; de 0.3 a 0.4 por cien
to de cobalto y menos de 2 por ciento de cobre, con alta recu
peracibén de los tres metales en los concentrados. El concen--
trado de cobre puede ser fundido y refinado de la manera u---
sual. Tero como el conczentrado de niquel contiene una centi--
dad insignificante de retales vnreciosos (menos de 0,02 onzas
por tonelada) y tiene mucho més contenido de niquel que los -
concentrados comparables obtenidos normalmente de las menas -
sulfurosas, la seleccién de un proceso de tratamiento, asi co
mo de localizacién de la planta requerfia de un estudio cuida-
doso. De estz forma se examinaron, no sélo procesos conocidos
sino que se investigaron posibles inovaciones o nuevos méto--
dos de tratamiento.

Tl proce=o usado es esencialmente como sigue:
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Tl concentrado de niquel con el contenido antes menciona
do es lixiviado en solucién amoniacal en presencia de oxigeno,
dando complejos de niquel-amonio o aminas y oxidcidos de azu-
fre en soluciébén. Oxidacién e hidrélisis adicionales despuds -
que el exceso de amonio ha sido destilado, dejan al sulfato -
como Unico anién del azufre, removiéndose entonces las impure
zas metdlicas. ILa relacién de amonio libre a niquel mas cobal
to se ajusta a dejarla en 2 a 1, y se precipita el niquel co-
mo polvo, usando hidrégeno como agente reductor. E1 niquel re
sidual y el cobalto son precipitados con sulfuro de hidrégeno
y el sulfato de amonio en solucidén, recuperado para venderlo.
Los sulfuros de niquel y cobalto se disﬁelven con dcido sulfd
rico y los dos metales se separan por la formacién de cdmple-
jos amoniacales de cobalto trivalente. El cobalto se reduce -
al estado bivalente y el metal se precipita con hidrégeno. En
la figura 1 del primer apéndice se presenta el diagrama de -

flujo.

A, TLixiviacién

Bl concentrado se mezcla con el ligquido que viene del se
gundo autoclave de lixiviacién, para dar una pulpa cen 267 de -
s6lidos, esta pulpa es bombeada al autoclave de la primera e-
tapa de lixiviacién. Se eleva la temperatura a 94° y la pre-

sién 2 115 o.s.i., con aire. Cuando se completa la reaccién,



la solucidn enriquecida filtrada pasa a un proceso de purifi-
cacién, mientras los sélidos, ricos en metales, son mezclados
con agua y amoniaco recirculado y lixiviados en el autoclave
de la secunda etapa a 80°C y 128 p.s.i. El residuo sélido de
este tratamiento es sacado y el liguido usado para lixiviar -

concentrado fresco

B. Purificacién de la solucidn.

Durante la lixiviacién, mucho del azufre presente en los
sulfuros metdlicos se oxida a sulfato, tiosulfato, ditionato,
etc. Las siguientes reacciones revresentan en forma simplifi-

cada lo que ocurre:

WiS.FeS + 3FeS + 702 + 1ONH, + 4H20

3
— = [Ni(NH3)6]SO4 + 2Fey03.Hy0 + 2(NH,) 8,04

2(Tq4)2 2 3 * 20 —_— (NH4)2 OC + (NH )2304

(NH4)2S3O6 + 20, + NH3 + Hy0
—_— Nd 3.1\1!{ + 2(1-11—14)2304

Durante la reduccién con hidrégeno, los dcidos del azu--
fre con excepcién del sulfato, tienden a depositar azufre; por

lo cual deben separarse.



Il exceno de armoniaco es separado por destilacién e la -
presidén atmosférica y recuperado por depuracién de los gases.
Durante ssta operacién, mucho del cobre disuelto de los mine-

rales precipita como sulfuro, el cual es filtrado:

cutt & $3067" + 2H,0 —— 250,77 + 48 + cus

++ - 3 &
Cu + 5203 - ﬂzo —_— 004

+ 20% 4+ Cus

©1 cobre remanente_en la solucién, se precipita con sul-
furo de hidrégeno, que tambien precipita algo de sulfuro de -
niquel; este sélido se regresa al circuito de lixiviecién., -
Ios 4cidos del azufre se oxidan a sulfatos por calentamiento

a 240°C con aire comorimido & 600 p.s.i.

C. Precipitacién del metal

Ia solucién contiene ahora cerca de 45 gramos por litro
de niquel, 1 gramo por litro de cobalto, 350 gramos por litro
de sulfato de amonio y la concentrzucién de emonio libre es a-
justada para dar dos moles de é&ste por cada mol de niquel y -
cobalto presente. Una carga de solucién se bombea al autocla-
ve de reduccién y ahi es sembrada con sélidos adecusdos de pe.

>queﬁo tamafio, Ia reduccién se lleva a cabo & 200°C con hidré-
geno a 500 p.s.i. y cuando se completa se permite a las parti
culas de niguel que se asienten. Se descarga el liquido, se -

bombea solucién nueva y se hace la reduccidn como antes, sélo




que ahora las narticulas de niquel trabajan como semillas., Se
pueden hacer aproximadamente unas cuarenta cargas, antes que
el peso del metal sea tan grande que impida al agitador mante
ner las particulas en solucidn; las particulas se descargan -
con la solucién final. E1 niquel depositado en las paredes del
autoclave y en el agitador, se disuelve en una solucién de a-
moniaco en presencia de aire y se recircula a la planta de re
duccidn.
E1l polvo de niquel se filtra, se lava para remover las

sales y se seca en atmésfera inerte o reductora. Se vende co-
mo vpolvo, comprimido, sinterizado o enrollado como tira metd-

lica.

D. Recuperacién del cobalto.

Después de la precipitacién del niquel, la soluciédn con-
tiene cerca de 1 gramo por litro de niquel y la misma canti--
dad de cobalto. Estos metales se precipitan con sulfuro de hi
drégeno a 80°c y de la solucién filtrada se recupera sulfato
de amonio.

Tos sulfuros se disuelven en dcido sulfdrico en presen--
cia de aire a 120°C y 100 p.s.i.,, el pH se ajusta a 5.1, la -
solucibén se aerea para oxidar las pequefias cantidades de hie-
rro presente, el hidréxido de hierro formado es separado por

filtracién. Entonces se oxida el cobalto con aire en presen--



cia de un exceso de amonieco a 70°C y 100 p.s.i., dando el -
complejo sulfato de pentamin-cobalto III "_Co(ITI~I3)5.H2012 -
(30,)5.

Se acidifica la solucién con édcido sulfdrico y la sal do
ble sulfato de niquel amonio, cristaliza y 'se filtra. El co--
balto se reduce a su estado bivalente con cobalto metdlico y
se precipita con hidrégeno en forma similar a la usada para -
el niquel, usando solucién amoniacal y semillas de sulfuro de
cobalto. T1 sulfato de amonio se recupera de la solucién fi--

nal después de separar el cobalto residual.




EQUILIBRIO EN SOIUCIONES

IZs interesante para el estudio que estamos llevando a ca
bo, hacer un pequeilo repaso sobre él comportamiento de las so
luciones ya que este comportamiento influye de una manera de-
terminante en los resultados que obtendremos.

Ias moléculas y iones que juntos forman una solucién, in
teractian uno con otro en varias formas. E1 grado en que lo -
hacen y los cambios resultantes en su comportamiento, son de
gran importancia en el estudio de la quimica de solucioness.
Zn general, ocurren asociaciones entre iones de signo contra-
rio, existiendo dos métodos extremos para describir esto:

La teoria de Debye-Hlickel, que se aplica a soluciones -
muy diluidas de sales y relaciona cuantitativamente el grado
de atraccién interiénica con un cambio en los coeficientes de
actividad de los iones. &1 otro método considera las interac-
ciones como un equilibrio quimico y describe lo que ocurre -
por medio de una constante de equilibrio. En este caso, los -
productos de la asociacién entre las dos clases de iones indi
viduales se denominan especies complejas.

La diferencia principal entre los dos métodos de andli--
sis es que la teorfa de Debye-Huckel calcula el grado de inte
raccién que ocurrird entre iones con cargas opuestas en térmi
nos de fuerzas electrostdticas, no tomando en cuenta la natu-

raleza quimica de los iones.



Z1 andlisis por formacién de complejos involucra medicio
nes de las constantes de equilibrio y expresa las actividades
de las diferentes especies complejas presentes en términos de
esas constantes; la concentraciédn de las substancias interac-
tuantes, considerando todas las formas en que pueden existir
en la solucién en equilibrio y los coeficientes de actividad
de las especies simples y complejas presentes en el'equili——-
brio.

In el caso del andlisis de Debye-IlUckel, se asume que no
hay interaccién entre los electrones de iones con cargas o---
puestas cuando estos se aproximan, y se predice el grado de a
sociaciédn entre ellos. Para el andlisis por formacién de com-
plejos, esta situacién es simplemente un balance de nimeros y
de esta manera queda de acuerdo con la asociacién entre molé-
culas no cargadas. la magnitud de las eoﬁstantes de equili---
brio puede discutirse en funcién de cambios de calor y entro-
pia en la asociacibén y esto interpretarse en términés de inte
raccién electrénica, polarizacién u otro fenémeno. E1l procedi
miento inverso, prediccién de las constantes de equilibrio, -
partiendo de esas bases es muy raro.

la definicién de un sistema en términos de las constan--
tes de equilibrio requiere el conocimiento de los coeficien--
tes de actividad y de la forma en que estos varian al variar-

se las condiciones.

10



A, Teoria de Debye-Hlckel

51 postuledo bdsico de esta teoria es, que cada ién pue-
de considerarse rodeado de una atmésfera ibénica de signo con-
trario. Considerando un ion positivo simple en una solucidén -
diluida de un electrolito binario, éste estard rodeado tanto
por iones gargados negativamente, como por iones cargados po-
sitivamente; pero a causa de la atraccién y repulsidén electros
tdtica habrd mds iones negativos cercanos al ion positivo cen
tral, que otros iones positivos. Este desbalance de cargas al
rededor del ion central es la atmésfera idénica, que ejerce u-
na fuerza de atraccién al ion central.

Ia atmésfera iénica ocasiona que exista un potencial al
punto del espacio ocupado por el ion central al cual rodea., -
El ion central posee una cierta cantidad de energia debida al
trabajo gastado en cargarse a este potencial,

Iste exceso de energia posefdo por los iones, debido a -
estar rodeados por atmésferas ibénicas, parece ser la causa de
la desviacién de las soluciones de sales del comportamiento i
deal.

Segin la ley limitante de Debye-Hlickel, aplicable a solu
ciones diluidas, el grado de desviacién de un ion con respec-
to a2l comportamiento ideal en un solvente dado es ocasionado
por la fuerza idnica de la solucibén y por las valencias de los

iones presentes. Esto es independiente de la naturaleza quimi
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ca de los iones. la definicién de fuerza ibnica de una solu--

cién, I, es:

_ 2
I=1/2 Zicizi

B. Formacién de complejos y constantes de equilibrio.

Cuando la solucidn es muy diluida, el grado de asocia---
cién entre los iones puede expresarse y calcularse en términos
de la ley de Debye-HuUckel. Pero debido a las suposiciones asu
midas al proponer dicha teorfa, esto se justifica solamente
si no existe interaccién entre las dos clases de iones, de ti
po electrénicn. En muchas ocasiones dicha interaccidén ocurre
en alglin grado y se pueden formar ~lgunas series de asociacio
nes iénicas corplejas., También puede ocurrir interaccién elec
trénica entre iones metdlicos y moléculas neutras presentes -
en la solucién, esto nuevamente conduce & la formacién de com
plejos.

Considerando un metal N de valencie z, en una solucién -
que contiene un anién L de valencia z_. En el caso general L
es conocido como un ligando y los'complejos se forman paso a
paso. Cada paso es controlado por una constante de equilibrio

~en la forma gque sigue:

Para z_ =1

EEF 4 T7 pr(z-1)+

12



_ [ur(z-1)+

i [ [‘ﬂz+ [I-

ML(Z-1)+ + 7 ———

K, = [r‘:Lz(z-2)+]

X

o (2=2)+
M L2

:__._Ln-l(z—n+l)+ s L- > IVILn( Z—n)+

[_r.:Ln(z'n)‘“]
m - [rtln..l( z—m7+Tﬁ_-T

E1 nimero mdximo de iones de L cue pueden acomplejarse

Z Z+

con "?’es n, y n es el nimero de coordinacién de N**, Una

constante compuesta de equilibriob[3, se define como sigue:

2+ . " (Z"Z)+
MET + 2L —_—>E I\‘Le

) [I:LZ(Z‘_Q_):J_
/5’2 - [I.(z“j [1-2]

3, = K%,
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In general:
* — v{ hid X ”
Am =1 ik 1"12 3’.4.1\m

Si el ligando es una molécula no cargada, amoniaco, por
ejemplo, se establece el equilibrio en la misma forma pero la
carga de cada ion complejo es Z, .

Ios factores que éontrolan las cantidades absoluta y re-
lativa de cada especie gue contiene al metal, asi como la can
tid=d de ligandos libres presentes en la solucién son:

I Tos valores de todas las constantes de equilibrio

IT Ta concentracién total del metal, M(t), en todas las

formas presentes.

III Ia concerntracién total del ligando L(t)

IV Ia relacibén de esas dos concentraciones y

V El coeficiente de actividad de cada especie que toma

parte en el equilibrio.

Con una concentracién total constante del ion metdlico -
en la solucién, al incrementarse la concentracién total del -
ligando, partiendo de cero, se forma primero el complejo II.
Al aumentar la concentracién de L, se formard el complejo ELZ
v asi seguird hasta formar los complejos mds grandes,

nl grado de formacién de un complejo IIm se define como:

)
T, [ (4))
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pero si estén presentes complejos polinucleares, es decir, -
complejos que contienen mds de un &tomo metdlico en cada ion
o molécula, la concentracién de cada uno, debe multiplicarse
por el nimero de dtomos metdlicos contenidos en é1.

El nYmero promedio de ligando, ﬁL, se define como:

- _ [w1-0]
' )]

esto es, la concentracién total del ligando combinado en com-

plejos dividida entre lé concentracién total del metal, y tie
ne particular importancia cuando se miden constantes de equi-
librio.

Cuando se escriben ecuaciones gquimicas representando el
equilibrio, convencionalmente se ignora la solvatacién de -las
especies que toman parte. En soluciones acuosas los iones me-
tdlicos estdn fuertemente hidratados, y el ligando puede con-
siderarse en muchos casos como reemplazante de moléculas de a
gua en las posiciones de coordinacién alrededor del &tomo me-
tdlico. Por ejemplo, el ion Cu(NH3)42+ tiene cuatro grupos a-
moniaco acomodados en las cuatro esquinas de un cuadrado con
el 4tomo de cobre en el centro, siendo la molécula planar. -
‘Los grupos amoniaco pueden considerarse como reemplazantes su
cesivos de moléculas de agua en las mismas posiciones.

Algunas clases de ligandos pueden ocupar dos posiciones

de coordinacién, y son conocidos como ligeandos bidentados, -

15



tal es el caso de la etilendiamina H2N.CH2.CH2.NH2, y de los
iones sulfato y carbonato. ZEstos dos dltimos aniones pueden

tomar también un 4dtomo de hidrégeno en uno de los dos centros
reactivos y pasar a ser iones bicarbonato y bisulfato, que -

son monodentados.

C. Nagnitud de las constantes de equilibrio

Recientemente se ha progresado en forma considerable en
la medicién, sistematizacién, interpretacibén y explicacién de
los valores de las constantes de equilibrio para la formacién
de complejos en solucién. Los metales han podido clasificarse
en dos grupos principales, el primero estd formado por los me
tales que dan complejos m&s estables con elementos tales como
el oxigeno, nitrégeno o fldor, y el segundo por los que dan =-
complejos més estables con elementos como el fésforo, arséni-
co, azufre, cloro, etc. Esta divisién y las regularidades en-
contradas en el comportamiento dentro de cada grupo, son cau-
sadas por la clase de electrones y orbitales disponibles en -
el ion metdlico y en el ligando para formar la unién quimica
que dard la estabilidad del complejo. Existe otro factor tam-
bién muy importante, que es el nimero de posiciones de coordi
nacién que ocupa el ligando. La estabilidad de un complejo -
formado por un ligando bidentado es considerablemente mayor -

de la que se esperaria por comparacién con un complejo equiva
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lente formado por un ligando monodentado quimicamente similar,
ILa constante de equilibrio se relaciona con el cambio de

energia libre estdndar de la reaccién,[lGo, por la ecuacidn:

AG® = -RTInK

y ésta es controclada por los cambios de entalpia y entropia

estdndar, A%, yAs® respectivamente.

Ac® = AH® - 74s°

El cambio de entalpia estdndar es una medida del cambio
en el contenido de calor de los reactivna ¥y productos cuando
ae forma el complejo, v estd determinado por la clase de unién
quimica formada vor el ion metdlico y el ligando. En el caso
de un ligando monodentado simplemente cargado, el valor de -
AIO, se encuentra usualmente entre +5 y -5 kcal/mol para cada
paso, pero cuando se forman uniones fuertemente covalentes, -
puede ser tan grande como -20 kcal/mol.

E1l cambio en la entropia estdndar en la formacién del -
complejo, a diferencia del cambio de entalpia, es sensible a
la estructura del medio del complejo. En soluciones acuosas -
de electrolitos,liso es usualmente positivo. Este hecho mds -
bien inesperado se debe a la desorganizacién de la estructura
del agua alrededor del complejo. E1l cambio de entropia positi

vo resultante de esta desorganizacién es usualmente mucho ma-
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yor que el cambio de entropia negativo debido a la entropia -
traslacional del ion metélico y del ligando separados, que se
convierte a las contribuciones de entropia vibracional y rota
cional del complejo. Si el ligando estd negativamente cargado,
la neutralizacién de la carga durante la formacién del comple
jo reduce el ntmero de iones en el sistema, lo que afecta el
cambio de entropia, como también la reducciédn neta en el nitime
ro de moléculas de agua coordinadas. Esto tiene por resultado
un gran cambio de entropia positivo, que da un complejo més -
estable.

Ta asociacién de un ion metdlico con un ligando monoden-
tado no cargado, no reduce el numero de iones presentes en el
sistema y hay poca reorientacién de las moléculas de agﬁa. En
este casc cuando se forma el complejo ocurre un cambio de.en-
tropia positivo relativamente pequefio o'aﬁn un cambio nezati-
vo.

71 valor de AS® es generalmente el factor solo més impor
tante que controla la estabilidad del compuesto complejo.

Por datos obtenidos se puede observar que las entropias
estdndar de formacién de cationes en soluciones acuosas tien-
den a ser mds positivas al aumentar la temperatura; mientras
‘que los valores para aniones llegan a ser mds negativos. Asi
en éeneral, parece que al aumentar la temperatura, es més po
sitivo el cambio de entropia en la formacién del complejo ¥

por tanto mds estable éste Ultimo.
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CONDUCTAIICTIA Y SU LEDICION

Tiz; El fenémeno de paso de corriente eléctrica através de -
conductores electroliticos estd caracterizado por el movimien
to de materia, es decir, por el movimiento de particulas mayo
res que los electrones, a diferencia de la conductancia meté-
lica en la que sélo se involucra el movimiento de electrones.
Los conductbres electroliticos difieren ademds de los metdli-
cos, en que sus transportadores de electricidad tienen ambas
cargas, positiva y negativa. En una solucién de cloruro de so
dio en agua, por ejemplo, una parte de la corriente es mante-
nida por el movimiento de los iones sodio en una direccién po
sitiva y otra parte es debida a los iones cloruro viajando en
direccién negativa,

Con la excepcibén de metales disueltos en metales y algu-
nos otros casos excepcionales, las soluciones conductoras son
conductores electroliticos. Muchas sales sélidas poseen con--
ductividad electrolitica, especialmente a temperaturas eleva-
das. Adends es una caracteristica de las sales y 6xidos fundi
dos y de las mezclas de sales fundidas.

-

A. Conductancia especifica.

La conductancia, K, de un conductor de electricidad es -
el reciproco de su resistencia eléctrica, R, esto puede expre

sarse con la siguiente ecuacién:
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K = 1/R

Ia resistencia de una substancia homogénea de &rea trans
versal uniforme A, y longitud 1, puede encontrarse de la ecua

cién:

R=r‘%

En esta ecuacién el término,{1, es una constante llamada
resistencia especifica. Esta constante, que es caracteristica
de cada substancia bajo‘condiciones fisicas dadas, es numéri-
camente igual a la resistencia entre dos lados opuestos de un
cubo unitario (usualmente un centimetro ctbico) de la substan
cia,

Puesto que la conductancia es el reciproco de la resis--
tencia, sus valores pueden considerafse como medidas de la fa
cilidad relativa con la que puede pasar la electricidad atra-
vés de conductores. Combinando las dos ecuaciones anteriores

tenemos:

1. A A

K= = p1 =11
Fn esta ecuacibn, I, es la conductancia especifica., De -
acuerdo con la férmula, la conductancia de un conductor de -
seccién transversal uniforme es directamente proporcional a -
el drea de dicha seccién e inversamente proporcional a la lon

gitud del conductor, y también directamente proporcional a la
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constante L, que siendo el reciproco de la resistencia especi
fica, es una propiedad del conductor. Los valores de las con-
ductancias son registrados en los reciprocos de ohms (algunas
veces llanados mhos). la conductancia especifica de una subs-
tancia es entonces, la conductancia entre lados opuestos de -
un centimetro cibico del material,

|
Ny 40 O
s

“%>g; Conductancia molar y conductancia equivalente 2

Una cantidad muy usada en cdlculos y en tablas de cons--

. Puede calcularse de la

tantes, es la conductancia molar i

conductancia especifica I, y de la concentracién, C, del solu
to, la cval se expresa normalmente en moles por litro de solu

cibén, vor medio de la férmula:

A

= 1 000
Ay

'“%71& conductancia molar es, fisicamente, la conductancia -

de la cantidad de solucién que contiene una mol de soluto cuan

do se mide entre electrodos paralelos que estdn separados un
centimetro y una drea suficientemente grande para incluir el
volumen necesario de solucidn. Ia conductancia molar es numé-
ricamente igual a el nimero de amperes que pasaria através de
una celda si se aplicara una diferencia de notencial de un -
volt en los electrodos, excluyendo los efectos debidos a pola
rizacién. Ie conductancia equivalente, , es la conductancia

de una solucién que contiene un gramo equivalente de soluto -
.
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bajo las condiciones definidas ariiha, v se obtiene de la e--

cuaciébn:

/\ - 10001

(¢]

‘n la cual ¢ es la concentracidén en equivalentes. Para -
soluciones gque contienen sclamente iones univalentes, las con

ductancias molar y equivalente tienen los misrmos valores.

- § Influencia de la concentracién en la conductancia -

g equivalente. =

—> Si se disuelve un gramo equivalente de una sal en una -
cantidad suficiente de solvente para formar un litro de solu-
cién, esta solucidén resultante tendrd, bajo condiciones fisi-
cas dadas, una conductancia equivalente definida., El valor de
esta conductancia dependerd del nimero dé iones cargados eléc
tricamente en la solucidén y de las movilidades, U, de esos io
nes, es decir, sus velocidades en un gradiente de potencial -
de un volt por centimetro. I'ds estrictamente hablando, las mo
vilidades son los componentes de velncidad en la direccién de
12 fuerza eléetrica. ™1 mimern v movilidad de los iones, varia
de soluto 2 solwtn v de solverte 2 solvente, y son influencia
-dos ~2demds vor otros factores como son la temperatura y la -
presién., Un cambio en estos factores, puede ocasionar cambios
en el nirero de los iones rresentes, o en las movilidades de

esos iones, o en la naturaleza de los mismos, lo cual ocasio-

naréd cambios en la conductancia equivalentii\Hasta el moriento



no existen métodos para determinar cual de estos cambios estéd
ocasionando la variacién en la conductancia equivalente, es -
muy probable gue en la mayorfa de los casos todos estos cam--
bios ocurran simultdneamente.

“‘f;KIos cambios méds importantes de conductancia.equivalente,
han sido observados cuando las soluciones se diluyen o concen
tran manteniendo constantes las otras condiciones. A este res
pecto se ha reunido una gran cantidad de informacién.

El comportamiento general de las soluciones acuosas de -
sales y 4cidos o bases fuertes es el siguiente: la conductan-
cia equivalente, en un principio crece rdpidamente al aumen--
tar la dilucidbn, después lo hace mds lentamente aproximédndose
a lo que parece ser un valor limite médximo mientras que la di
lucibén sigue aumentanddgi?ecientemente Shedlovsky, indica sin
embargo, que la conductancia equivalente de estas soluciones
sigue aumentando a una velocidad continuamente decreciente, -
mientras la dilucién es llevada a los valores méds altos posi-
bles experimentalmente.

Sin embargo se han encontrado comportamientos diferentes
en otros solventes, como en el caso de una solucién de Nitra-
to de Tetraisoamil imonio en una mezcla al 95.99 % de dioxano
y agua. in este caso, la conductancia equivalente decrece al
aumentar la dilucién, para pequeiios valores de dilucién, empe
zando después a aumentar,

%n la explicacién de estos fendémenos entra como factor -
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importante la constante dieléctrica del solvente. S5i es gran-
de, como en el caso del agua, la atraccién de las carticulas
de signo contrario es relativamente baja, y pueden scr sepa-
radas por la vibracién térmica. Los electrolitos disueltos -
en tales soluciones, poseen gran cantidad de iones, y su con
ductancia equivalente serd relativamente grande. For otro la
do, si la constante del solvente es baja, las particulas con
cargas opuestas se atraerdn fuertemente y la vibracién térmi
ca sélo separard a una pequefla porcién de ellas. En estos ca
sos las porciones que permanecen ionizadas serdn mayores a -

altas diluciones, ya que la oportunid:ad que tiene un ion de\\\\\

\
\‘-

encontrar a otro de signo opuesto es menor cuando hay mds sol

vente. T'Q sta razén, la conductancia equivalente generalmeﬁ\v:

/
/

te aumenta con la dilucibén. Tn soluciones de solventes coﬂ -
constante dielécirica nruy baja, el fenérieno se complice proba
blemente por la presenciz de complejos que envuelven a los io
nes y al electrolito sin disociar.

En la experiencia que estamos realizando, no obstante te
ner la vresencia de complejos, la constante dieléctrica de -
nuestro solvente (agva) es bastante elevada, por lo cual no -

es-eramos ecste efecto.



D. Zistemzs de mediciédn.,

Varios sistemas de medicién han sido desarrollados y son
ampliamente usados para determinar la conductancia de solucio
nes. 'n las siguientes lineas aparece un breve desglosamiento
de dichos sistemas:

‘Tipo electrodo

Tuente balanceado

i.edidor de lectura directa
Tipo de induccién sin electrodo

" .edidor de lectura directa

Tuente balancerdo

Tos instrumentos tipo electrodo y las celdas de electro-
do convencionales, originalmente disefiados para mediciones de
laboratorio, han sido anlicados exitosamente a muchos proce--
sos de control industrial. Los métodos de induccidbén sin elec-
trodo, desarrollados mds recientemente, son particularmente &
decuados para hacer frente a condiciones severas, dificiles -
para los instrumentos de electrodo, tales como sélidos suspen
didos, materiales zltomente corrosivos o soluciones zuy con--

ductivas.

D.1. Instrumentos de medicién tipo electrodo

FPuente balanceazdo
Las resistencias, y naturalmente las conductancias, pue-

den s:r meiidas en forma adecuada por medio de un puente de -
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"me~tstnane.

71 wedir la resistencia de un conductor metdlico ror es
te principio, en general no requiere preccuciones especiales
si se usa coriiente directa. Con conductores electroliticos
el procedimiento no es tan simnle. 71 condugtor electroliti-
co cuya resistinciz va a ser medida debe estar contenido en
un recipiente en el que irdn insertados electrodns que ten--
can conductinciza metdlicea; ahora bien, cualquier corriente -
que 2sa de un electrodo o un electrolito causa una reaccidn
quimica. Je esto se des}rende que, & menos que se tomen pre-
cauciones es e;iules, la corriente usada para hacer la medi-
cién nroduciréd carbios en la composicién de la solucién. For
ejemolo, si se guiere medir la resistencia de una solucién a
cvos2 Je sa2l. el paso de l2 corriente continue ocasionard la
formacién de oxigeno y un £cido en un electrodo y de hidrége
no y une bhase en el otro, Tstos cambios nroducen no sélo va-
riaciones reales en le conductancia de las soluciones, sino
que 2deméds generan potencisles en los electrodos, que invali
dan las mediciones de conductancia, #1 término polaerizacién
es usado, no sbélo parn denotar los cembios quimicos dehidos
a la electrdlisis, sino nue tarhién a los potenciales ‘e elec
trefo ocue re ulvan de es'ios cambios, Tara climintr lag AIf{--
cultades debi~as 2 1la rolerizoeién e~ mouval utilizer corrien-
te ~l*ern2 en 1~s determinacinves. Mn ~~*e modo la slec*réli-
sis oroducid~ mor ol f14n de ecnrriente on Aireccién rositive

an m dncdoate, tignde -~ Invertiree por el nnmo Ae ~nvriente

N
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en direccién negativa, y viceversa. Esta inversién de los e-
fectos de rolarizacién por el cambio de direccidén de la co--
rriente no ocurre, con todo, con cualguier tivo de electrodo.
Es una prdctica casi universal el uso de electrodos platini-
zados, es decir, cubiertos con un depbsito de platino fina--
rente dividido. ¥sto tiene el efecto de zumentar en gran for
ma la superficie efectiva del electrodo y ademds el material
tiene un efecto catalitico en algunas de las reacciones elec
troquimicas involucradasf Obviamente, en este caso, el indi-
cador de corriente, debe ser capaz de detectar pequefias co--
rrientes alternas,

Tl uso de corriente alterna en las ﬁediciones, hientras
que reduce en grazn forma los efectos de polarizacién, como -
se discutié anteriormente, introduce varias complicaciones -
en las mediciones de conductividad. Fara 'que no fluya corrien
te por el indicador, no es solamente necesario usar corrien-
tes alternas u oscilantes para que se mantenga la relacién en
tre les resistencias, sino que las reactancias de las diver--
sas partes del circuito deben ajustarse también. Estas reac--
tancias son debidas a inductancias y capacitancias en varias
partes del circuito. Isto puede producir ondas através del‘ig
dicador de corriente, atn cuando las resistencias hayan sido
ajustadas para satisfacer los requerimientos de la ecuacién -
de equilibrio.

edidor de lectura directa

Tstos medidores de lectura directa difieren de los puen-
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tes balancezdos, en que no se registra una lectura nula duran
te la medicién, sino més bien se produce un voltaje compensa-
dor proporcional a la conductancia de la celda y se muestra -
directamente en el medidor. Este tipo de instrumentos propor-
ciona una indicacién ecomémica y continua de la conductividad,
ademds poseen una salida en milivolts, para la operacién de -
un régistrador potenciométrico.

Ta exactitud debe expresarse como un porcentaje de la es
cala completa y estd limitada por la constancia del voltaje -
de la cz2lda suministrado nor el regulador, y por la estabili-
dad del amplificador. E1 tiempo de respuesta es menor de un -
segundo, y el medidor regresa a cero en fallas de corriente.
Ias celdas y los compensadores de temperatura son los mismos
que los usados en los instrumentos de tipo de puente balancea

do, que se describen al final de esta seccién.

D.2. Instrumentos de medicidn sin elect¥odo

[ledidor de lectura directa.

En los dltimos afios, una gran cantidad de dificultades -
han complicado, al grado de hacer casi ﬁnposible, el uso de -
sistemas convencionales de electrodos en la operacién exitosa
del equipo coﬁﬁn. Instrumentos de puente de Wheatstone y cel-
das convencionales de electrodo, originalmente disefiados para
mediciones de conductividad de soluciones en laboratorio, han

sido modificados en gran escala durante el curso de las déca-
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das pasadas y aplicados exitosamente a una gran cantidad de -
problemas de control industrial. Sin embargo, en ciertas 4---
reas de aplicacién, tales como en soluciones que contengan -
gran cantidad de sélidos fibrosos o abrasivos o soluciones -
muy conductoras o altamente corrosivas, el problema de servi-
cio de la celda de conductividad y mantenimiento de los elec-
trodds'en buenas condiciones de trabajo, limitaba seriamente
el uso del método. Un sistema de medicién de conductividad -
que elimina la necesidad de electrodos que hagan contacto con
el l{iquido, extiende la aplicaciédn de las mediciones de con--
ductancia a dreas consideradas problemdticas.

En esencia, el sistema de medicién de lectura directa -
sin electrodos, mide la resistencia de un recipiente eliptico
cerrado de solucién, por el alcance de dos bobinas transforma
doras a los extremos del recipiente. Para la construccién de
este recipiente, debe usarse tuberfa no conductora o metédlica
recubierta de material no conductor.

Dos bobinas toroidales de una vuelta simple se encuen---
tran montadas en la tuberia, una estd conectada a un transmi-
sor que suministra voltaje en el intervalo de alta audio fre-
cuencia. la segunda bobina toroidal estd conectada a un recep

tor que mide el voltaje de salida de este enrollamiento.

Puente balanceado

Para eliminar la dependencia de la exactitud de caracte-
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risticas del amplificador y variaciones de la fuente de volta
je, los elementos del circuito pueden ser rearreglados en un
circuito balanceado andlogo al usual puente de Vheatstone, -
que suministra una salida nula.,

(

iy

E. La celda de conductividad

E.1l. Ia Celda de conductividad tipo electrodo

Ia estructura bdsica de la celda de conductividad es sim
ple, consiste tipicamenfe en dos placas de metal o electrodos
firmemente espaciados dentro de una cédmara aislante que sirve
para ajslar una porcién del 1fauvid %t;sfe arrezlo hace que la
medicibén de resistencia se:x précticamente independiente del -
volumen de muestra y de la proximidad de las paredes del tan-
que o de la tuberfa. Tos electrodos son casi siempre>recubie£
tos por un depésito de platino negro esponjoso que, ademés de
incrementar la superficie efectiva, reduce los efectos de po-
larizacién del paso de corriente entre ellos. E1 depbsito de
platino negro es relativamente fécil de hacer y resiste bien
el ataque mecdnico y quimico. l

“\Ia seleccién de una celda de conductividad para la mayo
rifa de las aplicaciones, debe hacerse en base de los requeri
mientos de servicio-bajo tres factores principales: eléctri-
co, quimico y mecdnico. Ios tres factores deben tomarse en -
consideracién para obtener éptimos resultados.

N
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Bléctrico

Ia teoria indica y la experiencia confirma, que existen
1imites prdcticos de medicién de resistencia electrolitica, -
para una exactitud y sensibilidad deseada. Mientras mayores -
sean los requerimientos, més angosto serd el intervalo. El &p
timo parece encontrarse entre 500 y 10 000 ohms. Para medicio
nes industriales y propésitos de control, en donde errores de
mds o menos 1 % pueden tolerarse, el intervalo es de 100 a =
100 000 ohms de resistencia medida. E1 primer criterio de se-
leccién de una celda, es que su constante sea tal que su medi
cién caiga en este rango.

Cuando se miden altas resistencias electroliticas, las -
impedancias capacitivas en serie con la celda de conductivi--
dad son relativamente bajas y sin efecto significativo en la
exactitud de la lectura de la resistencia, o en la agudeza -
del balance nulo. Sin embargo, si se presentan capacitancias
derivadas, como pueden encontrarse en embobinados largos, es-
tas impédancias pueden afectar la lectura del puente y tambien
ensanchan el balance nulo. Este efecto es mayor con mayores -
frecuencias alimentadas al puente. Por otro lado, cuando se -
miden bajas resistencias electroliticas, la impedancia capaci
tiva en paralelo con la celda de conductividad.tiene un efec-
to despreciable en las lecturas del puente, Como este impedan
cia varia inversamente con la frecuencié, son deseables altas

frecuencias del puente, cuando se miden bajas resistencias,

31




lecédnico

Existen factores muy significativos, como son: presién,
temperatura, velocidad del flujo, tamaﬁo de la tuberia y la -
presencia de sbélidos. Solamente cuando todos ellos son toma--
dos en consideracién, puede el usuario esperar un servicio -
largo y satisfactorio con un minimo de mantenimiento. En don-
de la temperatura y ld presién del sistema son mayores que la
méxima clasificacién de celdas obtenibles, es una préctica co
min desviar une muestra. continua de liquido através de un ser
pentin de enfriamiento adecuado para enfriarlo y condensarlo,
y através de una védlvula de estrangulacidn para reducir la -
presién, y sblo entonces se lleva la muestra al contacto con
la celda de conductividad.

Independientemente del nivel de temperatura al cual 6pe-
rard la celda de conductividad, se debe esforzar por mantener
la temperatura tan constante como sea précticamente posible,
en funcién de la precisién. No controlado, este factor limita
abrumadoramente la exactitud que abarca la medicién. Un méto-
do conveniente de controlar la temperatura de las muestras es
usar un gran exceso de agua de enfriamiento, lo que llevard -
la temperatura de la muestra a la temperatura del agua delen—_

" friamiento, la cual es usualmente constante excepto-por las -
vafiaciones de temporada. Aunque la conductividad de la solu-
cién estd influenciada por la presiébn, la magnitud del efecto

es despreciable a presiones ordinarias.
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Cuando la velocidad del flujo es extremadamente baja, es
importante que la celda de conductividad sea seleccionada e -
instalada en una forma que asegure la circulacién del liquido
entre los electrodos. Por ejemplo; el tipo de celda de torni-
1llo, debe introducirse en el dispositivo de sujecién en la fg
berfa y montarse con el extremo abierto hacia el flujo.

Ia presencia de sélidos no disueltos en el sistema, debe
implicar seleccién y localizacién especial de la celda de con
ductividad. En donde las velocidades son altas, los sélidos -
incluidos aumentan el efecto de friccién. Para evitar la pér-
dida del platino negro de los electrodos, la celda debe colo-
carse en forma que evite el golpeteo directo del flujo en los
electrodos, sino el montaje debe ser tal, que los sélidos pue
dan asentarse y muy eventualmente obturar la cédmara de la cel
da. En donde hay bajas velocidades con sélidos presentes, la
celda debe ser colocada contra el flujo, con el extremo abier
to apuntando hacia abajo para evitar la acumulacién de séli--
dos. Las celdas con gran espacio libre interno y védstago sim-
ple o con electrodos tipo nivelado, dan mejor servicio en sis
temas en donde hay tendencias de depésito fuertes.

Quimico

El requerimiento de resistencia a la accién quimica, de-
be estar presente para escoger una celda construida de mate--
riales adecuadamente resistentes. E1 problema se complica al-

gunas veces, por los potenciales de corriente alterna que se
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forman en el material del electrodo. Un ejemplo mostrard la -
necesidad de considerar este factor, es el caso de mediciones
en dcido clorhidrico fuerte. No obstante que el platino es -
considerado resistente para el servicio en este medio, los e-
lectrodos de platino que sufren corriente alterna de 60 Hz y
5 o 6 volts, desaparecen gradualmente. Para esta aplicacién,
tampoco han sido satisfactorios los electrodos de Tantalio, -
ya que permiten la formacién de una capa aislante de éxido.
Los electrodos de grafito resultan mejores, pero la tnica so-
lucibén genuinamente satisfactoria, es el uso de un instrumen-
to que suministre voltaje més bajo a los electrodos.,
Mientras que los electrodos de niquel platinizado son -
muy satisfactorios para mediciones ocasionales de conducfivi—
dades en soluciones diluidas de é4cidos, servicio continuo én
un medio de esta naturaleza causard la disolucién del niquel,
Los electrodos de platino, son mds recomendados para estas a-

plicaciones,

B.2. Ia celda sin electrodo

En contraste con el tipo que lleva electrodo, la celda -
sin electrodos funciona mejor con resistencias de entrada del
orden de 10 a 1000 ohms., Estos bajos valores permiten el uso
de huecos relativamente anchos, ¥y érandes espacios internos -

en el disefio de la celda, lo cual a su vez reduce errores de-
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bidos a depbsitos o formacién de capas.

Se han usado ampliamente dos formas de celdas sin elec-
trodo. Para inmersién en un gran volumen de solucién, d.os to-
roides flotando en un eje simple, suministran un ensamble con
un paso cilindrico, que, junto con el cuerpo de la solucién -
externa, constituyen el recipiente de solucién que da unién a
los transformadores.

Ia constante de la celda es efectivamente gobernada por
la relacién de la longitud a la seccidén transversal del paso.
Este tipo de celda ha sido usado con buenos resultados en me-
diciones de salinidad de agua de mar,

Si el uso de una tuberia de paso angosto se ve complica-
do por el afiadido de fibras suspendidas o sélidos que puedan
obstruir el flujo del liguido, bajo ciertas circunstancias se
pueden usar extremos metdlicos de paso amplio conectados con

alambre,
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F. Compensacibén de temperatura

Ya que la conductividad de las soluciones varia con la -
temperatura, tahto como con la concentracién del electrolito,
es deseable relacionar las mediciones con una temperatura de
referencia. El coeficiente de temperatura de conductancia de
soluciones electroliticas en agua es casi siempre positivo y
de una magnitud de 1/2;3 3%/°C, dependiendo de la naturaleza
y concentracidén de los iones conductores, La funcién de la -
compensacién de temperatura es corregir la conductividad me-
dida, de la temperatura a la que estd la celda a la tempera-
tura de referencia., Un instrumento adecuadeamente compensado
de temperatura, leerd la conductividad a 25°C, sin importar
la temperatura de la muestra, ‘

E1l compensador de temperatura es un’elemento esencial de
los instrumentos de medicién de conductividad. ILa tnica excep
cién comin es en el caso de instrumentos de laboratorio con
propésitos generales, donde debido a la amplia variédad de so
1uci§nes que pueden encontrarse, une compensacién de tempera-
turas muy exacta es casi imposible, ILa exactitud de un siste-
ma electrolitico conductivo se debe mds a la exactitud de su
compensador de temperatura, que a cualquier otro factor solo,
.y muchas veces, que ‘de todos los otros factores combinados.

Un primer requisito para alta exactitud en mediciones de

conductividad, es un buen acoplamiento entre el coeficiente -
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de temperatura, de conductividad de la solucién bajo prueba,
y las caracteristicas del compensador de temperatura. Una pe
quefia desviacién multiplicada por un gran ntmero de grados -
centigrados puede producir un error muy grande.

Un medio prédctico de proveer la compensacién de tempera-
tura, es introducir dentro del circuito del puente, un elemen
to résistivo que cambie con la temperatura a la misma veloci-
dad que la solucién bajo prueba., En diferentes formas, ese -
brazo compensador del puente puede ser: 1) Un redstato cali--
brado en temperaturas que requiere ajuste manual, 2) Una cel-
da de conductividad de referencia, muestreando una solucidén -
de composicién tipica, con respuesta similar a los cambios de
temperatura que el sistema bajo prueba, y, 3) Un termistor y
un sistema resistivo fijo en buen contacto térmico con la so-

lucibén que se prueba,
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PARTE EXFLDNILENTAL

A, Calibracién

En términos generales, cuando se desea determinar la -
constante de una celda, se realizan mediciones de la misma, -
contra soluciones cuya ponductividad especifica es siempre co
nocida. En el presente trabajo, la constante de la celda uti-
lizada es un dato proporcionado por el proveedor, no obstante,
hemos decidido realizar élgunas mediciones contra soluciones
patrén de conductancia conocida, para determinar el error de-
bido a condiciones de operacién y comprobar la exactitud del
equipo. Para este efecto utilizamos una solucién de cloruro -
de potasio de concentracién centésimo normal, ya que aunque -
tenemos datos de la conductividad de las soluciones de concen
tracién normal y décimo normal, estos valores resultan excesi
vamente grandes para ser registrados por el equipo del cual -.
disponemos. Ias determinaciones fueron realizadas é lés dife-
rentes temperaturas encontradas en la literatura, para podér
observar las diferencias. '

A continuacidn incluimos una tabla de las conductancias
de la solucién patrén, bajo diferentes condiciones de' tempera

tura.y concentracién.
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CONDUCTIVIDAD ESTGCIFICA DE SOLUCIONES ACUOSAS DE KCl

EN mhos om™ 1
Concentracién 0°¢c 15%¢. 20°¢ 25%
1.00 N .06541 .09252 .10207 .11190
0.10 N .00715 .01048 .01167 01288
0.01 N .00077 .00114 .00127 .00141

De esta tabla se obtuvieron los valores contra los cua--
les se realizé la calibracién, los cédlculos se efectuaron de
la siguiente manera:

Considerando a la conductancia especifica conocida como‘
X, la conductancia leida como 1, y la constante de la celda -

como C, tenemos la siguiente relacién:

K (mhos em %) = ¢ (em %) x 1 (mhos)

De esta relzcién podemos obtener el valor de la constan-
te de la celda con la cual estamos trabajando.

Como se na dicho antes, esta operacibdn se hizo primor---
dialmente como comprobacidn y posible correccién del valor de
la constante, para asegurar la validez de los datos obtenidos.

En esta parte de la fase experimental, se observaron cier
tos errores y fallas en la réproducibilidad de las lecturas,

esto era debido a que el depésito de platino esponjoso en la
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celda se encontraba.mu; deteriorado; al efectuar un nuevo de-
pésito, siguiendo lz: instrucciones que se describen en la -
parte relativa a la celda de conductividad empleada, corregi-
mos estos errores y pudimos, ahora si, comprobar la constante

de la celda, que en este caso es de 1 cm_lﬂ

B. Treparacién de soluciones

En la investigacién que estamos realizando, deseamos es-
tablecer la influencia de la relacién metal:amoniaco en la -
conductancia de los complejos bajo estudio. Por este motivo -
hemos optado por mantener la concentracién del metal constan-
te, e ir variando la cantidad de amoniaco presente en la solu
cién.

in un principio, propusimos usar las concentraciones rea
les del proceso Sherritt-Gordon; pero la conductancia de las
soluciones formadas resultarfa excesiva para que la registra-
ra nuestro equipo, ya que la constante de nuestra celda es pe
quefia y no permite lecturas de conductancias muy altas.

Posteriormente intentamos trabajar con soluciones centé-
simo normazles, en este caso las lecturas cayeron en el médximo
intervalo de medicién del apurato, aun cuando estas medicio--
nes se realizaron a 25°C, que es la temperatura minima a la -
cual realizaremos experiencias. En funcién de esto y de que -

trabajando con soluciones menos concentradas se pueden obser-
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var mejor los ccmbios en la conductancia al variar la rela---
cién metal:amoniaco, hemos decidido trabajar con soluciones -
0.005 normales.

Para preparar las soluciones de complejos, partimos de -
soluciones acuosa de los sulfatos de niquel, cobre y cobalto,
afiadimos la cantidad de amoniaco necesaria para establecer la
relécién deseada y por ltimo completamos el aforo, para no -
variar la concentracién del metal.

Las cantidades de substancia necesarias para establecer
las relaciones metal:amoniaco, fueron fijadas estequiométrica

mente a partir de las reacciones de formacién del complejo.

C. Condiciones de medicién

Para realizar la experiencia, hemos optado por observar
el comportamiento de los complejos bajo estudio, a cuatro 4i-
ferentes temperaturas: 25, 50, 75 y 90°¢c.

Estas temperaturas fueron seleccionadas, porque en va---
rias etapas del proceso se trabaja con temperaturas de ese or
den., Para cada una de ellas se ha construido una grédfica de -
conductancia contra relacién metal:amoniaco, con las medicio-
nes realizadas.

La relacién metal:amoniaco afecta directamente la forma-
cién del complejo, ya que podemos considerar que las moléculas
de amoniaco entran a reemplazar moléculas de agua que sSe en--

cuentran ocupando los lugares de coordinacién del metal, asi
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al variar la cantidad de amoniaco con relacién a los 4tomos -
del metal presentes, varfa también la esvecie de complejo for
mado.

En el caso del Proceso Sherritt-Gordon, se procura mante
ner una relacién de amonio libre a metal, de dos a uno. Resul
ta también importante para nuestro estudio, encontrar las di-
ferencias de conductancia de estos metales en ausencia de amo
niaco, con respecto a los complejos amoniacales formados; por
esta razén hemos incluido en cada gréfica, un punto determina
do por la relacién 1:0

IEn suma&, las relaciones que hemos estudiado son las si--
guientes: 1:0, 1:0.5, 1:1, 1:2 y 1:3, como ya se dijo antes,
se ha mantenido constante la concentracién del metal y se ha
estado variando la concentracién de amoniaco. '

Al formarse los complejos aparecen precipitados que dan
a la solucidén una apariencia opalecente; debido a la agitacidn
enérgica que se produjo para evitar la formacién de gradien--—
tes de temperatura, no se permitié que dichos precipitados se

asentaran.

D. Descripcién y operacidén del equipo

Dado gque el buen desarrollo del experimento, depende de
un estricto control de las condiciones que han de estudiarse,
es necesario trabajar con un buen equipo, tanto de medicién -

como de control.
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En la presente seccién se describe detalladamente cada -
uno de los aparatos empleados en la ejecucidn del experimento.

Dichos aparatos fueron:

1) Conductimetro Metrohm E 365 B

2) Celda de conductividad Fhilips PR 9514

'3) Baiio termostdtico con circulacién exterma
4) Recipiente de vidrio de doble pared.

5) Agitador magnético

6) Termémetro

D.1l. Conductimetro Metrohm E 365 B

E1l conductimetro Netrohm E 365 B ha sido disefiado para -
seguir la evolucién de las reacciones quimicas por medio de -
mediciones de conductancia, asi como para determinar cuantita
tivamente aniones, cationes, dcidos, bases y substancias orgd
nicas, en base a titulaciones conductimétricas. Se pueden ha-
cer mediciones de conductancias absolutas con una escala li--
near, con ocho intervalos progresivos que cubren de O a 3 mi-
limhos. El instrumento se calibra por medio de una resisten--
cia interconstruida.

Ia alta sensibilidad y el amplio intervalo de compensa--
cién de la conductancia inicial, facilitan la deteccién de pe

queflos cambios en la conductancia
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1 uso de un rectificador sensible de fase, para elimi--
nar los efectos de la reactancia capacitiva de la celda de me
dicién, facilita la compensacién y excluye resultados errb---
neos sin importar la frecuencia principal. Una luz de alarms
se enciende si se sobrecarga el amplificador debido a excesos
sobre la capacidad de medicién de la celda.

E1l instrumento estd provisto de entradas para conectar -
un registrador. la alta estabilidad efectiva, hace al instru-
mento independiente, en gran escala, de variaciones en el vol
taje y la frecuencia principales.

En la figura 10 del apéndice, se incluye un esquema de -
las partes que componen a este aparato..

E1l aparato puede usar cualquiera de los siguientes'voltg
jes: 110, 125, 220 y 250 y una frecuencia de 50 y 60 Hz; no -
obstante es importante ajustar el aparato al voltaje que se le
va a suministrar.

Antes de usar el aparato por primera vez, o si ha sido -
movido de un lugar a otro hay que ajustar la aguja indicadora
exactamente a cero. ‘

Tara encender el aparato: 1) se conecta el cable princi-
pal, 2) la compensacién gruesa se coloca en la posicién C + O,

-3) el interruptor de funcién se coloca en "O", 4) el interrup'

tor princival se vone en "I"; se ner-ite que se caliente el &

perato durante 5 minutos
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71 intervaio de medicidén ruede ser calibrado constante-—
mente -or medio de una resistencia estandar interconstruida.

Para proteger el indicador y el amplificador, se ha in--
clufdo una luz de alarma, que se enciende tan pronto como se
haya sobrecargado el amplificador. Esto ocurre si la sefial de
entrada es demasiado grande; esto puede comprobarse porgue la
agujé indicadora se sale de la escala por el lado derecho, es
to quiere decir que la sensibilidad que se pretende dar es de
masiado alta y debe reducirse ajustando el intervalo de medi-
cibén a una escala mayor. E1l hecho de que la aguja indicadora
siga saliendo de la escala por la derecha ain cuando se esté
usando la escala méxima, implica que la celda de medicidén tie
ne una resistencia demasiado baja y hay que sustituirla por -
una de constante mayor.

Ia celda de conductividad debe sumergirse hasta que el -
nivel del ligquido sobrepase los orificios de entrada, por a--
proximadamente 1 cm. Como la conductividad de un electrolito
es fuertemente dependiente de la temperatura, esta debe regis
trarse junto con los resultados obtenidos. Para evitar que -
los electrolitos muy conductores se calienten por el paso de
la corriente, debe suministrarse una buena agitacién. Dos me-

diciones hechas sucesivamente deben dar el mismo resultado.

45



D.2. Celda de conductividad Fhilips PR 9514

Esta celda posee una superficie de electorodo de platino
montada en un méterial plédstico conocido como Penton.

Ta celda tiene una constante de 1 cm_1 (+ 2 1),

Ia temperatura méxima de operacién es de 100°C ¥y la pre-
sién mdxima es de 10 atm.

Ia resistencia de éislamiento entre los electrodos es
superior a 1000 legaohms.

TLos rangos de medicién determinados para un error de im-
pedancia méximo de 1 7 son:
1

80 Hz (e¢/s) 10! v esee 300 microohms™lem™

1000 Hz (c/s) 0.3.... 300 miliohms™1 em~1

Para la limpieza de la celda, esta puede ser enjuagadda
con una solucién 1 I de dcido nitrico. Ias celdas deben guar-
darse htimedas en un dispositivo de referencia. Antes de ser
usada, la celda debe ser colocada en agua por aproximadamente
48 horas.

Ia celda no resiste a algunos compuestos tales como:

Agua Regia, Acido crémico, Fluor, Acido nitrico (1007),
diéxido y triéxido de azufre, etc.

A otros compuestos los resiste a temperaturas inferiores
a 2500, ejemplo de ellos es: Agua de Bromo, dcido Fluorhidrico
dcido Nitrico, etc.

Por Wltimo hay otros compuestos que resiste & temperaturas
inferiores a £5°C, como son: Permaengeznato de Potasio (107%) Clo/

roformo, benceno, peréxido de hidrégeno (907), etec.



Ia superficie de electrodo de esta celda estd constitui-
da vor un denbsito de platino negro esponjoso, el cual ademés
de incrementar significativamente la superficie efectiva, re-
duce los efectos de polarizacién provocados por el paso de co
rriente.

Para efectuar este depésito, en caso de que se hubiese -
removido, se procede de la siguiente manera:

1.- Se coloca la celda, sin la cubierta protectora en u-
na solucién 0.1 N de 4cido clorhidrico y se conecta a una ba-
terfa de 4.5 volts por aproximadamente 30 segundos. Ahora se
invierten las conecciones y se vuelve a dejar actuar la bate-
rfa por otros 30 segundos. Por ahora el platino negro no debe
haber desaparecido por completo necesariamente.

2.- Se lava bien la celda en agua destilada.

3.- 3e coloca lz celda en el bailo nlatinizante, el cual
se prepara de la siguiente manera:

100 cm3 de agua destilada

2 gramos de dcido cloroplatinico

60 mg de acetato de plomo. _

4.- Se conectan los dos electrodos al polo negativo de -
una bateria de 4.5 volts.

5.- Ajustar a la celda ‘una espiral o cilindro de platino
Esté dltimo va conectado al polo positivo de la bateria, por
medio de una resistencia varizble y un miliamperimetro. Apli-

car corriente d& 35 miliampeies durante 3 minutos.
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6.- Se lava en agua destilada y se vuelve a colocar la -
cubierta protectora.
Tste depbsito es fédcil de efectuar y tiene una regular -

resistencia a ser removido por medios quimicos o mecénicos.

D.3. Baflo termostdtico con circulacién externa.

£l sistema empleado para mantener el control sobre la -
temperatura de la solucién bajo prueba, es debido a circula--
cién de agua a la temperatura de control. Para lograr esto, -
se ha empleado un bafio termostdtico marca Colora, este bafio -
posee dos resistencias como elementos de calefaccién y una -
bomba que permite tener en movimiento el liguido que controla
réd la temperatura. Una vez encendido el bafio, posee cinco po-.
siciones de control; en la primera se hecha a andar unicamen-
te la bomba, en la segunda, trabajan solamente las resisten--
cias con una potencia de 500 watts; es esta la posicién que u
sualmente se utiliza para precalentar el bafio. En las siguien
tes tres posiciones se ponen a actuar simultdneamente las re-
sistencias y la bomba, habiendo diferencias unicamente en la
potencia, ya que en una se tienen 500, en otra 1 000 y en la
Ultima 1 500 watts, lo cual nos permite un intervalo para ele
gir la velocidad de calentamiento.

El sistema de control de temperatura del batio es bastan-

te sencillo, consta de un termémetro de control que va sumer-

48



gido en el liquido, este termémetro posee una imagen superior
que queda a la vista del operador, en esta imagen se mueve u-
na pequefila tuerca, hasta colocarla en la temperatura deseada.
Dsta tuerca maneja a un alambre de-platino, el cual queda co-
locado en el termémetro real en la temperatura que indica la

tuerca; al subir el mercurio del termémetro por la dilataciédn
térmica y llegar a la temperatura de control, se pondrd en -
contacto con el alambre de platino, cerrando el circuito que

interrumpe el paso de corriente para las resistencias, esto -
detiene el calentamiento haciendo que baje la temperatura, al
bajar el mercurio, vuelve a abrirse el circuito inicidndose -
nuevamente el calentamiento. Lste sencillo dispositivo de con
trol nos permite una exactitud de + 0.1 “v.

Cuando se requiere una temperatura de control inferior a
la temperatura ambiente, es necesario el uso de un dispositi-
vo de enfriamiento ajeno al bafio, tal es el caso de un enfria
dor por medio de freén. En estos aparatos no existe un con---
trol de temperatura, sélo trabajan a una misma capacidad, por
lo que se debe buscar el equilibrio a la temperatura deseada

calentando el liquido con diferéntes potencias.

D.4. Recipiente de vidrio

Ias caracteristicas con gque cuenta este recipiente, que

satisfacen nuestras necesidades, son las siguientes; doble pa
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red, para permitir la circulacién del liquido enviado por la
bomba del bafio termostdtico; una altura adecuada para permitir
la correcta inmersién de la celda y del termémetro, sin peli-
gro de ser golpeados por la barra del agitador magnético. E1
tapén de este recipiente, permite la entrada de la celda y del

termémetro permaneciendo regularmente hermético.

D.5. Agitador magnético

Se incluyé el uso de este agitador dentro del equipo, pa
ra evitar la estratificacién de concentraciones y gradientes
de temperatura dentro de la solucién bajo prueba; también es
importante hacer notar, que de esta manera se evita el calen-
tamiento del electrolito por el paso de la corriente eléctri-

ca de medicién.

D.6. Termémetro

Se utilizé un termémetro cuyo intervalo va de <16%¢ a -
100°C, lo cual cubre las temperaturas que nos interesan en es
te trabajo. Tste termbémetro estd gfaduado con exactitud de 1°
C. Siempre fue colocado directamente junto con la solucién ba

-jo prueba,
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RESULTADOS

1lggn los datos obtenidos por las mediciones realizadas, -
hemos construido una serie de gréficasjde conductancia contra
relacién metal:amoniaco, para cada uno de los complejos bajo
estudio. Cada una de las gréficas representa la variacién de
la conductancia con respecto a cambios en la relacién metal:
amoniaco, a una temperatura dada. Estas grdficas aparecen en
el segundo apéndice de este trabajo.

lgpmo puede comprobarse analizando dichas gréficas, la -
temperétura tiene una influencia directa sobre la conductan--
cia, ya que al realizar las mediciones a mayores temperaturas
se obtienen valores méds altos de conductancia para las mismas
relaciong;lﬁetal:amoniaco.

Por otro lado, avreciamos ciertas diferencias en el com-
portamiento de los complejos al aumentar la temperatura, tal
es el caso de las soluciones de cobre, que cambian de color y
forman un precipitado de sulfuro de cobre. En la prédctica del
proceso Sherritt-Gordon, este precipitado es separado por fil
tracién y aprovechado. Durante la experiencia} este precipita
do aparecié arriba de 75°C, pero obtuvimos datos del mismo -
también a 90°C.

La presencia de amoniaceo aumenta casi en forma linear, -
la conductancia de los complejos

A continuacibén presento unas tablas con los valores obte

nidos.
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Teblasg de rqsqltgqq§_

Complejos de niquel a 25%¢

Felacién metal:amoniaco ‘Conductancia en
onms™t x 1073
1:0 - 0.430
1:0.5 ' 0.573
1:1 _ : 0.581
1:2 0.600

13 0.650

Complejos de niguel a 50°C

1:0 | 0.680
1:0.5 ' 0.915
1:1 _ ’ 0.940
132 1,02
1:3 1.07

complejos de niquel & 75°C

1:0 0.919
1:0:5 1.32
1:1 : 1.34
1:2 1. 44
1:3 | 1.55
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1:0
1:0.5
1:1
1:2
gl

1:0
1:0.5
1:1
1z2
1:3

Complejos de niquel a 90%¢

Complejos de cobalto a 25°¢

Complejos de cobalto a 50°¢C

53
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1,67
1:.71
1.76

0.490
0.620
0.635
0.660
0.680

0.740
0.910
0.944
1.02
1.05



.

Complejos de coHhalto a 75°C

1:0 1.07
1:0.5 1.47
1:1 1,52
1:2 159
1:3 ) 1.64

Complejos de cobalto a 90°C

120 1.12
130.5 ; 1.60
1:1 1.65
12 1.71
1:3 1.78

Complejos de cobre a 25°¢

1:0 0.450
1:0.5 ) 0.625
il 0.635
1:2 0.650
1:3 0.683
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Complejos de cobre a 50°¢

1:0 0.680
1:0.5 , | 0.972
1:1 1.00
1:2 1.03
1:3 1.07

Complejos de cobre a 75°C

1:0 0.970
1:0.5 1.42
1z 1.46
12 1.50
1¢3 1.53

Complejos de cobre a 90°¢

1:0 0.970
1:0.5 ' ~1.70
1:1 1.72
122 . 1,75
1:3 1.78
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1.- Como puede observarse en las gréficas, el complejo a
cuoso tiene una conductividal nctablemente menor que los com-
plejos amoniaczles, aun cuendo la cantidad de amoniaco presen
te sea muy pequeiia, Por otro lado, es interesante hacer notar
que esta diferencia en-las conductancias de los complejos se

acentian al aumentarse la temperatura.

2.- En general, los couplejos de los tres metales estudia
dos presentan el mismo comportamiento; al empezar & hacer me-
diciones de soluciones en gque aparece algo de amoniaco, la gré
fica que aparece es practicamente una recta; por regla general
la pendiente de esta recta aumenta al aumentar la temperatura,
aunque se puedc observar lo contrario en.las mediciones reali-
zadas a 90°C para los complejos de cobre y cobalto, aunque en
estas condiciones se observd una cierta descomposiciébén de los

comple jos,

3.- Para lograr una mayor adecuacién con las condiciones
del proceso, se sugiere hacer une nueva experinmentacién ten--
diente a construir una grédfica de conductancia contra la raiz
-cuadrada de la concentracién de amoniaco, ya que la 6oncentr§
cién del metal casi siempre se ‘antiene constante. De esta -
eréfica, normalmente recta, se puede obtener la conductividad

molar limite, por extrapolaciédn.

56



4.- Txiste el equipo necesario paré mantener el control,
por mediciones de conductividad, de procesos del tipo del Iro
ceso Sherritt-Gordon, es decir, medidores de lectura directa
sin electrodos, especialmente disefiados para aplicacién en so

luciones muy conductivas y con presencia de-sélidos.
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APENDICE I

FIGURAS TITUSTRATIVAS
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Fig. 30 Unidades de control del conductimetro Metrohm.
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UNIDADES DE CONTROL

Interruptor principal
Indicador
Tuz de alarma
Interruptor de funcién: Conductimetria (8 intervalos)
Calibracién
Titulaciones por polarizacién
Compensacién gruesa para valores iniciales
Compensacién fina para valores iniciales
Corriente de polarizacién. (8 intervalos)
Ajuste de la sensibilidad para titulaciones por polariza-
cién.
Calibracién de los intervalos de conductimetria
Ajuste del indicador de cero.
Tnchufes para la conecciédn de la celda de medicidn.
Enchufe principal.
Selector principal de voltaje con fusible.
Inchufe a tierra.
“nchufe para coneccién de registrador potenciométrico
Potencidmetro para ajustar las desviaciones del registra-
dor,

Tornillo para ajuste mec8nico del indicador de cero.
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