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gar a la ctapa fiasl dc mio estudioo.-
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btufdo cou la rcalizacida do este trabajo.-




RESUHLE &

Ea ¢l preocate trabajo dec diploma se rcaliza uaa valo
racidéa termodiudmice cobre la reduccida de mineral oxida

do de afgquel, cemplcando aditivo como la (pirita) para lo
cual gc ugsd el método termodindmico de Gibbo-Holmthz.- -

Segun log reoultadoo obteanidoo coa la adicida de pirita,
oc lograron alcaazar iadiceo mds favorables de la reduc-
cida de miucraleo oxidados de afquel y cobalto.- El mio-

mo cuecuta de treo capfltulos, 68 tablas y 7 grdficog.-



LaTRQDUGCCIQ Y

La tcanologfa carbonnto-amoniacal de procecamicato de loo
miacraleo hiquclifceros-lateriticoo deosarrollado por M.H. =
Carda cu 1920 co aplicada actualmcaute cu aucstro pafo cu =
la plaanta de aicaro "RExE RAKOL LATOURT™ Yy cu lu EBmprcoa =

Che Qucvara de Moa, ambas cu la Proviacia de Holgufa.-

Otraé dogo plaantas graudes cu el muado utilizan cecte tec-
nologfa la de Grecavale, o Australia (1972) y la de Mariu

dugue, cu wonoisland, Pilipinac (1975).-

¥l procecco de tecuologfa carbtoanto-moaiacal permite cl--

procecamicato & hezclar doo meuns preocates ea la lateri--

taoc niquecliferaoc, la limoaita y la cerpcatina coa uaa alta
recuperacida de loo recactivos utilizadao(aHBYcoz).- Condi-
ciones de cObrrocida no muy oceveras y oia el empleco de go--

figticados matericzcleo y cquipog.-

La expericucia operativa de la plauta de sicaro ha demog

trado que los coquemao origiiunles del proceco Carda ao per

miten extracciouneo de unfquel mayorec #el 75% para los miug
rales mezcladoo de limouita y gcerpcatina, cuaudo el miine--
ral proccoado cra predémiusaante limouftico podfau eoperarase
magores cxtracciouncs, o lo coatrario, cuaundo uaan fraccifa
gerpeatiun alta reflejada coan valorco del Hor cicuto de -
hicrro mcuorces del 35%.- Sc democtrd, por taato que ca la
fraccidn limonftica se lograbau extracciouco altac del ==
ordeu del 85 al 90% dec aiguel y cu la gerpcatian bajag ==
extraccionco del ordea dael SO al €60% de afquel.-

Bu 1950 M.HeCardan democtrd cn cxperimecatos realizados a



aivel de laboratoric guo mediante la adiecida de pirita y -

compucogtos cloruradoso como el szecl (Sal comia) duraate la-
reduccidu del mineral, coulleva a mejorar o.u la extraccida
de afguel, priacipalmeute cu la fraccida serpoutiaica, inl
ciaudc cca ello la era de lac iavoesotigaciouco cmpleundd =-

aditivos (pirita,pot:rfloo, azufro y cloruro de codis) ca -
la reduti@idn.-

Segva lac inveostigacisues llevadas a cabo por Demastrio -

Preoilla y 8.S Tevachorua a ceocaln gomi-iasduostrial, utili-

zando reductores gdlidos a uuaa temperatura de 1050 a 1100-

Oq hace aproximadamcute 20 afiog ludicau que el 50 al 60% -
del hicorro oo metaliza, lo cual trac como councecucucia uaa

dismioucida deila velocidad de gsedimcutacidn y a peosar de-
loo altos oxtractables, ol proceso ud &8 recomcadable coag
tituyeuds la razdu fuad.meatal por lo cual hay gue alalboru®
algdu procodimiocuto cu el quo gse obteouwga altos fudices de-
¢éxtruceidu de ufqguel y cobalto pera a la vez obtosder nua -
velocidad do scdimoatacida tal gue ao ge coavierta cu uuse

factor limitaute del proccosoe.-

A fiunleo de la ddcada del 60 se phaanteo la utilizacida-
del focl-oil como agoute reductor y oe coacluyé que cu uti
lizacidn dismiumye la temporatura de roduccida del miacfal
de 950 a 750°C dando la pooibilidad de la utilizacida de -
loo horaoos Herroshoff, la exporicucia y la rcalidad quc lo
gremog aleanzar coa el uso de ageute reductoreg duraunte cl
procegso da roduccidn celectiva de las mcoas aniqueliferas -

depeadeu ou pran medida de la efectividad que logremoc ob-

toucer del ¢oatactn gas—oél;do, caractarfsticog de lag recaec



clounoc hotorogdnoas y osc obticaca mojoreco roudidimioutos --
del procecoo, variando cigaificativamcate lag coaccutrucioaco

do reductoros cu toda la maca miucrel .-

Sepudn ianveotigaciouer rcalizadas por el Iag. Jocé Caote-
llauo Sudrez acorea de la roduccidu selectiva de miacraleoo-
nerpoutinicos emplecaundo aditivoo, oe fuvootigd la ciudtica-
de la reduceida de loo miaseraloc serpoatfuicos cmploasdo di
foroates aditivoo (périta y clorurc de sodio) ,- Se cotablg
cid que la adicida de cloruros de godio wo favorecoria @i ==

prococo de redudcidn scleetiva do los oxides y miueraleos de
uiquel.-
Log estudios renlizadog por microscopia celectrduica, iu-

diecaron que la digtribucidn de ufguel cu la masa del minc--
ral feducido eru uniforme y @0 ce coumndcatraba cou usu wicleo

¢ grdmulo, loo cstudlios de fase del mis.oeral roeducido y las-
colas de lixiviacidan indicaroa guo el wufquel (wo extraido)-
quo- ooctd agsociado a loo compuestos refractarios, cu cu ma--

&or parte, participa de alguaa forma ou foerrita custituidocs

provablemcuate por alumianioc.-

Sepdu iuvootigacionecs tecuoldgicns para aumeatar la reo--
cuﬁbfé&1§n de afquel por ¢l eoguoma carboanato-amoaiacal, =
coa la adieida(pirita) pormitid alecauzar uua recuperacidn -

de aiyuol de B82% (cu la gorpoutisma).- La poasibilidad de roeaq
lizar la roduccidu ou coadicicnes moderadas (200°C a mdo ba_

ja gue la propucgsta por otros autores) ademds de diomimir-
ol coucumo do combustible, ofrece la posibilidad de implau-

tar la tccnolosfa ou la iuctatdcida iadustrial oxigteute.-

Bu uuc rovioida onibtliogrdfica sobro la roduccidu de oxi

dos omplouwudo aditivos (potrdleo y pirita).-



ge observa que a pesar del olevado mimers do fiuvootigacio
uegs realizadas, ¢l mecaaismo y el cotado gue defiuwe cl --

proceso de raeduceida do oxido de hierro y do otros oxidos
fdeiloo de reducir, adm uo co hau esiudiado lo suficiocuteo

mouto ¥y ello coia relaciowudo cou la complcjidad de eotoag
proccoog y coa la influcucia de factores tales como la aa
turaleza y las propledades do las fageso guo iateraccida -
y lac cosdiciomes térmicas dol procoso.-adomdo uo ge for-
mulan las roacciouwcas, ui log grdficos do variacidu dg ===
cacrgfa libro oa fuucidn de la tompeoratura, ai los do la-
couctante de eguilibrid, ai explica comoc llegur a lag ===
ocunucioucc gouaeralog.-

Otjetivog del trabajo.- Eu cote trabajo noc propoucmog-
realizar la valoracida termodiudmica para la reduccida do
miagorales lateriticoo de moang uiyuorifera deo Moa (Yaci--
micuto de Punta Gorda) empleoaado difercuteao aditivos (pi-

rita, potrdleo y cartoao)



CAPITULO #1

CQUSIDERACIO4BS GL.ERALES ACERCA DE LOS MIWBRALES
LATERITICOS Y SU PROCESAMIETO:

Lagc moung cubunanas do mayor importumcia a ececala 1agduc--
trial ce ocuacuontrou formande una extousa faja a travdés de-

la parte uorte de la Proviuwcia de Holyufm, al Bate de Cuba.

Suc miuserales coa cltamcute lixi¥iableo cou ua ulito coutesn

aido de higrro y alumiaio.-

Los miunerales lateriticos cotdu compucatog pors-

- Moguotita (FGB 04 )
~ Memdtita (sz 03)
- Goethita (F92 03 Hz2 0)

= Serpeouting (3 Mgo 281 2 9 HZ 0)

- Cuarzo (8102)

- Cromita (F,0€rp 03)

~Maghenita (F ep O3 9

MAGAETITA

4o ce couoce ol origou de la deuomiuwaceida del miumero, cu

icid {m1 PoO (31 2
compocicida quimlca ca %o (31%) F.2 03 (68%) Po T2% .- -

Su egtructura erictaliua ec cimilar a la de la egpiuela de

color uegro amarfllo, co muy maguctico -

Homatita; Bcta puede cucocatrarge ea forma triagoucr,-
egtablo y cubica e i uestable.-Su compogicida gqufmica ocos



...2

Fo (70%) alguwnso voceo contiouc titaanlo y magiocio como -

mozela y ocomorfoe.- Sc obosorvaa porcioscg lacigaificantco-
de agua, gu color varia de acgro de hiorro al gris de aceg

rDe~-

Gobhtita = o . < compuecta por Pe, 03 (89%) agua (10%)-

eate Wltimo gfuele ager mayor al cefialado ou la formula hag

ta 12 2 14% ea de color pardo cocurc UOEIrO.-—

Serpeutima:~ Su compocicidu quimica co MgO (43%) Si 6

(44,4%) agua, 12,9%, ciempro co regictroa impurczas como-
Fe0, To,03,-

Cromita:- Portescce al grupo de la eoplucla cromiferan
(MgPe) (Cr,AL,Po0)204, ocu cBmpocicidu quimica egtd dada --
por Crp03 (varia del 18 al 62%), del O al 18% de Mg del -
6 al 16% Blp03, del O al 33%.- Po,03 dol 2 al 30% oo do -

color uCZro.-

Cunrzo:- Es nuo de loc miaeralec mdd abuwdaate cu la -
corteza terreotre, gu ccmpooicidu quimica correspoude a -
lc compociecidn teorica de lao variadadeo traugparcutes ==
incolorac.- Ea Bage a cotudioe rcaulizadogs por medio de di
fraceidu de Rayoc X y cualioio tdrmiceo, loa miucraleg =—-
laseriticoa 00 clacificau eu doo grupoo:- Limoaiticos y -
Serpecatiniceg.-

Por wegla goucral la limouita ¢c ol miueral predominag
te ou el material de la zowa guperior y por eaota ruzéu.oo
ha aplicadoe de uua forma geucral, ¢l miueral del tipo 1li-
mouita eo aquel miucral de grude comercial que mide mdsd -
de 35% cu Fe ya que cctd compuesto por uan mezela de oxi-
do de hiexro, priwicipalmecutc homafita, maguetita y gocethi

ta.-



cow 2

Bl couit0:.:ide do agua cu oste ecu muy varlable y el hige—-

rro g¢ cou.sidera cou mdgd dol 35%.- Ecte porceataje diomlum
ye coua la profuadidad hasta cacocutrar la gerpoautian dura -
Boto ¥adica gquo ha habide algdn cariguecimiocuto cocuwsdario
del Li[-vj‘l.l'O]. o=

La acrpentina eo uno 40 log miucralesc Yue proscoutud se=—

graa iuterdd para ou estudio, debido a las trausformacic--

nes gque exporimeata durante el tratamiento térmico.- Eoto-
es uy cilicato maguesitico hidratado cuya formula gse pre--
ceutd ocuteriormeate y ou compoaicidu qufmica mds goweraleo
eo MgQ 43%, 8i 0o 44% Agua 12%.~

Las rocas gerpcatiaicas formau uan exteasa faja a tra--
vos de las Proviusciac Orisutales, al Esote do Cuba,igualmea

to aparcee la Serpcoutian (il&zoritao) gue coaticuca afiyuel

en lag Provincias de Pisar del Rio y Camagliey.-

Sagud eatudice gue se haa realizado gobre la descompo-
gieifu tdrmiea do la scrpeatina ce sabo que octda prescu-

tes doo ofceton; cudotdrmicc a uua temperaturp mdxima de

650°C eu que la gorpeatina oe coaviorte ci. cilicato de =

maoguooia cou la molecula de Ho0 (Mgsi03,.H,0) y oxido de--
de maguesia (MgO), aquf{ oe evapora parte del agua de coag

titueidu, ceguido de su vogunda ofecto, cutre 790 y 8100¢
oxotdrmice, donde ce determina la deghidrexilaeida y ocu-

rre la trascformacidu dél silicato de muguesia coa la mo-

lpcula de'agum coa olivino.- Segdu ¢l cigulieute ecquema -
de reaccidan Me814016(030)98 £50°¢ MgSio3nH20@79o c 810°¢

Mg8i0,4+ MgSiOg _

o (624
El afguel ge precascata ocn el miweral ca forma de silicg
too compleojos hidratadoo y como ua oxido u oxidoc, todo -



De compocicidu degeonocida.- Sabemos ciu embargo por traba

jos experimeutales gobre la reduccidu de miwcrales, yue ol
miseral altd ¢w hierro o limoulta oo puede reducir a tempo
raturas bajas y cou uua couccatracida mdo dobil do ageutes

de reduccifn yue c¢i miuerul de cerpowtiua .-

Umr recuperacida catiofactoria ce ha ccuceguido cou li-
moaita o temperaturas de reduccidua outre 755 a 810CK.-Micu
trac que temperaturas de alredodor de 1005°K ce tiecaga que
utilizar para coacepuir la recuporachda gsatisfactoria del-
ufguel de mineral de tipo serpeatiua.-Ademda se¢ cate yue -
la ecaatidad de cehor duraute la igunicida o reduccida uo -—-
afecta la reecuperacia de afquel de¢ miaecrul de limouita,--
siu embargo ccte factor eg de grau importauscia eu el caco-

de leg miumcrales y cilieatogs.-

‘Caleatande la cerpeutiuna hacta solamcute 977°K cu uua -
‘atmoofora cxidaute auntus de la reduceida se ha comprobado-
que afeetn advoercamcante la recuperacifin de uiguel.- La ve-

locidad de calcoutamicuto del miueral sepdutiaico bajo cou-

diciosuec de reducecida, tambidu couctituye uma coagideracida

importaite, 2i una muestra de gerpoutina 6o calcutada cu =

pregco.cia de gas eebre de 810 a 291°K a ua ritmo do aumca-
to dc 256°K/mia, la recuperacida por lixiviacida gerd, di-
gamog de ua 90%.- Uuan muestra duplicada baje las mismag ==
condicionece do eocacoatracidu de gas reducter,pero a ua rit-
mo b aumcuto de 259°k/mia, dard uua rocuperacida por lixi-

viacifu de szolameute de ua BO%B.-

dicatrag mayosr sca el ritmo de ealecutamicato, mas pobre

gord la rpeuperacutu, alu importar.las coadiceciouwcs d¢ re-



duccida.- Se ha vorificado uun correlaciéa cutre el ritmo-
caleatamiouto duraute la reduccida y la liberacida dol agua
combiannda del mianeral, la que creomogs cxplica satisfacto--
riamoate la razéa del por qucé, cuaudo el ritme de calouta-

mientr ez alto la recuperacida es pobre.-

Logc miierulec lateritieco cown procesados eu Auogstro —--—-
pafs mediaunte la tecuclogfa hidromctalurzica coa el fia de
extroer el ufgquel y el cobtalto ceutouidsc ca le miomo,: co--
tes cows
- Toeuvlcgin aeida a altas temperuturas y precioanes que -

og¢ deparrolla ocu la Empreca Comausdaute '"Pedro Soto Alba"

el gota oe utiliz=a ¢l miteral limowlticoe-

- Tecuoclogia carbouanto amoamiacal, mdg couecida por ¢l pro
ceao Cnrén, doude ce utiliza previo proeceso piromotalﬁg.
gico cou la conciguicute reduccida del miueral cou gas-
reductor (SG/H?).— e apliea ci la Empreca Comandanto -

"Re i@ Ramoe Latourt” de wsiecaro, tambida se omplea uan -
varinate de ella ¢u la Emproca Comandeaute "Che Guevara"
de Mea cu ambag iuduetriasc ¢l miweral utilizado es uua-

mezela de limouita cou serpeutiac eu uuwa relacidu apro-

ximada de 3:t1 .~

COWSIDERACIQWES CGEWERALES SQERE LA REDUCCIOM DE MIMBRALES:

El prococo de reducir el misoral ecs un fouomeuo guimico,
El meccauigeo de reduccidn oeurre cu loc horanos de reduc—-
cida fuudomesntulmouto coutrolado por la difusida y aboor-—
cidu de la mesa gaceoca deatro de liac particulas y de la-
pelfcula gaceoca quc rodea la particula.-—




Rl trabujé roalizado gse ha democtrado que el empleo do
aditivosc pormite recalizar la reduccida ou coudicionos mo-

deradao cou alto readimicuto, ftauito de afgyuel como de co-
bi“;lt:).- .

.

Para poder alcaazar uun recuperuxida de uiquel optima-
reculte neceoario roduclr el miueral deutro del estrecho-

margeu exicteate cutre 750 a 800°C ya gue la eficieacia -

de la rcducecidn dismiuuye rapidamecute a temperaturas taa-
te fuaferiopreo como gupcriores a este rame, a temperathira-

buja ce preduce una reduccidn iacompletm y a4 guperiorcs -

ncurre traasformacioc.co de fagcc.-~

Para ¢l proeege de¢ reduccidia pe pucde emplear diforeu-—
tec aditives, uwo de lo mdgs importaudte y coa el gue mayor

recultado c¢ ha oblouido es el petrdleo combustible 9 ===

fuel-oll, Gue w6 eo mds jue naa mezela de hidroearburos -

agiclico o alifatico, cuyas priucipules coastituyeuteco --
ogon:- Carboae, hidrogeiio, azufro,uitrogecuo y oxigoao, los
primercs goa combustibles y el oxigewd ea carburaute .-
Bu el gistema de reduccidu oc ticuea dos faseg,uua so_
lida y uun gaseasa, las rocaccloaco oterogoacac de las ia-
terfases gac-ogolido depeoudou cu grad medida do la difu---
g1da de loe reactivoo y productos eu la cuperficie ecpeci
fica expuesota a la faoec gaseooa, ccn couceatracida y dic-

tritucidu uniforme del recuctor cia la masa minoral .-

Sezvia ¢l meeanismo, esto ce logra cuaido se utiliza ol

petréles come agcute reduetor, ccte Jdebe cer digtribuide-
uniformgmente cu la maca de mluaerual uwstog de cometerlo a-

o L d
unan reduccisn.-




Durauate el caleutumicuto g a tomporaturas superiores a

500°C, go produce la descomposicida del petrdloo deutro =
de la masa de miaeral distribuydiudole parte de los poros-

y dopocitaudp ecarbdu activado.-

De eccta formu ge creaufococ aditives producisrea de mo

poxido (CO) cotov se puede represc..tar mcdiante la siguiea

Y80 CCuUUCiougTa-

zhdo%tc @ 2Mcis TL:O 2

&?CO 2@ 2C O@

MeQFCOe MeofCO g0 =

ot 3o

Dobido al meeaniomo propucato ce creau zonas coa eleva

das eouaccutracioucg de reductcrec,por lo gque la homogeaiza

eidu del miuceral duraute el procecs de reduceida favereco
al lucrcmouto uotable de la conccouatracidfa de msasxide do-
carboao @i la magsa de miaeral, proveocaads ua awumento clg-

aificativo cu la voelocidad de reduceidn.-

Bl jacrcmeuso del coutouido de mouoxide do carbouo ce-
hidrdgcao ci loc gaceso reductores dismiuuye especialmeute
el tiempe neceecario de roduccidn del afyuel y cl cobaltos
a la vez qua aumeuta ligeramewte la extracecida de los mig
mo0 .- Bogdu ceougidoracicuco ce demuestra que cucudd S¢ ==
utiliza petrdleo ccmo aditivo la velocidad cuperficial =-—
del gaoc pobre pucde dismiuuirse cenciderablemente (40 a -

50%) y la gra.ulometria del mluoral aumeatarse hasta 1 o
ciu quo go afoecte la extraccica de loo metales .-

Log reoultadecs de la meflmecidu celectiva para difercu-
t0o adiciouca de petrdleo, demecgirarna yue la homegeuiza-




cidn coatigua del miacral duraute el procese produce uan -

facremeute anotatle de la extraccida de afquok.-

Las iavectigacioues oobre el uso de petrdleo aditive -
eu escala imdugtrial dieroa beuwmeficios ccoadmicoo pooiti-
voos.=- Loo readimicutoc del proceco depcadea del coutouido

de hierro cu el miumeral cicude mdo efectiva para la frac-

cidu serpoutinica.-

Pruebas a oscala de bauce coafirmarou la importaicia -

de laforma doc mezclado del petrélco ou el miucral.-

Loo resultados experimeutales de la reduccidu del miug
ral mezcaado coa potrélco y briqueteado demosotraroa gue -
la adicidu éo potrdlee permite aumeatar la recupcracida =
de nfquel eu mfo de uu 4% y diomiauir ol tiompe de reteou-
ciﬁn eu %,8 voceo cu comparacida coun el proceso couveacio
. aal .-

La utilizacidu de petrdlco aditive a escala iaduotrial-
pormitic diomuir el cousumo de gac pobre.- Es impprtaute-

realizar usa bueua mezcla del miuworal cou ¢l potrdleo au-

teo do la reoduceidun para garautizar alta cfectividad y --

reudimiontoo elevadoo del proceco cuaudo la homogeuiza-—-
cidn del miuneral y el petrdleo uo eo iddaneo se reyuicre -
altoc coasumo de reductor y el mineral #educideo couticue-

caantidadeoc apreciables de carkén.+

La iuyeccidu del petrdleco directumcute al horuo guu—-

gue oo la vfa mdo prdetiea da lugar a uuwa baja eficlecucia

e4d ol aprovechamic.to del miomeo .-




La teclLelegfa carbomato amoaiacal coasta de 5 plaatas-
fundameatales; -
= Ploata de Secadero y Moliao
- Plaata de Hormoa de Reduceida.
- Plaata de kixiviacida y Lavado.
- Plaata de Recuperacudu de Amouiaco

-~ Plaata de Siaterizsacida
Deocripciéu del proceso técunlogico de la plauta de --

horaes 43¢ roduccidu.-

Ba la plauta de hormnos ce realiza la primeru operacida
de fudele qufmico de todo el ecajuuate de eperacicues que-

couctituye la tecaplogfa del proceso Curda emploaundo cu -
la fSbrica do Puuta Gorda (la reduccidn).-

El objeto del proceso Que se roaliza e.u dicha plaanta -
eo reducir el oxido de ufyuel a afguel metdlico, hacidudo

lo acto para la lixidiacida amouiacal.-Para ello el ta---
llor cucuta cou la iustalacidu de 24 horwos,12 traucporta
reag rotatorioc e ifigual .nmero de cufriadorco.-

El miaeral decpudéo de pusar por la geccidu de moliowu-
da, eo ocuviado a loc dlos medicute ua trausportador ueumd
tice, como forma de almaceuanje, loo cualeos ticueu uan ca-
pacidad de 1500 T. cadd uune (9000 ou total), lo gue fgci—
lita una operacifa eun log horaos de uaas 16 horas, pocte-
riormeute 0l miuoral eo ocuviado a lac tolbao (12 eu total)

por medio de bembac.- eotac tolvao permitea realizar uaa-

operacida de uans 8 horas a cada horuao.-
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Uaa vez ¢l mianeral eu las tolvas, oestec pacsa a log dooi
ficddoroo de pesaje automdtieo quec coa los eucargados de-
garauatizar uuwa alimeutacida uuiforme al horue; a travds -
del pecaje que caote rcaliza de acuerdo al touclaje fijado
pars la oporaciém de 12 a 18 teoueladas per hora.-Despuda-

que ¢l mineral es pesado, 2e produce la degscarga del mio-

mo al giafia alimeatador, el cual traubrorta ol miueral -
hacia ¢l horue, hacia 8l hogar coro a través de la vdlvu-

la dobtle de polve, la cual al migomo tiempe yue permite la

alimontacidn al heras, sirve come gsello para evitar gueo -

loo gases calicates retoruea a travéo del ciufia wlimeata

dor y afecte el equipo de pcoajoce.-

El miuoral uaa vez deutro del horuo oo gometido al pro

ceas de reduceidn, el gue ne logra cotakbtlecieude ua per--
£il de temperatura deutro del micmo y uaa couceutracida -
determinada de gases reductores (CO-Hy).-

Para ello ¢l horuao diopoue de doce camarac de coembug--
tida coa quemadoreo de alta presida para la cehbustida ia
complota del petrdleo.-El proceco de rcduccida se realiza
e horaos de hogares multiples tipo M17K-6,8 de 23,5 m.-
Dc alto y 6,8 m de didmetro, cou 17 hogares iacluycado ol
hogar cero.- Ademds ceute cueiutu coa ua ¢je coutral, @l ==
cual ge le articulau 68 trazos (4 ciu cada hogar), ectos -

trazog ticuen diopucotoo dieutes o paletac, lo yue medicu

te la rotacidu del ejo coutral facilitau el traolade del-

miueral de uu hogar a otre; ¢ote ce reowvliza ocu forma de -
zig-zag, ya que logs hogares pareg ticuaocwu cu descarga por-

la periferia y loc hogares impoares por el coutro .-
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Por otrec lade, loz gases reductoroo ou ¢l heruo e muaveu
a coatracorrieute coa el miaeral hasta ou salida por la chi
meaeca, logs gase o quo salewu arragtrau cousigo particulas --
muy filaas de mliuorales, lac cualos ce hace wwcescaria recu--
perar para evitar mayoroes perdidas ¢u ¢l proceso.-Para ello
waegotra planta cucata coa uan sistema de limpieza de gascs -
formadoo por ua grupo de ceis cicloues eu cada horuwo, 12 --

cloctrefiltrec (1 para cada hermo y etres de recerva).- Ua-

filtro de maunga para la purificacida del apre del trasucpor-

tador meumdtice y el apre do guccidu do las tolvas de los -
horuog.- El miueral rccuperads cu losc cicloaues cac per gra-

vedad al horue a travéc del hogar cero o del hogar we.l.- -
Bl mianeral que ce recupera o4 logo oloctrofiltres eoc traug--
pertade hacin 1o tolva, doebajo de la cual 2¢ gucucatran vaang
bombao neumdticac de 12 touelada por hera de capacidad, lacs
cuanles eaviau el miuwerul a lac tolvas de loo moliamos pura -

miic tarde cer bombeadas hacta leo cilea, formaunde acf el --

reclecle a lea horipce.-

Compocicidn de loo gases que vau a logs clectrofiltrog --

H2(1,2%)oC02(10-2%).80210'1%).08(3.0%). “2(01 rasta),
CH4(O’4%)9 H20(33%)0‘

Los guemadores trabajaan ecou aire de loas pardmotrog.-ilire
comprimido de la casa do compreceres, cou uaa precidu de -

4'2Kgf/cm2, el cual eo el cucargado de atomizar ol petré--

loo; y aire de loo veoutiladores que facilita el ccmpleta—-
mieute de la combustida.- As{ touemos que el miueral eu cu

deocenso oo sometide a ua perfil ascoudoute de temperatura
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que permite ua ealcatamieuate gradual, a la vez que peastra
ei ua perfil gaseose gue garaatiza el aumeato e la ceuced

traeida de reductereg.-
La atmofera reductora es. coatrolada mediaute la rela---

cida C€0,/C0 ea H-10, que debe ser de 1-1,2% uu pérfil ti-

Plcov do tomperatura es como cigue.-

HO GAR MIABRAL (°g) GAS (°q)

H-0 95 350
-4 540 800
A-6 590 645
H-E 625 665
H-10 660 680
H-12 690 700
H:14 713 720
H-15 730 q30
H-16 625 230

. PARTICUL ARIDADE PROCESO DE REDUGCIO.:

El eccuesctida ec bactuute complejo.- El micme es hote-
TGEoued o sourre fundamentalmeste en la 1{uea diviseria —-

ecitre lan dos fanes (odlido gaseosa) y la velocidad de reac
cidn va & estar determiamada priucipalmeate por la difusida
del gac al iuterior de lag particulac, par la couccatra =-
cidu de reductorec y la velocidad eu que ze huu decaloja--
deg los productes de la reaccidu.-Por lo auteior dieho po-

demos afirmar que loc 5 procecoc fuudamewutales, e@strecha--
meuto iutgrrclaciénado Que tieues lugar para garautizar ol

trabajo de los hornos de la motalurgia uo ferresa SOn‘loa—
giguicuteg: -

- Procego Tocuoldgico

-~ Procesco Huergofico

- Proceco aoere-diuamico
- Proceco Mecauice

= Precec® do traugferencia de caler.-
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El priucipal de los proceses citadoo auteriecrmeute ec -
el proceso tecenovldgico y todes lec demds ce oubordiwaa a -

egste y el decarrello de loo micmoo debews cer tal que garaa
ticea que 2l proceso tecueldgico ocurra cua lec mejoreso ia-
dices cualitativec y cuaantitativos .-

El proceco de traucsfercuacla de caler es muy importuute-
ya gue decl desarrello del mismo depeuade leos recultaa de la

productividad y la eficleucia del heorac de gclerac multi--

ples.- Eu cotos miuerales ce cacucutra preceute el afguel-
vy ocu reduccidu es bastaute gcucilla a bujas temperaturas =-

y cou uin coauciderada conceutracidua de ageutes reductores.

Ademdc cou estos miasrales se aleauza uua mayor drea de ==
guperficie agtiva cutre las dos fases (sdlide gascose) lo-

cual ayuda pocitivamcute al precaeco (que ec lmtersgeusc).-
" 8iu cmbargo el miacral serpoutiaico ecsotd formade prineci’
palmeuate por silicatog hidratados (desde ¢l puatedde victa

quimice) lo gue requiere otrac coudicloucs eu cuaute al --

caleudaris y oporacida del mismo cu la reduccida.-

PRIWCIPIOS QUIMICOS Ew JUE SE FUSDAMESTA LA REDUCCIOw DEL

MIMERAL Eu EL HORWO:

Procece & reducecidu gelectiva eu la plauts de horuea de

reduceida del ufquel.- La reduccicu del mimeral mediate ol

ce de ageutes reductores gaoeogsos eg uu feuomeuse yuimico-
que e rige por lasc leyea yue gobieriaa las rcaccioues quf
micaa (ciuétieas)y(tarmadindmica).- -

Bacicameute el cictema que ectumos trataude es hetarpg-
&uec detide a qQue existes doa fasec bidu defiuidag:- Uaa
fage sékida (Mimeral geca) y otru face &aceeca (mezcla de
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gages reducterea).-

Lac principales reaceciomes de reduccidu a tomar ea coua-

gideracion con:-
ui-rcq,‘ Hi4CO
> oy °®
NiO+HA e wi o)
oy 28— 0y

3Fe203+C0@___2Fe304400, )
o)) o

Pe203+ixg 20304 +Hz0m)
5

FeO400 _ PesCO
S o ® 2%
FeOrH,, - Fo-

| 0
| ®» °@ B -®
Lag couctaute de eyuilibrie para cualyuiere de luas reac
cioues auteriores puedeun cer exprecadas a traves de la =-

precidu pareial de CO y COy .-

Ki=Fcoop/Pco Kp=Phoe /Ph,

Para un metals- M%;CQS IKp-Pcoz/Pot

m%gcogg, LagKg-Pcag/Pco.— (1)

Misatracs mayor cee la exprocida iuimero 1, mds facilmeu
te puede reducirse el motal.- La reduccidu del hierro —-
oeurre escalouadamecte reducicuose primero a hematita y-

doopuéds a maguétita y esta a oxido de hierro (1) y ecte-
a hierro metdlico, para obteucr hierro metdlico se wsce-

cita uaa comceutracidn mayor de 60% de CO y uaa temperé-
tura gupérior 7C0°¢, la reduccidi de hemdtita hasta mag-

aotita; ocurre a coucoutraecicuecs bujds de CO, ya 4yue ===
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practlecamcute la rcaccida coiucide cou el ejo de la tempg

ratura Fe,0 0 F0~,0,4C0, .- La roaccida del afguol-
:. 2" 008 P304 2%

gogua la rcaccioda “%gfcoql_yt;ce!p pucde ocurrir perfec

tamcuto a coacoutraciougo bajag deo moanormido de carbouo --

(17 & '%%) y a temperaturas oca trc400 y 800°¢ deo caota for

ma ec posible ofoctuar la reduccida poaitiva dol hierro.-

Ea la prdetica se trata de alcaazar la mdxima roduge=—-

eidna del n’iguel limitaado la do loo oxidog de hierro hag
ta laformmidn do magucfita, 1o que coasttribuyec cuormemeca

to al proceso do lixiviaeida dol miucral reducido.-

Durante el procecamicuto de las meuns oxidadas de af--
quel ce tratau doa tipoc de miueoraleo,guo limoaltico y --

cerpoutinico, doude ¢l cowtowuido del hierro ec mucho me--
dor yuc oi ol limoafitico y el afguel co cucugutra ca for-

ma-de cilieatos hidratadoo do magussioc y afquel de compo-

" g¥eida variable.-

Durauxte la reduccidn del miuseral limoaiticeco se logra -
alcanzar altas oxtrueciowco de wiguol (80%), a tomperatu-
ra de reduceidu cutre 482 y 540°C utilizundo gas pobre --
(CO-27%, Hp-15% y CO,-T%)% oin cmbargo para aleaazar uua-
oxtraccidu del afquol dol miaeral serpeatfumico se mocosi-

taa tomperaturas de 783 - 800°C.,- Eato ce oxplica por las
difercutes toemporaturaz de degeomposicica de logs miucra--

leg primaricg.- 8c ha establocido, purticudo de la iuvea-
tigacidn cou amboo tipoc do mimeralec, que ol mineral li-
moiitico se roduce mdes facilmeoato pudidddose ostublccof—-
uan relacida oatre ¢l coutowido del hierro y la extracidu
de ufguel.-




‘6'16

Igualmoute ce ha determiuado que ua calcecatamicsuto bruc-
co del miueral limonftico hasta 900°C pujo coudiciomes ==

oxiddates, ceguida de ua cafriamicuto hasta 540°C y uaa -

roduecidu bajo ealcatamicato haota 700°C, uo afecta la -=-

extraceidu de afquel, cu caocc 'e gue ¢l miaeral cea ger--
poat{uieo si go afecta caormomcute la oxtraceida dol auf--

gquel .-

Lag ifuvootigaciouco e¢fuctuadas haa permitido ectable--

gor uma corrolacida cutre ol ritmo del caleutamicateo y la

roduceida y la liboracidua de agua ccaviuwada del mismeral .-

Se cowmoce gue el agua combiiada del miacral yueda libg
rada cwbtrc 540 y 732°C¢ y quo al liberarse la tomporatura-
delminerul qued deatruida y el miomo e dogcompong cu cu

cxidoos corrcopoudicutesc.- Lomaudo como cjemplo la geutita

(2'102H8351026H200, al deocomposcrge la moldcula compleja,
gueda libre ol oxido de uiquel, el oxids de maguesio, ol-

oxido de cilicio ¥ al agua.- Ba oste caso ¢l oxido do af-
guel cuscoptible a lu aceidade loo gares reductorec, lo-
gue regulta imperteaste, ao cicude poclible micutras ce ha-
1la ou coavinaecidn cou ¢l rocto do loc oxldos.- so obotau
te decafortunodamoute ol oxido de ufguel, el oxido de co-
balto y la cilice liborada por la decscompocicida tdrmica-
del cilieato, 10 poermauccou cu c¢stado libre por muchc ---
tiempo formaado imueve cilicatos Juo wo vuelveu a doccompo

Lorse O moucc que sead expuests a temperaturas muy elova-
dCI.S -

De ccta ferma, para poder coauceguir uuan cxtraccida sa-

tiosfucectoria el oxido de aifquel ticme Que ser reducido ul
cotado matdlico a toda velocidad, ca ¢l momeuto ou quo el
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agia eo oxpulsada.- Miocutrus mayor sea la compcicida do -
loc compoacntes do redueccidu-cu la atméferas del horao, -

mayores seraa rug posibilidades de redudir ol oxido de af

guel autcs de Que cl mismo pueda couvinarse muovameutc ==

coia log oxidoo de gilicio y magauccio.-

Ecte ec la ccuga de lags difercatec couacowutracioancs de-

compoaciites roductoresc ca log dictiuteg hogares del horuao,
giewde mayor ci loc hogarcc iaferiores (hogares de mayor-
tomparatura).- Una vez que cl exide dc aiguetr eao reducido

hasta ufquel motdlico, uo puede ocurrir uimguaa otra coa-

viuaneida eou ¢l oxido de cilieio y ¢l oxido de¢ meguesic-
por ger colo el oxide de afguel guidi forma tales conviwi

cioncse.-

Afortuunadamcitc loo gilieates de ufiquel pregecatesc cua -
ol miuacral, ac conatituye uaa compecicida doefiuida y su -
temporatura de descomposieidn térmica cou iguules o variag
bleg.- Si todorc se llega a doscompoucr o usa mioma tcompe-
rature, ceria imposible desde ¢l puato de vigta tedrico -

maateuer la coucoutracion de guc reductor lo suficicuto--
meute ulta como para ascgurar la reducefcudce todo el oxi-

do de ufquel autes de que volviera a recomeiL@arcge-—

Fu la prdetica so jiuteata caleatar ol migeral gradual -
mecate a travée de lutorvalos de temperuturas para que ocu
rra la descomposicida de loz silicatos (548 - 783°c), ca-
preceucia do olevadaus cosccatracioun o de ageutes reducto-
rede-

¢ evidoute que micutrac mds leto scu el ritmo de ca--
loatamicuto y mayor la couccatracidu de gag reductor du--
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raunte lo deccompogicida térmlea de los osllieatoo, mayor -

gord la rocuporecgfiddtodriea de ufguel y do cobaulto.-

do obstaute, docde el puuto de vista de dloefio del pro
eoso, 6o uccadario ecoucidorar ciertos aspoctos prdeticos-
do la opecracida de la fdbriea cu ou coujuuto como gous~ |
La cantidad mixima de cerpeatiunas qQue puede eer procecada
particudo de las dificultades guo curgicroa duraate la 1i

xidiaeidu del mimeral (mala sedimcatacidu, iucructaciouca)

y otrac ecpeelficas de la plauta de hormocs de reduecida,-

taleo comos=- Coucumode gds pobre, capacidad de los horuos.

Al proyectar la plauta, se partid del pilotaje de uan ==-
maeatra de miuseral, coacistcate ci umn relacida cerpoati-
gaa limoafta 1:3 y ce trata de equilibrar todos las fucto-
rca para lograr la mdxima extraccida cou ol mfaimo cousu-
mo de gago, y moateuner el readimicuto por horudo ca uaa ci-

fra razeouable de 14 a 15 towcladas por hord.-

La atmofera del horuo se eoutrola para iaatouer uan rg
lacidn  CO/COp=llp /Hp0, igual a la uaidad ¢u el hogar ia-
ferior obteaidudose do csta forma colo ud 3 © 4% do hio--
rro moetdlico.-y se alcauza uua reduceida de B8O -85% do af-
quel .-

El couagumo do petrfleo ou los quemadores de las cama--
rag do combuctidn eo de 53Kg/T do miucral.- El ticmpo de-

roteucidn del midcral ¢u el faterior dol horuio cg de 90 -

migutes; para obteaer ol grade de reduccida sgleetiveo de-
s0ado.~
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CAPITULO 0.2

EXECTIVIDAD DE LA UTILIZACION DEL PETROLEQ ADITIVO COMO -
RGEATE REDUCTOR Bu Ll PROCESO CARON:

Fu cote ogstudio realizado por José Castellaao, cu 1985
ge dlscute la forma de utilizaeida m’c efectiva del petrd
leo naditive eun la reduceifn calectiva de las momoc aigue-
liferac, para cllo se utilizarca prucbac ca trog tipoc de
horapa:- Jac de cama cctdtiea, uno de botella (coadicio--
nes diadmicac) y ¢l HERRESHAFF que egs a ufvel iamdustrial,
La roduceidu ou horao 42 botoclla produse ua iaeremcuto oa
la extraccifa de afguel y cobalto debido 4 la homogeaniza-
eida ccatinua del miueranl duraute ¢l proceso.,-~ Exto ge ex
pPliea ya 4Jue al rotarce la botella aumcatu la probavili--

dad de guec todas i1aa partieulas puedan couaceatrarse ca la

.zona do los ceutrog adltives productores de moaoxido car-
beao.- L.ogc roadimicutoo del précoso dopeondoa Aol coamtcui-
do de hierre cu el miucrnl, siocudo mds cfectivo para la -
porcidu corpcutian.- Se llegd a la coaclucida de gue la -
mezela previa.dol potrdleo aditivo coa ol miweral garaunti
za inteuncifiear el procecs aleuuzdludogo altoc remdimicinios
cuande cota homogouizacién 140 ga iddéumea cae requicre altoo

cousumneg do reductocrele=

PERSPECTIVAS DE LA UTILIZACIO& DE LA PIRITA Eu EL PROCESO-
GARQ4 COMO AGEATE REDUCTOR:

De loos aditivoo iavectigadoa (cloruro de sodio y piri-

ta) eo indiscutitle que la pirita favoreco comeiblemcute -

la rocuperucidu do uiquel a partir do la cerpeutinn micu--

tras guo ol cloruro de sodio golo aumcuta la oxtraccidu de



aigquel cuaude ce adicloua ea poquofiags caatidades (1,0-1,55-

%).- Adicioucoc de eate aditivo afoctaa adversamcute la ex-—
traceida 1o quo ce explica por la posible clorlancida del-
hierro y posterior hidrolisis cu ¢l proceco de lixiviacida

llgvaudo a la preeipitaeida del Fo(CH)3 y cu eousecuo.cia-

a la pdrdida de afquel y cobalto.-

La adieidu piritu auuguo dicmisuye la temperatura deo -
dgoseompnolcida do lu sorpeutiua ticue uu efocto meuor so--

bre la formacidn del olivimo (fosterita) .-

Tl eambie do la morfologfia del miuwcrcl redueido cecuamdo
cec utiliza pirita cemo aditive pucde deberce a quec duraste
la descompboicidn de pirita ce forma sulfuro de afyuel o -
czufre clemeutal (duraute el calcutamicuto rdpide de la =-
pirita) 4uo migra a la cuperficie de la particula y al ia-

terior de los poros.- La deccompocicidu de los sultfurcs --

produeco ladectrueccidu do las particulas, dé ccta forma ca-
el proeecss Ye reduccifa se forma ua miseral coa uia drea cu
perfiecial mayor, partieulas lamiumsres traacparcate de poco
espegor y ol gosuernl uaa magsa de miaeral fdeilmeate asco--
guiblge 2l licor lixiliautoe amoaiacile.- For otra parto la -
digtribucida bastaato uaiforme dol afyuel cu todas las par
ticulas justifieau ¢l aumeaio de lo extraceida ou el proece

90 de lixiviacida.-

Bl empleo de la pirita como aditivo, ecuyac rcecervus --
ocoa apreciables ou uucastro pafs, coastituye was deo lag —-—-
vfac mds coeaeillas ¢ importautes para iustewsificar el pro-
ceco deo roduccida y numeutar la produceidn do aigual.-La =

utilizacida de pirita previac a la reduccida, iacremcatard

la oxtraccida e afyuel ciu 15 - 20% coa uua dismisucidan --



c|l21

Apreciable cu o0l cougumo de combuctible al tostar ol miag-

ral a temporaturas mda bajas.-

Do los aditivoc colo la pirita d4if resultados positivos,

ol afecto de la pirita ec mds oigaificutivo a bujas tompe-
raturas (alrededsr do 600°C).- Ua aumcuto de la temperatu-

ra afecta la roduceidua por la formaeida de la poaoterita y-
compucgtos diffeiles de reducir.- Adicioans poqucfiac do --
couccutrado do pirita (1%) pormite asumcutar la extraccidu-
de nfguel de 10 & 12% cou reopeeto a la reducelda giu ali
tivo.- La adicidn optima do coucecutrado de pirita fue de -
7 a 10% o pesc.~ Injc cctuc cos iciouacs ¢l iaecrcuebto de-

la rocuporacida de uiquel ora do 15 a 1 7%e=

PACTORES JUE IMVLUYGs EM EL PROCESO DR REDUCCION:

-Bu la operaeida del horuwo iufluyesa varice pardmetros --

" gue se comiugan parn lograr uan alta eficieucia cporativa-

y cxtroctabley comdb coas-
- (Compccicidn gquimica de la materia prima y gug caracte-—-
ricticas.-

= Tomporatura
- (Gramulometria

~ Couceutraciéa de los goces( rolacida C0,#C0)

~ Tiamps do rotcacida.

- Por ciouto de aditive sumiuistrade(Petréleo,pirita).
- Velocidad do ealecutamieuto

- Eotalbi lidad de alimeataeidn.

-
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compogicifu qufmies de la materia prima y suc caracterfe

tiearc:-

Beta iafluye direccimmcute cu los resultados de la re-

duceldn o partir de cota oe fija la temperaturas eu ol -
bhoruo y el rdgimeu de calcatamicuto de miseral .-Cuauwdo -

el ecoutcuido do hicrro cs bajo, el rdgimeu de tomperatu-
ra dobe ser mdc elto, aof come la couceutraeidua de redug
toreec debe ser clevade,para reducir cl afguel eu ol mo=-
meuto del dobilitamicuto do loc eristalet, para lu expul

aidn del aguan cristalian.-
Temperatura: -

La tomperatura c¢a uw pardmetro fuudameutal cu al pro
ceco pirometalurgico, ya que fucilita ol debilitamicato-
de lug cgtructurac eristaliaa y forma ol decarrolo de =-
las aliacioueg de reduceida c¢u el horao ol perfil do tem
peratura ge maaiicuc por quemadorea de petrdéleo qQue ca --
ca-mentran ou las camarag do combugtifu y eu la que g ==

moaaticne la relacidn aire petrdleo yue garautice uaa com
buatidn faeomplota para ayudar a cmriguecor a la atmofo-

ra reductern cu ¢l horao.-

Grouwlomatr{a;

Por cor cote un procesoc keterogeuco, la grauulomo---
trfa iufluye detoermianatemeate c¢u los bucuoo rcoultadoa-
de¢ la reducéida .- Lag reaecicucs ccurran fuudamoutalmea
te gu la Lfaca divisoria do las faceas, ¥y la volocidad do
la roaceidn eotd determinada por la pouctraeida dol gao-
eu oliuterior de loc particulas.-81 estas soa poquefiac -
aumeatard la guporficic awciiva del mlaeral y cord mayor-

el coutaeto cutre las faoes lo gue iucide dircctimoate -
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en la coavercidu do la roaccidn.- Ean la prdictica ce tra-
baja cou un 80 a 85% de la fraeecidn( 0,074mm) coua lo gue
so pucde lograr eoxtraceilonca aeceptables para cate proce-—

go gian que ¢l arrasctrc de polve sca lacremeutado cusctoca-

cialmenie.-

Coutentracidn de loc Gacos:

Lo redueceida ge lleva a efecto graciasc al coatacto-
de loo gaseo rcductoros coa o)l miscral ambas fugseos ce =-
pouen ¢u coataeto c¢u la cama do miacral y ea la cafda deo
uu hogar a otroe= Bl aivol de¢ gasco reductores uaeccsario
re cbtieua trabajuado loc quecmadorec coa oxeecod do aire.
Compoaicidu Quimica dol gas reductor CO-22,9%, H2—13%--

Tiempo de Rotecusion:

La iugcstabilidad ca la alimcatacida ul horuo afeega
gerfamecute 2l perfil de¢ tomperatura y por cwde, la opera
cidu del micmou, ya gue teduc luas coudiclouee con fijadac
para ¢l toweleje u proegour por hora, y i cu ccte tiem-
pe al horwo se lo sumiudctra mda miaeral que el fijados-
luc temperaturag comoazardu a bajar; pero ol sucode lo -
coutrario (cc cumiictra mewcs miaucral) la temporatura --
aumeLtsa y oambac cilivacicoac® Lo cou couvouigutes para cl-

procesp i para uun buoun ectabilidad ou la operacidu.-

Ectabilidad de alimcatacion

Este ha sido ua factor importauate cu el desarrollo

dec log horuog moder.uog, ya gue fue detcetado gue el wad-

merc de caida de un hogar a otmo iufluia directamcute -
cu los resultados de la reduccidiu, debido a guo cu cl -

m-~meuto de la cafida ocurrc el mayor coutacto cutre lag

faces y lac particulac coan bafiadac camplectamcuse por --—
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¢l pgas, caloatdadola a lao temperaturas iumdicadac y redu--
elcudo el afquel.- La reduceida cu la cama d¢ mianorul a -
pesur de loc difcrcutes removedores, co limitada por ¢l -

poco eoutacto cutre las fases al wd poder peuctrar el gao

al iaterior de la capae-

TERMODI suaflCA DEL PROCESO DE REDUCCIOd:

®a forma geumeral la rcuecifu do reduccida de loo oxi-
dog ecu ayuda del hidrogcuo o moucdexido de earpoao puc-—-

P ]

¢ 2or coerita de la giguicate maucra.

MeO+H, (CO) ___ MB#H,0(C0,) -
e gﬂzé 2)

Eu ccta ctapa vamog a cousiderar gue el oxido y el mg
tal estdu ou fasc 2dlida mutuamcute iusoluble y la compo-
gicidu dsl oxldo que ge reduee se halla ou la parte metd-
lica de la zoaa de homogeuidad,esc doclr correspoade al --

compucato cou ol miamno de worgic lLibre.-
Pﬂp_.'?HQ_OaP 8 Pec+PcoomP KpsPﬁQ(COe)/Pha(hzo)ar('_f).

A precioues relativameale baja, la presida total tam
poco influye eu el cyuilibrio de lu reaccida, 1o que se -
deduee del arrcglo do le-Chutelier; ya gue lag laterac---

A 2 L4
ciougg 4Yue ©¢ aualizan, co roeallzaw siu variar el aumero-
dc lge moleculas gaugeocscac, a cata couclusidn se puecde llg
gar tambidéu por la via audlitica.-Exprecoumca parc el eago
de la redvueeidu coa hidrogeao las presiocuce parciales de-

loc gzases a traves del por cicutc volumétrico.-
Plip=k (#Hp)/100; PHp=P(%H20)/100.~

Recordando quo ¢l pof cicuto do hidrogeuo mds el por-
cieato e agua es iy al a cica.-0btcudrmos para la couns-—-
taute deyutlibrio.~ 100-(%Hp)#A(Hy%)=k=F(T)

¥
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La pogibilidad de la realizacida del procece doe reduc-—
cidu se determina por cl valor dcl poteucial termodiuami-

co de la rcaecida (tcoricumeoute),

1. ﬂwR”{LMIOU“(%hQJ /(%H‘g? —Lle C0-(%Hs) /(% 7Ho doado:

(BH2)" c2 la concoutracidan del gac iniecial.-
(%Hz) Eo la coaccutraeidn de) gac oud cynilibrioc.-

La reduceidu co preduee ©i el poteucial termodimamico-
8 maucr gue coeroj coa ¢l rotoucial termodiaamico mayor -
que egro ce¢ produed la oxidacidu; cou el potcueial tormo-
diuamice igmal a eero el pistemu caotd ea el eqguilibrio
do lao ecuuecidu wimero 1, el valor del poteucial tormodisg
mieo wo depeade de lu presida total (P).-Bote cictoma --
pucde couciderarse conveuciomalmente mouacvariante.- De -
cote modo prefijamos lua temperaturn, obtcagmors uma rela-
cidn extricta eutre lag coucoutraciouce de euilibrio de-
PHp y PH,0(Peco y Pecop) y ol coatrario a cualquier coaeced
tracidi rectableoeida del reductor cu las condiclouecs do-
aquilibrio corraecpoude usa ftemperaotura cextrictamoutg ==
ccactaute.- Lac couctautes de cuunilibric de la reduecidéa

de logc oxidco ccua ayuda del moudxidc carbouaico o del hi-
drogoas con blca eoxncefdas pera la mayerfa de los com---
puentes, el proceso de reduccicu ou ¢l acpeeto termodiua
mieco puede ccaciderarse como la coajuacida del procesc -
de dinociacidn del exido y de¢ la iateraccida del rcduc--

tor gacecoso con ¢1 oxigesuo.- Eoto oo ua prOCOdimluutO o

matemdtico.- 2Mchg_2Me+03yAG1

H20 ~l%;09 AG2
(2co 200
Ay _20gp02))
2MeO#2H,(CO) 2ile 42 H0(C0, )AG
& o T & 2w 2
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AG:AG1—AGQ,-

Las coadicloucs de reduecidu del oxidos- Si el potou——-
cinl termodianamico ot mouor que ccro; AG2 mayor 4ue AG}$°
la preoida oxigouwo de fuselgusoosa eu ¢l gcictoema es mouor
que la tcucida do dicociucida del oxido, Po,(MeO).- 81 el
poteucial termodinamico ec maycr Que eero, AGy mayor que-
AGp v la preooidu de oxigeauo (face gaceoaga) mayor que la-
procidn de oxigoeuo (Me0) ¢l metal ew cl cistoma se oxida.
ou coudicioucs do eyuilibric AGFO, AW =4G> y la presida -
de oxigcuo (fase gaccosa)es igual u la pregida de oxigeno

(McC) o~

Bu couldlieicnes ctardard coa pociblons las reaccioiicgs «—-
niguicaten C+0 co 50 CAL
g © AP %‘f 9405 AT
C 50 CO = 26420 eoal;
w"‘ov A | ey

C s 52 CU~» #ET7640 CAK;
C#+CO 2C0 - 41200 CAL;.-
5> 2 =CG, CAb;

La pogibilidad tormodiaamica de desarrollo de ceaotas -
roaccionce a distiutas vemporaturas ge determiaa por el -

grifieo de la depcudeucia de AG vs T, ul cubir lu tomperay
tura coxn cxeceso de carbout y la falta dc oxigeuwo es mdg -~
provable la formacida de oxido carbvodieco cue de COp.~Ya -
gue ¢l fao carbouico cs uuw oxide bastaunte recistoute, cl-

-

oxido ecarboaico serd ul reductor eficicute, ua buca reduc
tor, pua&o ger tambidu el carbouo gélido, la rosisteacia-
del oxide carbcuaieo 4ue se forma cw ccte eaco, puede goer-
valorizada gobre la base de la eoactaute de equilibrio do
la reaceida de¢ dicocineidn del oxido curbouieo cu carboao

y oxigoyo.- &
L
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CALCULOS DE LOS PARAMETROS TERMODISAMICOS iUsDAMESTALES
REACCIO & _ S COM (CO,Hy , S,, FeSp)

Para rcalizar esto trabajo se clabord ua programa do-
computacida eon uua metodologfa do edlculoc a geguir oca-
la cual so dotermiuaron los difercutos pardmctros termo-

diadmicos eomo oa tal pia (AH), outropia (AS) y la varia

v la coustauto do oguilibrio (EBo).-

MStodo de Gibbs-Holmholtz.-
(8] I
ac® = AED= TAS -

‘AHt= Aﬂgggf :deT

‘ o

s =2t 98¢ G, /T4 T
0 .

AH298-€nAH; -ZAH:

45898=gnasp ~£MAST
AC
pwcpp {Mcpr

O
AG, =AGy- RTLgKe

P
LgKos = AGy,/RT -

Doade loc datoos termodiuamicos ostasdar de cuatalpia, -

cutropfa, ecapacidad calorifica que aparvcea oa la tabla-
Mo.67 dol auoxo.-

Roacciounog:~

1= 24104FeS ~
&t 2 ML#FoS#805,
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AnALISIS DE LOS RECUL TADOS:

Ba el presewtie trabajo oe edlcula el poteuecial termodi-
a‘mien a diforeates tumperaturas y o presida coustaunte, =-
para lac receeiounes autes isdicadac.- Los edlculog de =w===
AGy, e howu recalizado ei bace al método deserito cou aute=-
rioridad, eatos edlculos represcataa la variacida de cuer-
zfa tibre ea las coadicioucs reulcs coasideradan ea gue ge
supoae dgbou oecurrir cotasc roaccionca, lo eunal permite aag
lizar la copoataudpdad de estas rocuaccioues,es decir, la ai

reecidiu cu gue debeu ocurrir lags reaccioung,-

Ba log ealeulos realizados duraato la valoraecida termo-
diudmica e« ol proeaco de redueeida ocmpleaadc como aditivo
pirita (FeSp), oe pudo comprobar yuc las reaceionca mdig ==
favorecida (1,2,7,3,68,9) vya que ¢l poteucial termodiudmico
gc haee mdc megativo de acuordo a lo gua plaatea gl erito-
rip de ecnpostauniedad, ya que cu ecte cuso  AGyps €2 Hogati
vo, ea decir bajo estas coundiciocses ocurre uua dismimueida

de la cucrgfa libre de log sistemas aunlizadosg.-

Do lao tabla wao.1 y 2 se chaoerva gue loc valereg de —=
AGy, obtesidos para la radueeidu de loa oxidos de ufyuel-
y eobalto freatc a la pirita ce hace mds ucgativo que loso
valoros de Ath de la reduceida de dicho oxide freutec a -
los rcductlorens tradicioumales (CO,H2) difercucia que co =--
gipuifieativo, por cuauto se obtisceu valores muchoz mdo-
gegativos cuaudo loo cdlculoa ge haccu eou pirita yue ==-
cuaado oo haccu cou (30,32), Lo guo lmplieca uan mayor fou
deaciau a la reduceifa d¢ los oxldos autco moueiosadog --
freate a la pirita gue al mofoxidc de carbono §Q§§}dr080—
Pl —

Al reulizar log edleulos de lo reduecida de loaz cxidoa
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froato al azufre ce choerva uaa alta tesdesein & la redug
eidu de cobpg oxlidoo e la zona de ealeutamiesto eomo zo -

ve cu la tabla mimero 37 y 38, loo valorea de AG, S5Soa =-

tp
sigaificativamente uopntivés.- Eu la Reaecidu wpdmero 5 -

ge obgerva Gue a medidu que aumewta la tomperasura gl «--

AG,p ge haeo mdc peaibtivo lo guo iuwdiecu yue dismiusuye ia-

2osibilidnd de reduceidu de la hemdtita hastu hierro metd

[

-

c

()

’.J
| S

. ™

Loc efleulog realizados dierou la pouibilidad de cous-
truir loo grdfiecco de AGgy, ¥ Lake va T los cuales demog--
trarcu la posibilidad de uiillzacida de log aditivos, cu-
ectoa prdflicou se observa que a medlda gue aumeata la tem
peratura el Ath ge huee milec mogative (ver graflecs 1 y 1)
lo gue pormite awalizar la pooibilidad de oeurcucia de --
reaeeionce eu lo zows de ealoutamicito, discelacidum y re-
dueelidn, ocicudo lon mds faveorecida de acuerde a leco edlcu-
log y a log grdaficoe, lac rcaceiouss de loc oxidos eu ---
pregeucia de azufro y pirita, ademds ce ealculuron lag --
couctauntes de equilibrios pura lac difercutes rcaccioucs-
aualizadas a difercataes tcmperuturaa, 10 que muestra que-

a medida Jue aumcuata la temperatura aunmcuta ¢l LaKe, lo -
gque favorcee cl proecess de reduccidde-

g S
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CLUSIONES ¢

A travésc de loo edleulos tormodiadmieog roclizados cm-

pleaido la pirita como aditivo, se pudo comprobar que-
el AGy, oo hace mds wcguuivo a medida que aumcuta la -
tomperatura, lo que iudica la tcmdeucia que ticuea lop
sxidoz de afyucl y cobulto o la redeceidn froate o la-

pir‘ltu.»

De acucrdo a los rocultados obteuidos, ¢u las reaccio-
wes de lu hemdtitu freute o la pirita, a medida gue --
gumcuta lo temperatura dismiumuyen log valorec de Ath’
lo gue iandiea la dismimmeida do la teudcneia a la re=-

duceicfu do la hemdtita freute 0 la pirita.-

_Para lac iuteraceioues eutre la magudtita y oxido de -
hierro (I) eoa lu pirita, los valores de AGyy obteul--
doa coa poecitivos, 10 Que iidiea que esta rcaeecioucs -

practicumoute wo debou teurrir.-

De aeuerdo a log edlculscs realizados, los valores deo--
AGgp POYU lur reacecioucs de loc oxidos de afyuel y co-
balto cou la plrita sou siguificativamcute mds wegati-
Voo que log valoreo de Ath de cotos oxidoe,cuaudo ue-
deduecu froute a (CO,HE), le yue de la poeibilidad de-
utilizar la pirita como u.. aditivo pars la redueeifa -
de los migerales okxidados de afquel.-
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RECOMEADACIO AES s

- La pirita cuya recerva soa apreciables cu auestro pafs

eoustituye uaa de las vias mdc soucillas ¢ importaate-

para ifuteucifiear ol proceso de reducciba.-

- Por lo que recomondamoo coutimuar ecstudiaudo la pogi--
bilidad de poder usarla ecmo aditivo ow la reducecida -

de miueral oxidado de afquel.-

- Realizar el balanee de maga necegaria para la plaanifi-

eacidu experimental, quo permita el cstudio de la ge--

duceida de mineraleec oxidados cou pirita como aditivo.
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TAHLA #1

T (K*) AGyp (K8/mo Tike
368 -59,02 1929
473 -B3,46 21,22
613 -116,01 22,76
813 -161,35 23,87
898 -179,98 24,11
933 -187, 51 24,17
963 -193,91 24,22
986 -198,76 24,25
1003 -202,33 24,26

TABRA #2

T (K*) G mo; Tk
368 -60,59 19,8
473 -82,36 20,94
613 -111,29 21,84
813 -153,50 22,71
898 -171,99 23,04
933 -179;72 23,17
963 -186, 41 29,28
986 -191,57 23,37




kBN

1

368
473
613
813
898
933

963
986

003

2K,

368

473
613
813
898
933
963
986
1003

368
473
613
813
898
933
963
986
1003

TAHA #3

AGKSAme/)
-835-96
-878,92
-967,47

-1159, 21

-1264,29
-1311, 69
-1354,24

1413,75

TARLA 0.4

AG(KJ /mol)
862,12
851,57
847,7
861,49
874,01
880, 30
B86,22
891,08
894,80

TAHA #0.5
AG(KJ /mol)
-433,81
-400,82
-249,08

-184,23

-446,18

-567,58

-677,95

-766,51

-834,16°

Tak

273,23
273,45
189,83
171,50
169, 34
169,10
169,15
169,33
169,54

-281,74
-21 6’ 55

166,33
-127,45
-117,07
-113,49

=110, 69
-108, 70

-107,31

141,79
101,92
48,87
27,26
59,76
73,17
84, 68
93,50
100,03



(k)
368
473
613
813
898
33
363
986

1003

LK)
368
473
613
813
898
933
963

986
16G3

TAHA #6

AG(KJ/mol)

758, 72
730,38
695, 01
649,45
631,91
625,01

619,24
614,01

611,76

TAB.A #7

AG(KJ/mol)

94,48
82, 62
68,83
51 ’45
44,50
41, 67
39,27
37,43
36,07

Luke

-247,98
-185,73
-136,37
- 96,087
84, 647
- 80,57
17,34
- 75,01
- 73,36

-21,01
"13’ 51

- 5,96
- 5,37
- 4,90
- 4,57
- 4,33



T(K)
368
473
613
813
898
933

963
98¢€
1003

I(K)
368
473
613

813

898 -

933
963
986
1003

368
473
613
813
898
033
963
986
1003

TAALA #8

AGQKJ(m.L)

-757,57
-798,89
-840,03
-898,25
-922,94
-933,11
-941,81
~948,52
953 ,47

TARA #9

AG(KJ/mol)

"776 997

-816,49
-873,04
-897,20
-907,18
-915,75
-922,33
-927,20

TABLA #10

AG(KJ/mel)

727, 62
710, 65

L 687,75

654,34
639,86
633,84
628, 65
624, 66
621, 70

250,88
203,15
164,83
132,89
123, 62
120,29
117,63
115,71
114,34

197,58
160,21

129,16

120,17
116,95
114,38
112,51
111,19
110,09

-237,82
-180, 7
-134,95
-9 6,81

- 85,70
-1, 7
-78,52

-74' 55



T(K)
363
473
613
814
898
933
963
986
1003

T(K
368
473
613
813
898

‘83

963
986
1003

LK),
368
473
613
813
898
933
963
98 6

10G3

TAHA 0O.11

AG(KJ/mol)

53,94
724,53
43,76
1,30
-17,44
=-25,30
-32,10
7. 36
-41,27

TALA 012

AG(KJ/mol)

245,59

'52993

-2629,99
-3659,15
-4127,77
”4550319
-4887,06
‘5143:29

TALA 0,13

AG(KJ/mol)

-18,26
“22177
-28,16
"33199
‘351E4
-3¢, %
-364,55
s 195 4
-36,94

'30’70

-18,44
8,59
- 0,19
2,34
3,26
4,01

4,56
4,95

Luke

-80,27

13,46
160,08
389,09
490,12
532,14

568,32
596,16

616,78



TAH.A W0.14

R ———— e e I
— —— C—— e — - = —— 1

I(K). JAG(KJ/mol) Luke
368 ~-20 6,53
473 -22,44 5, 71
613 -25,06 4,92
813 -27,93 4,13
898 -28,93 -
933 o S
e -29, €3 3,70
986 -29,86 3. 64

e -30,03 3, 60

TAMLA W15
T(K) AG(RJd/mol) Lake
368 -810,22 264,82
473 -826,14 210,08
613 -661,46 169,03
e -240,46 139,14
e -984,34 431,84
233 22004, 34 A
963 -1022,08 Tt o
986 -1036,30C 126:42
b ~1047,11 iy =
TAHA 0.16

TR(K) AG(KJI/mol ). L ake
3ER 908,26 -296,86
473 923, 64 -234,87
613 261,43 -188, 65
813 1048, 55 -15%,14
898 3097,34 -146,98
113:78 e
2236 1154,96 -140,89

1166,93 139,94

10GC3



TARA w017

T(K) AG(KJ /mol)
368 ~575,49
473 -563, 58
613 ~515,41
813 -381,86 .
598 -301,88
933 -264,91
963 -231,34
986 =204 ,42
10603 =183,87

T&i.ﬁ.’LA W18

T{¥) AG(XJ/mol)
368 517,34
473 632,50
e 640, 50
B13 654,04
e 660453
'gzg 563,32
as 665,78
e 6674 €9
6694513

TAHA #0.19

T(K) AG(KJI/mol)
368 14,53
473 13,22
£13 12,19
813 163
ek
933 =
963 11, 63
986 11, 66
10C3 11;59
11,71

168,10
143,31
101,13
56,49
40,43
34,15

28,89
24,924
22,05

Lake
=-205,04
-160,84
-125, 67
-~ 96,76
-88,47
"85’5

-83,16
-81345

Luke
- 4,75
- 3,36
- 2,39

- 1,72

- 1,50
1,46

- 1943
1,40



T(K).
368
473
613
813
89¢&
933
963
986

1003

Z(K)
368
473
613
813

€93

- 933

963

986
1003

-2-(-—11( -
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

TAHA 20.20

AG(KJ/mol)

-745996

-9 63:99

=-771,41
-774,84
-771,01
-778,98
-780,43

TAHA 40,21

AYKImed )

-701,59
-710, 31
-721,17
-735,46
-741,16
-743,45
-745439
-746,86
-747,94

TAM 10022
AG(EJ/mol)

773,32
777,31
783,09
791,97
795,96
797, 63
799,09
800,21
801,05

Lake

235,99
186,30
146,37
113,03
103,32
99,84
97,05

95,032
93,59

229,31
180, 63
141,50
108,81
99,27
95,84
93,10

91,11
89, 69




TAHLA .23

P(K) AG(KJ/mol) Lake

368 334,54 -109, 34
473 332, - 84,54
.. | : - 47,
o e - 43,11
933 320,95 !

6 L . - 41338
e 320,47 - 39,99
986 319,57 ph -

= )
e 31T - 38,27

TAH A 024

T(K AG(KI/mol ) Lakag
368 336,31 . =110,34
473 332,176 - 84, 62
6113 325,79 - 63,92
813 316,43 - 46,81
898 312, 60 - 41,87
‘933 311,04 40,10
963 309’71 - 38s68
986 308, 69 - 37,66
1003 307,95 - 36,93
TAHA &0, 22
T(K) _AG(KJ /mol) . Lnke
368 -41,86 13, 68
473 -36,82 9,36
Qs -22,95 4,50
813 -11,92 1,76
898 ' -32,30 4,33
933 -41, 68 5,37
963 -50,17 6,27
986 -56,97 6, 95

Yogs -62,16 7,45



1003

ps
e
N’

368
473
613
813
898
933
963
986
1003

T(X)
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

TANA 840.26

AG(XJ /mol )

43, 60

~19,85
17,40
39,01
48,53
57,09
63,90
69,07

PAHA i0e27

AG(KJ /mol)

-841,11
-834,36

V"815’18

-802,86
-797,10
-791,85
~787,4 63
-784,40

TAHLA 0.28

_AG(KJ/mol)

888,96
924,16
1008,0

1200,56
1308,23
1356,04
1400, 95
1435,92
1462,48

-14,25
9,28
3,89

-2,26
-5,23
-6,26
~7,13
~7,79
8,28

t
6

275,06
213,89
163,83
120, 68
107,54
102, 6
98,90
96,08
94,06

L ko
s e e ——

=290, 55
~235,0

-197,78
=177,72
-175’23
-174,95
-174,98
-175,16
-175,38



Z(K)
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

473
613
813

898
933
963
986

1003

368
473
613
813
98
933
963
986
1003

TAHLA 110022

l;.‘"

A KJ/mol) Lage
-598, 90 195,75
577,10 146,75
=508,76 - 99,83
-332,38 49,17
-229,15 30, 69
=181,73 23,43
~138,73 17,33
-10
- 73132 o

9,32

TAHE 30

AG(KJ/mol) Like
604,58 -197, 61
619,52 157,54
647,09 -126,97
701,75 -103,82
730,45 - 97,84
743,22 - 95,81
754,68 - 94,25
763,61 - 93,15
770,42 - 92,39
TAHA &0.31

_AG(KJ/mol) _Liko
= 8y94 292,92
- 0.68 0,17

17,60 - 3,45
57,81 - 8,55
79,86 - 10,70
89,79 - 11,58
98, 70 - 12,33
105,78 ~ 12,90

111,14 - 13,33



TARLA 40,32

Z(K) AG(KJ /mol) Luke
368 -745,50 243,46
i =746, 51 189,83
s ~740,53 145,30
%23 -717,78 106,9
53
4 =703,12 - 94,18
963 -696,23 89,76
986 - 689,92

1003 —682.24 22’;;
~680,94 -
81, 66

T.&HJA____.NO_gzl

_T(X). AG(KJI/mol ) Luke
368 725,11 237,0
473 -724,45 184,22
613 ~716,46
813 ~690,96 :gg'zg
898 — 675,09 ’

; 90, 42

. 933 -667, 69 i
963 -660,94 -3
986 ~655,51 79’32

1003 ~651,35 78011

TALE +0.34

T(K) AG(KJ/mol) Luake

368 750,17 -245,19
613 795,59 -156,11
813 854.92 -126,48
933 839,75 -115,99
963 912,02 -113,91
986 921, T $112,44

1003 929,04 -111,41



Z(K)
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

£(K)
368
473
613
813
898
933
963
986
1003

T(X)
368
473
613

813
898
933
963
98 6

a003

TAHA 40,35

AG(KJ /mol )
110,97
118,58
135,76
174,10
195,19
204,86
203,46
220,29
225,18

TAAE &0.36

AG(XJ/mol )
335,0
319,12
331,36
362,77
381,0
389,86
396,91
402,94
407,54

TAHLA WO. 37

AG(KJ/mol)
-183,4C
-183,20
-182,22
~174,88
-169,08
-166,05

-1 63’25
-160,93

-159,12

Luke

. 36,27
- 30,15
- 26, 64
- 25, 76
- 26,16
- 26,41
- 26,66
- 26,87
- 27,04

-102,96
- 81,12
- 65,02
- 53,67
- 51,03
- 50,19
- 49,57
- 49,15
- 48,87

Luke

59, 24

46,64
33,75
25,87
22, 64
21,48

20,39
19, 66
19,08



3(8
473
613
613
898
933
963
986
1003

2(K),

368
473
613
813
898
933
963
986
1003

T(X)
368
473
613
813
898
933
963
986

10C3

TAAA 0,38

_AG(KJ/mol)
-184, 63
«1 800 75
-164,27
-163,44
-158,48
-156,39
-154,59
-153,1u

i‘AaiJ:; L“ ._ﬂ
AG(XJ /mol)

-938,19
-958, 94
-1018,45
-1166,07
-1251,02
-1289,82
-1324,86
-1352,8

1374,14

TAGA 804,40

Aere3T
822,29
968, 65

1305,09

1492, 94

1578,G3

1654,54

1715,44
1711,70

€0, 34
45,96
34,20
24,18
21,23
20,16
19,31
18, 69
18,25

L uke

306,64

243,85
199,83
172,51
167,56
166,28
165,48
16 5,03
164,79

= Luk%
?

-209,170
~-180,06
-193,08
-199,97
-203g43
~20 6, 65
=209,26
-211,26



T(K)
368

473
€13
813
598
©33
963
986
1003

E)
368
473
613
813
898

-5
963
986

1003

2(K)
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

TARLA WO0ed41

AG(KJ/mol)

~746,15
-730,39
—676,98
~535,56
~452,06
-413, 61
4378, 75

=350, 84
-329,55

PTAILA 0,42

AG(KI/mol)

485, 67
495,48
510,17
534,45
545,96
550,92
555,26
558, 65
561,19

TAH,A 10.43

_AG(KJ/mol)

-150,01
-144,63
-135,84
-121,48
-115,04
-112,36
-110,05
-108,28
-106,97

243,88
185,73

132,83
79,23
80,55
53,32
47,31
42,80
39,51

49,03
30,78
26, 65
17,92
15,41
14,48
13.75
13,21
12,83



TAHA 0.44
T(X) AG(KJ /iiol Lake
368 -892, 75 291, M
473 -399,81 228,81
513 -908, 75 178,31
313 -
-920,96 136,25
9363 —9?8,11 1199 65
s -929 ,89 116,14
986 113, 60
1 -931,25 v
03 111,80
-932,25
TAB.A a0.45
1(K) _AG(KJ /0L ) RITVEY
3€8 - 872,32 285,11
A73 - 877,51 223,14
613 - 883,97 173,45
813 - 892,46 132,03
898 - 895,83 119,99
933 -897 ,18 115, 66
963 -898, 31 112,12
986 -899 ,18 109, 69
1003 -899,81 107,90
Tf-‘tf.[.lﬂ 1.004_6
(KD AG(KJ/mol) Lake
368 604,43 -197,56
473 612,55 =155,1T7
613 623,40 -122,32
A S 639,17 - gg,%g
898 ' - y 2
923 618:88 T 8lss
963 651,33 - 72.69

1003 .. 654)64 . - 77'40



12(K)

3163
473
6113
813
898
933
963
986
1003

LK)
368
473
613
813
898

933
963
986
1003

_I(K)
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

TAHJJ& .10 .47

AG(KJ/mol)
- 30,17

- 20,34
- 11,30

- 7930
- 5,77
— - "}’40

— .5.34
. 887

AG(KI /mol)

173,55
173,80
174,4C
175,48
176,586
176,84
177,08
177,26
177,39

TAdia uW0.49

125610

104,31
72,04

24,26

3,23

=, 5; 57

-13,18

-‘9":’6

-'23 9 42

9,886
G, 67
3,99
1,67
0,99
G, 74
0,55
0,41
0, 31

=56, T2
~44,17
~34,28
-26,682
~23, 65
-22,80
=-22,12
-21, 62
-21,27

-41,87

-26,53
-14,14
- 3,59
- 0,43
0,72
1,65
2,32
2,81



TAHA 8050

T(X) AG(KJ /mol ) _Luke
368 566,43 315,87
473 -988,09 251,26
613 3+0038,03 203,77
813 -1220,80 170,88
898 ~1250, 74 163,52
933 =1 277,73 161,24
963 ~-1259,26 159,59
986 -1315, G4 158,49
1003 -1315, 62 157. 17
PAELA 60,51
AK) _AG(KJ /mol) Luke
358 -1284,03 419, 68
473 -1296,92 329,79
613 -13214,08 257,84
813 -133%,42 198,10
898 -1350,39 18C, 91
933 ~1355,43 174, 74
963 -1359,55 159,81
a8 6 -1362,74 166,24
1003 ~-1365,11 163,70
TnJJA_ __LG.?_Z-
T(¥) _AG(KJ/mol) Luke
368 70,42 -23,02
473 51,45 -13,08
613 1,35 - ©,27
813 -119,40 17, 66
896 -188,25 25,21
933 - -219,23 28, 31
963 -247,55 36,97
986 -270, 54 33,0

1003 Bo87,72 . 34,0



2O
368
473
613
813
898
933
963
986

1003

NK)
368
473
613
B13
898
933
963
986

1003

1(X)
366
473
613
813
898
933
© 63
986
1003

TARLA 80,53

AG(KJ /mol) Luke
61,20 -20,0
4590 -16,35
76,06 -14,82

i0hg2f -16,03
127,72 17,11
Eoa GA -17, 62
144,78 18,03
151,29 -186,46
196,27 <18, 74

-17,48 8,7
- 6,22 1,58
7,03 -1,38
22,36 "'3938
28,59 -3,83
30979 -3,97
32, 60 -4,0T7
33994 ‘4’14
34,90 -4’19
TAHA 10,55
AG(KJ /mel) Luake
-561, 64 180, 30
-£€528,88 1660,23
~-20627,72 4047,44
-259922, 61 8829, 74
-72761,91 9380, 21
-78822,11 9880, 21
-83588, 34 1019, 75
-87178 ,29 1045,36



LK)
368
473
513
813
898
233
263
98 €

1003

~2(X)
366
473
6513
313
898
933
963
986

1003

(KD
568
473
613
813
898
933
963
935
1003

TAHLA .56

AGAKd /ol )
Tgﬂ&,°2
-1291,7¢€
-73684,08
-2025,0 |
-26965,45
-29921,58
-32548, 70
=34 000, U
~3€151,0

TARLA 057

AG(KI/mol)

-093, 67
-611,79
-31 7,08
~-549,82
-520,2%
-5G8,92
=497 429
-489,1C
-4535,02

TAR A +0.58

LG(Kd /mol)

~-484,51
-4‘ 70’23
—451,21
-424 .01
~412,41
~407 4 03
-4G3,53
-400, 38
-398,85

Luke

-419, 74
328,48
1438,86
2396545
3611,78
3867,37
4064,33
4220,82
4335,20

Luke
226472
168,29
121,38

Bigp34
B9, 68
61,48
62,01
59, €6
57,92

lake

158,36

119,58
£8,53
62,73
55,24
52,55
5C,40
48,64

47,73



(K)

A2
473
513
273
898
933
963
Qa6

1003

()

368
473
613
813
838
933
968
936
1003

368
473
613
613
B9€E
g4
263

086
1003

TADA W0.59

AG(KI /mol )
-979,22
-970,40 .
£959,28
-945,24
~G48,16
~-938, 24
-936, 68

=535,54
’934;72

T:'l :.J A L’O 0] 51

——

AG(Rd /mgl)
-159,94
-142,086
-118, 3¢
- 85,06
- 70,51
-64 4 65
- 59,61
= 595 .78
- 52,93

TALA “0.60

AG(KJd /mol)
~1200,02
+1167,28
-1123,81
-1062,23
-1025, 62
-101 6, 51
-1009,53
-1004, 39

320,05
246,78
288,22
139,84
12%,93
120,95
116,9

114,12
112,09

52,27
36,12
23,23
12,54
9,44
5,33
7,45
6,80

faac
CgdJ

L uke

392,22
296,83
220,91
157,15
138,80
132,22

126,91
123,15

120,45




T(K
368
473
613
513
893
233
963
986
1003

(KD
366
473
613
813
298
933
863

cas6
1003

™K)
3€8

473
613
813
898
©33

26
100

T.KHJA. w. éi

AG(KJ /mol)

-160,08
-142,16
-115,47
-34,87
~-70, 64
~64,78
-59,76
-55,12
-53,08

1‘4‘1_13.:1(5 uIO - 62

AG(KJ/mol )

-736,36

-725,08
-711,04
-692,57
-685,19
-E32,2

-679,72
-677,82
"676§43

TATA 0,64

AG(KJ/mel)

~5454 70
~455,13
-458,42
-464, 62
~4 67,49
-4'68,92
~470,23

-471,27
'—4 7?; O 6

k4
g

54,32
36,15
23,25
12,56
9,46
8,35
2. 486
6,82
6y 36

)
-

lfé?

240, 67
184,38
139,52

102,46
91,72
87,75
84,50
82, 69
81,12

147,96
115,78
89,95
65, 69
62, 62
o0, 45
58, 73

57,49
56, €1



e — - —— — -— —

TAILA .@.65

T(K) AG(KJ /mol) Like
368 -451,15 147,46
473 -455, 79 115,90
613 ~462,05 90, 66
813 -471,14. 69, 70
898
=476, 69 61,45
963 ~478,08 ’
ond . ) 59, 71
7 -479,10 58,45
1003 -479,95 57,56

T(K) AG(KJ/mol) Like
358 =13de 2} 246,18
473 745 C
813 , r
-714,13
-707,854
933 90,93
. -705, 34 87,84
963 ’
-703,25 a5, 59
e =701, 67 84,01
1003 .
=700, 51

83,01



__T_.-L_HJ A O 61

COMB, AN(KI/mol)  AS(KI/Hol)  AC,( e bFrer™)

Nio -239,7 0,03807 -0,02088 0,15723 0,01628
Co0 =230,7 0,0521 0,04832 0,00854 -0,23153
Cr,05 -1141 0,0811 G,1194 0,92 -0,1565
Fe 404 -1117,7 0,15146 0,16703 00,0789 =0,04142
Fe ;04 -821,32 0,08996 0,09774 00,7213 0.0U1289
FeO -263, 68 0,05879 00,0528 0,00624 -Q,00319
MO -384,93 0.06025 0,04 684 0,00812 -0,00368
Mu304 -1386,58 0,14853 0,1449 0,04527 -0,0092
M50 4 -959 , 131 0,11046 G,1035 0,03506 -0,01351
MuO, -519 , 65 0,05314 0,06945 0,03021 -0,01623
MgO -601 ,24 0,02%94 0,04259 0,0078 =0,0619
FeSp -177 ,40 0,05314 0,07481 ©,00551 -0,01276
Fes = 95, 40 0,06736 0,62171 €,1105

ol 0] 0,02986 0,01699 0,02%46

Fe ¢} 0,02715 0,01925 0,021

Co o) 0,03004 0,02138 0,001431 -0,0088
Cr 6] 0,02376 0,02443 0,00987 - 0,00368
M o) 0,03176 0,02385 0,02424 -0,00159
Mz 0] 0,03255 0,0223 0,01064 -0,00042
50, ~-296,9 0,62481 0,04255% 0,01255 =0,005685
8, -129,1 0,2277 0,3611 0,00109 -0,00352
€r0, -594,5 0,072 0,68255 0,02133 -0,017%5
H20 -241,81 0,18874 0,03 0,01071 0©0,00033
€O, -393, 51 0,2136 0,04414 0,00904 -0,00853



COos

0

0

0
-39g3088

-859,3
-92’88
-20,15

-1372

TAHLA 0667

0,1974
0,1306

0,20503

0,00574
0,14518

0,04209
0,06336

0,20564

0,2315

2Fe0S10, 362,157 -0,07393

Ssi

Mgzsi

455, 67

-79’077

0,1678

0,0638

U,02841
0,02728

G,03146

0,01715
152’757

0,04 694
0,0387
0,02937

0,04812

33,388

0,02393

G,07330

0,41
0,00326

0,00339

0,427
39,162

0,034
0,05356
1,54

0,00854

8, 5604

0,0024 6

0,01497

-0,00046

0,000502

0,00373

-0,00879
‘2890328

050113

0,0082
-6,1253
-0,00414

0,00882
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