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RESUMEN

Se estudia la hidrélisis de olivino de composicién: SiO.
MgiaFeo,w a 100 °C en funcién de soluciones a distintos pH:
1,6, 3,18, 3,55, 3,65 y 7,9. Los resultados obtenidos permiten
un ajuste segin funciones exponenciales (cte. tw) donde w se
aproxima a 1/2. Se establece un modelo para explicar el pro-
ceso de disoluciédn de cationes Mg** en la superficie del olivino.

SUMMARY

Hidrolysis of olivine (SiO.MgisFeoe) at 100°C and 1,6
3,18, 3,55, 3,65, 7,9 pH is considered. An exponential functions
(cte. tW) with near 1/2 has seen used to fet the observed data.
This suggests a diffusion model to be acount for disolution
of Mg* cations from olivine surface.

INTRODUCCTION

Los estudios sobre la hidrélisis de un mineral se
preccupan fundamentalmente por los siguientes pro-
cesos, LoucaMAN (1969), LacacHE (1965), WoLLAST
(1967)

@) Puesta en disolucién de los iones constituyen-
tes del mineral.

by Quimico-fisica de los iones liberados.

¢) Formacién de productos secundarios.

En el presente trabajo se estudia la hidrdlisis a
100 °C de un olivino (Si O, Mgy.5 Feg.19) inmerso en
soluciones acuosas de acido clorhidrico, acido nitrico
y Na(OH), correspondiente a los pH 1,6, 3,18, 3,55,
365y 79.
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Luck, BARTLETT y Parks (1972), han estudiado la
disolucién a 25°C de forsterita, serpentina y enstatita
en disoluciones de pH 1,6, 3,18, 49, 7.0 y 9,6. Los
datos obtenidos por estos investigadores son ajustados
a ecuaciones parabodlicas (cte. t14) siendo “t” el tiem-
po de tratamiento.

En nuestro trabajo se definen las ecuaciones expe-
rimentales (cte.t¥), y se consideran los factores tempe-
ratura y superficie del ataque hidrolitico que los afec-
tan, Asimismo los resultados obtenidos se comparan
con los de Luce, BARTLETT y Parks (1972).

De una muestra de bomba volcanica procedente de
was 1s1as Canarias se han separado una cantidad de gra-
nos de olivino cuyo didmetro esta comprendido entre
0,75-1 mm. Su identificacién por difraccién de ra-
yos X (método de polvo), se ajusta a un olivino mag-
nésico, préximo al extremo de la forsterita. El micro-
anélisis quimico por sonda electronica, correspon-
diente a un promedio de 20 granos del olivino
seleccionado se indica en la tabla I.

TaBra 1. — Andlisis quimico con microsonda elec-
trénica del olivino

Ovivino (Forsterita)

Si Qe 40,7
Mg O 49,3
Fe O 9)4
Ca O —_
Aly O3 —
Total 99,4
Ni 2.000 ppm
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N.o de iones sobre 4 oxigenos

totales
Si 1
Mg 1,8
Fe 0,19

Las condiciones de trabajo fueron 15 Kv y 100 A;
los resultados experimentales sercorrigieron de acuerdo
con el método descrito por Cov-YirL (1972); el rango
de wvariabilidad encontrado no es superior al 3 por
ciento de error relativo inherente al analisis del olivi-
no por microsonda electrénica en las condiciones de
excitacion utilizadas (Cov-Yrr, 1972).

Las disoluciones de tratamiento se han preparado
a partir de agua bidestilada, afiadiendo CIH, NO;H y
Na(OH) para ajustar ] pH al valor deseado. Se han
utilizado cinco disoluciones y en todos los casos se
han preparado 1.000 cm® de cada una de ellas. Los
experimentos se han realizado en matraces de 1.000 y
250 cm® conectados a condensadores refrigerados por
agua. Durante el tratamiento las disoluciones se han
mantenido a 100°C con la ayuda de calentadores
eléctricos regulados. Con el fin de precisar los errores
introducidos por el tratamiento experimental en los
resultados de la hidrdlisis del olivino, se han efectua-
do dos tipos de tratamiento:

Tipo 1.— Se ha sometido una cantidad de mineral
a la accién de 500 cm?® de disolucidn, de la que poste-
riormente son recogidas muestras a distintos tiempos
del tratamiento.

Tipo 2. — Cada muestra se obtiene por tratamiento
individual de 0,1 g de mineral con 50 cm® de disolu-
cion durante un tiempo determinado.

En la Tabla II se indican para cada uno de estos
tratamientos la cantidad de mineral expuesto, volu-
men de la disolucién y volumen de muestra recogido.

Tasra I1. — Cantidod de mineral sometido a trata-
miento, volumen de la disolucion y volumen de mues-
tras recogidas

Tratamiento tipo I (100°C)

Pleso de
pH Volumen de olivino
inicial Composicién muestra (cc) (g)
1,6 CiH 26,5 0,301
3,55 ClH 26,5 0,301
79 NaOH 12,5 0,502
Tratamaento tipo 11 (100°C)
Volumen de
pH tratamiento Peso de olivino
inicial Composicién vy muestra (cc)  por muestra (g)
3,18 NG;H 50 0,100
3,65 CiH 50 0,100
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En cada volumen de disolucién recogido se ha me-
dido el pH y las concentraciones de Mg, Fe y Si. La
medida de pH se ha obtenido ajustando el pH-metro
(Radiometer pH-meter 26) con disoluciones tampén
de pH préximo al de las muestras. Las concentracio-
nes de magnesio, hierro y silicio se han obtenido por
absorcién atdémica con un aparato Perkin-Elmer 403.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la figura 1 se representan las concentraciones de
Mg, Fe y Si frente al tiempo en horas de tratamiento.
El pH inicial de la disolucién es 1,61. Nétese la inten-
sa liberacién de Mg y Fe que conduce a una casi com-
pleta disolucién de los granos de olivino. Los valores
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Fi1e. 1.~ Concentraciones de Mg, Si y Fe frente a tiempo de trata-
miento en horas pH = 1,61.

relativamente altos de Si liberado no corresponden
Gnicamente a la hidrélisis del olivino, sino que inclu-
yen valores de Si liberados por el matraz en el trans-
curso del tratamiento de acuerdo con ensayos en blan-
co efectuados. A partir de las 69 horas de tratamiento
se observa la formacién de coloides de silice y oxidos
o hidroxidos de Fe; estos productos provocan, por un




arrastre de iones, el descenso de la concentracién de
Mg, Fe y Si en la disolucién.

En la fig. 2 se presentan las variaciones de Mg
frente al tiempo de tratamiento en una disolucion de
pH inicial 3.55.

En comparacién con la figura 1, se observa que la
puesta en disolucion de Mg a pH 3,55 es menos inten-
sa ademdas de presentar un crecimiento rapido que se
completa en las primeras 50 horas para permanecer
luego constante. Este tipo de comportamiento es el
mismo que sigue el Mg para soluciones de pH 3,18;
365y 79
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Fia. 2. — Concentraciéon de Mg frente a tiempo de tratamiento en
horas pH = 3,55

En cuanto a la puesta en disolucién del Fe, se obser-
va que las concentraciones liberadas a pH 3,55 y 3,18
son menores que las obtenidas a pH 1,61 ; que el com-
portamiento de la puesta en disolucién es aniloga a
la expresada en la fig. 1 y que, finalmente, no se
observa presencia de Fe en las soluciones de pH mas
basico. La disolucién de forsterita se presenta como
un proceso lineal e intenso a pH muy acido (1,61),
pero para valores de pH menos acidos, la hidrdlisis
resulta mas débil. Los resultados correspondientes al
Mg son los mas significativos, ya que el Fe y Si vienen
afectados por fenémenos de disolucién y precipitacion
que interfieren su significacién como indicadores del
proceso.

Durante el tratamiento con la disolucién de pH
1,61, se han formado productos sélidos en el matraz
en el que se realizaba la experiencia. Estos productos
se han estudiado por difraccién de rayos X apare-
ciendo unos picos que coinciden aparentemente con
los mas intensos de Mg(OH),, hematites y goetita
(fichas ASTM 7-239, 18-639 y 13-534 respectivamen-
te). Observaciones al microscopio electronico indican
la presencia de 6xidos complejos de hierro y agrega-
dos de silice amorfa,

CALCULO DE ECUACIONES

De acuerdo con HEerceson (1972), la cinética de
hidrolisis sigue una ley general del tipo
Qi =Kt [1]
en la que Q; corresponde a la concentracién de cons-
tituyente “i” liberado en el tiempo de tratamiento
“t”; K y o son constantes que dependen del sistema
mineral-disolucién y condiciones experimentales.
En la Tabla IIT se indican los valores de wyg, Kug
y Qomg correspondientes a las disoluciones de pH 1,61,
3,55; 3,18; 3,65y 7,9. Qoug indica el valor de Qy, en
el tiempo de tratamiento t = 15 minutos. Después de
elaborar los datos obtenidos por Luce, BARTLETT y
Parks (1972) éstos se han incluido en la tabla III.

TaBLa III. — Resultados obtenidos y su ajuste a una

fraccion parabdlica. Comparacion con los resultados

obtenidos a partir de los datos de Luce, BARTLETT y
Parks (1972)

TABLA 3
Resultados experimentales Ajuste a la funcibn parab8lica
e Qaig g g Oeng Fug g
1.6 (n 120745 10797 4. — e —_—
3ssin 207525 1078 gy | 4?05 gp
79 m WSt 168 ga9 | oghl Sl g
sasan 20742 107001 g4 10hS 1053 g
sestm 10788 10788 g4 | g0l 113 gp
(*) 1,61 10739 473 g0 — —_—
(*) 3.18 w044 10782 9,36 1075:05 447431 gn
*) 4.9 107495 307473 g 45 107539 4748 g,
) 7 107475 107450 g.48 .10-5..05 10-(,49' 172
) 0.6 107595 4076 gss 10575 T g

(*) Resultados obtenidos a partir de los datos da LUCE, BARTLET? y PARCKS {1972)

De las ecuaciones experimentales obtenidas se de-
duce que a 100°C y pH 1,61 la extraccién de Mg
sigue una funcién lineal que se hace parabdlica para
el resto de los tratamientos, pasando por un estado
intermedio a pH 3,55 en el que w = 0,71. A pesar de
las diferencias experimentales los valores de Ky, y
Qomg correspondientes a las ecuaciones no son contra-
dictorios con los obtenidos por Luce, BARTLETT y
Parks (1972).

Se ha constatado la influencia de la superficie ex-
puesta de mineral (tratamientos I o II) en el valor de

QoMg y KMg-
Los valores de Qqug frente al pH de las disoluciones
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utilizadas en el tratamiento tipo I definen la siguiente
ecuacion.

log. [Mg*2] = log. [H+] %37 — 3,8 [2]
Esta ecuacion es muy proxima a la siguiente:
log. [Mg+2] = log. [H+] %8t — 3,3 [3]

obtenida a partir de los datos de Luck, BARTLETT y
Parxks (1972). Comparada la variacién de Kag v Qome
obtenidos por ajuste experimental [1] o de acuerdo
con una ecuacién parabOlica (Kt¥2) se obtiene una in-
formacién idéntica respecto a la evolucién de los pro-
cesos de disolucion de la forsterita tanto a 25°C como

a 100°C,

DiscusiON DE RESULTADOS

El estudio cinético de la hidrélisis de forsterita
Si04Mg;,sFep,19 2 100°C indica que en tratamientos
a pH muy acido (pH = 1,61) la cinética se rige por
un comportamiento lineal, mientras que a pH menos
acidos y basicos la cinética sigue una ley parabolica.
El tratamiento a pH = 3,55 corresponderia al paso
del comportamiento lineal al parabdlico (Tabla III).
Dichas observaciones estan de acuerdo con los datos
de Lucg, BARTLETT y Parks (1972), referentes a la
hidrélisis- de forsterita a 25°C. Comparando ambos
tratamientos se constata que la hidrélisis de la fors-
terita depende fuertemente del tamafio del grano del
mineral y de la ¢antidad del mismo.

Tanto las ecuaciones experimentales (K tw) como
las de ajuste a una cinética parabdlica (K t"2) corres-
pondientes a la puesta en disolucion de los iones
Mg+*2 informan de la evolucién del proceso de interac-
cién de la forsferita con disoluciones de distinto pH.

El control cinético de extraccion de Mg+2 depende
de la actividad de H+ en disolucion. Asi, para una

Recibido para su publicacién: enero 1975.
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alta actividad de H+ (pH ='1,61) se produce una
disolucién superficial muy intensa del mineral du-
rante todo el tiempo de experimentacién (t = 160
horas); la hidrélisis se manifiesta entonces por una
funcién lineal. Para pH mayores de 1,61, las ecuacio-
nes correspondientes a la puesta en disolucién de los
iones Mg+*2 se rigen por una ley exponencial (cte. tw)
con valores de » préoximos a 0,5. Esto justifica que
dicha ley exponencial se ajuste en realidad a una ley
parahdlica acorde con lo propuesto en el caso de la
hidrolisis de la forsterita a 25 °C. De ahi que sea fac-
tible suponer que la hidrélisis de la forsterita a 100 °C
se rige por un mecanismo basado en la difusién de
iones Mg*? cerca de la superficte y en funcién de la
capacidad de intercambio de estos iones con los H+t
de la disolucién. Hay que tener en cuenta, sin embar-
go, que el valor de los parametros de proporcion de
dicha ley (Qomg Kare) dependen fuertemente de las
condiciones experimentales.
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