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Resumen

Se realizan estudios cinéticos de la disolucion de hidroboracita en soluciones de &cido clorhidrico y
acido sulfarico en un reactor tanque agitado discontinuo de acero inoxidable, a presién atmosférica.
Se investiga el efecto de la temperatura, el tamafio de particula, la relacion soélido/liquido y la
concentracion de &cido sobre la velocidad de disolucion. Los resultados experimentales permiten
observar que la velocidad de disolucién aumenta con el incremento de la concentracion del acido y
de la temperatura, y disminuye con el aumento del tamafio de particula y con la relacion
sélido/liquido. La energia de activacién aparente calculada para la disoluciéon de hidroboracita en
soluciones de &cido clorhidrico es 44.9 kJ/mol, lo cual no permite inferir cual es la etapa controlante
del proceso; mientras que la energia de activacion aparente calculada para la disolucién de
hidroboracita en soluciones de acido sulfdrico es 14.6 kJ/mol, lo cual permite inferir que el proceso
ocurre con control difusivo.
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Dissolution Kinetics of Hydroboracite in Hydrochloric
Acid and Sulphuric Acid Solutions

Abstract

The dissolution kinetics of hydroboracite in hydrochloric acid and sulphuric acid solutions was
investigated. The experiments were carried out in a steel batch reactor equipped with a mechanical
stirrer, at atmospheric pressure. The effect of reaction temperature, particle size, solid/liquid ratio and
acid concentration on the dissolution rate was determined. It was found that the dissolution rate
increased with increasing the acid concentration and reaction temperature. However, the increase of
particle size and solid/liquid ratio decreased the dissolution rate. The activation energy for the
hydroboracite dissolution in hydrochloric acid was calculated as 44.9 kJ/mol, which does not permit
to know the process controlling step. The activation energy for the hydroboracite dissolution in
sulphuric acid was found to be 14.6 kJ/mol, which indicates that the dissolution is a diffusion
controlled process.
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INTRODUCION

La hidroboracita es un borato de calcio y magnesio hexahidratado (Ca0O.Mg0O.3B,0;.6H,0). La
provincia de Salta (Argentina) ocupa el primer lugar internacional en produccion y exportacion de
hidroboracita, mineral que se explota en los yacimientos de la sierra de Sijes, en la Puna saltefia
(Alonso, 1986; Orti y Alonso, 2000). El borato se presenta en cristales que forman agregados
fibrosos y paralelos de brillo sedoso. Se caracteriza porque los agregados compactos son muy
tenaces y los niveles mineralizados varian desde algunos milimetros hasta 2 m de espesor. La
hidroboracita es insoluble en agua fria y caliente, pero se disuelve en agua acidificada. Sus usos
estan relacionados con la industria de los fertilizantes y otros compuestos para la agricultura, también
se aplica en preparados de ceramicas especiales y como fundente en hornos metallrgicos para la
reduccién de menas de titanio (Alonso, 1986).

Algunos investigadores han estudiado la disolucion de boratos en soluciones acidas. Imamutdinova
(1967), estudid la disolucion de ulexita en soluciones de H,SO,4, H3PO,4, HNO3; y HCI. Demostré que
en todos los casos el proceso de disolucion es controlado por la difusién y que la velocidad de
disoluciéon es mayor en soluciones de HNO3z; y menor en soluciones de H,SO,. En el caso de la
disolucion en soluciones de H,SO, indicé que el proceso difusivo fue afectado negativamente por la
formacion de CaSO, y CaS0,.2H,0O en adicién al H;BOs. Por otra parte, Yapice et al. (1990) y
Kocakerim et al. (1993), estudiaron la disolucién de ulexita en soluciones acuosas de CO,. Ellos
encontraron que el proceso de disolucion es controlado por la difusién de CO, en la solucion. Kinkdl
et al. (2003), estudiaron la disolucion de ulexita en soluciones de sulfato de amonio y determinaron
que, en este caso, la disolucién es controlada también por mecanismos difusivos. Tung et al. (1999),
estudiaron la disolucion de ulexita en H,SO, y HCI y determinaron que la velocidad de disoluciéon es
mayor en soluciones de HCI que en soluciones H,SO, debido a que, en este ultimo caso tal como lo
determind Imamutdinova (1967), la pelicula de producto que se forma sobre la superficie de mineral
afecta la velocidad de disolucion. Alkan et al. (2004), estudiaron los mecanismos cinéticos de la
disolucién de ulexita original y calcinada en soluciones de é&cido oxdlico y determinaron que la
velocidad de disolucion es controlada, también, por la difusion en la capa de producto; y Demirkiran y
Kunkul (2007), estudiaron la disolucién de ulexita en soluciones de &cido perclérico. Por otra parte,
Kurtbas et al. (2006), estudiaron la disolucién de colemanita en soluciones acuosas de SO, y &cido
bérico. Ellos determinaron que la conversion del mineral puede ser bien correlacionada con el
modelo de Avrami. Con respecto a la disolucion de hidroboracita Morales et al. (2000), estudiaron la
disolucién de hidroboracita en agua con diéxido de carbono disuelto en soluciones diluidas (bajas
relaciones solido/liquido). Ellos observaron que el aumento de la temperatura favorece la velocidad
de disolucion del mineral, cualquiera sea el tamafio de la particula, y que la velocidad de disolucion
se halla influenciada por fendmenos de transporte de masa de reactivos y/o productos.

En este trabajo se estudia la disolucién de hidroboracita en soluciones diluidas de acido clorhidrico
(HCI) y de acido sulfarico (H.SO,4). Se compara la velocidad de disolucién del mineral en ambas
soluciones acidas y se investiga el efecto que tienen los principales factores (temperatura, tamafio de
particula, relacion sélido/liquido y concentracion de é&cido) sobre la velocidad de disolucién del
mineral. Se evallan los pardmetros cinéticos: factor de frecuencia y energia de activacion para la
disolucién de hidroboracita en las soluciones de HCIl y H,SO,.

METODOLOGIA

Los experimentos de disolucién de hidroboracita, se llevaron a cabo en un reactor de tipo tanque
agitado discontinuo, de acero inoxidable, a escala laboratorio. La tapa del reactor posee: a) un orificio
central por donde se introduce el eje de un agitador mecanico; b) un orificio descentralizado, que se
utiliza para cargar la muestra de mineral y ¢) un tubo soldado que se utiliza para tomar las muestras
de la fase liquida. Durante la experimentacion el reactor se introdujo en un bafio termostatico con
temperatura controlada y se mantuvo el medio agitado mecanicamente. Los experimentos fueron
programados sobre la base de un disefio factorial a dos niveles, habiéndose seleccionado como
factores (variables independientes) a los siguientes: T (temperatura), d, (diametro de particula); Ra
(relacién masa de sélido a volumen de liquido) y Ca (concentracion del acido). En la Tabla 1 se
muestran los niveles de los factores usados en los experimentos.
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Tabla 1: Factores y sus valores usados en los experimentos

Tamafio de particula (mm); d, 0,326; 0,774
Temperatura (°C): T 60; 70
Relacion solido/liquido (g(S)/mi(L)): Ra 0,01; 0,02
Concentracién del acido (N): Ca 0,115; 0,230

Se mantuvo la velocidad de agitacion constante e igual a 520 rpm después de verificar que la misma
no tiene efectos significativos sobre la velocidad de disolucion del mineral.

Se eligié como Unica respuesta del sistema al grado de transformacion que experimenta el reactivo
sélido con respecto de la masa de B,Os3, y se la defini6 como:

(1)

donde Mi.’ es la masa inicial de B,O3; asociada a la particula y Mg es la masa asociada en un tiempo
dado. Considerando que todos los experimentos se realizaron en un contactor de tipo tanque agitado

discontinuo, entonces X puede expresarse en funcién de la masa de B,O3; que se halla disuelta en la
fase liquida:
M
X=—20
Mg
donde Mgy = Mg —M,; es la masa de B,O; que se halla disuelta en la solucién en un tiempo dado.

(2)

La definicién de X dada por la ec. (2), fue precisamente la que se utilizé para seguir el curso de la
disolucién. Para ello, a tiempos de reaccion previamente programados se tomaron muestras de la
mezcla reaccionante, las cuales fueron inmediatamente filtradas. Del liquido filtrado se tom6 una
alicuota y se la diluyé con agua destilada. La solucién diluida se analizé6 mediante volumetria.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presentan los resultados experimentales de la disolucion de hidroboracita en
soluciones de HCI (0,23 N) y H,SO, (0,23 N) a temperaturas de 60 °C y 70 °C, para un diametro de
particula d, = 0,774 mm y una relacion solido/ liquido, Ra = 0,02 g(S)/ml(L). Se observa que la
velocidad de disolucién del mineral es mayor en la solucion de HCI para ambas temperaturas de
disolucion. Esta misma tendencia se presenta con el tamafio de particula d, = 0,326 mm y, para la
relacion solido/liquido Ra = 0,01 g(S)/mi(L).
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Fig. 1: Disolucion de hidroboracita en HCl y H,SO, Fig. 2: Disolucion en HCI. Efecto de Ty Ra

Por otra parte, en la Fig. 2 se presentan los resultados experimentales de la disolucion de
hidroboracita en HCI (0,115N) que se obtuvieron a 60 °C y 70 °C, d, = 0,774 mm y Ra = 0,01
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g(S)/mi(L). Se presentan, también, los datos de la disolucion de hidroboracita en HCI a iguales
temperaturas, igual diametro de particulas, igual concentracion de acido y a la relacién solido/liquido
Ra = 0,02 g(S)/ml(L). Comparando entre si cada una de las curvas de la Fig. 2, se observa que
velocidad de la disolucién aumenta con el incremento de la temperatura, y que a menor dilucion, Ra
= 0,01 g(S)/ml (L), hay un mayor rendimiento de la transformacion del mineral.
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Fig. 3: Disolucion en HCI. Efecto de d, y Ra Fig. 4: Disolucion en H,SO,. Efecto de Ty d,
En la Fig. 3 se presenta la influencia del tamafo de particula sobre la disolucion de hidroboracita en
HCI (0,115 N) a 70 °C y las relaciones sélido/liquido Ra = 0,01 g(S)/mi(L) y Ra = 0,02 g(S)/ml(L). Se
observa,en ambos casos, que la velocidad de disolucion aumenta con la disminucion del tamafio de
particula del mineral. Este mismo efecto se manifiesta a 60 °C. Se puede observar, también en este
caso, que a menor relacion sélido/liquido hay un mayor rendimiento de la disolucién del mineral.

Por otra parte, en la Fig. 4 se presentan los resultados experimentales de la disolucion de
hidroboracita en H,SO, (0,115 N) que se obtuvieron a 60 °C y 70 °C, d, = 0,326 mm y Ra =0,01
g(S)/mI(L). Se presentan, también, los datos de la disolucién de hidroboracita en H,SO,4 (0,115 N)
que se obtuvieron a iguales temperaturas y un diametro de particula de d, = 0,774 mm. Se observa
gue la velocidad de disolucién del mineral aumenta con el incremento de la temperatura y con la
disminucién del tamafio de particula del mineral para ambas temperaturas.

Se realizaron, también, experimentos para investigar el efecto de la relacién soélido/liquido en la
disolucién de hidroboracita en soluciones de H,SO,. Se observdé que un aumento en la relacion
sélido/liquido hace disminuir el grado de transformacion del mineral. Sin embargo, un incremento en
la misma del doble hizo disminuir el grado de transformacién del mineral Gnicamente en un 7 %.

Célculo de pardmetros cinéticos

En términos generales se sabe que la velocidad observada, r?, de una transformacion fluido-solido

reactivo dada, depende de numerosos factores como por ejemplo: la temperatura, T, el diametro de
particula, d,, la concentracion del reactivo fluido, C, y la relacion solido/liquido, Ra. La influencia que
tienen estos factores del sistema experimental sobre la velocidad inicial observada del proceso,
puede resumirse cuantitativamente mediante la ecuacion siguiente (Morales, 2002):

r; =k° exp(-E/RT)C} d’ Ra’ (3)

donde k° es el coeficiente factor de frecuencia, E es el coeficiente energia de activaciéon aparente y n,
a y b son coeficientes exponenciales. Estos coeficientes se estiman a partir de datos de la velocidad
inicial calculados para cada uno de los niveles de los factores Si bien es cierto que la ec. (3) no es
totalmente exacta, a través de las estimaciones de sus coeficientes es posible inferir cudl es la etapa
controlante del proceso. Por ejemplo, para una reaccion fluido-sélido reactivo, a través de los valores
de la energia de activacién, E, puede inferirse si una reaccion procede en régimen de control
quimico, difusivo é mixto.

Para el calculo de rg en funcion de los principales factores se ha seguido el procedimiento siguiente:
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i) Para un nivel dado de los factores, se correlacionan los datos X-t mediante el siguiente polinomio:
X=b1t+b2t2+b3t3+b4t4+... (4)
donde t es el tiempo y los coeficientes b,, b,, etc., se estiman por regresion lineal.

ii) Se deriva la ec. (4) con respecto de t, se la evalia en t = 0 y se define la velocidad inicial de
reaccion:

dX
— =r=b 5
dt |, S 1 5)

iii) Para el conjunto de experimentos realizados se formula rg como:

, Kk°exp(-E/RT)C}
by =15 = d?Ra®
P

(6)

se estiman los coeficientes k°, E, n, a, b.
Caso 1) Disolucién de hidroboracita en acido clorhidrico

Para procesar los datos experimentales se ha desarrollado un software especifico, obteniéndose los
siguientes resultados:

con E = 44,9 kd/mol

_ 1,072
Velocidad inicial: rd =2,53x10’ exp( 5402) Ca

0,601 0,118
T Jd,”" Ra

Se observa que: a) la velocidad inicial, rs = es inversamente proporcional al tamafio de particula, dp,

elevado a la potencia de 0,601. Este valor, menor que uno, permite inferir que la velocidad de
disolucién puede ser en algunos casos controlada por mecanismos difusivos y en otros por la
velocidad de cambios estructurales internos de la particula; b) la energia de activacion aparente, E,
es igual a 44,9 kJ/mol. Este valor corresponde al valor de una pseudo energia de activacion que no
permite, en este caso, inferir cual es la posible etapa controlante del proceso.

Caso 2) Disolucion de hidroboracita en soluciones de &cido sulfarico

Los datos experimentales fueron procesados por el software desarrollado, obteniéndose los
siguientes resultados:

0,840
CA
1,039 0,880
d;”" Ra

Se observa que: a) la velocidad inicial, rs es inversamente proporcional al tamafio de particula, d,,

elevado a la potencia de 1,039; b) la energia de activacion aparente, E, es igual a 14,6 kJ/mol. Este
valor permite inferir que en este caso la velocidad de disolucion es controlada por efectos difusivos.

Esto puede explicarse por el hecho de que la formacién de iones sulfato, SO?" da lugar a la
precipitacion de CaSO, y CaSO,.2H,0 sélido sobre la superficie de la particula (Tunc et al., 1999).

Velocidad inicial: rg =11,39 exp[_l_l?sz con E =14,6 kd/mol

Esta capa de producto sdlido crea una dificultad para que los iones H;O"difundan al mineral,
disminuyendo su velocidad de disolucién.

CONCLUSIONES

Se han realizado experimentos de disolucién de hidroboracita en soluciones de &cido clorhidrico y
acido sulfarico. Todos ellos se llevaron a cabo con los siguientes factores en diferentes niveles: Ra,
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relacion sélido/liquido; T, temperatura de disolucion; d,, diametro de particula; concentracion del
acido, C, y velocidad de agitacion, n,. Se observa que el proceso de disolucién en HCI es el que mas
depende de la temperatura. Asi para que la velocidad de disolucién en HCI se duplique basta elevar
la temperatura 15 °C, mientras que en medio acido sulfdrico se debe elevar 50 °C.

En relacion a la influencia de los factores Ra, d, y T sobre la velocidad de disolucion, se encontro que
la misma aumenta con el aumento de la temperatura y la disminucioén del tamafio de particula, y
disminuye con el incremento de la relacion soélido/liquido. Basicamente, esto concuerda con los
aspectos teoricos generales de las reacciones liquido/sdlido reactivo. Con respecto a la velocidad de
agitaciéon, estudios preliminares han mostrado que no tiene influencia sobre la velocidad de
disolucion. Los céalculos de los valores de las energias de activacion aparente, E, permiten deducir lo
siguiente: a) la disolucion de hidroboracita en soluciones de acido clorhidrico presenta una energia
de activacion aparente de 44,9 kJ/mol, que no permite inferir cual es la etapa controlante del
proceso; b) el valor de la energia de activacion aparente para la disolucion de hidroboracita en
soluciones de &cido sulftrico 14,7 kJ/mol, permite inferir que el proceso ocurre con control difusivo.
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