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RESUMEN

En el presente trabajo se hace la revision, deduccion y aplicacion de modelos matematicos en la cuantificacion
de la cinética de reaccion de procesos de lixiviacion de minerales sulfurados nacionales en sistemas quimicos.

La interaccion entre las particulas de mineral y la solucién lixiviante es controlada por tres posibles
mecanismos: por reaccion quimica, por difusion a través del lecho poroso y por transferencia de masa; cada
mecanismo tiene su propia modelacién matematica y condiciones paramétricas.

Se presentan corridas experimentales de lixiviacion de minerales auriferos y cupriferos, en los cuales se
muestran sus ecuaciones cinéticas de control de las variables mas relevantes.

Se muestran también otros modelos empiricos que se emplean para dilucidar la fenomenologia de la lixiviacion
de especies minerales llamese calcopirita, esfalerita y galena.
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1. | NTRODUCCI ON

En la naturaleza la calcopirita puede formar-
se en diferentes condiciones como concominante
de la pirrotita. Suele encontrarse con frecuencia
en los yacimientos magmatégenos de cobre y ni-
quel. También en rocas basicas eruptivas asocia-
das a la pentlandita, magnetita, etc.

Lo comun son filones y yacimientos
metasomaticos hidrotermales tipicos. Suele ir aso-
ciada a la pirita, pirrotita, esfalerita, galena,
tetraedrita, etc., en los procesos exdgenos y en los
procesos de meteorizacion.

La disolucion de la calcopirita en soluciones
de cloruro cuprico ha sido representada por la si-
guiente reaccion:

CuFeSp +3Cu2*? 4Cut+Fe2t+250 (4
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En soluciones acuosas, la reaccion (1) es lle-
vada a cabo en presencia de exceso de iones clo-
ruro para mantener los iones cuprosos en la solu-
cién como complejos de cloruro cuprico.

Segun Wilson et al, en soluciones fuertes de
cloruro los complejos predominantes son:

CuCl,2, CuCl*, CuCl, , FeCl, y

FeCl+, tanto para el cobre como para el fie-
rro. La reaccién de disolucién probable para la
calcopirita en solucién de cloruro cuprico es la si-
guiente:

CuFeS2 +3CuClt +11CIF —*

4CuCl32 +FeCl2 +2 0 ()
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El oro por lo general se recupera a partir de
sus menas y concentrados por cianuracién; pero
este proceso tiene ciertas desventajas, como la
contaminacion ambiental y la inhibicion de la diso-
lucién del oro por la presencia de iones de cobre,
arsénico, fierro, etc. [1]

El proceso de lixiviacion clorurante tiene gran
potencial en el tratamiento de minerales sulfurosos.
De la cantidad de lixiviantes clorurantes, el cloru-
ro caprico ha sido propuesto para lixiviar los mine-
rales sulfurados de cobre [2-7], porque ofrece ven-
tajas especificas considerando la contaminacion de
la solucién y la separacion del lixiviante del lixiviado
en el desarrollo del proceso, y ademas tiene la
capacidad de disolver el oro. [8]

En presencia de oxigeno y acido, los iones
clpricos se comportan como catalizadores para la
oxidacion del oro, y las reacciones de disolucion
del oro son:

2AWL +1/2 O,+2H"+4CI- ?

(©)
2 AuCl; +H,0. ? Gyge= -14.6 Kj/mol
2AU°+15 O,+6H"+8Cl- ?
2 AuCl, +3H,0. ?G,g= -132.3 Kj/mol )

Como se puede apreciar, las reacciones (3) y
(4) tienen energias libres negativas, las cuales in-
dican que la disolucion del oro es termodinamica-
mente favorable.

La pirita presente también lixivia con el CuCl
por medio de la siguiente reaccion:

2

FeS, + CuCl, ? CuCl +FeCl, (5

Habashi, Kunda y otros investigadores plan-
tean que la oxidacion de los iones ferrosos a férrico
por el oxigeno también es posible de acuerdo con:

2FE*+2H" +1/20, ? 2Fe*+ H,O (6)

1. CONSI DERACI ONES GENERALES

Dutrizac y sus colaboradores, en 1969, estu-
diaron la lixiviacién de calcopirita natural y sintéti-
ca utilizando la técnica de electrodos rotatorios,
encontrando una cinética parabdlica.

En 1972, Bauer y su equipo de investigacion
estudiaron la cinética en un sistema particulado y
encontraron que la etapa que controlaba el proce-
so era la difusion de iones férricos a través de las
fisuras y las interfases de los granos.

En 1979 Mufioz y sus colaboradores encon-
traron que el transporte de elementos a través de
la capa de azufre era la etapa controlante para
una lixiviacion de sulfuros.

Wilson y Fisher, en 1981, estudiaron la cinética
de lixiviacion de la calcopirita para soluciones fuer-
tes de CuClI2 - NaCl.

Navarro en 1988 hizo un estudio del compor-
tamiento anddico de la calcopirita en medio clorhi-
drico, mostrando el efecto de los parametros en
la cinética de lixiviacion.

Aramayo en 1993 muestra resultados de un
estudio de lixiviaciéon de oro en un medio
clorurante-oxidante.

Padilla y sus colaboradores en 1997 estudia-
ron la lixiviacion de la calcopirita en el sistema
CuCI2-02, y encontraron las condiciones apropia-
das para obtener altas disoluciones.

Investigaciones desarrolladas en la UNMSM
en 1999 presentan un estudio de la cinética de
lixiviacion de concentrados en el sistema CuCI2 -
02

I11. MODELAM ENTO MATEMATI CO

3. 1. Mvdel o de transferenci a de nasa

Prosser menciona que un periodo importante
en el desarrollo de un mecanismo para la reaccion
de la lixiviacion es la seleccién de una ecuacion
modelo para el rango de datos. Las incertidum-
bres en el éxito de este periodo son especialmente
significativas.

Consideremos una reaccion solido-liquido del
siguiente tipo:

a A sflido+ b B Solucion
¢ C solucion +dD Sglido

El proceso global de reaccion puede involu-
crar las siguientes etapas individuales y sus res-
pectivos modelos matematicos:

6 5|
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Transporte de masa en la capa limite

1-(1-a)23 =Kt

Km=Kmn (T, o, (CuCly))

Reaccion quimica de la superficie
1-(1- a)l/3 =k . t

Kce=Kc (T, ro, (CuCly))

Transferencia de masa en productos de
capa porosa

1-2 a /3-(1- a)2/3 =k4t

Kd = Kd (T, o (CUC' 2))

3.2 Gros nodel os

Mbdel o est ocasti co

(1- a)-2/3-1=kSTt

| V. CARACTER ZACQ ON

4.1 Mnera cuprifero

El concentrado de calcopirita usado en los
experimentos fue proporcionado por la Compafiia
Minera CORMIN S. A.; la muestra del concentrado
fue tamizada y secada. El tamafio de fragmentos
fue muestreado y analizado para su posterior uso.
En la tabla se muestra el analisis quimico:

Fraccion de % % % %
Tamafio Cobre Fierro Azufre CuFeS;
Malla Tyler
Cengeiietl | o g 2126 2838 6217
Sin Tamaric

-150+200 21.51 20.07 28.38 62.17

-200+270 22.40 20.60 29.56 64.73

L:

El analisis mineraldgico del concentrado
muestra que el mineral de cobre es la calcopirita,
la cual se encuentra en gran porcentaje como par-
ticulas libres; asimismo, esta entrelazada con otros
minerales que se encuentran en menor porcenta-
je. Como minerales de cobre, también se tienen
bornita, covelita y tetraedrita.

Entre los minerales que contienen zinc tene-
mos la esfalerita. Como posibles portadores de
plata, estan la galena, tetraedrita, pirita y
calcopirita.

4.2. Mneral aurifero

Se trabajé con un concentrado de pirita
aurifera procedente del sur del pais (Arequipa). El
analisis quimico del concentrado de cabeza se

muestra a continuacion:
Au (0z/TC) = 5.344 %S =42.03

Ag (0z/TC) = 5.156 % Fe=38.08

% Cu = 3.24

El analisis mineraldgico del concentrado
muestra que la pirita es el mineral mas abundan-
te; también hay pequefias cantidades de calcopirita,
asi como también hay presente argentita y el oro
se encuentra encapsulado entre estas especies.

V. EXPERI MENTO

El reactor constd de un equipo agitacion de
pirex de 2 litros, con una velocidad variable del
agitador y tuvo cuatro puertos. El calor fue provis-
to por un manto calefactor con aislante de lana de
vidrio, regulado por un termostato que mantenia
la temperatura constante.

Los experimentos fueron llevados a cabo a
presion atmosférica en un reactor cilindrico con
una cubierta que tenfa cuatro aberturas. La aber-
tura central de la cubierta fue usada para acomo-
dar el eje del agitador. Las otras aberturas fueron
usadas para el condensador, la termocuplay el tubo
con una frita para burbujear el nitrégeno. El calor
fue provisto externamente usando un manto cale-
factor eléctrico. Al principio del experimento, se
precalentd 1 litro de solucion lixiviante de CuCl, ,
NaCl, HCI a una temperatura de reaccion bajo un
flujo constante de nitrogeno.

Una vez que el conjunto alcanzé la tempera-
tura fijada, 2 gramos de concentrado de calcopirita
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se agregaron al reactor, tomandose el tiempo ini-
cial en este punto, luego cada tiempo fijado
acarsealicuotas de solucion lixiviada, sacandose, a
lo largo de todo el tiempo que duré la experiencia,
un nimero determinado de muestras que se en-
viaron al laboratorio quimico.

Después del tiempo de reaccién predetermi-
nado, el reactor fue desmontado y la solucion fil-
trada. Los soélidos se lavaron y secaron cuidadosa-
mente a baja temperatura. Los residuos se pesa-
ron y prepararon para los analisis quimicos, y el
microscopio para apreciar las estructuras reaccio-
nadas.

VI . DI Scusl ON DE RESULTADOS
6.1 Mnera cuprifero

Contribucién de | a tenperatura con | a
cinéicadelixiviacion

Pruebas cinéticas efectuadas bajo las condi-
ciones operativas siguientes: [CuCl,] = 0.1 M ,
[NaCl] =3.8 M, [HCI] = 1.8 M, Malla # + 250 ,
RPM = 600 , Tiempo = 2 horas y la temperatura
variable. Las variables de respuesta de fraccion
reaccionada y el tiempo nos permiten obtener la
figura 1.
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Con respecto al efecto de la concentracion
del CuCl, en la cinética de lixiviacion, se hicieron
pruebas a las siguientes condiciones: 105 °C, 600
RPM, [HCI] = 1.8 M, [NaCI] = 3.8 M, flujo de nitro-
geno de 0.1 I/min, Tiempo = 2 Horas y variando la
concentracion de [CuCI2] se tiene la figura 2.
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Gontri buci 6n del flujo de nitrégeno conla
cinéicadelixiviacion

Con respecto al efecto del flujo de nitrégeno
en la cinética de lixiviacién, se hicieron pruebas a
las siguientes condiciones: 105 °C, 600 RPM, [HCI]
= 1.8 M, [NaCl] = 3.8 M, flujo de Nitrégeno = va-
riable, Tiempo = 2 horasy [CuCI2] = 0.1 M, se
tiene la figura 3
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Qontri buci 6n del tamafio de particula enla
cinéticadelixiviacion

Con respecto al efecto del Tamafio de Parti-
cula en la cinética de lixiviacién se hicieron prue-
bas a las siguientes condiciones:105 °C, 600 RPM,
[HCI] = 1.8 M, [NaCl] = 3.8 M, flujo de Nitrégeno
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=0.1 I/min, Tiempo = 2 Horas y [CuCI2] =0.1 M
se tiene la figura 4.

Ecuaci 6n ci nética de |ixi vi aci 6n para el
mineral de cobre
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?
[CUC|2]1.75658 fN2?1.5957 eXp(M)t

T

Simulacién de Datos Experimentales de Cinética de Lixiviacion
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6.2. Mneral aurifero

Eectodelatenperaturaen!acinéticade
lixviaci n

Pruebas efectuadas en el laboratorio de
Hidrometalurgia bajo atmésfera de oxigeno en el
marco del proyecto de investigacion N.° 81601051

UNMSM dan los resultados que se pueden apre-
ciar en la figura 5:
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B ect o del cuclzen lacinéticadelixiviaci on

Pruebas cinéticas efectuadas variando la con-
centracion de CuCl, nos permitiran calcular la con-
tribucién del Cu*2 con la constante de velocidad de
reaccion. Ver la figura 6; la formula siguiente nos
permite representar ese efecto:

Ko™ = Ko [Cu®'T*

Las constantes de Velocidad Especifica de
Reaccion que cuantifica la contribucion del Cu*2 (K )
la podemos calcular a partir de la figura, siendo
las pendientes de las rectas trazadas las constan-
tes de reaccion.
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Eectodel flujodeoxigenoconlacinética

Pruebas cinéticas efectuadas variando el flujo
de oxigeno nos permitiran calcular la contribucion
del O, en la constante de velocidad de reaccion.

Koz = 0.0045{02}*"®
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Hectodel tanafiode particulaenla cinéticade
lixiviad

Pruebas cinéticas efectuadas variando el ta-
mafio de particula nos permiten encontrar la figu-
ra 7; en dichas pruebas también las pendientes
son las constantes de reaccién Kd.
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Con soporte en las pruebas experimentales
de lixiviacion del concentrado aurifero, podemos
encontrar una ecuacion cinética que en cierta me-
dida controla la disolucién del oro en el sistema
CuCl,-0,, optando la siguiente configuracion:

0.1207

3 2,7

12122)23 2 22590833—3  [CuCl,]
?2do ?

211956
25446 1 20 TBexp(———2 2 27.976)t
T

VI . CONCLUSI ONES

1. La disolucién de la calcopirita en el sistema
CuCl, - N, nos permite encontrar el efecto del
CucCl, en la lixiviacion, siendo mermada su con-
tribucion por efectos del equilibrio quimico.

2. La cinética se ve favorecida con el incremento
de la temperatura, con las particulas finas, los
bajos flujos de nitrégeno, y el aumento del
[CuClL]; los cuales estan representados en el
modelo matematico que se obtuvo de un trata-
miento de la data experimental de la presente
investigacion.

3. La etapa controlante del proceso es la difusiva
del Cu+2, a través del lecho poroso de la capa
de azufre formada, teniendo una Energia de
Activacién en el orden 14.123 KJ / mol, valor
por debajo de 25 kJ / mol, con lo cual se verifi-
ca el control difusivo para la disolucién de la
calcopirita, concordando con las apreciaciones
de otras investigaciones.

4. La validacion del modelo nos muestra una bue-
na aproximacion a los datos experimentales,
con una correlacién alrededor de 0.98 vy, es
mas, nos permite simular la lixiviacion del con-
centrado de calcopirita

5. La disolucién del oro en el sistema CuCI2 - 02
es favorable para el concentrado de pirita
aurifera.

6. La cinética se ve favorecida por el tamafio, la
concentracion del CuCl,, el flujo de O, y la tem-
peratura, las cuales estan representadas en el
modelo matematico que se obtuvo de un trata-
miento de la data experimental de la presente
investigacion.

7. La etapa controlante del proceso es la difusiva
tanto del Cu+2 como del oxigeno que atacan al
mineral sulfurado piritoso. La energia de acti-
vacion esta en el orden 18.203 KJ / mol, valor
por debajo de 25 kJ / mol, con lo cual se verifi-
ca el control difusivo para la disolucion de oro,
concordando con las apreciaciones de otras in-
vestigaciones. [1,9]
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