SOFTWARE EDUCATIVO

Desarrollo de software para el estudio del equilibrio quimico en sistemas hidrometaldrgicos

Carlos Andres Tobar Cafias

Trabajo de grado para optar al titulo de ingeniero metallrgico

Modalidad préactica en docencia

Directora
Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta

Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas
Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales
Bucaramanga

2023



SOFTWARE EDUCATIVO 2

Agradecimientos
A la profesora Elcy Maria Cordoba Tuta, por su apoyo y amplia retroalimentacién desde
el inicio del proyecto.

A mi amigo Alvaro Andrés Cano, por su amistad y compafiia durante la carrera.



SOFTWARE EDUCATIVO 3

Tabla de Contenido

INEFOTUCCION ...t bbbt b ettt bbb bt n s 1
IR O ] 1= £ LY7o £SO 3
2. FUNaMENLACION TEOFICA ... ...cueveeeiiiiiiieeei sttt 4
2.1  Velocidad de reaccion y equilibrio qUIMICO .........ccceeviiiieiicic e 4
2.2 Diagramas de distribucion de especies (DDE) .......cccccoveiieieiiieiieese s 5
2.3 Diagramas de variable fundamental (DVF) ........ccccoeiiiiiii i 7
K T Y 1=1 (oo (o] [T |- OSSP 10

3.1 Determinacion de variables y relaciones criticas para la construccion del
(O] 00 | -1 1T VARSI 10
3.2 Implementacion de variables y relaciones criticas para la construccion del
Q100 | -1 1T VPSPPSR 10
3.3 Simulacion de casos de estudio en la hidrometalurgia ...........cccooeveeieiiciieceeen, 11
3.4  Comprobacion de resultados mediante la revisién y comparacion de literatura
] (=11 (=SSP 11
O (- T U] L7 To [0 LSRR PR PRSP 12
4.1  Determinacién de las variables y relaciones criticas para la construccion del
Q100 | -2 1T VSRR 12
4.1.1 Variables y relaciones del diagrama de distribucion de especies (DDE) ......... 12
4.1.2 Variables y relaciones criticas del diagrama de variable fundamental (DVF) . 15

4.2  Implementaciéon de las variables y relaciones criticas en el lenguaje de

Q100 La gt Tod o] o PRSP 16



SOFTWARE EDUCATIVO 4

4.2.1 Diagramas de flujo para la determinacion de fracciones molares .................... 16
4.2.2 Diagrama de flujo para la determinacion de logaritmos de concentracion....... 18
4.2.3 Diagrama de flujo para la generacion de graficas.........cccccevevverriieivesecnnnn, 19
4.2.4 Pseudocodigo determinador de fracciones molares..........ccocevvevveveivevieennenn, 20
4.2.5 Pseudocodigo determinador de logaritmos de concentracion..............c..ce....... 21
4.2.6 Pseudocodigo graficador de resultados...........c.covvevveieiieiiccc s 21
4.2.7 Programa calculador de fracciones molares ...........cccccovevveveiiiecn e, 22
4.2.8 Programa calculador de logaritmos de concentracion ............c.cccccvevvevvevieennenn, 23
4.2.9 Programa graficador de datos ............ccevievicic i 23
4.3  Simulacién de casos de estudio en la hidrometalurgia ..........c.ccccooeiiveiiecieiieceeen, 24
4.3.1 Simulacién del equilibrio quimico de una solucién de &cido fosférico............ 24
4.3.2 Simulacién de complejacion de cobre en solucidn de amoniaco...................... 27

4.4  Comprobacion de resultados mediante la revision y comparacion de literatura

] (=11 (=SSP 29
4.4.1 Comparacién 1: Estudio de la volatilizacién del HCN en relaves de lixiviacién

A8 MINEIAL 8 OFO ...ttt b b e ne e 30

4.4.2 Comparacién 2: Revelando y dilucidando los mecanismos de especiacion

quimica del plomo y niquel para la adsorcion sobre zeolita en soluciones acuosas............. 31
ST O] o [0 1] [0[RP 35
6.  RECOMENAACIONES .....ceeeiiiiieitie ettt sttt e e snee e 36

Referencias bDiblIOgrafiCas ..........coviiiiiiii e 37



SOFTWARE EDUCATIVO 5

Lista de figuras

Figura 1. Diagrama de distribucion de €SPECIES. ........cvuviieieiie e 6
Figura 2. Diagrama de variable fundamental................ccooveiiiii i 7
Figura 3. Diagrama de flujo para determinacion de fracciones molares. ..........cccoccoveveveiivennennns 17
Figura 4. Diagrama de flujo para la determinacion de logaritmos de concentracion. .................. 18
Figura 5. Diagrama de flujo para la generacion de graficas. .........c.cccooveveiieeiieve s 19
Figura 6. Pseudocddigo determinador de fracCiones MOIAres. .........ccocvevveveeveevesieveese e 20
Figura 7. Pseudocddigo determinador de logaritmos de concentracion. ...........ccccccevveveeeeesieenns 21
Figura 8. Pseudocddigo graficador de datos. ...........ccveiieiiiiciecic e 21
Figura 9. Programa determinador de fracCiones MOIAres. ..........cccovevveieiieeiieeie e 22
Figura 10. Programa calculador de logaritmos de CONCENtracion. ............cccveveevveiieeieesiesieseeneas 23
Figura 11. Programa graficador de datS. ..........ccecvveiieiieiiiieie e 23
Figura 12. Diagrama de distribucion de especies, solucion de acido fosforico. ...........ccccceeuenes 25
Figura 13. Diagrama de variable fundamental, solucién de acido fosférico. ............ccccccevvevnennins 26
Figura 14. Codigo de graficacion de diagramas. .........cocveveieeieeiieiiesie e see e se e sre e 26
Figura 15. Diagrama de distribucion de especies, sistema cobre-amoniaco..............cccceevveieennens 28
Figura 16. Diagrama de variable fundamental, sistema cobre-amoniaco. ............ccccevevveeveieennens 28
Figura 17. Programa simulador del sistema cobre-amoniaco. ...........ccccccevviiiiic e 29
Figura 18. Comparacién de diagramas de distribucion, solucidn de cianuro. ...........c.ccccceveeveenes 30
Figura 19. Diagrama de distribucion, solucion de plomo...........cccccceiieiiiiccecce e 32
Figura 20. Constantes de equilibrio para sistema CU-NH3.............ccoo i 43

Figura 21.

constantes de equilibrio para PD Y Ni......cccvoiiiiiiiiicc e 43



SOFTWARE EDUCATIVO 6
Lista de apéndices

Apéndice A: COdigo del programa..............coouiiiiniii i, 40

Apéndice B: Aclaracion respecto al uso de constantes de equilibrio.............................. 41



SOFTWARE EDUCATIVO 7

Resumen
Titulo: Desarrollo de software para el estudio del equilibrio quimico en sistemas
hidrometallrgicos *
Autor: Carlos Andres Tobar Cafas **
Palabras Clave: Software, Equilibrio quimico, Diagramas.
Descripcion:

Este proyecto consistio en el desarrollo de un software para el estudio del equilibrio
quimico en el area de la hidrometalurgia, facilitando el entendimiento fundamental de estos
sistemas mediante el uso de diagramas y ofreciendo una alternativa viable para la determinacion,
construccién y visualizacion de algunos diagramas asociados al equilibrio quimico.

Se desarrollaron programas que calculan las fracciones molares y logaritmos de
concentracion en base a ecuaciones definidas a partir de la ley de accién de masas, organizados
en diagramas de flujo y definidos mediante pseudocddigos.

El programa desarrollado permitié determinar las fracciones molares en un sistema
acuoso en funcién del pH y mostrar los resultados de forma grafica en diagramas de distribucion
de especies (DDE), también permitié calcular logaritmos de concentracion y generar diagramas
de variable fundamental (DVF).

El programa se evalud de forma visual mediante la simulacion de casos de estudio en el

area de la hidrometalurgia y la comparacion de resultados graficos frente a literatura existente.

* Trabajo de grado
** Facultad de Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Directora: Elcy Maria
Cérdoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Abstract
Title: Development of software for the study of chemical equilibrium in hydrometallurgical
systems *
Autor: Carlos Andres Tobar Cafas **
Keywords: Software, Chemical equilibrium, Diagrams.
Description:

This project consisted of the development of a software for the study of chemical
equilibrium in the area of hydrometallurgy, facilitating the fundamental understanding of these
systems through the use of diagrams and offering a viable alternative for the determination,
construction and visualization of some diagrams associated with chemical equilibrium.

Programs were developed that calculate mole fractions and logarithms of concentration
based on equations defined from the law of mass action, organized in flow diagrams and defined
by means of pseudocodes.

The program developed allowed determining the mole fractions in an aqueous system as
a function of pH and displaying the results graphically in species distribution diagrams (SDD), as
well as calculating logarithms of concentration and generating fundamental variable diagrams
(FVD).

The program was visually evaluated by simulating case studies in hydrometallurgy and

comparing graphical results against existing literature.

* Graduate work
** Facultad de Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Director: Elcy Maria
Cérdoba Tuta. PhD in Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Introduccion

El uso de tecnologias de informacién y comunicacion (TIC) enfocadas a la
ensefianza se han transformado en una parte fundamental del proceso de aprendizaje en
instituciones educativas de todos los niveles, representando una porcion importante del
contenido en mdaltiples programas educativos y actuando como catalizador en los
procesos de ensefianza y aprendizaje, ofreciendo una serie de beneficios tanto directos
como indirectos en diversas ramas del proceso académico, los cuales se pueden observar
de forma cuantitativa en la mejora del rendimiento estudiantil (Molina, & otros, 2019).

En el ambito educativo, el uso de software tiene como objetivos principales la
transmision de conocimiento mediante la interaccion persona-maquina, la resolucién de
problemas puntuales y el aumento en el nivel de profundidad de conceptos adquiridos por
los estudiantes. Estos objetivos presentan una serie de inconvenientes, entre estos, la
motivacion por parte de los estudiantes para el uso de estas herramientas, el uso de un
modelo pedagdgico compatible con herramientas TIC y la subestimacion del potencial
educativo de estas herramientas informaticas (Gonzalez & otros, 2005).

Por lo general, el software usado en instituciones de educacién superior es de tipo
empresarial, enfocado al uso y manejo por parte de especialistas en cada una de sus
respectivas areas, sin embargo, no tienen por lo general capacidades adicionales en el
area de la educacion mas alla de la resolucion de problemas y ajuste de procesos, dejando
las operaciones principales y la mecénica interna del programa ocultas a los usuarios

(Lage & Garcia-Martinez, 2007).
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Debido a esto, diversos grupos e investigadores se han dado a la tarea de
desarrollar sus propios programas de software especializado con el objetivo de solventar
las problematicas asociadas a la falta de recursos y la escasez de software especializado
en sus areas de trabajo, fomentando de forma paralela el interés por las asignaturas y
mejorando el rendimiento de los estudiantes que desarrollan e interactian con este tipo de
herramientas digitales (Aguilar-Meléndez & otros, 2019).

Actualmente existe una amplia gama de software de caracter didactico, abarcando
diversas areas y para usuarios con diversos niveles de preparacion, sin embargo, la
existencia de software especializado con fines educativos para el area de la metalurgia es
escasa, y las opciones disponibles a estudiantes presentan unos costos asociados a la
adquisicion de licencias bastante elevados, por lo que el objetivo de este trabajo fue
desarrollar un programa enfocado al estudio del equilibrio quimico en el area de la

hidrometalurgia.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo general:
e Desarrollar un programa para el estudio del equilibrio quimico de especies
en solucion en sistemas enfocados a la hidrometalurgia.
1.2 Objetivos secundarios:
e Determinar las variables y relaciones criticas para la construccion del
programa.
e Implementar las variables y relaciones seleccionadas en un lenguaje de
programacion.
e Simular casos de estudio en la hidrometalurgia.
e Comprobar resultados mediante la revision y comparacion de literatura

existente.
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2. Fundamentacion teorica
A continuacion, se presentan brevemente los conceptos tedricos del equilibrio
quimico usados para el desarrollo del presente trabajo.
2.1 Velocidad de reaccion y equilibrio quimico
La velocidad de reaccion es la velocidad a la cual cambia la concentracion de una
especie quimica en reaccion, para una reaccion de especies arbitrarias dada por la
ecuacion (1):
aA + bB & cC +dD 1)
En donde A, B, C y D representan las diferentes especies de la reacciony a, b, cy
d sus respectivos coeficientes estequiométricos,
Las velocidades de descomposicion y generacion, en funcién de sus
concentraciones, esta dada por las ecuaciones (2) y (3):
v = kq[A]*[B]? )
vy = kg[C)°[D]* ()
Donde v corresponde a las velocidades de reaccion, k corresponde a las
constantes cinéticas y los subindices d y g indican si ocurren en descomposicion o
generacion, respectivamente.
La velocidad real de reaccion esta dada por la resta de estas velocidades, como se
observa en la ecuacion (4):
v = Vg — vy = ka[A]*[B]? — k4[C]¢[D] (4)

Donde v; corresponde a la velocidad general de reaccion.
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Si las velocidades de descomposicion y generacion de especies son iguales, el
sistema alcanza el equilibrio quimico y se puede reducir la ecuacion anterior, como se

observa en la ecuacion (5):

_ kd _ [C]gq[D]gq
Kea =3, = a1%, (B2, ©)

Donde K., representa la constante de equilibrio quimico para la reaccion y los
subindices eq indican que estas concentraciones se encuentran en equilibrio, por tanto, la
ecuacion (5) es igual a la ley de accién de masas, la cual establece que las velocidades de
reaccion son directamente proporcionales a la concentracion de los reactantes
(Koudriavtsev & otros, 2001), esta ecuacién también implica que la cantidad de especies
generadas es igual a la cantidad de especies consumidas en cualquier tiempo dado
posterior al tiempo critico de equilibrio de la reaccion (Arnaut, 2021).

Al encontrar las proporciones de las especies en equilibrio en un sistema, es
posible usar esta informacion para la construccién de diagramas que reflejen la evolucion
del sistema al modificar alguna de sus variables (Pardue, 2019).

Entre los diagramas que se pueden construir a partir de informacion del equilibrio
quimico, se encuentran los diagramas de distribucion de especies (DDE) y los diagramas
de variable fundamental (DVF).

2.2 Diagramas de distribucion de especies (DDE)

Los diagramas de distribucion de especies son diagramas que permiten determinar
la fraccion molar de las especies involucradas en un sistema acuoso a partir de las
constantes de equilibrio de las reacciones quimicas y de su relacion con las otras especies

presentes en el sistema (Pardue, 2019)(Free, 2022).
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En su forma mas basica, los diagramas de distribucion de especies se construyen a

partir de la ecuacion de fracciones molares, como se observa en la ecuacion (6):

n;
Xp = ©)

Ntotales

Donde X; representa la fraccion molar de la especie i, n; representa las moles de
la especie i presentes en el sistema y n;,:q4105 representa las moles totales del sistema. En
la figura 1, es posible observar el diagrama de distribucion de especies para un &cido
diprético débil H,A, el cual libera sus protones en dos etapas, determinadas por la

constante de equilibrio y el pH de la solucion:

Figura 1. Diagrama de distribucion de especies.

; Sistema H2A
' H2A
HA(-)
A(2-)
0.8 8
. 06 ]
<
[=]
=
= 04} .
0.2 r a
0]
4 6 8 10 12
pH

En la figura 1 se observa el pH como variable en el eje horizontal y la fraccion
molar como variable en el eje vertical, la cual va desde 0 hasta 1, debido a que la suma de

las fracciones debe dar como resultado 1 o el 100%, también se puede observar que, al



SOFTWARE EDUCATIVO 7

variar los valores de pH, varian las fracciones molares de las distintas especies del
sistema.
2.3 Diagramas de variable fundamental (DVF)

Los diagramas de variable fundamental son diagramas que permiten determinar la
concentracion de las especies a partir de sus constantes de equilibrio, la concentracion
inicial de las especies y el pH del sistema (Scholz & Kahlert, 2019)(Free, 2022).

Estos diagramas se obtienen a partir de las fracciones molares de las especies del
sistema, las cuales son multiplicadas por su concentracion inicial y evaluando el
logaritmo de este producto, como se observa en la ecuacion (7):

pC; = Log1o(X; * Ciniciar) (7

Donde pC; representa el logaritmo de la concentracion de la especie i, X;
representa la fraccion molar de la especie i Y Cinicia; representa la concentracion inicial
del reactante. En la figura 2, se observa un ejemplo de diagrama de variable fundamental
para el acido diprotico débil H,A del apartado anterior, en donde se puede observar la

variacion en el logaritmo de la concentracion de las especies al variar el pH del sistema:

Figura 2. Diagrama de variable fundamental.
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———HA(1)
~— T A(2)

log[C]

pH

En la figura 2 se puede observar al pH como variable del eje horizontal y el
logaritmo de las concentraciones de equilibrio como variable del eje vertical, también se
puede observar la variacion en la estabilidad de las distintas especies en solucion al variar
el pH del sistema.

Estos diagramas presentan la ventaja de que permiten establecer qué especie es
predominante bajo ciertas condiciones y en qué proporcion, al compararlos con los
diagramas de distribucién de especies, en los que es posible determinar la especie
dominante de forma visual, pero se dificulta visualizar la proporcion entre especies
minoritarias.

Tanto los diagramas de distribucion de especies como los diagramas de variable
fundamental son usados de forma extensiva en el area de la hidrometalurgia, debido a que
permiten determinar de forma visual el comportamiento de metales y no metales en

sistemas acuosos de interés (Scholz & Kahlert, 2019)(Free, 2022)(Vignes, 2011).
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Sin embargo, construir estos diagramas de forma manual resulta en un proceso
largo, tedioso y propenso a errores de calculo, esto es particularmente frecuente en
estudiantes que recientemente se enfrenten a estos diagramas en el area de la
hidrometalurgia, en donde las operaciones repetitivas y valores puntuales representan una
barrera para la adquisicion de conocimientos fundamentales y relevantes del area

hidrometaldrgica.
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3. Metodologia

A continuacién, se presenta la metodologia usada para la construccion del
programa y desarrollo de los objetivos propuestos.

3.1 Determinacion de variables y relaciones criticas para la construccion del
programa

Las variables criticas determinadas para la construccién del programa son las
constantes de equilibrio, la concentracion de la especie indicadora, la direccion de
reaccién y la concentracion inicial, las relaciones determinadas son las fracciones molares
modificadas y el logaritmo de concentracion de estas fracciones

Estas variables y relaciones criticas fueron determinadas mediante las ecuaciones
del equilibrio quimico presentadas en el marco teorico, realizando las transformaciones
matematicas necesarias a la ecuacion de la ley de accion de masas, con el objetivo de
disminuir las variables introducidas por el usuario y facilitar su implementacion
computacional.

Este procedimiento se encuentra limitado a reacciones en equilibrio y de
comportamiento ideal, en donde las moléculas ganan o pierden la misma especie de
forma sucesiva, la ganancia y perdida se da de forma individual y de tal forma que la
molécula que participa en todas las reacciones puede asumirse como la especie variable.

3.2 Implementacion de variables y relaciones criticas para la construccion del
programa

Para la implementacion de las variables y relaciones criticas determinadas en el

paso anterior, se recurre al uso de diagramas de flujo, con el objetivo de separar las tareas
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a realizar e identificar sus componentes fundamentales, posteriormente se realiza la
especificacion e integracion de los componentes de estos blogues de tarea mediante el
uso de pseudocddigos y finalmente se implementan bajo un Unico programa en el
software de programacion MATLAB, usando las funciones y estructuras
computacionales propias de este lenguaje de programacion para la implementacion de los
pseudocodigos experimentales generados previamente en un formato practico y
entendible para el usuario.
3.3 Simulacion de casos de estudio en la hidrometalurgia
Para la simulacion de casos de estudio, se selecciona el sistema del &cido
fosforico como ejemplo clasico para la simulacion del equilibrio quimico en sistemas
acuosos Yy el sistema cobre — amoniaco, como ejemplo de aplicaciones a sistemas de
mayor complejidad y en el que la variable independiente es diferente a la concentracion
de hidroégeno, con el objetivo de demostrar su utilidad como herramienta visual en el
estudio de estos sistemas.
3.4 Comprobacion de resultados mediante la revision y comparacion de
literatura existente
Para la comprobacion de resultados, se realiza la revision de dos articulos
cientificos en el area de la hidrometalurgia (Dobrosz-Gémez & otros, 2017)(Khan &
otros, 2014), en los cuales el uso de diagramas de equilibrio quimico permite explicar

fendmenos que ocurren en los sistemas investigados.
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4. Resultados

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en base a la metodologia
propuesta.

4.1 Determinacion de las variables y relaciones criticas para la construccion del
programa

Las variables y relaciones criticas fueron obtenidas para su implementacion en el
lenguaje de programacion MATLAB, tanto para la generacion de diagramas de
distribucion de especies como para diagramas de variable fundamental.

4.1.1 Variablesy relaciones del diagrama de distribucion de especies (DDE)

El diagrama de distribucion de especies se construye en base a la dependencia de
las fracciones molares frente a una variable de cambio en el sistema, para el caso mas
basico se tiene la ecuacion general de fracciones molares en la ecuacién (6), sin embargo,
esta ecuacion no especifica la dependencia frente a variables del sistema ni las relaciones
entre las diferentes especies.

Para determinar estas variables y relaciones se selecciona una reaccion quimica
hipotética:

Ao AT+ 1™ K (8)

En donde A corresponde a la especie de interés, | corresponde a la especie
indicadora o variable del sistema, n corresponde a la valencia de las especies y K
corresponde a la constante de equilibrio del sistema.

Con esta informacion, es posible escribir una ecuacién equivalente bajo la ley de

accion de masas:
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_ ATy

4] (9)

También es posible escribir las ecuaciones para las fracciones molares de las

especies de interés:

Xia = 4] 10
AT+ A 0
P L )
A+ (A

Al reescribir la ecuacion (9) de forma que una de las variables de interés esté en

funcién de la otra:

[A™"] = (12)

La ecuacion (12) puede ser reemplazada en las ecuaciones de fracciones molares:

[14]

4] + ’[(I[_’f]] (13)

Xia =

Xy—n = (14)

[1A] +

Como la especie IA aparece en todos los términos del numerador y denominador

de ambas ecuaciones, puede ser factorizada y eliminada:

1
Xa=""F%_ (15)
1+ W
K
Xyon = nl]{ (16)
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De esta forma, es posible obtener las fracciones molares de las especies de interés
en funcion de la concentracion de la especie indicadora y de la constante de equilibrio.
Este procedimiento aplica también para reacciones en la que ocurre ganancia de
especies:
'™ +B*™ & BI;, K (17)

Obteniendo como resultado:

1
XB+m = 1+K—[1_m] (18)
K[I™™] (19)

R
También aplica para reacciones sucesivas, tanto en ganancia como en pérdida de
especies:
[”™ 4 B*2m & BItM. K, (20)
™™+ BI*™ & Bl,; K, (21)

Obteniendo como resultado:

1
X m =

B T X K [I7™] + K K[ ™2 (22)
K [1™™]

X m = 23

BI™ T 1 ¥ K 1™ + K Ko [I7™]2 (23)
K. K,[I-™]2

v LKolI™] -

2 T 1+ K [I7™] + K K, [I-™]2

De esta forma, la ecuacién general para la determinacion de las fracciones

molares esta dada por:
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H, T
Xo= st Hi= | K (25)
i=0"1i =0

Donde H; representa el coeficiente de la especie i, K; representa las constantes de
equilibrio, I™ representa la especie indicadora de valencia m, n representa el numero de
reacciones que ocurren en el sistema, D representa la direccion de reaccion y X;
representa la fraccion molar de la especie i.

Este procedimiento se encuentra limitado a reacciones en equilibrio, en donde las
moléculas ganan o pierden la misma especie de forma sucesiva, la ganancia y perdida se
da de forma individual y de tal forma que la molécula que participa en todas las
reacciones puede asumirse como la especie variable.

4.1.2 Variablesy relaciones criticas del diagrama de variable fundamental (DVF)

Los diagramas de variable fundamental se construyen en base al logaritmo de la
concentracion de las especies de interés en el sistema segun la ecuacion:

PCeq = L0g10(X; * Ciniciar) (26)

Donde se puede observar que las variables criticas para la determinacién de los
logaritmos de concentracion son las fracciones molares de las especies en el sistema, la
cual puede ser calculada en base a la ecuacion (25) y la concentracion inicial, dato que es
conocido o que puede ser asumido por el usuario.

Debido a que el método de determinacion de fracciones molares estd basado en la

ecuacion (25), las limitaciones asociadas al procedimiento de determinacion de

fracciones molares también aplican en este caso.
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4.2 Implementacién de las variables y relaciones criticas en el lenguaje de
programacion
A continuacion, se presenta la implementacion de las variables y relaciones
obtenidas mediante el apoyo de diagramas de flujo, pseudocodigos y la integracion de las
estructuras desarrolladas en el lenguaje de programacion MATLAB.
4.2.1 Diagramas de flujo para la determinacion de fracciones molares
Usando las variables y relaciones obtenidas en las secciones 4.1.1 y 4.1.2, es
posible construir un diagrama de flujo, como se observa en la figura 3, en donde se ilustra
la necesidad de implementar ciclos iterativos cuyo propésito es mantener y actualizar el
contador dependiente del vector variable, actualizar los coeficientes de las especies,

evaluar las fracciones molares y almacenar los datos en la estructura de intereés.
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Figura 3. Diagrama de flujo para determinacion de fracciones molares.

!

Ingreso de vector de constantes de Determinacion de longitud de
equilibrio vectores

Ingreso de vector de especie N Gene'racmn de matriz vacia de
variable »| fracciones molares

Ingreso de direccién de reaccion Expansion de vector de constantes
de equilibrio

A

Desdei=1 hastai=
(longitud del vector
de especie variable)

I

Generacion de matriz de datos
intermedios

vy

|

v

Desde j= 1 hasta j = Desde k =1 hastak=
(longitud del vector —p (longitud del vector
de constantes de de constantes de
equilibrio) + 1 equilibrio) + 1

v

Determinacion de los coeficientes de Deteriifiacion. de las fracciones

o especiesap arte c.ie f:fm§tantes de molares a partir de coeficientes
No No equilibrio y concentracion i 5 No

Almacenamiento de datos en matriz

Almacenamiento en matrices de :
de fracciones molares

datos intermedios

También es posible observar que en la figura 3 no estan totalmente especificados
los pasos para la obtencion de estos datos, por lo que resulta necesario la especificacion

de los pasos necesarios mediante el uso de pseudocddigos.
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4.2.2 Diagrama de flujo para la determinacion de logaritmos de concentracion

Uno de los requisitos para la determinacion de logaritmos de concentracion se

basa en conocer la concentracion de fracciones molares, este procedimiento puede

facilitarse al delegar esta tarea a un programa en donde se implemente el procedimiento

expuesto en el apartado anterior, como se puede observar en la figura 4:

Figura 4. Diagrama de flujo para la determinacion de logaritmos de concentracion.

{ Inicio ,

v

Ingreso de vector de constantes de Determinacion de Multiplicacion de las
equilibrio E ; fracciones molares por la

; fracciones molares mediante concentiacici inicial

. . »
Ingreso de vector de especie el procedimiento expuesto
variable en4.2.1 Evaluacion del logaritmo en
base 10 del producto

Ingreso de direccion de reaccion anterior

Ingreso de concentracion inicial

' Fin ><

En la figura 4 se observa un algoritmo para la determinacion de logaritmos de

concentracion mediante la obtencidon de fracciones molares, la multiplicacion de estas
fracciones por la concentracion inicial y la posterior evaluacion del logaritmo de este
producto y al igual que en el apartado anterior, resulta necesaria la especificacion de

operaciones mediante el uso de pseudocddigo.
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4.2.3 Diagrama de flujo para la generacion de graficas
Se desea que los valores calculados para las fracciones molares y logaritmos de
concentracion se puedan implementar de forma grafica, puesto que un programa que
permita graficar los resultados facilita la interpretacion de estos por parte del usuario. El

diagrama de flujo para la generacion de graficas se puede observar en la figura 5:

Figura 5. Diagrama de flujo para la generacion de gréficas.

A4

Ingreso de matriz de datos Generacion de gréfica vacia
Ingreso de vector de datos Posicionamiento de datos en Fin
independientes la grafica en funcion del
vector independiente
Ingreso de vector “string” de

variables del sistema Coloracion y nombramiento
de las diferentes variables

Ingreso de limites del diagrama del sistema

Ingreso de titulo de los ejes Nombramiento de los ejes

Ingreso del titulo del diagrama Posicionamiento del titulo

En donde se observa la informacion requerida para la generacion de gréaficas
adecuadas, la matriz de datos corresponde tanto a las fracciones molares como los
logaritmos de concentracion determinados previamente, el vector de datos independientes
corresponde al vector de concentracion variable, el vector “string” corresponde al vector
de texto con el nombre de las diferentes especies del sistema, los limites del diagrama
corresponden a los valores maximos y minimos visibles en la gréfica, el titulo de los ejes
corresponde al vector de texto con el nombre de los ejes de la grafica y el titulo del
diagrama corresponde al texto del titulo de la grafica.

Al igual gue en los apartados anteriores, resulta necesaria la especificacion de los

pasos a ser implementados mediante el uso de pseudocodigos.
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4.2.4 Pseudocodigo determinador de fracciones molares
Usando el diagrama de flujo expuesto en el apartado 4.2.1, es posible generar un
pseudocodigo que pueda ser implementado en un lenguaje de programacion, como se

observa en la figura 6:

Figura 6. Pseudocddigo determinador de fracciones molares.

K = Funcidn.Insertar|constantes de equilibrio] (Vector)
V = Funcién.Insertar|concentracién de especie variable] (Vector)
D =Funcién.Insertar|Direccion de reaccién] (Entero, +1 0-1)
K = Funcion.Acoplar|l ; K] (Vector, acopla a Kun 1 como primer valor)
nl = Funcion.Longitud|K] (Entero, tamario del vector K)
n2 = Funcion.Longitud|V] (Entero, tamaiio del vector V)
Xm = Matriz.Ceros|nl ; n2] (Matriz, ceros en las nl filas y n2 columnas)
Parai= 1 hasta n2 (Ciclo, evaluado para valores enteros hasta n2)
Aux1=0 (Double, inicio de variable auxiliar)
Para j=1hastanl (Ciclo, evaluado para valores enteros hasta nl)

Aux2[j ; i] = Funcién.Producto|K[1 hasta j]|*|V[i]*[j-1]/"D | (Matriz, almacenamiento de coeficientes)

Auxl = Auxl + Aux2[j ; i] (Double, almacenamiento del denominador)
Fin (Final de ciclo)
Para k=1 hastanl (Ciclo, evaluado para valores enteros hasta nl)
Xm[k ; i] = Aux2(k ; i)}/Auxl (Matriz, almacenamiento de las tracciones en Xm)
Fin (Final de ciclo)
Fin (Final de ciclo)

En la figura 6 se puede apreciar el tipo de datos, su forma de tratamiento y las
estructuras de programacion necesarias para generar un algoritmo valido, haciendo uso de
datos numéricos simples, vectores, matrices y ciclos iterativos, en la parte derecha de la
figura 6 se pueden observar algunos comentarios que describen brevemente el propdsito
de cada linea del pseudocadigo.

Usando el pseudocodigo presentado, es posible implementar este algoritmo a

nivel computacional.
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4.2.5 Pseudocadigo determinador de logaritmos de concentracion

Basandose en el diagrama de flujo expuesto en el apartado 4.2.2, es posible

generar un pseudocddigo que pueda ser implementado en un lenguaje de programacion,

como se observa en la figura 7:

Figura 7. Pseudocadigo determinador de logaritmos de concentracion.

K = Funcién.Insertar|constantes de equilibrio] (Vector)

V = Funcidn.Insertar|concentracién de especie variable| (Vector)

D =Funcién.Insertar|Direcciéon de reaccion] (Entero, +1 0-1)

Ci =Funcién.Insertar|Concentracién inicial]

Xm =Funcion.DDEIK; V ; D]

pCeq =Funcién.Logaritmol0[Xm™Ci|

(Double, valor de concentracidn inicial)

(Matriz, tracciones molares calculadas)

(Matriz, logaritmos de concentracion)

En donde se puede observar que este algoritmo se encuentra basado en el

algoritmo del apartado 4.2.4, como base para la determinacion de fracciones molares.

4.2.6 Pseudocodigo graficador de resultados

Tomando el diagrama de flujo expuesto en el apartado 4.2.3, es posible generar un

pseudocddigo que pueda ser implementado, como se observa en la figura 8:

Figura 8. Pseudocodigo graficador de datos.

W = Funcién.Insertar|datos]

V = Funcidn.Insertar|variable independiente]
S = Funcion.Insertar|Especies del sistema]

T = Funcién.Insertar|Limites del sistemal

A = Funcién.Insertar|[ Nombre de ejes|

P = Funcién.Insertar|Tituloc diagramal]
Funcion.GraticalV ; W]
Funcion.Texto.Variables|S]
Funcion.Gratica.Limites|T|

Funcion.Texto.Ejes|A]

Funcion.Texto.Titulo|P]

(Matriz, datos previos obtenidos)

(Vector)

(Vector, texto de especies del sistema)

(Matriz, valores limites de los ejes)

(Vector, texto de los ejes)

(String, texto del titulo)

(Gratica de los datos en tuncién de la variable V)
(Posicionamiento de vector de textos en la gratica)
(Delimitacion de limites de la grafica)
(Posicionamiento de texto en los ejes)

(Posicionamiento de titulo del diagrama)
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En la figura 8 se puede observar que el algoritmo usa los datos obtenidos de los

algoritmos previos y algunas variables de texto suministradas por el usuario para la

descripcion de las diferentes partes de la gréafica.

4.2.7 Programa calculador de fracciones molares

Mediante el uso del pseudocodigo propuesto en el apartado 4.2.4, se realiza la

implementacion del algoritmo en el lenguaje de programacion MATLAB, como se

observa en la figura 9:

Figura 9. Programa determinador de fracciones molares.

end
end

function Xm = DDE(K,V,D)
K = [1,K];

nl=length(K);
n2=length(V);
Xm=zeros(nl,n2);

for 1 = 1:1:n2

X1 = o;

for

end
for

end

j = 1:n1
X2(3,1) = prod(K(1:3))*(vV(i)"~(j-1))"D;
X1 = X1 + X2(3,1);

k = 1:n1
Xm(k,i) = X2(k,1)/X1;

32 32 32 38 32 32 30 38 3@ 32 3¢ 3@ 3¢ 32 3¢ 3¢

Funcién que permite el calculo de fracciones molares
Constantes de equilibrio expandidas

Longitud del vector de constantes de equilibrio
Longitud del vector de indicador I

Matriz vacia de fracciones molares

Inicio del primer ciclo

Suma de especies, inicia en @

Inicio del segundo ciclo

Vector de coeficientes

Denominador o suma de fraciones molares

Fin del primer ciclo

Inicio del tercer ciclo

Almacenamiento de fracciones molares

Fin del tercer cicle

Fin del primer ciclo

Fin del programa

En donde se puede apreciar la existencia de una matriz Xm, la cual representa las

fracciones molares calculadas a partir del vector de constantes de equilibrio K, el vector

de concentraciones de la especie variable V y la direccion de reaccion D, datos que

representan las variables criticas determinadas en la seccion 4.1.1, adicionalmente, se

pueden observar a la derecha de la figura 9 y en color verde oscuro algunos comentarios

descriptivos breves acerca de las lineas de cédigo.
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4.2.8 Programa calculador de logaritmos de concentracion

Usando el pseudocodigo generado en el apartado 4.2.5 y la funcion generada en el

apartado 4.2.7, se realiza la implementacion del algoritmo propuesto en el lenguaje de

programacion MATLAB, como se observa en la figura 10:

Figura 10. Programa calculador de logaritmos de concentracion.

function pCeq = DVF(K,V,D,Ci) % Funcidn calculadora de logaritmos de concentracidn
Xmol = DDE(K,V,D); % Funcidn calculadora de fracciones molares

pCeq = logle(Xmol*Ci); % Evaluacidn del logaritmo del producto

end % Fin del programa

En donde se puede observar la dependencia del programa respecto al programa
anterior para el calculo de las fracciones molares, utilizando las mismas variables del
programa de fracciones molares mas la concentracion inicial.

4.2.9 Programa graficador de datos

De forma similar a la seccion anterior, se usa el pseudocddigo generado en el

apartado 4.2.6 y se realiza la implementacion del algoritmo propuesto en el lenguaje de

programacion MATLAB, como se observa en la figura 11:

Figura 11. Programa graficador de datos.

function PLOTTER(V,Y,S,T,A,P) % Programa generador de graficas
plot(V,Y¥(l:end,:)," "LineWidth",1); % Grafica de valores Y en funcidn de valores V
legend(S, 'location’, 'best') % Texto que especifica las distintas variables
xlabel(A(1)) % Texto del eje horizontal

ylabel(A(2)) % Texto del eje vertical

x1im([T(1,1) T(1,2)]1) % Ajuste de los limites horizontales
ylim([T(2,1) T(2,2)]) % Ajuste de los limites verticales

grid on % Malla visible

grid minor % malla adicional de menor escala

title(P) % Titulo del sistema

end % Fin del programa

En donde se puede observar la existencia de una funcién que utiliza los valores

calculados previamente y datos de texto que definen la apariencia del diagrama.
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4.3 Simulacion de casos de estudio en la hidrometalurgia
Posterior a la generacion del programa, se realizd la simulacién de casos de
estudio en el area de hidrometalurgia, con el fin de observar el comportamiento del
programa e ilustrar su relevancia como herramienta de aprendizaje en este campo.
4.3.1 Simulacion del equilibrio quimico de una solucién de acido fosforico
El &cido fosforico (HsPOas) es un &cido débil poliprotico, esto significa que tiene
la capacidad de perder protones en funcion de las condiciones de pH del sistema, las

reacciones de deprotonacion que presenta este acido son:

H3;PO,(ac) & H,PO; (ac) + H* (ac) (27)
H,PO; (ac) & HPOZ (ac) + H* (ac) (28)
HPO} (ac) & P03 (ac) + H*(ac) (29)

Estas reacciones ocurren a diferentes valores de pH, determinados a su vez por las
constantes de equilibrio y la direccion de cambio. Es posible obtener los diagramas de
distribucion de especies y de logaritmo de concentracién para una solucion de &cido
fosforico (HsPOs) si se introducen las respectivas constantes de equilibrio (Speight,
2016), el nombre de las especies y asumiendo un valor de concentracion inicial (ej. 1 M),
como se observa en las figuras 12 y 13.

En la figura 12 se puede observar el intervalo de predominancia para cada
especie, en donde a valores bajos de pH, el acido fosforico es la especie predominante,
debido a que la concentracion de H* del sistema es alta, su disociacién no es favorable; al
aumentar el valor de pH aumenta de forma progresiva la predominancia de las otras

especies, hasta que a valores de pH mayores a 12.5 se puede observar la predominancia
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del ién fosfato, debido a que la concentracion de H* en el sistema es tan baja, por lo que

la reaccion de perdida de protones se ve favorecida.

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies, solucion de acido fosforico.

Sistema H3PO4

1= — — T T

H3PO4

\ : ———— H2PO4(-)

[ HPO4(2-)
09 \ PO4(3)

X molar
o
o
|
|

pH

En la figura 13, se observa la proporcion de las diferentes especies del sistema en
escala logaritmica, se observa que a valores bajos de pH la proporcidon de especies
diferentes al &cido fosférico es mucho mas baja, debido que bajo esas condiciones de
equilibrio su formacion no es tan favorable, de igual forma a valores altos de pH las
especies diferentes al anion fosfato tienen una proporcion mucho menor, debido a que
bajo esas condiciones de equilibrio el sistema no favorece la presencia de especies con
multiples &tomos de hidrogeno.

Adicionalmente, se observa que los diagramas tienen una apariencia adecuada,
los ejes estan definidos correctamente, las especies se pueden diferenciar por colores y se
pueden distinguir mediante la leyenda en la parte externa, tanto para la figura 12 como la

figura 13.
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Figura 13. Diagrama de variable fundamental, solucion de acido fosforico.

26

Sistema H3PO4
T T

log10([C])

H3PO4

H2PO4(-)

< HPO4(2-)
T~ ——— PO4(3)

pH

Los datos suministrados y la estructura del codigo para la generacion de estos

diagramas se pueden observar en la figura 14, con algunos comentarios en color verde a

la derecha de las lineas de cadigo:

Figura 14. Codigo de graficacion de diagramas.

Keq = [6.9*%18”-3,6.2*%18"-8;4.8%18"-13]; % Constantes de equilibrio (H3P04)
Ci = 1; % Concentracidén inicial (H3PO4)

pvV = 0:0.1:14; % - Logaritmo de [H+] (pH)

Y = 18.7-pV; % Concentracidn de H+

Xm = DDE(Keq,V,-1) % Fracciones molares calculadas

pCeq = DVF(Keq,V,-1,Ci) % Logaritmos de concentracidn calculados
txt = ["H3PO4";"H2PO4(-)";"HPO4(2-)";"P04(3-)"]; % Especies del sistema

axs = ["pH";"X molar"]; % Texto de los ejes

tit = "Sistema H3P0O4"; % Titulo del sistema

lim = [® 140 1]; % Limites del sistema
PLOTTER(pV,Xm,txt,lim,axs,tit) % Diagrama de distribucién
axs2 = ["pH";"logle([C])"]; % Texto de los ejes

lim2 = [@ 14;-14 1]; % Limites del sistema
PLOTTER(pV,pCeq,txt,lim2,axs2,tit) % Diagrama de logaritmo de concentracion
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4.3.2 Simulacion de complejacion de cobre en solucién de amoniaco
El amoniaco es una molécula inorganica compuesta por hidrdgeno y nitrégeno, en
soluciones acuosas se comporta como una base débil, favoreciendo el aumento del pH al
capturar iones H*, también puede formar complejos al ser capturado por cationes, para el

cobre en solucion, se presentan las siguientes reacciones:

Cu?*(ac) + NH;(ac) © [Cu(NH3)]** (ac) (30)
[Cu(NH3)]** (ac) + NH;(ac) © [Cu(NH;),]** (ac) (31)
[Cu(NH3),]** (ac) + NH3(ac) « [Cu(NH3)3]*t (ac) (32)
[Cu(NH3)5]** (ac) + NHz(ac) « [Cu(NH3),)*t (ac) (33)

Reacciones que se encuentran determinadas por la concentracion de amoniaco y
constantes de equilibrio del sistema. Al tomar las constantes de equilibrio del sistema
cobre-amoniaco (Speight, 2016) y asumir un valor de concentracion inicial de 1 M para
el cobre en solucion, es posible simular los diagramas de distribucion de especies y
variable fundamental, tal como se muestra en las figuras 15y 16.

En la figura 15 se observa que la variable independiente es el pNH3, debido a que
esta es la molécula presente en todas las reacciones y es adquirida por el complejo de
forma secuencial. Se observa que a valores bajos de pNHs, el cobre tiende a formar
complejos con mayor niumero de coordinacion que a valores altos de pNHs, debido a que,
a valores bajos, la concentracion de amoniaco es mayor. Se observa también que a
valores de pNHs superiores a 4.3, la especie predominante es el ion libre de cobre
(Cu2+), lo cual se relaciona con un déficit de ligando (NH3), lo que limita la formacion

de los complejos con diferentes nimeros de coordinacion.
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Figura 15. Diagrama de distribucion de especies, sistema cobre-amoniaco.

X molar

Sistema Cu-NH3

08 /
07 /

06 |

04
03
02

01

pNH3

Cu(2+)
Cu(NH3)2+)
Cu(NH3)2(2+)
Cu(NH3)3(2+)
Cu(NH3J4(2+)
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En la figura 16, se observa la dependencia de las proporciones de las especies del

sistema a diferentes valores de pNHs, a valores bajos de pNHs, son mas estables en el

sistema los complejos con mayor cantidad de moléculas de amoniaco, y la tendencia

inversa se observa a valores altos, en los que las especies con menor cantidad de

moléculas de amoniaco son mas estables.

Figura 16. Diagrama de variable fundamental, sistema cobre-amoniaco.

log10{[C])

Sistema Cu-NH3
T

pNH3

Cu(2+)
Cu(NH3)(2+)
Cu(NH3)2(2+)
Cu(NH3)3(2+)
Cu(NH3J4(2+)
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Adicionalmente, se observa que los diagramas tienen una apariencia adecuada, los

ejes estan definidos correctamente, las especies se pueden diferenciar por colores y se

pueden distinguir mediante la leyenda en la parte externa, tanto para la figura 15 como la

figura 16.

Los datos suministrados y la estructura del codigo para la generacion de estos

diagramas se pueden observar en la figura 17, con algunos comentarios en color verde a

la derecha de las lineas de cadigo:

Figura 17. Programa simulador del sistema cobre-amoniaco.

Keq
Ci
pV
Vv
Xm

pCeq

txt

tit
1lim

axs2
1im2

axs =

[2*¥1874,4.2%10"3,10"3,1.7*18"2];

1;

0:9.1:14;
10."-pV;
DDE(Keq,V,1)
DVF(Keq,V,1,Ci)

["Cu(2+)";"Cu(NH3) (2+)"; "Cu(NH3)2(2+)";"Cu(NH3)3(2+)"; "Cu(NH3)4(2+)"];

["pNH3"; "X molar"];
"Sistema Cu-NH3";
[e 14;0 1];

PLOTTER(pV,Xm,txt,1lim,axs,tit)

["pNH3";"1logle([C])"];
[e 14;-14 1];

PLOTTER(pV,pCeq, txt,1lim2,axs2,tit)

Constantes de equilibrio (Cu-NH3)
Concentracidn inicial

Logaritmo de NH3 (pNH3)

Concentracidn de NH3

% Fracciones molares calculadas

% Logaritmos de concentracidén calculados

%
%
%
%

% Texto de los ejes
% Titulo del sistema
% Limites del sistema
% Diagrama de distribucién

% Texto de los ejes
% Limites del sistema
% Diagrama de logaritmo de concentracion

4.4 Comprobacion de resultados

literatura existente

mediante la revision y comparacion de

A continuacion, se presentan algunos resultados de la literatura en los que se dio

uso a estos diagramas para la explicacion de fendmenos quimicos y se compara su

similitud frente a los diagramas obtenidos mediante este programa.



SOFTWARE EDUCATIVO 30

4.4.1 Comparacion 1: Estudio de la volatilizacion del HCN en relaves de
lixiviacion de mineral de oro
En este estudio se evalua la volatilizacion del HCN en funcidn de la temperatura y
la concentracion (Dobrosz-Gomez & otros, 2017), se encuentra que, a mayor pH, el HCN
tarda méas en volatilizarse, esto puede explicarse mediante diagramas de distribucion de
especies, la comparacion de estos diagramas se observa en la figura 18, y la reaccién esta
dada por la ecuacion 34:

HCN(ac) & H*(ac) + CN~(ac) (34)

Figura 18. Comparacion de diagramas de distribucion, solucion de cianuro.

100 _(f 1.0
80 - 0,8
60 - 0,6
40 4 L 0.2 18a
20 —H0,2
- - ——= 0,0
3
Sistema HCN
1 — 7 T —T HEN
09 \\ CNe)
08 N\
%Ub
| 18b
01 “\\\ -|
° 3 4 5 6 4‘;- ) - a 9 10 ‘T‘.n"*' —_1‘; 4\3
pH

Nota: la imagen 18a fue reproducida de lzabela Dobrosz-Gémez, Bayron David Ramos Garcia,
Edison GilPavas, Miguel Angel Gémez Garcia, Kinetic study on HCN volatilization in gold leaching
tailing ponds, Minerals Engineering, Volume 110, 2017, Pages 185-194, ISSN 0892-6875,
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2017.05.001
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En la figura 18 se observa la buena correlacion entre el diagrama ofrecido por el
autor y el generado por el programa, se observa que, a valores de pH mas altos, la especie
predominante es el i6n cianuro, el cual permanece en solucion, por lo que la cantidad de
acido cianhidrico disuelto es menor y esto se traduce en mayores tiempos de
volatilizacion.

Este diagrama explica por qué la disolucién del oro mediante cianuro se debe
realizar a valores de pH mayores a 10.8, ya que el i6n cianuro se compleja a los atomos
de oro, mientras que el &cido cianhidrico no lo hace. También permite establecer el grado
de seguridad industrial de las operaciones de cianuracion en funcién del pH, puesto que a
valores mas bajos de pH aumenta el riesgo de liberar vapores de &cido cianhidrico, el cual
es extremadamente toxico para los seres humanos (National Research Council, 2002).

4.4.2 Comparacion 2: Revelando y dilucidando los mecanismos de especiacion
quimica del plomo y niquel para la adsorcidn sobre zeolita en soluciones
acuosas

En este estudio se evalua el grado de adsorcion del plomo y el niquel sobre zeolita
(Khan & otros, 2021), al aumentar el pH de la soluciones con plomo y niquel, estos son
adsorbidos a medida que el pH aumenta, pero para valores muy altos de pH, disminuye la
capacidad adsorbente del plomo sobre la zeolita, la cual presenta su punto de carga cero a
un pH de 6.5, es decir, por debajo de este valor de pH la superficie presenta una polaridad
positiva y por encima de este valor presenta una polaridad negativa; este fendbmeno

puede ser explicado mediante el diagrama de distribucion de especies del plomo, el cual
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es comparado en la figura 19 y las reacciones de este sistema se observan en las

ecuaciones 35, 36 y 37:
Pb**(ac) + OH™ (ac) < Pb(OH)* (ac)
Pb(OH)*(ac) + OH™ (ac) < Pb(OH),(ac)

Pb(OH),(ac) + OH  (ac) < Pb(OH)3(ac)

Figura 19. Diagrama de distribucion, solucion de plomo.
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Nota: la imagen 19b fue reproducida de Shamshad Khan, Muhammad Idrees, Muhammad Bilal,
Revealing and elucidating chemical speciation mechanisms for lead and nickel adsorption on zeolite in
aqueous solutions, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Volume 623,

2021, 126711, ISSN 0927-7757, https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.126711.
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En la figura 19 se observa que, a valores de pH elevados, se forma el complejo
Pb(OH)s el cual tiene carga negativa, por lo que existe repulsion entre estos iones y la
superficie de la zeolita, por ende, disminuye la adsorcién de este metal sobre su
superficie.

En la figura 19 se comparan los diagramas de distribucién del plomo, en los que
se observa la similitud en las curvas de especiacion, indicando el adecuado
comportamiento del programa.

Por otro lado, los diagramas de la figura 19 también sirven como ejemplo para
explicar por qué se realizan las operaciones de lixiviacion a valores de pH muy altos o
valores de pH muy bajos, debido a que en alguna de estas condiciones la mayoria de los
metales pueden llevarse a solucion.

Adicionalmente, estos diagramas permiten explicar por qué se debe realizar la
remediacion de las colas y relaves de operaciones mineras puesto que, si se vierten estas
soluciones sin tratamientos de remocion, multiples metales pesados presentes en solucion
pueden ser absorbidos por microorganismos, plantas y animales, estos metales en altas
concentraciones ocasionan dafios y alteraciones de caracter negativa en los seres vivos,
por lo que su presencia en altas concentraciones en el ambiente se considera
contaminante (Tchounwou & otros, 2014).

Como se pudo observar con los ejemplos antes presentados, el programa
desarrollado permite obtener facilmente diagramas de equilibrio quimico claros vy
consistentes con diversas fuentes bibliogréaficas, por lo que se espera que sea de utilidad

para la asignatura de electrometalurgia durante el estudio de los procesos de lixiviacion y
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precipitacion de metales, adicionalmente, se suministra el enlace para que lector pueda
descargar e instalar este programa y realizar estudios de otros sistemas del equilibrio
quimico:

https://drive.google.com/drive/folders/IwamGA4jXoUWmIO6RmM2q4ULgMY8cZY csM?

usp=share_link
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5. Conclusiones

Se Desarrollo un programa para el estudio del equilibrio quimico de especies en
solucion en sistemas del area de la hidrometalurgia.

Fue posible la determinacion de las variables y relaciones criticas para la
determinacion de fracciones molares y logaritmos de concentracion de especies en
equilibrio quimico, mediante la transformacion de la ecuacion de la ley de accién de
masas y tomando las consideraciones pertinentes.

Se implementaron estas variables y relaciones criticas en el lenguaje de
programacion MATLAB, mediante el uso y apoyo de diagramas de flujo vy
pseudocodigos como herramientas conceptuales.

Fue posible realizar la simulacion de casos de estudio para el area de la
hidrometalurgia, para el equilibrio del acido fosforico y la complejacion de cobre en
amoniaco, obteniendo resultados visuales precisos y coherentes de acuerdo con la
informacion suministrada,

Se realiz6 la revisién y comparacion de resultados graficos frente a literatura
existente, obteniéndose una buena correlacién en la apariencia de los diagramas

expuestos por los autores de estas investigaciones y aquellos generados por el programa.
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6. Recomendaciones

El programa estd limitado para el estudio de casos sencillos, se recomienda
realizar modificaciones al cddigo de programacion para la implementacion de
coeficientes de actividad, interpretar reacciones en paralelo y en general permitir el
estudio de sistemas de redes de reacciones quimicas de mayor complejidad.

Es recomendable la implementacion de los algoritmos desarrollados en un
lenguaje de programacién de codigo abierto.

Adicionalmente se recomienda realizar el desarrollo e implementacién de
programas similares en todas aquellas areas de la metalurgia en las que la obtencion,
analisis e interpretacion de datos requieran de una inversion considerable de tiempo para

realizar calculos.
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Apéndices
Apéndice A: Cddigo del programa
A continuacion, se anexa el codigo del programa para la determinacion de

fracciones molares, logaritmos de concentracion y generacion de graficas.

function Xm = DDE(K,V,D) % Funcion que permite el calculo de fracciones molares
K=[1K]; % Constantes de equilibrio expandidas
nl=length(K); % Longitud del vector de constantes de equilibrio
n2=length(V); % Longitud del vector de indicador |
Xm=zeros(nl,n2); % Matriz vacia de fracciones molares
fori=1:1:n2 % Inicio del primer ciclo

X1=0; % Suma de especies, iniciaen 0

forj=1:nl % Inicio del segundo ciclo

X2(j,1) = prod(K(L:)))*(V()(j-1))"D; % Vector de coeficientes

X1 = X1+ X2(j,i); % Denominador o suma de fraciones molares
end % Fin del primer ciclo
fork =1:n1 % Inicio del tercer ciclo
Xm(k,i) = X2(k,i)/X1; % Almacenamiento de fracciones molares
end % Fin del tercer ciclo
end % Fin del primer ciclo
end % Fin del programa
function pCeq = DVF(K,V,D,Ci) % Funcién calculadora de logaritmos de concentracion
Xmol = DDE(K,V,D); % Funcion calculadora de fracciones molares
pCeq = log10(Xmol*Ci); % Evaluacién del logaritmo del producto

end % Fin del programa

40
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function PLOTTER(V,Y,S,T,A,P) % Programa generador de graficas
plot(V,Y(1:end,:),"LineWidth",1); % Grafica de valores Y en funcion de valores V
legend(S,'location’,'bestoutside”) % Texto que especifica las distintas variables
xlabel(A(1)) % Texto del eje horizontal

ylabel(A(2)) % Texto del eje vertical

xlim([T(1,1) T(1,2)]) % Ajuste de los limites horizontales
ylim([T(2,1) T(2,2)]) % Ajuste de los limites verticales

grid on % Malla visible

grid minor % malla adicional de menor escala

title(P) % Titulo del sistema

end % Fin del programa

Este cddigo debe ser copiado en formato live script, con el propdsito de asegurar
la funcionalidad de todas las funciones.

Apéndice B: Aclaracién respecto al uso de constantes de equilibrio

Las constantes de equilibrio suministradas por diversas fuentes pueden diferir de
las constantes de equilibrio requeridas por el programa, esto se debe a las reacciones
usadas en los sistemas, las cuales pueden no tener en cuenta el cambio en las moléculas
de forma individual.

Considerese el caso del acido fosfarico (HsPOs), el cual bajo ciertas condiciones
de pH tiene la capacidad de liberar sus protones, algunas de las reacciones que pueden
describir el sistema son las siguientes:

caso 1: H3P0, & HY + H,PO;; H,PO; © HY + HPO?™; HPO; o H* + PO}

caso 2: HyP0, & H* + H,PO;; H3PO; < 2H' + HPO}™; H3;P0?™ < 3H' + P03
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En ambos casos se obtienen todas las especies, pero las constantes de equilibrio
difieren, debido a la cantidad de moléculas que son liberadas en las reacciones, en el caso
1 los protones se pierden de forma individual, mientras que en el caso 2 los protones se
pierden en la cantidad necesaria para obtener la especie de interés, por lo que las
constantes de equilibrio no corresponden a ambos casos.

El programa esta disefiado para estudiar sistemas con reacciones similares a el
caso 1, pero también pueden usarse las constantes de equilibrio de sistemas similares al
caso 2 si se realizan ciertas modificaciones, y estas corresponden a la forma de calcular
las constantes de equilibrio, como se puede ver a continuacion:

caso 1: (reaccion 1) K;; (reaccion 2) K,; (reaccion 3) K,
caso 2: (reaccion 1) K;; (reaccion 2) K; = K K,; (reaccion 3) K3 = K1K, K3

Donde las constantes de equilibrio para el caso 2, se multiplican entre si de forma
sucesiva, mientras que en el caso 1 se toman de forma individual.

Al conocer la forma en que se toman las constantes de equilibrio, es posible
redefinirlas para que puedan ser usadas por el programa:

K3 K; K3
2 Ky=—=
K K; KK,

Kl :Kl’ KZ =

De esta forma, las reacciones del caso 2 son tratadas como las reacciones del caso
1y es posible usar el programa para calcular sus fracciones molares y logaritmos de
concentracion.

Esta aclaracion también se presenta en algunos manuales de quimica (Speight,
2017), con el fin de evitar la confusion en la toma de constantes de equilibrio como se

observa a continuacion:
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Figura 20. Constantes de equilibrio para sistema Cu-NH3

Kumh
Equilibrium (mol -dm™)*
Cu®* + NH; = [Cu(NH3)]* 2.0 % 10* (K))
[Cu(NH;)]** + NH; = [Cu(NH;),]* 4.2 % 10* (K,)
[CU[NHA}E]}'— + NH; = [CU(NH;J_JH 1-0x 10° (K3)
[Cu(NH,);]*" + NH; = [Cu(NH;),]* 1-7 % 10° (K})
Cu®* + 4NH; = [Cu(NH;),]** 1-4 % 10"
. (K= K,K2K3K))

Nota: La figura 20 es un recorte de la pagina 359 del libro: Speight, James G., ed. 2017. Lange's
Handbook of Chemistry. 17th ed. New York: McGraw-Hill Education.
https://www.accessenaineerinalibrary.com/content/book/9781259586095

En la comparacion de la literatura en el ejemplo 2 (Khan & otros, 2021), los

autores presentan las constantes de equilibrio de forma similar al caso 2:

Figura 21. constantes de equilibrio para Pb y Ni.

Table 1
. Equilibrium constants of Pb?* and Ni?* hydrolysis reactions.
Hydrolysis reactions of Pb>~  log K Hydrolysis reactions of Ni~  log K
Pb*" 4 H50 = Pb(OH) " + — 7.68 Ni?' + H,0 2 Ni(OH) " +H"  -9.90
-
Pb?" 4 2 H,0 = Pb(OH)) —17.12  Ni*' 4 2H,0 = Ni (OH)3 -19.00
+ 2H" +2H"
Pb?" 4+ 3 H,0O = Pb(OH)3 —28.03 Ni*' + 3H,0 = Ni(OH)3 -30.00
+ 3H" + 3H"

Nota: La figura 20 es un recorte de la pagina 359 del libro: Speight, James G., ed. 2017. Lange's
Handbook of Chemistry. 17th ed. New York: McGraw-Hill Education.
https://www.accessengineeringlibrary.com/content/book/9781259586095

Por lo que fue necesario redefinir las constantes de equilibrio para que el

programa realizara la determinacion de las fracciones molares.



