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RESUMEN

El presente trabajo es desarrollado en una Planta de chancado,
aglomeracion y lixiviacion de minerales oxidados de cobre, ubicado en el
departamento de Moquegua, provincia de Mariscal Nieto, distrito de Torata,
tiene por finalidad optimizar los procesos de aglomeracion vy lixiviacion de
minerales oxidados de cobre, empleando modelos matematicos y pruebas

experimentales desarrollados a nivel laboratorio.

Para lograr este propédsito se analizaron las especies mineralégicas en

funcién de los principales metales (Cu y Fe) y no metales (CO5%), donde
los estudios geoldgicos determinan que las especies mineralégicas en
mayor proporcion son las siguientes: 6xidos de fierro (Fe,O,), crisocola
(CuSi03.2H,0), malaquita [CuCOj3.Cu(OH),], azurita [2CuCOs3.Cu(OH),],
pirita (FeS,) y cuprita (Cu,0).

El calculo de los ratios de consumo de &acido sulfdrico y agua en el
proceso de aglomeraciéon de mineral oxidado de cobre, este un proceso
previo al proceso de lixiviacion, se realiza a partir de las reacciones quimicas

entre las especies mineraldgicas, el acido sulfurico y agua.

Considerando como variables de entrada el porcentaje de cobre soluble

en 4cido sulfurico (%CuSAc), porcentaje de fierro oxidado (%FeOx),

porcentaje de carbonatos (%CO;*), factor de seguridad, porcentaje de
pureza de acido sulfurico (%H,S0,), porcentaje de humedad inicial (%H;), y
porcentaje de humedad final (%H;), obtenemos un modelo matematico
para calcular el ratio de consumo de acido sulfurico y agua en el proceso

de aglomeracién de mineral oxidado de cobre.

Se utiliza como herramienta el lenguaje de programacion Visual Basic para
obtener el software “Aglomeracion.exe” el cual facilita el calculo diario de

los ratios de consumo de acido sulfurico agua en el proceso de



aglomeracion de minerales oxidados de cobre.

Usando dicho software para realizar el proceso de aglomeracion, se evalua
el proceso de lixiviacion de mineral aglomerado por pruebas en columnas
para determinar la concentracion 6ptima de acido sulfurico en la solucion de

riego (gramos por litro de acido sulfurico).

Los resultados de las pruebas dieron una concentracion 6ptima de acido
sulfurico en la solucién lixiviante de 8 gpl, considerando un factor de
seguridad de 1,57 y una recuperaciéon de cobre soluble en acido sulfurico de
98,73%. Como consecuencia de dichas pruebas se encontré una
disminucién de contaminantes (otros metales) en la solucion de percolacion,
siendo esto una lixiviacion selectiva para el cobre, un menor consumo de
acido sulfarico para un mismo porcentaje de recuperacion de cobre soluble
en acido sulfurico (ratio [Cu®*'J/[H']) con respecto al proceso diario

tradicional.

Finalmente se cuantifica el ahorro mensual y anual por consumo de acido
sulfurico principalmente, el cual para el presente trabajo el ahorro anual
asciende a 571 926,5 dodlares americanos como consecuencia de la
optimizacién de los procesos de aglomeracion vy lixiviacion de mineral
oxidado de cobre, frente a un consumo anual de acido sulfurico de 1 514
518,8 ddblares americanos, lo que representa un 38% aproximadamente de

ahorro.
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1.

INTRODUCCION

1.1.

Justificacion

La planta de chancado, aglomeracién y lixiviacibn de minerales

oxidados de cobre en estudio, opera en las etapas de aglomeracién

y lixiviacién bajo las siguientes caracteristicas:

Durante la etapa de aglomeracién de mineral chancado, se
adiciona acido sulfurico y agua, con un ratio de acido sulfurico
constante de 23kg/TM de mineral.

Durante la etapa de lixiviacidn, la solucidn lixiviante tiene una

concentracion de acidez libre igual a 10gpl (gramos/litro).

Lascondiciones operativas antes mencionadas ocasionan una ineficiente

recuperacion del cobre a partir del mineral, por las siguientes razones:

Ley de cabeza de cobre:

Se asume que la ley de cabeza de cobre es constante durante
todo el afio, y esto en la realidad es variable. La mina es el
proveedor del material a procesar y conforme se va explotando la
ley de cobre soluble en acido sulfirico disminuye, porque se va
encontrando mineral de cobre sulfurado, tanto secundario como
primario.

Consumo de acido sulfiirico:

Cuando el mineral a procesar llega con baja ley de cobre soluble
en acido, se trata con la misma cantidad de acido sulfurico como si
fuera un mineral con alta ley de cobre soluble en &cido, generando
un consumo excesivo de acido sulfurico no siendo necesario. En el
caso contrario, de llegar un mineral con alta ley de cobre soluble
en acido y adicionar una cantidad menor de acido sulfirico no se
logra obtener recuperaciones de cobre mayores a 90%.
Recuperacion de cobre:

En la planta se maneja la hipotesis de asegurar la recuperaciéon
de cobre, considerando siempre exceso de acido sulftrico y
mantener la recuperacion de cobre por encima de 20%. Dicha
hipbtesis no es correcta, porque la clave para obiener las
maximas recuperaciones  de cobre es durante =Y

acondicionamiento y humectacion de! minerai cxidade de ccbre,
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Recuperacion de impurezas:

Al trabajar siempre con exceso de acido sulfurico durante el
proceso, se tiene la mayor probabilidad de solubilizar otros metales
indeseados como fierro y manganeso, porque estos metales
afectan la dltima etapa en la recuperacion de cobre electrolitico,
en la etapa de electrodeposiciéon de cobre.

Es fundamental controlar la concentracién iones férricos, porque
afecta directamente la eficiencia de corriente (%) en las celdas de

electrodeposicién, tal como lo muestra la figura N°1

Eficiencia de
cortiente

{%]

of
e

10 5 { oMl
Concentracion de ion térrico

Figura N°1: Influencia del contenido de ion férrico sobre la
eficiencia de corriente para diferentes densidades de corriente
aplicadas .,

También la concentracion de iones manganosos afecta
directamente a los dnodos de Pb/Ca/Sn utilizados en las celdas de

electrodeposicion, porque ocurre corrosion por disolucion de la

. (14 . .
capa pasivante de PbO, , ocasionando adelgazamiento de los
anodos hasta su retiro definitivo. Este fenémeno ocurre en la
superficie de los anodos, de acuerdo a la siguiente reaccion

quimica:

AG® =-982,11 kJ/mol
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Los productos generados por dicha reaccién pasan a formar parte
del lodo anddico producido en las celdas de electrodeposicion.
- Precio internacional del cobre:

Debido a los altos precios que tiene el cobre a nivel internacional,
no es muy sensible un incremento de costo en acido sulfurico al
utilizarlo en exceso. Pero cuando la ley de cobre soluble en acido
del mineral disminuye, la cual es la tendencia para los siguientes
aflos, segun el area de Mina proyecta tener una ley promedio
de 0,1% de cobre soluble en acido, en comparacion con 0,8% -
0,7% de cobre soluble en acido que se tiene normalmente, en
esta situacién el costo de acido sulfurico si es sensible en el
costo de produccion total y la consecuente disminucion del

margen de utilidad por kilogramo de cobre producido.

1.2. Objetivos
Visto los factores que influyen en la ineficiencia del proceso, el
presente estudio tiene como finalidad desarrollar una metodologia
sistematica de apoyo para optimizar los procesos de aglomeracion y
lixiviaciéon de minerales oxidados de cobre, por lo tanto, incrementar o
mantener la recuperacion de cobre y disminuir la concentracion deiones
contaminantes en el PLS, dentro de un circuito cerrado de obtencion
de cobre electrolitico grado “A”, segun el LME (London Metal
Exchange).
Establecer las especificaciones de los experimentos desarrollados y
las metodologias de calculo que, incluidas en un modelo matematico
permita el calculo de los ratios de consumo de acido sulfurico y
agua, determinando la concentracién de acido sulfurico éptima en la
solucion lixiviante a utilizar.
Definir el consumo total efectivo de acido sulfurico durante la etapa
experimental en funcion de la recuperacion de cobre, con ello
determinamos el costo efectivo de acido sulfurico por kilogramo de

cobre extraido
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1.3. Antecedentes

En el contexto histérico podemos ver que nuestro pais tuvo el

privilegio en América de realizar las primeras experiencias en la

hidrometalurgia del tratamiento de aguas de mina en 1637 con Alonso

Barba para extraer cobre ?%. Pasaron los afios hasta que en 1848 el

quimico Pedro Hugodn instalé en Arqueta (Cajamarca) una planta de

lixiviacion (Proceso Augustin).

En Hualgayoc en 1890 se iniciaron los primeros ensayos de

lixiviacion, para que un afio mas tarde instalarse oficinas de lixiviacion

en el mismo Hualgayoc y en Bambamarca.

En 1892 se instalan plantas de lixiviacion con hiposulfito de sodio en

San José (Castrovirreyna), Gazuna (Cajatambo) y en Pilancos

(Hualgayoc).

En la obra “Pert Minero”, relata que la compariia Minera Pataz (Fl

Gigante) empezd con el tratamiento de minerales de oro por el

método de cianuracion en 1895. Ya en 1897 funcionaban en nuestro

pais trece plantas de lixiviacion.

Pasaron los anos hasta que en 1945 en nuestro pais se comience

a producir soluciones de sulfato de cinc a partir de minerales

sulfurados. En 1975 se empieza aplicar el sistema de intercambio

i6nico en Cerro Verde #.

Desde la década de 1980 emergen plantas hidrometalirgicas de

envergadura tales como: Cajamarquilla, Cerro Verde, planta de agua

de mina de Cerro de Pasco, Yanacocha y otros en nuestro pais.

Actualmente, se tienen plantas de lixiviacion de minerales de cobre,

tanto de naturaleza oxidada y sulfurada, como:

- Pampa de Cobre S.A: Planta de lixiviacion en pad, trata mineral
oxidado de cobre, ubicado en Moquegua.

= Sociedad Minera Cerro Verde S.A.: Planta de lixiviaciéon en pad, trata
mineral oxidado de cobre, ubicado en Arequipa.

= Southern Copper Corporation S.A.: Planta de lixiviacidon en pad,
trata mineral oxidado de cobre, ubicado en Moguegua. Planta de
lixiviacién en botaderos, trata mineral sulfurado de cobre, ubicado

en Tacna.
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La mayoria de trabajos de investigacién son referidos a minerales
sulfurados de cobre, que normalmente son tratados por via
pirometallrgica, aunque en los Ultimos 10 afios se estd investigando
poder tratar por via hidrometalirgica estos tipos de minerales,
considerando también los concentrados de cobre provenientes de los
procesos de flotacion.

8] estudiaron el grado de

Jorge S., Héctor D. y Tomas V.
concentracion de iones disueltos en las soluciones recirculantes
durante la lixiviacion de minerales oxidados de cobre, donde las
pruebas de lixiviacion en lecho fijo inundado demostraron que tiene

efectos perjudiciales sobre la recuperacion de cobre total
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ASPECTOS GENERALES

21.

Estado natural del cobre

El cobre es un elemento metalico que provino de las profundidades

de la Tierra hace millones de anos, impulsado por los procesos

geoldgicos que esculpieron nuestro planeta. Al liegar cerca de la

superficie dio origen a diversos tipos de yacimientos. El cobre se

presenta en la naturaleza bajo las formas de:

21.1.

21.2.

Mineral oxidado

Los minerales oxidados de cobre siempre se encuentran en
depositos superficiales, producto de la oxidacion natural en el
tiempo, de minerales sulfurados situados debajo de Ia
superficie. La malaquita, azurita, crisocola, cuprita, tenorita,
entre otras son considerados minerales oxidados de cobre.
Mineral sulfurado

La calcopirita (CuFeS;), es la principal especie mineraldgica de
cobre y se encuentra muchas veces asociada a la pirita (FeS;),
metales preciosos como oro y plata principalmente. Los
minerales sulfurados son ocurrencias primarias de cobre
obtenido por minado subterraneo, entre las que tenemos:
covelita, bornita, calcosina, entre otras.

A continuacién mostramos en la tabla N°1, las principales
especies mineralégicas de cobre, tanto sulfuradas como

oxidadas.



Cuprita Cu;0 88,8
Tenorita CuO 79,9
Atacamita Cuy(OH)sClI 69,6
Malaquita Cu,CO5(0OH), 57,5
Brochantita Cu,SO4(OH)g 56,2
Azurita Cu3(CO3)5(0OH), 55,3
Antlerita Cu3S04(OH), 83,7
OXIDOS DE COBRE Delafosita FeCuO, 42,0
Dioptasa CuSiO;(OH), 40,3
Crisocola CuSiO3 H,0 36,2
Chalcantita CuS04.5H,0 25,5
Neotocita (Cui-Fe;-Mny)SiO4 Variable
Limonita (Pitch) (Fei-Cu;)O; Variable
Copper Wad CuMnOzFe Variable
Copper Pitch CuMngFeSiO, Variable
Calcosina Cu,S 79,9
Digenita CugSs 78,1
COBRE SECUNDARIO
Covelina CuS 66,5
Djurleita Cuyg54S Variable
Bornita CusFeS, 63,3
Tenantita Cu12AS4Sy3 51,6
COBRE PRIMARIO Enargita CusAsS, 48,4
Tetrahedrita Cuq,SbS 3 45,8
Calcopirita CuFeS, 346

Tabla N 1 : Principales especies minerales de cobre segun mineralizacion y

composicion.
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2.2. Procesos tecnoldgicos

Después de la extracciéon de la mina, el mineral de cobre es llevado a

la planta e beneficio, donde es chancado, clasificado y molido.

Dependiendo de las caracteristicas mineralégicas y el contenido de

cobre, se determina qué tipo de proceso se debe aplicar,

Si se trata de un mineral sulfurado de alto contenido de cobre, sigue

el proceso de flotacibn donde se logra concentrar la calcopirita

principalmente y otros metales de valor econémico considerable,

tales como el oro (Au) y plata (Ag). De esta manera obtenemos un

concentrado de cobre, siendo este un producto semirefinado y

comercializado internacionalmente para su procesamiento en las

unidades de refinacion.

Si se trata de un mineral oxidado de cobre, sigue el proceso

hidrometalurgico para su tratamiento. Por esta via (lixiviacion vy

electrodeposicién) obtenemos directamente cobre fino de alta pureza,

llegando a tener 99,999% de cobre.

A continuacion mencionamos a los procesos utilizados por la

industria para obtener el cobre fino.

2.2.1. Proceso pirometalirgico
El concentrado de cobre proveniente del proceso de
flotacion, se recibe en la Fundicién, cuya primera etapa
industrial es el Hormo de Fusion, donde se recupera el
cobre, eliminando el azufre y el hierro mediante oxidagion
en estado fundido a una temperatura entre 1200 y 1300 °C.
En el horno el azufre se convierte en gas SO,, mientras que el
cobre y el hierro, conjuntamente con silice procedente de la
arena que se introduce en el horno, permanecen en estado
liquido.
En esta fase liquida el cobre, por su mayor densidad, se
deposita en la parte inferior y se extrae del horno forrmando
parte de un producto que se denomina mata de cobre, con
un contenido de 30% a 55% de cobre, mieniras que la
mezcla de hierro y silice en forma de silicato permanece en

la parte superior del horno y se extrae en forma de escoria
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con un contenido del 0,8% de cobre, 45% de hierro y 30% de
silice.

La mata de cobre pasa a la seccion de convertidores, para
incrementar la riqueza en cobre del producto, donde se le
somete a una gran oxidacién adicional en un proceso
discontinuo “batch”, consiguiendo un producto intermedio
denominado cobre blister con un contenido promedio en
cobre del 98,5%, gases ricos en SO, que se unen a los
gases anteriores del horno y escorias con n contenido del 6%
de cobre.

El cobre blister pasa al horno de afino donde incrementa
su contenido en cobre hasta el 99,5% y posteriormente a la
rueda de moldeo de anodos, donde se da a los anodos la
forma geometrica, semejante a una camiseta de mangas
cortas extendidas, necesarias para su utilizacion en la

Refineria
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Pand aquilts

Figura N°2: Diagrama de flujo del proceso pirometalurgico de cobre.

Los gases de SO, producidos en el horno y convertidores se
recogen, se oxidany se convierten en acido sulfarico en una
planta de doble absorcion, mientras que las escorias,
después de tratarlas en un horo eléctrico para recuperar
todo el cobre que contienen, se enfrian y granulan para su
posterior utilizacibn como material estéril.

El proceso utilizado es la electrorefinacidén de los anodos,
que consiste en disponer en celdas los anodos que acttan
como electrodo positivo, separados por una placa inerte que
actla como electrodo negativo, sumergidos en una disolucion
de sulfato de cobre denominada electrolito y utilizar una

corriente eléctrica de bajo voitaje, que al ser selectiva para
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el cobre disuelve los anodos en el electrolito y los iones de
cobre resultante se depositan sobre la placa inerte
obteniendo los catodos que son unas planchas de 1 m? de

superficie y un peso de 55 kg (aprox.).

Proceso hidrometaltrgico

El proceso hidrometalurgico del cobre es considerado por la

industria minera internacional como la tecnologia limpia de

obtencién del cobre, y emergente en Europa. También ya ha
sido aplicada en otros paises como Estados Unidos, Australia,

Peru y Chile.

El mineral de cobre extraido de la mina es transportado a la

planta, donde es tratado para extraer el cobre del mineral

produciendo cobre catodico de alta calidad, tal como muestra
la figura N°3.

La planta hidrometalurgica, integrada a la mina, comprende las

instalaciones necesarias para las siguientes etapas basicas del

tratamiento del mineral de cobre:

- Trituracion y molienda: El mineral procedente de la mina
se tritura en seco y, posteriormente pasa a un circuito de
molienda himeda, con molino de bolas, para producir una
pulpa de mineral fino, con un tamafo de particula menor a
105 microémetros.

e Lixiviacion: La pulpa pasa al circuito de lixiviacion
produciéndose la disolucion del cobre contenido en el
mineral, pasando el cobre a la solucién acuosa. El residuo
de lixiviacion, que contiene los componentes no lixiviados,
es filtrado obteniéndose un residuo sdlido seco (estériles

de tratamiento).
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Figura N°3: Diagrama tipico del proceso hidrometalurgico de cobre.

» Extraccion por solventes: La solucibn acuosa con cobre
disuelto pasa al circuito de extracciéon con solventes, donde,
por medio de un agente de extraccién selectivo para el
cobre, se logra su purificacién y concentracion.

e Electrodeposicién: La solucion acuosa con cobre,
concentrada y purificada, pasa a las celdas de
electrodeposicion, en donde el cobre se deposita sobre los
catodos de acero inoxidable. Los catodos de cobre de
alta pureza (LME Grado "A"™: 99,9935% Cu) resultantes
son desplazados y enviados directamente a la industria de

transformacion.

2.3. Propiedades y usos del cobre

El cobre tiene excelentes propiedades mecanicas y es el segundo
mejor conductor después de la plata a la que aventaja por su bajo
precio.

Tiene buena resistencia a la corrosion y extraordinaria ductilidad lo
que permite transformarlo en alambres de hasta 0,025 mm.

Se utiliza en cables y lineas de alta tensidn exteriores, en el
cableado eléctrico de interiores, enchufes y maquinaria eléctrica en

general, generadores, motores, reguladores, equipos de sefalizacion,
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aparatos electromagneticos y sistemas de comunicaciones.

Es también el mejor conductor del calor lo que explica su uso en
situaciones en las que se desee calentar o enfriar rapidamente como
refrigerantes, intercambiadores de calor, pailas, utensilios de cocina,
etc.

No tiene propiedades magnéticas lo que permite su uso en
construccién eléctrica, electronica, armamentos, relojeria, etc. Al ser un
metal resistente a las condiciones ambientales se utiliza en techos,
grandes esculturas, clpulas.

El cobre ayuda a la formacion de la hemoglobina por lo que debe
ser ingerido diariamente en muy pequefas cantidades. Sus
compuestos derivados tienen efecto bactericida y evitan la
proliferacion de algas, es por eso que se agregan a las piscinas y

estanques (sulfato de cobre) y se utilizan en agricultura



CONCEPTOS BASICOS DE LOS PROCESOS
En la lixiviacion en pilas de minerales oxidados de cobre, a diferencia de
otros tipos de lixiviacion, el mineral a lixiviar tiene una ley de cobre total
relativamente alta (1% - 4%) y por lo tanto es econdmicamente rentable
un tratamiento mas complejo a través de una planta de chancade de
mineral.
Cuando se usa una granulometria mas fina, entonces se hace necesario
realizar una aglomeracién de particulas finas paramantenerla permeabilidad
de la pila a lixiviar. Adicionalmente al agua, cuando se lixivian minerales de
cobre, se aprovecha de agregar el acido sulfurico concentrado (H.SO,
conc.), para efectuar el acondicionamiento (curado) del mineral.
Esta secuencia combinada de operaciones, en que la lixiviacion en pilas,
se realiza sobre un mineral chancado, aglomerado con agua y
acondicionado con acido sulftrico concentrado, se conoce como Proceso de
Chancado, Aglomeraciéon y Lixiviacion de minerales oxidados de cobre y
su uso se ha generalizado para el tratamiento de minerales de cobre ya
sean oxidados o sulfurados.
A continuacion se hace una descripcion detallada de las operaciones de
acondicionamiento, aglomeracion y lixiviacion de minerales oxidados de
cobre.
3.1. Acondicionamiento de mineral
Si se considera la adicion de una solucidn lixiviante en la parte
superior de una pila de mineral, se puede ver que inicialmente esta
soluciébn  produce condiciones de potencial (E) y de pH
correspondientes al campo de estabilidad del i6n ctprico (Cu®*).
Sin embargo, si el mineral que se esta tratando presenta una ganga
reactiva o moderadamente reactiva, a medida que progresa la
lixiviacion acida en un frente descendente, el acido sulfirico se va
consumiendo.
Esto mismo ocurrira si la altura del lecho de mineral es mayor, tal que
el acido sulfirico se consuma antes de llegar a la parte inferior de la
pila. En estos casos se tiene un frente de reaccién electroquimica que
impone una acelerada disminucion del potencial (300mV<E<400mV) y

un aumento de pH (pH>2).



27

Si la velocidad de la reaccion de la solucion acida con el mineral y
la ganga es mayor que la velocidad de reposicion del acido sulfurico,
entonces se puede llegar a perder la totalidad de agentes oxidantes
(iones Fe*, O,, etc.) y, en breve, a consumir la totalidad de los iones
hidrégeno (protones disponibles para la lixiviacion).

Con esto, las condiciones electroquimicas de la solucion de
lixiviacion (E<300mV y pH>3) ya dejaran de estar en el dominio del
campo de estabilidad del idn cuprico (Cu?*), y pasaran al campo de
estabilidad de la crisocola (CuSiO;), el cobre nativo o la calcosina
(CuyS). En este punto la solubilidad de los iones Cu*" es menor que
10 M, es decir insignificante.

La rapida neutralizacion del acido sulfurico en la solucién lixiviante
causada por la reactividad de la ganga provoca un verdadero frente
de acidez descendente.

Si el frente de acido sulfurico se produce mas bien en la parte
superior de la pila, la baja solubilidad de los iones Cu®* en las soluciones
neutralizadas puede conducir a una precipitacién de todo el cobre
disuelto en la parte superior.

Los precipitados mas corrientes en estos casos incluyen cobre

nativo, delafosita ¥

y calcosina (Cu,S). Solo si la neutralizacién se

produce en la parte inferior del lecho del mineral puede ocurrir que de

los iones Cu®" disueltos no alcancen a reprecipitarse, pero queda en

evidencia que sera muy dificil realizar la disolucién del cobre

remanente en la zona inferior de la pila de mineral.

Por lo expuesto es indispensable que el acido sulfurico este

distribuido lo mas uniformemente posible a lo largo del camino de

las soluciones lixiviantes. |dealmente debe haber un ambiente de

acidez lo mas uniforme posible, en todo el camino de las soluciones

lixiviantes.

Sin embargo, eso obligaria alternativamente a:

- Agregar exceso de acido sulfurico en las soluciones lixiviantes, con
el riesgo de un mayor consumo de acido sulfurico global.

- Limitar la altura de las pilas del lecho dei mineral que se someten a

lixiviacion.
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= Aceptar menores recuperaciones de cobre en el conjunto.

Para poder solucionar este problema especifico, se ha ideado incorporar
un pre-tratamiento con acido sulfurico concentrado y agua al mineral
de cobre que se va a colocar en el lecho de minerales a lixiviar. Este
acido sulfarico es uniformemente distribuido, previo a su ubicacién en
la pilas, logrando con esto una dosificacién a la medida de cada
requerimiento, ya sea por parte de los minerales del yacimiento o
parte de la ganga.

Ademas, la distribucion anticipada del acido sulfurico permite que
este reaccione sobre todas y cada una de las particulas del mineral,
logrando una accion de transformacion de las especies minerales de
cobre que estan proximas a la superficie, normalmente en sulfato de
cobre (CuSO,).

Con este método se ha logrado disminuir la disolucién de algunas
especies indeseables de la ganga como el aluminio (Al) y la silice
(SiOy).

Una vez armada la pila, se aplica la solucién lixiviante propiamente
tal, esta se encuentran en toda la trayectoria a través del lecho de
mineral, ya acidulada y, en muchos casos, sin consumir una mayor
cantidad de acido sulfdrico se limitan solamente a disolver el sulfato
de cobre ya producido por el pre-tratamiento acido. Este pre-
tratamiento con acido sulfurico concentrado ha recibido el nombre de
“curado acido”.

Por otra parte, la influencia de la ganga sobre el proceso de
lixiviacion de minerales oxidados de cobre, puede manifestarse
principalmente a través del grado de consumo de dacido sulfurico, la
velocidad de disolucién de los iones Cu® y el grado de penetracién de

las particulas, fendbmenos que describiremos a continuacién.

3.1.1. Fenomenos producidos por la ganga en la lixiviacién
Cuando se lixivia con acido sulfurico los minerales de cobre,
sean estos oxidados o sulfurados, la velocidad y la cantidad
de cobre efectivamente disueltos no dependen

exclusivamente de las condiciones del sistema completo
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visto desde fuera, como si fuese una caja negra, ni de las
condiciones de potencial y pH de la solucidn lixiviante.

Por otro lado tampoco la mineralogia de las especies de
cobre del yacimiento es la unica determinante para pronosticar
los resultados de la efectiva extracciéon de cobre que se desea
procesar.

En efecto, existen una variedad de otras reacciones posibles
que pueden ocurrir entre la solucion lixiviante, otros metales
(Fe, Ca, Mg, Al, etc.) y no metales (CO32'), y de hecho ocurren
en cada momento, entre las soluciones lixiviantes y la ganga
que hospeda y recubre el mineral de cobre, antes de que esta
pueda ser alcanzada por las condiciones lixiviantes
impuestas desde el exterior (diagrama Potencial — pH), y que
son modificadas, continua y progresivamente en su camino
hacia la especie cuprifera objetivo.

Se distinguen asi micro-ambientes que ocurren en el interior
de un trozo de roca, con el paso de la solucion lixiviante a
través de una ganga porosa para alcanzar un  grano
mineralizado ocluido. A medida que avanza la solucién
lixiviante, ésta puede ver totalmente alteradas sus
condiciones originales e incluso inhibirse y/o detenerse
totalmente su capacidad lixiviante quimicamente, expresada en
términos de potencial y pH, por ejemplo a causa de un cambio
de pH por hidrélisis u otra reaccion con constituyentes del
mineral.

También puede ocurrir la detencion completa de la reaccion
por razones fisicas, produciéndose un- bloqueo irreversible de
su avance, como ocurriria al precipitar un producto de
hidrolisis de caracter insoluble, como la jarosita ¥ que
detengan el avance de la solucion lixiviante.

Estan también los macro-ambientes, correspondientes a la
reaccion quimica con la ganga en areas extensas que
incluyen numerosos trozos de roca, las que, en los casos en

que fueran altamente reactivos (por ejemplo caliza, dolomita,
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etc.), pueden causar la formacion de bolsones ciegos o
zonas aisladas, donde la solucidon lixiviante no puede fluir,
sustrayéndose asi del proceso de lixiviacién un volumen que
puede llegar a ser en algunos caso muy importante.
Este fendmeno puede tener un origen tanto de tipo quimico
(reacciones y productos de hidrdlisis), como de tipo fisico
(desplazamiento de finos, efecto paraguas de una roca mas
grande o hidratacion de arcillas plasticas) o bien mixto (fisico
y quimico a la vez).
Ambas situaciones, la de los fenédmenos del micro y macro-
ambiente, son fenémenos reales, que pueden ocurrir
independientemente o en conjunto, y en todos los caso son
causadas por la ganga, y pueden ser determinantes del éxito
o fracaso econémico de un proceso de lixiviacion determinado
3.1.2. Efecto de la ganga en el grado de penetracion de las
particulas
Existe una influencia de la ganga a nivel microscépico,
correspondiente a la penetracion al interior de los poros de
una particula individual. De esta manera, es habitual observar
un frente de reaccién hacia el interior de una particula, tal
como se muestra en la figura N°4

Cobre sin reaccionar
Zaona exterior pH>30-40 7
1.7<pH<20 ... E<200mVv

Zona lnvMaI»

Figura N°4: Recuperacion de cobre en presencia de ganga consumidora de cobre.
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En efecto, si se tiene por ejemplo, una lixiviacibn que
requiere sélo acido sulfurico, o bien, acido sulfurico y agentes
oxidantes, puede ocurrir que la particula se vea
completamente atacada en términos de las especies que
contienen fierro (CuFeS;) y éste se haya disuelto
enteramente, incluso hasta el interior de ella.

Sin embargo, en estos casos es frecuente observar que el
cobre se ha lixiviado sb6lo hasta cierto limite, donde se ve
un contorno en forma de anillo, hasta el cual se limita la
reacciéon, y mas alla de él, hacia el interior de la particula, el
cobre permanece intacto.

Esto ocurre cuando la ganga va consumiendo el reactivo,
sea este acido sulfurico solamente o bien acido sulftrico y

agentes oxidantes.

3.1.3. Formas para acondicionamiento de mineral

Para la distribucién uniforme del acido sulfurico en el mineral
se podria usar un sistema de regadores dispuesto sobre la
faja transportadora que llevan los minerales hacia las pilas. Sin
embargo, esta ventaja de caracter quimico se ha
incorporado en conjunto con otro desarrollo destinado a
mejorar la permeabilidad de los lechos de mineral, mediante
una modalidad de aglomeracion de las particulas finas en
torno a las mas gruesas

Por esta razon, finalmente se ha concluido en la
conveniencia generalizada de realizar ambas operaciones en
una misma unidad mezcladora, consistente en un tambor
rotatorio dentro del cual se adiciona tanto el agua para la
aglomeracién, como el acido sulfurico concentrado para el

acondicionamiento uniforme del lecho del mineral.

3.2. Aglomeraciéon de mineral
El proceso de aglomeracion tiene como objetivo preparar el material

mineralizado para la lixiviacion, asegurandonos un buen coeficiente
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de permeabilidad (ver Anexo 8.5) del lecho.
Un factor critico a veces no suficientemente investigado y que en
muchos casos ha conducido a fallas o al cierre de las plantas en
operacion, es la permeabilidad
La permeabilidad es dependiente de las caracteristicas fisicas del
material en cuanto a proporcién de poros, la que depende a su vez,
de la proporcion entre lamas (particulas menores a 5-10 pm), finos
(particulas menores a 100-150 pm) y gruesos, y del método de
formacién de las pilas o depdsitos.
Con proporciones del 10-20% de estos materiales finos, pueden
existir problemas de permeabilidad y si no se asegura la
permeabilidad en los lechos de lixiviacién, no hay percolacién,
contactos, disolucion y extraccidon de valores, debido a que los finos
segregan y forman areas ciegas que disminuyen la percolacién, se
favorece la compactacion en la formacion de las pilas y puede ocurrir
que estas particulas se vayan al fondo de la pila impidiendo el flujo
uniforme de la solucién enriquecida.
De esta forma, los efectos de una proporciéon inadecuada de finos
pueden influir en aumentar innecesariamente el tiempo de lixiviacién
y con ello aumentar el consumo de reactivos, provocar una menor
extraccion de cobre en las soluciones y hasta hacer que un
proyecto sea inviable.
Para solucionar estos inconvenientes y asegurar un buen proceso de
lixiviacion es recomendable la eliminacion de finos. Para ello se
puede proceder de la siguiente manera
Realizar un anadlisis granulométrico y cuantitativo del metal
valioso por fracciones (tamafios de particulas), y realizar cortes
tedricos a diferentes tamanos. Un rechazo del 40-50 % en peso
del material, con so6lo una pérdida de 5-10% en metal
(dependiendo de su valor), podria ser econémicamente viable,
aungue no es normal. Por ejemplo, si en un yacimiento el oro y
la plata estan bastante distribuidos en todas las fracciones, se
pierde valor con cualquier corte y rechazos de peso aceptables.

Realizar la separacion de tamafos finos y gruesos, efectuandose



la lixiviacion estatica sélo en estos udltimos, normalmente con
leyes mas bajas y la lixiviacion dinamica con los finos (tanques
agitados), normalmente enriquecidos. Existen casos en que por
este sistema se ha logrado una mayor y mas rapida recuperacion
que por una lixiviacion estatica de todo el material fino y grueso.

Realizar una aglomeracion, que es el procedimiento mas
empleado en la actualidad. En términos generales, la aglomeracion
consiste en un procedimiento que permite la unién de varias

particulas finas a otras de mayor tamaro.

3.2.1. Fenomenologia de la aglomeracion

En forma general, se puede afirmar que la aglomeracién se

debe a la tendencia de wun sistema, compuesto

principalmente por particulas y en menor proporcion por

liquido, a disminuir su energia libre superficial (W) mediante

la reduccién del area interfacial sélido-liquido, por fuerzas de

adhesion originadas por cualquiera de los siguientes

mecanismos

* Las fuerzas de adhesion del tipo Van der Waals que
aparecen por dipolos permanentes o instantaneos originados
en las moléculas. Estas fuerzas son similares a las que
se presentan entre capas de silicatos de estructuras
laminar, tales como la pirofilita [Al,Si4O19(OH),], talco
[MgsSisO49(OH),] 0 sulfuros como la molibdenita (MoS,).

= Las fuerzas de tipo couldmbico, producidos por el exceso
de cargas eléctricas en las particulas de caracteristica no
conductora:

» Las fuerzas de atraccion magnética, originados por las
caracteristicas ferromagnéticas de las particulas.

Todos los mecanismos citados tendran diferentes grados de

importancia de acuerdo con los procesos para los cuales son

empleados. En el caso de la aglomeracion de minerales de

oro y plata, son varios mecanismos los que intervienen; pero

los mas importantes son las uniones liquidas y solidas
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debidas a la formaciéon de ligantes inorganicos y organicos

tales como la cal, el cemento, etc.

Figura N° 5: Representacion esquematica de los aglomerados, donde (a) antes

de la lixiviacion y (b) durante la lixiviacién

3.2.2. Tipos de Aglomeracion
Entre los principales tipos de aglomeracion podemos mencionar
los siguientes:
3.2.2.1. Aglomeracion por humedad

Este es el proceso mas simple de aglomeracion y
consiste en humedecer el material con liquido, hasta
alcanzar un contenido de agua que origine una
tensién superficial suficiente, para que al colisionar
las particulas entre si, los finos se adhieran a los
gruesos. Esta aglomeracion suele ser muy débil vy
solo se emplea en casos faciles, con bajo contenido
de finos.

El procedimiento mas sencillo ce lograrla aglomeracion

por humedad es el riego con agua, el que puede

efectuarse de la siguiente manera:

- Sobre las transferencias de las cintas que
transportan el mineral a la pila, con la dificultad
de mojar la correa.

- Al caer el material de la cinta en la formacién de

la pila, adaptando el riego a los tamafos mas
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gruesos (mayor desviacion en la caida) la
aglomeracion puede ser mas selectiva.

= Sobre la superficie de la pila, conforme vayan
formandose los lechos o capas de mineral.

La practica y la experiencia definiran la humedad

optima y el sistema de riego mas apropiado.

A veces, cuando el proceso en si, se necesita de

un medio alcalino (lixiviacibn de oro y plata por

cianuracién) se puede emplear como aglomerante la

cal [Ca(OH),] en solucién

Aglomeracion por adherentes

Existen ciertos materiales que pueden mejorar la

adherencia de las particulas finas a las gruesas

prolongando esta uniébn tanto en la manipulacién

como en la operacion de lixiviaciébn. Estos materiales

adherentes o aglomerantes han sido ampliamente

estudiados, principalmente por la United States

Bureau of Mines (EE.UU.), determinando

experimentalmente tres pardmetros principales del

proceso:

= El tipo y cantidad de aglomerante anadido a la
alimentacién seca.

e La humedad necesaria en la mezcla mineral/
aglomerante.

e El periodo de curado para favorecer los puentes
de silicato calcico.

Tedricamente, la aglomeracion con aglutinantes es

un proceso no bien definido. Parece ser que es

similar a la floculacion, es decir, se forma una

especie de coagulacién por unién de las particulas

arcillosas coloidales con los agentes y electrolitos en

solucion. Se forman asi aglomerados porosos muy

estables y resistentes a la manipulacion 'y

condiciones de lixiviacion.
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Caracteristicas y factores de la aglomeracion
Para que el proceso de aglomeracion sea efectivo, es
necesario disponer de una serie de dispositivos y equipos,
algunos de los cuales pueden formar parte de la propia
planta. Es el caso de una trituracion con una serie de fajas
transportadoras, para la descarga del producto triturado, en
donde puede aplicarse la aglomeracion durante el trasiado
de mineral con equipos adicionales.
Para que se realice una buena aglomeracién, especialmente
en los minerales de cobre, se deben considerar ciertas
caracteristicas del material mineralizado, entre las que se
tiene el tamafo y geometria de las particulas, granulometria,
caracteristicas geolégicas, ley de cobre en el yacimiento,
condiciones ambientales evaporacion del agua, humedad del
curado, tiempo de curado, entre otras.

En términos generales, para una buena aglomeracion es

recomendable tener en cuenta lo siguiente:

. La adicion del o los aglomerantes se realice sobre -el
mineral relativamente seco, por ejemplo realizarla en la
trituracion o chancado si esta incluida en el esquema
de tratamiento.

e La mezcla entre mineral y aglomerantes sea lo mas
intima posible.

=  Adicionar la cantidad de liquido o de solucion que sea
necesaria para alcanzar la humedad Optima de
aglomeracién.

. Considerar un cierto tiempo de reposo o curado, antes
de proceder a la lixiviacién. A mayor cantidad de finos,
se necesitaran mas aglomerantes y mas tiempo de
curado. Como minimo debe existir un periodo de reposo
de unas 24 horas.

La aglomeraciéon se puede efectuar tanto en medio acido

como en medio alcalino (basico), con las particularidades

que se describen a continuacion:
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Medio acido:

Este medio es tipico en la lixiviacion de
minerales de cobre y uranio, la misma solucion
lixiviante acida se puede emplear como
aglomerante, generalmente en forma de acido
sulfurico concentrado. Se ha propuesto también el
empleo de aglomerantes acidos sdlidos, coma los
sulfatos (CaS0,), pero no es normal, aparte delos
efectos perniciosos de las posibles incrustaciones
por precipitacion posterior en pilas y tuberias

Medio alcalino:

El caso mas tipico es la aglomeracidon de
minerales de oro y plata. En este caso los
aglomerantes son normalmente cemento y cal. El
cianuro de sodio (NaCN) en solucion acuosa y a
alta concentracion, se emplea mas bien como
agente de humedecimiento durante la
aglomeracion.

En la tabla N°2 se resume los sistemas de
aglomeracion mas comunes utilizados en la

industria a continuacion:



Sistema de faja simple con
Gruesa (15 mm o descarga en pila o deposito de| Solucionde
similar) sin arcillas lixiviacion. cal
Fina (<15 mm o mas | Sistema de 3 cintas o una Soluciénde
fino) sin arcillas cinta y artesa vibratoria Cal

Gruesa (<15 mm o como minimo y barras cemento y
similar) mezcladoras cal
con arcillas

Solucion de

Menor a 0,2 mm o ma

indli i ; cemento vy
fino inclinada vibratoria. cal
Gruesa de 15 mm o Sistema simple decinta Acido
similar transportadora. sulftrico
Fina (<15 mmo Acido
similar), limitada Tambor rotatorio. sulfarico

cantidad de arcillas
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_cxay

Sistema de 3 cintas en cascada Solucion de

Tambor rotatorio, artesa

Tabla N°2: Sistemas de aglomeracion usados por tipo de mineralizaciéon

3.2.4.

Equipos aglomeradores

Aun cuando hay operaciones que agregan el agua y el
acido sulfarico directamente sobre el mineral de cobre en
una faja, esta practica no resuelve el problema de lograr una
buena mezcla y efectivamente aglomerar en forma
homogénea las particulas mas finas en torno a las mas
gruesas.

En efecto esto se puede lograr en forma muy eficiente si se
establece una rotacion de las particulas humedas en tormo a
si mismas, lo que pemite a las fuerzas cohesivas de tension
superficial, correspondientes a los estados de cohesion, por
puentes liquidos denominados pendular y funicular, mantener
a las particulas unidas entre si, faciltando su transporte y
apilamiento.

Una vez formada la pila de lixiviacidbn, se observa que el

lecho conserva la mayor parte de estas virtudes de alta
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permeabilidad, liquida y gaseosa correspondientes al
producto poroso originalmente formado durante |Ia

aglomeracion.

Figura N°6: Tambor aglomerador en planta de lixiviacion de
mineral oxidado de cobre (Fuente: SPCC — Cuajone)

El mejor equipo para lograr estos efectos de mezcla y de
aglomeracion, es el tambor aglomerador. Dicho equipo
consiste en un cilindro metalico revestido interiormente con
una capa de neopreno o goma antiacida provisto de
levantadores para lograr una mas efectiva accién de rodado de
la carga e incluyendo en el centro las tuberias perforadas para
el suministro del agua, siempre agregada primero, para
humedecer el mineral, y luego, algo mas al interior del
tambor, para el suministro del acido sulftrico concentrado, tal
como se muestra en la figura N°7.
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sentido de giro
del tambor

Figura N°7: Representacion esquematica de la operacibn en un tambor
aglomerador.

Una variante frecuente consiste en reemplazar el agua vy
parte del &cido sulfurico concentrado, usando soluciones
pobres en iones Cu®* (refino) provenientes del proceso de
extraccion por solventes y/o la sangria de electrolito del
proceso de electrodeposicién de cobre. En estos casos es
muy importante evitar que los restos de solvente organico
atrapado por los arrastres en la planta de extraccidn por
solventes, ingresen al tambor, pues suele degradarse con el
acido sulfarico concentrado y termina por contaminar todo el
circuito de extraccion por solventes. Para evitar este efecto
indeseable, previamente a su ingreso al tambor, las
soluciones pobres en iones Cu?* (refino) deben pasar por una
columna de adsorcion con carbén activado
3.3. Lixiviacion

La lixiviacion, es uno de los procesos de recuperacion relativamente

nuevo en la mineria. La palabra lixiviacién procede del latin “Lixivia”

que significa lejia. En Roma esta palabra se usaba para describir los

jugos que destilaban las uvas o las aceitunas antes de ser

machacadas. Hoy la palabra lixiviacibn se usa para describir el

proceso mediante el cual se disuelve una sustancia pulverizada con

el objetivo de extraer de ella las partes que resulten solubles.
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Es asi, que en mineria el término lixiviacion se define como un
proceso hidrometallrgico. Esto significa que, con la ayuda del agua
como medio de transporte, se usan reactivos quimicos especificos
para separar los minerales valiosos de los no valiosos. Este proceso
permite trabajar yacimientos que suelen ser calificados de baja ley
(altos costos de produccidon por tonelada) siempre que la operacion
minera involucre una actividad a gran escala. Es decir, que la
lixiviacion es un proceso de recuperacion selectiva que bhara
econémico un proyecto conforme se trabajen mayores volumenes de
material.
El proceso de la lixiviacion de minerales oxidados de cobre es
controlado por la termodindmica y la cinética quimica, mediante estas
herramientas podemos controlar la selectividad del proceso con
respecto al cobre, aumentar los porcentajes de recuperacién de cobre .
y solucionar problemas durante la operacion. Para comprender mejor
estos conceptos, a continuacién detallamos cada uno de ellos
3.3.1. Termodinamica de la lixiviacion
La termodinamica del proceso de lixiviacion del mineral
aglomerado, estudia las reacciones quimicas y electroquimicas,
dependiendo de las especies mineralogicas presentes,
producidas durante el proceso, las cuales llegan al equilibrio
quimico y electroquimico respectivamente.
La forma mas conveniente de representar la termodinamica
de sistemas acuosos es en forma grafica con los diagramas
Potencial - pH, también llamados Diagramas de Pourbaix,
el cual se detalla a continuacion.
3.3.1.1. Diagramas Potencial — pH
Los diagramas potencial — pH fue creado por el
quimico ruso Marcel Pourbaix junto con sus
colaboradores por el afio 1950. Dichos diagramas
son cartas termodinamicas construidas usando la
ecuacion de Nemst (Premio Nobel de Quimica
1920), donde se puede visualizar las relaciones

. . 1
entre las fases posibles de un sistema acuoso ¢
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Estos diagramas son ampliamente utilizados por los
ingenieros, por cuanto permiten visualizar
posibilidades de reacciones sin tener que recurrir al
calculo termoédinamico para los fenomenos que
ocurren en medio acuosos.

Una importante restriccién en la aplicacién practica de
los diagramas termodinamicos, es que predicen
tendencias a que ocurran fendmenos, pero no la
velocidad con que éstos puedan ocurrir. En la
practica las velocidades de reaccidon pueden variar
desde valores tan altos que son controlados por
limitaciones en la transferencia de masa, a valores
tan bajos que se requieren periodos geolégicos
para observar en forma directa el fenomeno.

La cinética extremadamente lenta en algunas
reacciones conduce a que algunas fases solidas
existan en condiciones fuera de su rango de
estabilidad termodinamica o que fases sélidas no
se formen en condiciones termodinamicas favorables y
lo hagan otras en su lugar (fases metaestables),
como por ejemplo la precipitacion de hidroxido de
hierro. En este caso, es a veces util utilizar
diagramas E - pH modificados que consideren las
fases metaestables.

A continuacién, detallaremos los célculos
termodinamicos y quimicos para la construccién de
los diagramas potencial - pH para el agua y el cobre.
Construcciéon del Diagrama E pH del agua

Puesto que se estd considerando el equilibrio
termodinamico de especies en solucitn acuosa, es
relevante incluir en los diagramas E - pH los limites
de estabilidad del agua. La representacion de los
equilibrios termodinamicos en el agua a considerar

es mostrada en la siguiente tabla N°3:
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M 1 i — + - -
Medio Acido | OXidacion 2H,0 = 0, +4H' + 4e E*=123V
Reduccién 2H* +2e” = H, °=0,00V
MediO BéSiCO OdeaClén 4OH_ = 02 + 2H20 + 4e— E0 = 0,401 V
Reduccién 2H,0 + 2e” = H, + 20H~ °=-083V

Tabla N°3: Ecuaciones electroquimicas que representan los equilibrigs

termodinamicos del agua (H.0).

Para representar en el diagrama de Pourbaix los
equilibrios termodindmicos del agua, se utilizan las
ecuaciones electroquimicas de las reacciones en
medio acido/basico, las cuales estan directamente
relacionadas con la concentracion en iones H' y el
pH.

OXIDACION: E°=123V

0,06
E =Ece + TLog[POZ] + 0,06Log[H*]

Ey,0/0, =1,23 - 0,06pH + 0,02LogP,, (1)
REDUCCION: E°=0,00V
0,06 [H*]2
E=Ece + Log
2 Py,
Ey, ,n+ = —0,06pH — 0,03LogPy, (2)

Para Py, = Po; = 101,33kPa, las ecuaciones (1) y (2) se simplifican a:
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EHzO/OZ = 1’ 23 - D, 06pH

Estas dos ecuaciones corresponden a rectas de pendiente -
0,06 y se muestran en la figura N°8 siguiente. La region
entre las lineas es el area e estabilidad termodinamica del
agua bajo una presion de 101,33kPa y para una

temperatura de 298,15K.
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Eh (Voltios)

1.6 ‘ )
Acido y Basico y
1.4 oxidante oxidante

1.2
1.0
0.8

0.6
0.4

0.2 H,O
0.0
0.2

-0.4 Acido y
reductor
06 H
-08 Basico y reductor

-1.0
0 2 4 6 8 10 12 14
RH

Figura N°8: Diagrama E - pH del agua a 298,15K y 101,33kPa.

3.3.1.3. Construccién del diagrama E - pH del cobre en
agua
Se presenta a continuacion la construccion
simplificada y uso del diagrama E - pH para el
caso del sistema Cu - H;O. Para construir el
diagrama E pH del sistema Cu - H:0,
debemos mencionar las siguientes

consideraciones:
Las actividades quimicas para todas las

especies metalicas en solucién, son de valor 1.

Los valores de potencial quimico estandar (u°)
son tomados a condiciones estandar (P = 101,33kPa
y T =298°K), de acuerdo a tabla N°4
Este diagrama es adecuado para analizar la lixiviacion
de o6xidos simples como tenorita (CuQO) y cuprita

(Cu20) o de cobre nativo (Cu)
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Especie K° (kJ/mol) Estado de oxidacién Denominacién
Cu 0,00 0 Cobre nativo
Cu,0 -147,90 1 Cupirita (rojo)
CuO -127,90 2 Tenorita (negro)
Cu’ 50,63 1 I6n cuproso
cu®* 65,69 2 16n cuprico
HCuO, -251,44 2 I6n hidrogenuro de cuprato
Cu0,” -183,68 2 l6n cuprato
H,O -237,18 - Agua

Tabla N°4: Datos termodindamicos de las especies consideradas en el diagrama
potencial - pH del sistema Cu - H,0 7,

Se consideran sucesivamente las  diferentes
reacciones entre las especies mineralégicas para el
diagrama E - pH del cobre. Cada reaccion
corresponde a una linea de equilibrio en el diagrama
de Pourbaix. Existen lineas horizontales, verticales y
oblicuas las cuales son calculadas a continuacion

en forma de funciones matematicas.



47

e« REACCIONES QUE PARTICIPA H™:

Reacciones quimicas que dependen solo del pH.

AGee = |ce(Cu?t) + |ee(H,0) — |oe(Cu)
AGee = 65=690 + (—237=180) — (—127=900) = —43=590 ]/mol

LogK AG® — 768 = Log V]
O8% = T30 x 831 x29815 07T “OBH+)2

Log[Cu?*]| = 7,64 — 2pH (3)

En este caso, se consideran actividades unitarias para todas las especies

metalicas en solucién. Si [Cu?*] = 1M.

7,64
pH= ——=3 82

E
Zona de Zona de
estabilidad estabilidad
del Cu®* del CuO
3,82 pH

Figura N°9: Representacion del equilibrio quimico Cu?"/Cu0 ([Cu*]=1M).
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La figura N°9 muestra que si la concentracion de
iones Cu*" es de 1M, el 6xido clprico (CuO) precipita
a un pH igual o superior a 3,82 independientemente

del potencial (E).

AG® = p*(HCuO07) — p°(H20) — p°(Cu0)

AGee = (—251=440) — (—237 180) — (—127900) = 113 640 J/mol

AG®
= — = — = + 5
LogK 230 x 831 x 298,15 19,90 = Log[HT][HCuO3]
Log(HCuO;] = pH -19,90
Si [HCuO3] = 1M, tenemos: = pH= 19,90

Este valor de pH calculado es mayor que 14 (limite superior de un
diagrama E — pH convencional), entonces la especie CuO se considera

como estable hasta un valor de pH = 14,
Cu0 + H,0 2 Cu0%™ + 2H*
AG° = p(Cu0i™)  po(H0) — p°(Cu0)
AGee = (—183=680) — (—237=180) — (—127=900) = 181 400 ]/mol

AG®

K= — =
Log 2,30 x 831 x 298,15

—31,78 = Log[H*]?[Cu0%7]

Log[Cu0%~] = 2pH — 31,78
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Si [CuO,%] = 1M, tenemos:

pH = "% = 15,89

Este valor de pH es mayor que 14 (limite superior de un diagrama E —
pH convencional), entonces el CuO se considera como estable hasta un

valor de pH 14.

= p°(Cu03™) — p°(HCuOz)

AG® = (—183 680) — (—~251 440) = 67 760 J/mol

AG® [Ht][Cu0%]
= ~11,87 = Lo
LogK = =130 x 8,31x 29815 %8 [HCuo;]
Lo g[ w03 | _ u—11,87
[HCuO;, | '

En este caso, si hay 2 especies en solucion, la
linea de equilibrio se define asumiendo que las
actividades quimicas de las dos especies son

iguales y se representa en la figura N°10.

pH = 11,87
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HCuO;

[HCuO;] >> [Cu0;*]

pH

Figura N°10: Representacion grafica del equilibrio quimico

Ese equilibrio no se dibuja en el diagrama de E — pH,
porque la especie quimica HCuQ, no existe a valores
de pH<19,90. En la construcciéon del diagrama E -
pH, algunas lineas generadas mediante los calculos
termodinamicos deben ser eliminados total o
parcialmente, ya que representan equilibrios quimicos

que no tienen significado en la practica real

AGee = 2 x (50=630) + (—237=180) — (—147=900) = 11=980 ]/mol

LogK = 210 = Log 4T
°8% T 230 x 831 x298,15 YT MO8 g2

—Log[Cu®] = pH + 1,05
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Si[Cu’] = 1M, tenemos; ===  pH = —1,05

nF

EO

E° =

La especie quimica Cu,O (6xido cuproso) deberia
existir para todo valor de pH superior a -1,05, pero
en la practica real no es asi, porque el i6n Cu’ no
existe en solucion, como se demuestra en la

siguiente seccion.

REACCIONES QUE PARTICIPA e™:
Reacciones electroquimicas propiamente tal, las cuales

dependen solo del potencial quimico

50630 — 65 690

= 1x96500  ioVv
AGP —p°(Cu’®) —50630
= - =053V
nF nF 1 x 96 500
Cu?t + 2e” 2 Cu
AGP® —p°(Cu?t —65 690
= ue(Cu™) = — =034V
nF nF 2% 96 500

Se puede observar en la figura N°11 que hay un
conflicto de equilibrios, no es posible que una
especie se mantenga en 2 campos termodindmicos
al mismo tiempo. Esto nos indica que el ion cuproso
(Cu") no es estable en soluciones acuosas,
transformandose en ién Cu®*" y Cu (estado basal),
segun la reaccion de dismutacién, representada

mediante la siguiente ecuacion quimica:

2Cut — Cu?t +Cu (4)
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E
(Cu?
e
Cu
cu®
0.34
Cu
Ccu®*
016 [=======-~ B i
'\Cu"/\l

pH
Figura N°11: Inestabilidad del ion Cu® por reaccidon de dismutacion.

e REACCIONES QUE PARTICIPAN H* Y e
Reacciones electroquimicas que dependen del
potencial (E) y del pH.

__pe(Cup0) = 2p°(Cut) — pe(H,0)
nfF nF

o _

(=147 900) — 2(65 690) — (—237 180)

E° =
2 X 96 500

=0,22V

2 30RT [H+]2

EEE T e LB

b _0gg 4 230%XB31X29815x2 ] 4 pi
= 2 X 96 500 (Log[Cu pH)
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Si [Cu*'] = 1M, tenemos:

E

E =0,22 + 0,06pH

oo _AG_ pe(Cu0 + HH0)— 2p° Cu
nF nF

(=147 900) + (=237 180) — 2(—127 900)

E® = 2 % 96 500

=0,67V

230RT | 1 . 230x831x29815x2
nF OB+ T 2 % 96 500

E =0,67 — 0,06pH

g G p(0) - p(cu0)
nF nF

(—237 180) — (—147 900)

E® = 2 % 96500 =046V

2,30RT 1 046 2,30 x 8,31 X 298,15 x 2

=E = F OB =T 2 x 96 500

E = 0,46 — 0,06pH
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Ahora, haciendo un recuento de las ecuaciones
consideradas que gobiernan la termodinamica del

sistema Cu — H,O en soluciones acuosas tenemos las

siguientes funciones matematicas, mostrados en la

tabla N°5:
Equilibrio quimico Modelo matematico
Cu/Cu® E =0,34 ; pH<2,07
Cu®"/ CuO pH = 3,82 ; E>0,44

E =0,22 + 0,06pH ; 2,07<pH<3,82

E =0,67 - 0,06pH ; pH>3,82

E = 0,46 — 0,06pH ; pH>2,07

Tabla N°5: Resumen de equilibrios quimicos y electroguimicos
considerados en el diagrama E - pH.



E (V)
16

1.4

12 ~o CuO

1.0 ~

0.8 ~

0.6 ~

0.4 ~
0.2

0.0

-1.0
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura N° 12: Diagrama E-pH del sistema Cu — H,0 a T=298,15K / P=101,33kPa / [a]=1M.
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3.3.1.4. Interpretacion del Diagrama E — pH del cobre en
agua
Al observar el diagrama de Pourbaix podemos inferir
que la disolucion de las especies mineralogicas de
cobre oxidado es termodinadmicamente posible en el
dominio acido y en presencia de oxidantes.
Asi tenemos que la tenorita (CuQ) sélo necesita
condiciones de pH, mientras Qque en esas
condiciones, la cuprita (CuyO) necesita ademas la
presencia de un agente oxidante (iones Fe®", O, u
otros).

Las ecuaciones que representan el equilibrio son:

En donde “Ox” representa un agente oxidante
cualquiera y “Red” la forma reducida.

En forma inversa, al estar el ibn Cu* en solucion, y
para poder permanecer en ella, necesita de una cierta
cantidad de acidez libre, evitandose de esta manera su
posterior precipitacién a pH mayor a 4,00.

lgualmente podemos observar que a través de todo el
rango de pH, el cobre metalico es
termodinamicamente estable estando en contacto con
agua, pero en ausencia de oxigeno u otro agente
oxidante.

La precipitacion electrolitica (electrodeposicién) se
puede realizar aplicando al catodo un potencial inferior
a 0,34V. De esta forma el ién Cu®" se reduce en el
catodo, cuyo equilibrio se representa con la siguiente

ecuacion:



3.3.2.
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Cu?* 4+ 2e~ 2 Cu (catodo)

El diagrama de Pourbaix ha sido trazado para
actividades quimicas unitarias. Si se traza para otras
actividades, por ejemplo 10° (diagramas de corrosian),
aumentan el dominio de estabilidad de los iones, pero
el diagrama mantiene su forma produciéndose sélo
desplazamientos paralelos de las rectas que limitan a
estos iones. Por ejemplo, reemplazando en (3) el valor

numérico de [Cu®*]=10", se llega a:
Log[107°] = 7,64 — 2pH

13,64
pH: TIG 82

En este caso, el pH de precipitacién del compuesto
CuO aumenta hasta 6,82; se amplia el rango de

estabilidad de los iones en solucion.

Cinética de la lixiviacion

La cinética quimica es la rama de la fisicoquimica encargada de
estudiar qué tan rapido se efectiia una transformagcion quimica.
Etimolégicamente, cinética viene del griego “kine” que significa
movimiento e “ico”, que significa “relativo a”.

El hecho de que una reaccidon sea termodinamicamente posible
(AG<0), no es suficiente para predecir si el tiempo de reaccion
quimica esta en el orden de horas o afios, esto depende de la
cinética quimica de la reaccion. Este factor es muy importante
para la concepcidon y la evaluacion de la rentabilidad
economica de todos los procesos hidrometalurgicos. También
en las plantas en operacion, optimizar la cinética implica
generalmente un mejoramiento del proceso.

De esta forma, los productos finales de una operacion

hidrometaltirgica van a estar condicionados generalmente por
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condiciones de tipo cinético.

Por ejemplo, la lixiviacion de la calcopirita (CuFeSs) y otros

sulfuros con sulfato férrico [Fex(SQ4)s] es termodindmicamente

factible. Pero en la practica, después de 100 dias de

lixiviacion, solo se alcanza a poner en solucién un 5 % de la
calcopirita (CuFeS;), 50 % de calcosina (Cu.S) y 80% de

covelina (CuS). Veamos a continuacion algunas definiciones

para comprender la cinética de la lixiviacion.

3.3.2.1. Definiciones

Reaccion homogénea:
Reacciones quimicas u electroquimicas en Ia
cual todos los productos y reactantes pertenecen

a una fase.

Reaccién heterogénea:
Reacciones quimicas u electroquimicas en la
cual los productos o reactantes pertenecen a

mas de 2 fases.

CQCO3(S) 2 CaO(s) + COZ(Q)

Velocidad de reaccion:

La velocidad de una reaccion (v) es el nimero de
moles transformados por unidad de tiempo del
componente “i” involucrado en la reaccién
quimica. La velocidad de reaccién se puede
definir de varias formas:

Basado en la unidad de volumen de fluido

reaccionante:



v =

1

1

e

3.3.2.2. Etapas de una reaccién

w
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_ ( )dNi Moles de "i" formados
~ v

“d¢ ~ (Unidad de volumen de fluido) x (Tiempo)

Basado en la unidad de volumen de reactor:

( )dNL- Moles de "i" formados
7

dt - (Unidad de volumen de reactor) x (Tiempo)

Basada en la unidad de superficie interfacial
en un sistema de dos fluidos o basada en Ia
unidad de superficie del solido en los
sistemas liquido - solido (reaccién

heterogénea):

_ (1) an; Moles de "i" formados
K dt  (Unidad de superficie) x (Tiempo)

Basada en la unidad de masa del sélido en los

sistemas fluido-solido:

dt  (Unidad de masa del solido) x (Tiempo)

1 ) aN; Moles de "i" formados

En general, los sistemas hidrometallirgicos estan
caracterizados por sistemas heterogéneos, es decir,
sus reacciones tienen lugar en una interface en la
cual ocurre transferencia de masa de una fase a la
otra (interfacial).

Las reacciones heterogéneas son controladas por Ia
velocidad de la reaccidn quimica propiamente tal o
por la transferencia de masa de los diversos
reactantes hacia la superficie de contacto de las dos
fases.

En la figura N°13, se muestra un modelo

simplificado de lixiviacion, con disolucién completa
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del mineral. Este caso representa la disolucién de
especies puras que no forman residuos solidos
como producto de la reaccién, tales como el oro
(Au) en solucion de NaCN, la calcantita
(CuS04.5H,0) en acido sulftrico, etc.

Gas

Etapa |

Figura N° 13: Esquema de una reaccion de lixiviacion en pilas con disolucion

completa del mineral.

El modelo planteado presenta 4 etapas principales

durante la reaccion, que a continuacién describimos:

. Etapa I: Transporte de masa de los reactantes
gaseosos a traves de la interfase gas - solucion y
posterior disoluciéon (cuando sea el caso).

o Etapa II: Transporte de masa de los reactantes a
través de la interfase solucién - sélido, hacia la
superficie del sélido.

. Etapa lll: Reaccion quimica o electroquimica en
la superficie del sélido, inciuyendo adsorcion y
desorcion en la superficie del solido y/o a través

de la doble capa electroquimica.
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o Etapa IV: Transporte de masa de las especies
producidas a través de la interfase hacia el seno
de la solucién.

La etapa que controla una reaccién quimica o

electroquimica es aquella que presenta la velocidad

mas lenta (RDS). El control de la reaccion global
puede ser:

o Por transporte de masa (etapa |, Il o IV).

o Por reaccién quimica o electroquimica (etapa
).

. Mixto
Las reacciones homogéneas son generalmente mas
rapidas que las reacciones heterogénea, ya que
necesitan transporte de masa en una sola fase y que
las especies en solucidon reaccionan rapidamente. Por
otra parte, las reacciones heterogéneas implican el
transporte de masa a través del limite entre dos fases,
lo que a veces es la etapa controlante de las
reacciones. Las reacciones mas importantes en
hidrometalurgia son heterogéneas, y a veces son
controladas por el transporte de masa (difusion).

En la figura N° 14 se muestra el modelo simplificado

de lixiviacion con formacion de una capa de residuo

poroso. Este caso es tal vez el mas frecuente en
lixiviacion. La reaccion de disolucién acida de las
especies de cobre sulfuradas con iones férricos (Fe*"),
corresponde a este caso. La lixiviacion de minerales
de baja ley, en las que el material estéril o ganga
constituye la fraccidn mayoritaria, puede considerarse
también en ese grupo. La "capa" que se forma
representa el estéril del mineral, mientras la disolucion

se propaga hacia el interior de la particula
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Gas

Etapa |

Figura N° 14: Esquema de una reaccién de lixiviacion con formacién de una capa

porosa en el mineral.

3.3.2.3.

El modelo planteado presenta 2 etapas adicionales a
las 4 anteriormente descritas durante la reaccion, que
a continuacion describimos

. Etapa V: Difusién del reactivo a través de la
capa sélida producida por la reaccién (producto
poroso).

. Etapa VI: Transporte de masa de las especies
solubles, productos de la reaccion, a través de la
capa solida formada, hacia el seno de la
solucion.

Modelo matematico de la cinética

Como paso previo, podemos recurrir a Davis y Herst ©

para encontrar una definicion de modelo matematico:

"Un modelo matematico es cualquier sistema completo

y compatible de ecuaciones (estructuras) matematicas,

disefiadas para que se correspondan con alguna

entidad quimica, fisica, biolégica, social, psicolégica o

conceptual, tal vez, incluso, otro modelo matematico”.

La ecuacibn matematica general utilizada para
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describir la cinética de una reacciéon quimica es como

se muestra:
v, =k.CP1.CYP . . (5)

Donde v;es la velocidad de reaccion, k es la constante
de velocidad de reaccién, C es la concentracién de
reactantes y n es el orden de la reacciéon. En el caso
de que exista sélo un reactante en solucion, la

ecuacién 5 se puede simplificar de la siguiente

manera.
v =—-k.C"
p = 1 dN_ 1 dcv) dc
vV dt v~ dt dt
€ - k.cn 5

La ecuacién 6 nos muestra que la velocidad de
reaccidbn es proporcional a la concentracion del
reactante, elevado al orden de la reaccion. Esta
expresion puede ser integrada para mostrar la
evolucion de la concentracion con el tiempo para una
cierta constante de velocidad y un cierto orden de
reaccion.

La mayoria de reacciones quimicas en la lixiviacion de
minerales oxidados de cobre son de primer orden ',
Si consideramos ello (n=1), integramos la ecuacién 6

asi como se muestra:



64

En la ecuacion 7 observamos una constante “k”,
llamada constante de velocidad. Svante Arrhenius, en
1889 descubrié que la velocidad de las reacciones
quimicas aumenta con la temperatura, en una relacién
proporcional a la concentracion de moléculas
existentes.

La dependencia de la constante de velocidad de una
reaccion quimica con la temperatura a la que se lleva
a cabo esta reaccién es plasmada en un modelo
matematico, llamado ecuacion de Arrhenius, la que se

muestra a continuacion:

(8)

Donde K es la constante de velocidad, A es la
constante de Arrhenius, R es la constante de los
gases, E, es la energia de activaciébn y T es la
temperatura. EI mecanismo de reaccion durante la
etapa de lixiviacion puede ser estudiado desde los
conceptos de constante de velocidad (cinética) y
energia de activacion (E.). La energia de activacion
puede ser deducida, a partir del grafico logaritmo
natural de k (In k) versus el inverso de la temperatura

absoluta (1/T), tal como se muestra en la figura N° 15.

Ink=IlnA Eq
nKkK=1Iin RT

Analizando la figura N°15, es muy importante observar

lo siguiente:

. Si se tiene una recta con pendiente muy
pronunciada, esto quiere decir que un fenémeno
de transferencia de carga o reaccion guimica es

el que controla la reaccién quimica (control
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quimico).

o Si la pendiente es muy cercana a cero, entonces
el control sera mas bien difusivo (control
difusional).

. Si se tiene una zona con pendiente baja y luego

mas pronunciado serd un control mixto.

Zona Control

Zona
Control
T. de Masa

— por Reaccion

Zona de Control
Mixto (T. de Masa
y Reaccion)

>
T

Figura N° 15: Determinacion de control de mecanismos, por medio del valor de

energia de activacion

Considerando los conceptos de tipos de control y el
modelo cinético propuesto en la figura N° 14 durante
una reaccion quimica heterogénea, se puede
determinar cudl es la etapa limitante de una
reaccion quimica estudiando el efecto de las
variaciones de las condiciones experimentales en
las cuales se desarrolla la reaccion. Esto lo

resumimos, tal como lo muestra la tabla N° 6.
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Pruebas experimentales para determinar la etapa limitante de una

reaccion heterogénea

Factor

Resultado esperado

Control Control por
difusional | transferencia de
(Etapa V) masa (Etapa Il)

Control quimico
(Etapa lll)

Energia de activacion (Ea)

40 - 400 kJ/mol 5 - 20 kJ/mol 5 - 20 kJd/mol

Cambio de tamaiio de
particulas (D)

Si las particulas son
no porosas, entonces
va 1/D.

v a 1/D? v a 1/DP, donde: 1<B<2

Si las particulas son
muy porosas, no
influye.

Tabla N° 6: Pruebas experimentales realizadas para evaluar cambios en la

velocidad de reaccion.

3.3.2.4. Difusion

La difusién en fase homogénea es la etapa limitante
mas comun en una reaccion hidrometalirgica.
Basicamente, la difusion es un proceso de
transferencia de masa que tiende a igualar
concentraciones dentro de una fase. El potencial
que provoca la difusion es el gradiente de
concentracion dentro de la fase, tal como, por
ejemplo, el potencial que provoca la transferencia de
calor es el gradiente de temperatura.

Cuando empieza una reaccion, como por ejemplo el
consumo de un reactante en la superficie de un sdlido,
un perfil de concentracion se desarrolla poco a poco

cerca de la interfase solido - liquido.
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Por ejemplo, en reacciones de disolucion o
precipitacion de un sélido, la difusion a través de una
zona adyacente a la interfase solido - liquido puede
ser controlante de la velocidad de reaccion,
respectivamente. En condiciones de agitacién
constante, el espesor de esta zona adyacente a la
interface solido-liquido, permanece constante y pronto
se obtiene una condicion de estado estacionario en la
cual la cantidad de material que entra en la zona es
igual a la que deja la zona.

Primera ley de Fick

Adolf Fick (1829 — 1901), por el afio 1855 formula una
ley cuantitativa en forma de ecuacion diferencial que
describe diversos casos de difusion de materia o
energia en un medio en el que inicialmente no existe
equilibrio quimico o térmico.

La primera ley de Fick relaciona la cantidad de
material que difunde por unidad de tiempo en una
direccidon perpendicular a un plano de referencia de
area unitaria (J) con el gradiente de concentracion (C)
de este, a continuacion se muestra la expresion
matematica que gobierna dicha ley:

ac
‘ox

Donde D es el coeficiente de difusion y X es la

direccion del transporte de masa.

Capa de difusiéon

La capa de difusién es una delgada capa de liquido
adyacente a la interfase solido - liquido y que
practicamente se adhiere al sélido, debido a que es
necesario que la velocidad de la soluciéon sea nula
en la interfase con el solido. El transporte de masa

de especies disueltas a través de esa capa de
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liquido adherido al sélido se hace por difusion.

Walther Nerst, plantea una sugerencia simplificadora,
se podria extrapolar la parte lineal de la grafica (Figura
N° 16) que representa la concentracion en funcién de
la distancia hasta que corte al valor correspondiente a
la concentracién en el seno de la disolucién a cierta
distancia (8) de la interfase. De esta forma el gradiente

de la concentraciéon a x = 0, puede reemplazarse por:

Co— €,
5

Por lo tanto, dentro de esta aproximacion se puede

considerar que la difusion se produce a través de una

region paralela a la interfase, es decir, a través de la

capa de difusion de Nerst, de espesor efectivo 4.

CO

Distancia

Figura N°16: Determinacion de la capa de difusién de Nerst en la interfase {'*.
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Si la etapa limitante es la difusion, entonces la
especie llega a Ila superficie y se consume
inmediatamente; su concentracion es nula en la
superficie del sélido (Cs=0). Entonces la ecuacién 9

se reduce a la siguiente expresion:

] = —97

v k.C ,donde: k P (10)

En la ecuacion 10, k es el coeficiente de transporte de
masa equivalente a la constante de velocidad de una
reaccion de primer orden.

Eso es generalmente valido cuando las

concentraciones de especies reactivas y productos son

bajas .

El flux de masa a través de la capa de difusion de

Nerst puede ser aumentado considerando los

siguientes factores:

e Reduciendo el espesor de la capa de difusién.

e Aumentando el gradiente de concentracion, esto
es aumentando la concentracion de la solucidn
(C).

e Aumentando la temperatura de la solucion.

e Aumentando la superficie de contacto.

El espesor de la capa de difusion depende de la

rugosidad del solido, viscosidad de la solucion,

velocidad de agitacién, grado de turbulencia y fuerzas
de cizalle. El incremento del grado de turbulencia
hace disminuir el espesor de la capa de difusion.

Asi tenemos, una lixiviacion en pilas la cual presenta

muy poca agitacién, tiene un espesor de capa de

difusién mayor a 0,5mm; a diferencia de una lixiviacion

por agitacion, tiene un espesor de capa de difusion
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alrededor de 0,01mm.

Un aumento de temperatura no necesariamente
aumenta la velocidad de un proceso global ya que,
por ejemplo, la solubilidad de los gases disminuye
con la temperatura.

Difusion a través de lecho poroso

La difusion a través de la capa de sdlido que se va
formando como producto de la reaccion sobre el
nlcleo reaccionante y/o a través de la capa de
particulas inertes es un factor importante en
practicamente todos los procesos heterogéneos.
Cuando los poros son grandes, que es el caso que
interesa en sistemas hidrometallrgicos, es vdlida la

ley de Fick expresada en este caso asi:

D.E

- — 4 : = 2
J = Dfd.l , donde: Df_ T

Donde Ds es el coeficiente de difusion efectivo en
medio poroso, D es el coeficiente de difusién en
solucién acuosa, € es la porosidad del lechoy T es la
tortuosidad del lecho poroso.

Los valores de £ normalmente fluctian entre 0 y 1, asi
como los valores de T fluctua entre 2y 10.

Transporte de Masa en el seno de la solucion

Si el sistema es bien agitado, el transporte de masa
es muy eficiente y no limita la velocidad de Ia
reaccion, entonces la solucidon se considera
homogénea. Sin embargo, algunos procesos como la
lixiviacién en pila, no pueden siempre ser operados

para mantener una solucion homogénea.
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3.3.2.6. Influencia de las caracteristicas de las particulas

La velocidad de reaccion durante la lixiviacidon es

influenciada por las particulas, principalmente por:

La superficie de reaccion aumenta cuando
disminuye el tamafio de las particulas.

El efecto de la forma de las particulas es poco
importante en hidrometalurgia y muy dificil de
modelar.

La reactividad de los granos de minerales es
fuertemente  afectada por la orientacion
cristalina, inclusiones, dislocaciones e impurezas.
La velocidad de cualquier reaccion aumenta con
la porosidad, ya que la difusién es mas facil y/o
hay una mayor superficie de reaccion.

Cuando dos especies estan en contacto electrico,
el de potencial mas electronegativo se va a
disolver preferentemente en la solucion (figura
N°17).

La presencia de otras especies en el mineral
valioso, pueden eventualmente consumir los
reactivos de lixiviacion, disminuyendo  sus
concentraciones y la velocidad de reaccidn, como
el caso de los carbonatos, los cuales consumen el
acido sulfurico en la lixiviacibn del mineral

oxidado de cobre.
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Zona anddica Zona catodica

Figura N° 17: Efecto galvanico en la disolucién de calcopirita (Cp) en contacto con
pirita (Py) en una solucién férrica, con formaciéon de una capa de azufre elemental
(89"



DESARROLLO DEL TEMA

Durante la aglomeracion, la funcién del acido sulfurico y el agua es dar las
condiciones termodinamicas 6ptimas (pH y potencial quimico), tal como se
estudio en la primera parte, para aumentar la velocidad de disolucion del
cobre soluble en acido (CuSAc) y parte del cobre soluble en cianuro
(CuSCN), en donde se produce la formacion del CuSO,4 como producto de la
reaccion. Mientras mayor sea la humedad final del mineral aglomerado, se
consigue un mayor grado de sulfatacion (formacion de cristales de CuSO;).
Durante la lixiviacion, la primera etapa llamada Humectacién es la mas
importante y de ella depende las maximas concentraciones de Cu* en el
PLS. En esta etapa el acido sulfurico adicionado en la aglomeracion disuelve
el cobre y queda listo para la siguiente etapa llamada Riego.

La actividad quimica de la solucidn acida lixiviante utilizada en el riego es
inversamente proporcional a la fuerza idnica, que a su vez la fuerza idnica es
directamente propercional a la concentracion de los iones en solucion. Estos
conceptos termodinamicos se muestran en la siguiente grafica expresados

por la relacion de Debye-Hiickel.

Actividad Quimica = Concentracion. Coeficiente de Actividad

=1 N sl

Donde:
Yi : Coeficiente de actividad quimica del ion “”

: Fuerza ionica
m; : Concentracion del elemento i (mol/L).
Z; : Carga del elemento .
AB : Constantes que dependen de la temperatura.
a : Constante que depende de cada ion (radio hidratado y carga del

ionj.
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Figura N° 18: Coeficiente de Actividad Quimica de iones en solucién en funcion de

la Fuerza iénica.

De acuerdo a la figura N°18 podemos observar que a una menor
concentracién de iones disueltos en solucién tendremos una mayor actividad
quimica, el cual nos beneficia en una mayor capacidad de disolucion del
cobre (transferencia de masa por difusién)

Todo esto nos lleva a tener la siguiente hipétesis: “Si determinamos la
cantidad 6ptima de acido sulfirico y agua en la etapa de aglomeracion,
podemos disminuir la concentracion de acidez libre en la solucién
lixiviante para el mineral de trabajo, menor a 10gpl de acidez libre,
siendo este el valor de operacion normal, con ello conseguimos una
mayor actividad quimica en la solucion lixiviante y una mayor capacidad
de solubilizar los iones cupricos

En el presente trabajo de tesis vamos a utilizar la Metodologia Experimental,
por ser el que mejor resultado nos puede dar durante esta investigacion y
poder validad la hipétesis planteada en el parrafo anterior.

Bajo estos conceptos, vamos a realizar como primer paso, modelar
matematicamente los ratios de consumo de acido sulftrico y agua durante el

proceso de aglomeracion, utilizando la estequiometria y balances de materia.
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Como segundo paso, vamos a realizar pruebas de lixiviacidon en columnas a

escala piloto, utilizando los mismos ratios y parametros que en las pilas de

lixiviacion industrial, con el objetivo de medir las eficiencias de recuperacion

de cobre, el consumo de acido sulfurico y las impurezas solubilizadas en las

soluciones de sulfato de cobre obtenidas.

4.1

Modelo matematico del consumo de acido sulfurico y agua en el
aglomerado
El calculo de consumo de acido sulfurico se realiza actualmente a partir
de las siguientes especies mineralégicas: Carbonato de Calcio (CaCQs3),
oxido de cobre (CuO) y Calcosita (Cu,S). De acuerdo al estudio
mineralégico de muestras de cabeza por microscopia indica las
siguientes especies mineralégicas presentes en mayor proporcion:
oxidos de fierro (Fen,O,), crisocola (CuSiO3.2H,0), pirita (FeS;), cuprita
(Cu,Q), etc. Adicionalmente la presencia de carbonato de calcio
(CaCaQ:s) en el mineral de cabeza. En el presente trabajo se considera
todas las especies mineraldgicas en funcion de los principales metales
(Cu y Fe) y no metales (CO5™).
411 Modelamiento matematico para el consumo de acido
sulfurico (H.S0,):
El acido sulfurico es diproético, se disocia en 2 partes donde la
primera parte se comporta como un acido fuerte y la segunda
parte se comporta como un acido débil. Veamos las 2 partes y
considerando el principio de electroneutralidad modelaremos la

concentracion de H,SO4 y del ién H'.

HyS04acy 2 HSOpae) + Hiey

- - +
HS03q0) 2 Soj(m) + Hiae)

De acuerdo al Balance l6nico y Principio de Electroneutralidad

se tiene:
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Reemplazando obtenemos lo siguiente:

Resolviendo la ecuacion tenemos:

— C = (11)

W -fa
# [H+] _ C++/C2+ 4(Ky+ CKy) (12)

2

El consumo de &acido sulfurico es debido a la disolucion del
cobre (Cu?), disolucién del fierro (Fe?*) y reaccion de no
metales (COs%). A continuacion analizaremos cada parte y su
efecto en el consumo de acido.
. Efecto del Cobre Soluble en Acido (%CuSAc):
El consumo de acido sulfurico para disolver el cobre
soluble en acido (Cu®*) se obtiene a través de las

reacciones quimicas mostradas a continuacion:

Crisocola:

Cuprita:

De acuerdo a la estequiometria de las reacciones se

necesita 2 moles de H™ por cada mol de Cu?, entonces la
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cantidad de moles de H" para disolver el cobre en 1g de

mineral es:

Masa Cu?t _ ., %CuSAc

Moles H* = 2. Moles Cu?t = 2 =2 ——
63,5 ©3,5.100

%CuSAc

+
MolesHT = 3175

. Efecto del Fierro:
El consumo de acido sulfarico para disolver el fierro (Fe?*)
se obtiene a través de las reacciones quimicas mostradas

a continuacion:

De acuerdo a la estequiometria de las reacciones se tiene

la siguiente expresion:

Moles y.,
Molesy = 3 Molesg,3+ — Molesp,3+ = 3

Moles H+
Molesy, = 2 Molesg,2+ — Molesg,2+ = 2

Luego: %Fey, = %Fe?t + %Fe3t

Entonces la cantidad de moles de H* para disolver el fierro en

1g de mineral es:
%Feoy = (Masag,a+ + Masag,s+).100

%Feoy = (Molesg,z24+Moles,,ss).56.100
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Moles,+ Molesy+

%Feq, = ( 5 3 ).56.100
6%Fe,,
Molesy+ = 38000

. Efecto del Carbonato:
El consumo de acido sulfarico para reaccionar el
carbonato de calcio se obtiene a través de las reacciones

quimicas mostradas a continuacion:
Carbonato de Calcio: CaC0Oss) + 2Hyey = Caldy + COygy + HyO0qy

De acuerdo a la estequiometria se necesita 2 moles de
H* por cada mol de CO,%, entonces la cantidad de moles
de H* para disolver el carbonato en 1g de mineral es:

Moles H+ = 2 Moles CO _ _ 2.MasaCO3;~ 2.%C03"
ores i = cMoles Ly = 60 60.100

%C03%”

M HY =
oles 3000

e Efecto de la ganga y especies no oxidadas:

El comportamiento de la ganga se encuentra intimamente
ligado a las condiciones de acidez en las cuales se
desarrolla el proceso. La silice formada después de
acondicionar fa crisocola forma una superficie coloidal de
silice soluble, ocasionando retencion de acido sulfirico
en el ripio (material lixiviado).

La solubilidad del cobre, en menor grado a partir de los
sulfuros de cobre y hierro, por accion del oxigeno disuelto
en la solucién lixiviante durante la humectacion, conlleva
a un consumo de acido sulfurico adicional no

contemplado en las reacciones anteriores.
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Por las razones antes mencionadas, utilizaremos un
factor de seguridad (f) que multiplica a la suma de los
consumos antes calculados y determinamos las moles
reales de acido sulfirico a consumir. Con ello nos
aseguramos poder cumplir las condiciones
electroquimicas  discutidas en la seccibn 3.1
(Acondicionamiento de mineral) y evitar precipitaciones
de CuS0,.5H,0 en las soluciones de percolacion.

De acuerdo al andlisis anterior obtenemos el modelo

matematico final para el consumo de acido sulfarico en funcion

de %CuSAc, %FeOx, %CO,% y f, asi tenemos:

Moles H* = [Moles (%CuSAc) + Moles (%FeOx) + Moles (%C0,%)]
x f

Reemplazando en la ecuacion (11):

Ahora calculamos el Ratio Acido sulfurico / Mineral con la

pureza del acido sulfirico (%H,S0,4), quedando como sigue:

1000 . Moles H,S0,.98.100
% H,S0,

Ratio (kg H,SO, / TM Mineral)

9800 000 .Moles Hz50,
% H,S50,

Ratio (kg H,SO, / TM Mineral)

41.2 Modelamiento matematico para el consumo de agua (H;0):
En el tambor aglomerador ingresa mineral proveniente de la
Chancadora primaria con una humedad propia (%H;). Durante
el proceso de formacion del aglomerado se agrega agua Yy
acido sulfarico con lo que obtenemos un mineral aglomerado
con una humedad final (%H;s). En la figura N°19, se muestra un
diagrama que nos ayuda a determinar la cantidad de agua

requerida en la agiomeracion.
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Acido
Sulfirico
(Kg/TH
Aqua mineral)
{LTM mineral)

Mineral Aglomerado
Peso{TM): Pf tinedad(%): Hf

Figura N°19: Diagrama de ingresos y salidas en un tambor Aglomerador.

De acuerdo al diagrama mostrado realizaremos un Balance de

Agua en el Tambor Aglomerador, asi tenemos:

l:'(seco) l)(seco)
.%H; + Agua = ——2  %H
17— oph, O ABUA = ooy Yol
_ %Hs %H;
Agua = P(Se°°)‘(1 Ty 1 — %Hi)

I:'(seco) e %Hf %Hi _).(1 _ %Hi)
1—%“1 1_%Hf 1—%H1

%He. (1 — %H;) %H; — %H;
Agua = P(l)[ 1 - %Hf - %Hl] = P(l) 1— %Hf

%H¢ — %H;

Ratio (L Agua / TM Mineral) = 1000. py,o- prr
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4.1.3 Programacion del modelo matematico:
El modelo matematico obtenido puede calcular los ratios de
consumo tanto para el acido sulfarico como el agua, y tiene
variables de entrada, variables de salida y constantes. Dentro de
las constantes tenemos la constante de acidez (K,), la constante
de disociacién de agua (K«) y la densidad del agua (py,o), las
cuales dependen de la temperatura (ver anexo 8.6). Para nuestros
calculos experimentales vamos a tomar los valores a una
temperatura de 293,15k (20°C), siendo esta la temperatura de

trabajo en planta, asi como se muestra:

K, =0,0102 , K, = 0,681x 1071 ypy o= 09982 g/mL

En este modelo matematico, las variables de entrada son:
%CuSAc, %FeOx, %CO3%.f, %H;S0,, %H; y %Hy. Las variables
de salida son: Ratio de consumo de Acido sulfirico y Ratio de
consumo de Agua.

En este trabajo de tesis nos apoyaremos en un lenguaje de
programacion similar al Visual Basic, llamado Microsoft VBA
(Visual Basic for applications), es el lenguaje de macros de
Microsoft Visual Basic que se utiliza para programar aplicaciones
Windows y que se incluye en varias aplicaciones Microsoft.

Este software permite a usuarios y programadores ampliar la
funcionalidad de programas de Microsoft Office. Su utilidad
principal es automatizar tareas cotidianas, asi como crear

aplicaciones y servicios de bases de datos para el escritorio.

Con esta herramienta se procedid a crear el programa cuyo
nombre es “Aglomeracion”. El cédigo fuente de dicho programa
se muestra en el Anexo 8.1 y a continuacién se muestra un

ejemplo de calculo, utilizando el programa.

Datos: %CuSAc = 0,46 ; %FeOx = 0,36 ; %CO32’ =201, f=1,57
% H,SO4 = 98,61 ; %H; = 3,41 ; %H:= 7,50



82

Insertamos los datos en el programa y tenemos los ratios

calculados a continuacion:

Figura N°20: Resultados del programa “Aglomeracion” con los datos mostrados
Los resultados calculados por el programa mostrados en la figura

N°20 son los siguientes:

Ratio de Acido (Kg/TM) = 15,34
Ratio de Agua (L/TM) = 44,22

Estos resultados son usualmente usados en el proceso de aglomeracion de
minerales oxidados de cobre durante la operacién rutinaria. En la seccién
“Analisis de los Resultados”, comparamos los resultados obtenidos con el
programa Yy los datos reales obtenidos de planta.
4.2 Disefio de pruebas experimentales
Para obtener los datos experimentales que nos ayuden en la
optimizacién de los procesos, vamos a trabajar con muestras minerales
provenientes de la planta de chancado, las cuales contienen cobre e
impurezas. Ahora vamos a definir 4 tipos de soluciones de riego, cuya
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principal variable es la concentracion de acidez libre, siendo estas 2 gpl,
4 gpl, 6 gply 8 gpl.
Con estas variaciones, tenemos que desarrollar un total de 4
experimentos en las columnas de lixiviacion, en donde el mineral
oxidado de cobre va a ser aglomerado y curado de acuerdo a los ratios
de consumo calculados por el programa “Aglomeracion”.
Una vez concluido las pruebas de lixiviacion en columnas, el estudio
sera complementado con el andlisis quimico de los ripios lixiviados.
Durante todo el proceso experimental de realiza la toma de muestras
liquidas, tanto de riego como de percolacion, las cuales son analizadas
en el Laboratorio Quimico de la planta.
El periodo de preparacion y puesta en marcha tuvo una duracion de 34
dias, cuyo cronograma de actividades para la ejecucion de las pruebas
experimentales se muestra en el Anexo 8.2 al final del texto.
4.2.1 Materiales y Equipos:
Los minerales de muestra han sido colectados desde Ia
chancadora primaria con ayuda de wuna carretila de
aproximadamente 100kg de muestra. Para la clasificacion del
material se hace uso de un Rotap o clasificador vibratorio,
realizandose la distribucion con mallas ASTM +3/4, +1/2, +3/8,
+1/4, +M10 y ciego.
Para regar la solucién lixiviante se utilizara bombas dosificadoras,
las cuales permiten regular flujos constantes durante todo un ciclo
de riego que sera equivalente a 2,2 mL/min.
Para los anadlisis de soluciones se han utilizado métodos por
volumetria e instrumental (absorcion atomica — Perkin Elmer
3300), la preparacion de diluciones se han realizado con material
de vidrio (fiolas).
4.2.2 Métodos generales de experimentacion
. Preparacion de muestras:
El mineral de trabajo se obtuvo durante un muestreo de 24
horas, en la linea de chancado primario. La muestra tomada
tiene alrededor de 80kg de mineral chancado, con ello nos

aseguramos de tener una muestra representativa de mineral



84

oxidado de cobre, ya que durante el dia, el area de mina
abastece un nuevo lote de material extraido de Mina
Cuajone.

La muestra tomada fue caracterizado por; peso, anélisis
granulométrico, humedad del mineral y ley de cabeza, cuyos

resultados se muestran en la tabla N°7 a continuacién:

Caracterizacion de mineral oxidado de cobre chancado

Malla 3/4 112 3/8 14 | 10 10 Total
Peso (kg) 7,0 14.6 8,6 76 | 16,9 258 80,5
D's"("f/")'cw" 87 | 181 107 | 94 | 210 321 100,0
(1]
Analisis %CuT | %CuSAc | %CuSCN [ %CO; | %FeT | %FeOx | %Humedad
quimico 4 485 | 0,283 0,047 |1,800|3,700| 0,360 3.405

Tabla N°7: Caracterizacién de la muestra de mineral oxidado de cobre tomado de

la chancadora primaria.

Con dicho material, se prepararon 4 muestras de trabajo, 1
muestra para analisis y 1 muestra de testigo. Dichas
muestras se prepararon en funcidn del andlisis
granulométrico, siendo representativas con respecto a los
diferentes tamanos de particula contenidos en el mineral.
Las muestras fueron codificadas de acuerdo a los cuatro
tipos de riego que se utiliza, y el peso de cada muestra de

trabajo se muestra en la tabla N°8

Tipo de solucién lixiviante (riego)

Mineral i . I . . .
i [H1=2gpl [H'] =4 gpl [H'] =6 gpl [H] =8 gpl
chancado '
| 1 } 2 3 ( 4
M | 16.1125 | 16.1154 16.1140 |  16.1137

Tabla N°8: Matriz de muestras de trabajo preparadas y sus pesos'respectivos.
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Las 4 muestras de trabajo preparadas, fueron aglomeradas
con acido sulfurico concentrado y agua industrial. Para este
proposito utilizaremos el programa “Aglomeracién” con el
cual calcularemos los ratios de consumo de acido sulftirico y
agua industrial, considerando el andlisis quimico del mineral
mostrado en la tabla N°7, con un factor de seguridad de
1,57, 10% de humedad final del aglomerado y 98,63% de
pureza en el acido sulfurico. En la tabla N°Q se muestra los
ratios calculados con el programa para el mineral chancado,
también las cantidades calculadas de volumen de H.SO,
industrial y volumen de agua industrial a utilizar,
considerando 1,82 g/mL la densidad del acido sulftrico y el

peso de cada muestra.

. Cantidad promedio para
Mineral Ratios de consumo ..
aglomeracioén
chancado
H,SO, (kg/TM Agua (L/'TM
(@) mineral) mineral) H;S0, (mL) | Agua (mL)
M 12.8 73.3 114 1181

Tabla N°9: Calculo de los Ratios de consumo en el aglomerado mediante el

programa “Aglomeracion”.

Preparacion de soluciones lixiviantes:

Para cada prueba necesitamos preparar 20L de solucion
de riego, por cada tipo de riego. Las soluciones fueron
preparadas considerando la densidad de acido sulftrico
1.82 g/ml y una pureza de 98.63%, en la tabla N°10 se
muestran las cantidades para preparar y la concentracion

real medida por analisis volumétrico.
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Riego | [H"1(gp!) | Volumen (L) | H,SO, (ml) | Agua (L) | [H'] final (gpl)
1 2 20 22 20 2.019
2 | 4 | 20 45 | 20 4.011
3 6 20 67 20 6.012
4 8 20 89 20 8.004

Tabla N°10: Cantidades de acido sulfurico y agua para preparar 20 L de solucién

de riego.

Prueba de lixiviacion en columnas:

Se fabricaron 4 columnas de 80cm de altura con 8
pulgadas de diametro con material HDPE, tal como se
muestra en la figura N°21, en los cuales se ingresé
material aglomerado bajo las mismas condiciones. La
prueba de lixiviacidon en coiumna, consistid en alimentar
solucion lixiviante a un determinado flujo sobre la
superficie del mineral, la percolacién se recibe en la base
de la columna como solucién cargada o PLS, la cual es
analizada diariamente para la recoleccién de datos.
Luego de cargar a las respectivas columnas, se inicia la
Humectacion de las muestras dentro de la columna, por
un periodo de 90min a una tasa de riego de 4L/h.m?
(2.2ml/min) y reposo por el resto del dia, asi durante 3
dias. Luego del cual se inicia el riego por espacio de 6
dias, tiempo en el cual se alcanza concentraciones
minimas de Cu?* en la percolacion. En la figura N°22, se
muestra la disposicion fisica de las columnas soportadas

en una estructura de fierro sobre el terreno.



Membrana geotextil
en la parte superior
e inferior del mineral

Mineral

Figura N°21: Esquema de una columna de lixiviacion fabricado en material HDPE.

Figura N°22: Disposiciéon de las columnas durante las pruebas de lixiviacion.

. Control de pruebas de lixiviacion en columnas:
Las pruebas de lixiviacibn en columnas fueron
controladas en base al registro de los principales
parametros o variables, tanto en la entrada como en la

salida, en un formato de recopilacién de datos. Los
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criterios de control utilizados fueron los siguientes:
Mantener el flujo de riego en 2,2mL/min y verificar el
aumento de la concentracién de cobre en las soluciones

de percolacion durante la etapa de lixiviacion.

Analisis quimico de muestras:

Durante la ejecucion de las pruebas se tomaron 2 tipos
de muestras: solidas y liquidas; principalmente muestra
de cabeza (mineral), muestra de ripios (mineral lixiviado)
y muestra de percolaciones (PLS) para su analisis
respectivo al Laboratorio Quimico de planta.

Las muestras solidas fueron analizadas por contenido de
cobre total, cobre soluble en acido, cobre soluble en
cianuro, carbonatos, fierro total y fierro oxidado.

El analisis de las muestras liquidas se realizdé por
métodos  instrumentales  (absorcion  atomica) vy
volumétricos (titulacién), determinando el contenido de
cobre (Cu?), fierro (Fe?",Fe®") y acidez libre (H*). En los
anexos 8.3 y 8.4 se muestra el procedimiento para
determinar la concentracion de cobre y acidez libre,

respectivamente.

4.3 Discusion de resultados:

En esta seccién, analizaremos los resultados obtenidos por analisis

quimicos a las soluciones de percolacion (liquidos) y los ripios de

lixiviacion (soélidos).

4.3.1

Analisis de resultados en las percolaciones:

Los resultados obtenidos por cada prueba de lixiviacion en
columna son mostrados en las tablas N° 11, 12, 13 y 14, para
las muestras M-1, M-2, M-3 y M-4 respectivamente. Con dichos
resultados elaboramos un grafico, mostrado en la figura N°23,
donde nos muestra que la mayor recuperacion de cobre soluble
(%CuSAc) es obtenido en la muestra M-4, la cual fue lixiviada
con una acidez libre de 8 gpl, seguido por la muestra M-3, la

cual fue lixiviada con una acidez libre de 6 gpl.
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Figura N°23: Analisis de la recuperacién de cobre soluble en acido en las
percolaciones (PLS).



Analisis de Percolacion

COLUMNA M-1 / Riego [H'] = 2gp!

[ H](gp1)

11,090
5,830
4,280
2,240
1,170
0,970

1,070

Volumen de

Fecha | Percolacion
L [Cu®]
(gpl)

s |7 .

07sep | 1,600 11170
08-sep 1,210 9,080
09-sep | 0720 | 3,990
0-sep| 1770 | 2,090
1sep| 1,250 1,250
12-sep 2,040 0,900
13-sep 2,030 0,600
14-sep 1,830 0,490

Tabla N°11: Resultados de los analisis quimicos de las percolaciones, balance de cobre y fierro para la muestra M-1.

1,060

[FeT]
{(gpl)

4,750
3,430
1,000
0,450
0,300
0,350
0,200

0.250

[Fe™]
(gpl)

1,010
0,760
0,510
0,300
0,200
0,300
0,150

0,200

[Fe*JI[Fe*

0,270
0,285
1,041
2,000
2,000
6,000
3,000

4,000

Cobre
Extraido

(9)

17,872

10,987
2,873
3,699
1,663
1,836
1,218

0,897

Fierro
Extraido

(9)

7,600

4,150

0,720

0,797

0,375

0,714

0,406

0,458

H.S0,
acumulado
en PLS (g)

17,744
24,798
27,880
31,845
33,307
35,286
37,458

39,398

%
Extraccion
FeT

0,000%

1.320%

2.040%

2.165%

2.304%

2.369%

2.493%

2.563%

2.643%

%
Extraccion
CuSAc

0,000%

40.576%

65.520%

72.042%

80.441%

83.989%

88.157%

90.922%

92.958%

Ratio
[Cu®JI[HT

1,007
1,667
0,932
0,933
1,068
0,928
0,561

0,462

Ratio
[Cu®)/[FeT]

2,352
2,647
3,990
4,644
4,167
2,571

3,000



COLUMNA M-2 / Riego [H'] = 4gpl

Volumen de

Analisis de Percolacion

Cobre

Fierro

H,S0,

%

%

Fecha Percolacion Extraido | Extraido | acumulado Extraccion Extraccion Rzatio eatio
L) (Cu®T [ [HT [[FeT]|[Fe] s (9) (@) en PLS (g) FeT CuSAc [Cu™MHT | [Cu™[FeT]
(gpl) (gp) | (gph) | (gp) [Fe"IFe™

[ 06-sep : B - - - - - - R 0.000% 0.000% 5 -
07-sep 0.695 21140 | 17.500 | 5.650 | 1.720 0.438 14.692 3.927 12.163 0.682% 33.351% 1208 3.742
08-sep 2585 6.180 | 4.180 | 2.930 | 0.660 0.291 15.975 7.574 22.968 1.997% 69.614% 1.478 2.109
09-sep 1175 2340 | 3400 | 0660 | 0.350 1.129 2.750 0.776 26.963 2.131% 75.855% 0.688 3545
10-sep 5695 0.700 | 2.430 | 0.450 | 0.300 2.000 3.987 2563 40.802 2.576% 84.905% 0.288 1.556
11-sep 2.155 0500 | 2530 | 0.300 | 0.200 2.000 1.078 0.647 46.254 2.689% 87.350% 0.198 1.667

[ 12-sep 2.090 0.500 | 1.950 | 0.300 | 0.250 5.000 1.045 0.627 50.329 2.797% 89.723% 0.256 1.667
13-sep 0.880 0.500 | 2.040 | 0.350 | 0.300 6.000 0.440 0.308 52.125 2.851% 90.721% 0.245 1.429
14-sep 1,500 0.490 | 1.940 | 0.500 | 0.400 4.000 0.735 0.750 55.035 2.981% 92.390% 0.253 0.980

Tabla N°12: Resultados de los andlisis quimicos de las percolaciones, balance de cobre y fierro para la muestra M-2.




Analisis de Percolacion

COLUMNA M-3/ Riego [H*] = 6gpl

Volumen de
Fecha Percolacion
(L)
06-sep
07-sep | 0.960
08-sep | 2135
09-sep | 1.120
10-sep 2.000
11-sep | 2.000
Ti2-sep | 2.380
Ti3-sep | 1.880
Tla-sep | 1940

Tabla N°13: Resultados de los analisis quimicos de las percolaciones, balance de cobre y fierro para la muestra M-3.

i ([gr;?) it ‘é,‘i,.]’ [Fe"V[Fe]
10.470 10.310 | 5.350 | 1.110 0.262
8.380 6.610 4.290 | 0.910 0.269
3.290 4.280 1.260 | 0.510 0.680
1.990 2.530 0.910 | 0.400 0.784
1.200 3.110 0.710 | 0.350 0.972
0.800 2.720 0.510 | 0.400 3.636
0.700 3.600 0.610 | 0.350 1.346
0.590 3.300 0.560 | 0.300 1.154

Cobre
Extraido

(9

2722
17.891
3.685
3.980
2.400
1.904
1.316

1.145

Fierro
Extraido

(9)

1.391

9.159

1.411

1.820

1.420

1.214

1.147

1.086

H.SO,
acumulado
en PLS (g)

2.681
16.793
21.587
26.647
32.867
39.340
46.108

52.510

% Extraccion | % Extraccion Ratio Ratio
FeT CuSAc [Cu®[H] | [Cu®)iFeT]

0.000% 0.000% - -
0.892% 22.818% 1.016 1.957
2.482% 63.434% 1.268 1.953
2.727% 71.799% 0.769 2.611
3.043% 80.834% 0.787 2187
3.290% 86.282% 0.386 1.690
3.501% 90.605% 0.294 1.569
3 700% 93.592% 0.194 1.148
3.888% 96.191% 0.179 1.054




COLUMNA M-4 | Riego [H"] = 8gpl

Analisis de Percolacion

Fecha \I:Z:z:]l::ig: Egtc::irjo ei:;f;o ac:r:\Su?;do GIEStacs ke Extrsaccién Rza o c i}a;ig T
© [T T[ T [(FeTI[Fe | ooon™| () @ | enPis@ [ Cushe [ [GwYBH | (CuTINFeT)
(gpl) {(gpl) | (gp)) | (gp!)
06-sep . - - - - 5 & E E 0.000% 0.000% - -
07-sep 0.845 18.350 | 15.950 | 9.190 | 1.620 0.214 15.506 7.766 13.478 1.348% 35.201% 1.150 1.997
08-sep 2.180 6.230 | 6.810 | 3.230 | 0.710 0.282 13.581 7.041 28.324 2.571% 66.034% 0.915 1.929
09-sep 1.650 2790 | 5.350 | 1.310 | 0.510 0.638 4,604 2.162 37.151 2.946% 76.484% 0.521 2.130
10-sep 1.840 1.980 | 4.680 | 1.110 | 0.400 0.563 3.643 2.042 45.762 3.301% 84.755% 0.423 1.784
11-sep 1.950 1150 | 5.060 | 1.010 | 0.400 0.656 2.243 1.970 55.629 3.643% 89.846% 0.227 1.139
12-sep 2.600 0.800 | 4.960 | 0.860 | 0.400 0.870 2.080 2236 68.525 4.031% 94.568% 0.161 0.930
[ 13-sep 2.070 0.600 | 5.930 | 0.910 | 0.400 0.784 1.242 1.884 80.800 4.358% 97.388% 0.101 0.659
“14-sep 0.985 0600 | 7.100 | 1.010 | 0.500 0.980 0.591 0.995 87.794 4.531% 98.729% 0.085 0.594

Tabla N°14: Resultados de los analisis quimicos de las percolaciones, balance de cobre y fierro para la muestra M-4.
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El contenido de fierro total en las percolaciones es perjudicial para el
proceso de electrodeposicién de cobre posterior, analicemos a partir de la
figura N°24, donde la menor recuperacion de fierro se logra en la prueba M-
1, la cual fue lixiviada con una acidez libre de 2 gp! y la mayor recuperacién
de fierro se logra en [a prueba M-4, la cual fue lixiviada con una acidez libre
de 8 gpl.

5.0%

4.5%
4.0%
3.5%
3.0%

[
2.5%

:_ o - M_2
D.0% e —M-3

1.5% — M4

1.0%
0.5%

0.0%
06-sep 07-sep 08-sep 09-sep 10-sep 11-sep 12-sep 13-sep 14-sep
Avance de reaccion

Figura N°24: Analisis de la recuperacién de fierro total en las percolaciones (PLS).

La cantidad de &acido sulfarico libre presente en las soluciones de
percolacién (PLS), es aquella que no se utilizé para solubilizar mayor
cantidad de cobre soluble en acido presente en el mineral aglomerado, este
factor es analizado en la figura N°25, donde la mayor cantidad de acido
sulftrico libre se obtuvo en la prueba M-4 y la menor en la prueba M-1, en
un principio debido a la menor concentracion de acido sulftrico libre en la
solucién de riego.
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Figura N°25: Analisis de la cantidad de H,SO, libre presente en las percolaciones (PLS).

Por ultimo, analizaremos la relacion [Cu?*]/[FeT] de las soluciones de
riego utilizadas durante el proceso de lixiviacion, mostrados en la figura
N°26, donde la solucién de riego con 2 gpl presenta el mayor grado de
relacion [Cu?*]/[FeT], comparado con la soluciéon de riego con 8 gpl,
siendo esta ultima de menor grado.

Estos resultados nos confirman la hipétesis planteada sobre la actividad
quimica en las soluciones lixiviantes y su capacidad de solubilizar la mayor
cantidad de cobre en un proceso de aglomeracion y lixiviaciéon de minerales
oxidados de cobre. Pero aun nos queda una duda, no podemos determinar
cual es la concentracion 6ptima de acido sulftrico libre en la solucion de
riego, porque hay mas de un factor que influye sobre el proceso de
lixiviacién. Para poder saber cudl es la concentracion 6ptima, en la seccion
4.4 vamos a evaluar econémicamente las 4 pruebas y determinaremos cual
es la concentracién éptima.
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Figura N°26: Analisis de la selectividad Cu/Fe por cada solucién de riego.

4.3.2

Analisis de resultados en los ripios lixiviados:

Los ripios fueron enjuagados y secados, los resultados de analisis
quimicos de las muestras enviadas al laboratorio se muestra en la
tabla N°15, donde podemos notar que el indice de cobre insoluble
(INS) en promedio es de 0,469 o 46,9% de cobre insoluble con
respecto al cobre total. Esto nos indica la presencia de especies
mineralégicas que contienen cobre, pero no pueden ser lixiviadas,
esto debido a que el potencial quimico requerido (Eq) €s mucho
menor que el potencial quimico disponible (Egs) en el lecho.
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Item | %CuT | %CuSAc | ISAC | %CuSCN | ISCN | %CuINS | INS
M 0.485 0.283 0.584 0.047 0.097 0.155 0.320
M-1 | 0.252 0.091 0.361 0.048 0.190 0.113 0.448
M-2 | 0.179 0.083 0.296 0.034 0.190 0.092 0.5614
M-3 | 0.164 0.059 0.360 0.035 0.213 0.070 0.427
M-4 | 0.174 0.048 0.276 0.041 0.236 0.085 0.489

Tabla N°15: Resultados del Analisis de Ripios y los indices de solubilidad.
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Acido efectivo = Acido(lixiviacién) + Acido(acondicionamiento) — Acido(PLS)

4.3.3

Resumen de Pruebas de lixiviacion en columnas

A continuacion, en la tabla N°16 mostramos en resumen los

parametros de cada etapa, durante la ejecucion de las 4 pruebas

de lixiviacion en columnas realizadas.

Evaluacién econémica

Las pruebas de lixiviaciébn en columnas han requerido varios materiales e
insumos, donde la principal variable en el acido sulfurico. A continuacion,
vamos a calcular los costos efectivos del acido sulfurico y determinar cual

es la concentracién 6ptima en la solucion de riego, asi como también el

ahorro generado por el consumo 6ptimo del acido sulfdrico.

441

Ratios de costos de acido sulftirico

De acuerdo a los datos proporcionados en las tablas anteriores,
por cada prueba realizada, vamos a calcular el costo efectivo de

acido sulfurico (Tabla N°17) utilizado en cada prueba con relacién

al cobre fino extraido, de acuerdo a la siguiente expresion:

— Acido(fierro)




PRUEBAS DE LIXIVIACION EN COLUMNA
DESCRIPCION UNIDAD
M | M | m] ™
MINERAL
Hdmedo Cargado en ta Columna k 16.113 16.115 16.114 16.114
Humedad Natural del Mineral % 3.405 3.405 3.405 3.405
Seco Cargado en la Columna k 15.564 15.567 16.565 15.565
| B % -m 1/2' 73.2 73.2 73.2 73.2
Granulometria % -m10| 321 32.1 321 32.1
ANALISIS QUIMICO
Ley de Cobre Total % 0.485 0.485 0.485 0.485
Ley de CuSAc % 0.283 0.283 0.283 0.283
Ley de CuSCN % 0.047 0.047 0.047 0.047
Ley de Carbonatos % 1.800 1.800 1.800 1.800
ISAC % 58.4 58.4 58.4 58.4
ISCN % 9.7 9.7 9.7 9.7
IST % 68.0 68.0 68.0 68.0
INS % 320 32.0 32.0 32.0
Cobre Fino Total g 75.485 75.498 75.492 75.490
Cobre Fino Soluble en Acido g 44.046 44,054 44.050 44.049
Carbonatos g 280.150 | 280.200 | 280.176 | 280.171
ACONDICIONAMIENTO Y AGLOMERACION
Ratio H,SO4 kg/TM 12.82 12.82 12.82 12.82
Factor de seguridad - 1.57 1.57 1.57 1.57
Acido de Curado m 114 114 114 114
Humedad Final del Aglomerado % 10.0 10.0 10.0 10.0
Ratio de agua L/TM 73.28 73.28 73.28 73.28
Agua a Adicionar m 1181 1181 1181 1181
Mineral aglomerado k 17.500 17.503 17.501 17.501
CARACTERISTICAS DE LA COLUMNA
Diametro 20.3 20.3 20.3 20.3
Altura Total 60 60 60 60
Altura de Lecho 50 50 50 50
Area de Riego cm2 323.65 323.65 323.65 323.65
Volumen L 16.2 16.2 16.2 16.2
Densidad Aparente g/mL 1.081 1.082 1.081 1.081
LIXIVIACION
Solucion lixiviante H2SO04 H2SO4 H2SO4 | H2SO4
- diluido | diluido- diluido | diluido
Concentracionreal g/ 2.019 4.011 6.012 8.004
Tasa de Riego L/h.m? 4.00 4.00 4.00 4.00
Flujo de riego mL/min 2.20 2.20 2.20 2.20
Tiempo de riego d 6 6 6 6
RECUPERACION DE COBRE
Cobre fino extraido g 40.944 40.701 1 42.372 43.489
Respecto al Cobre Total ! % 54.241 53.910 | 56.128 | 57.609
Respecto al Cobre Soluble i % 92.958 92.390 96.191 98.729

Tabla N°16: Resumen de parametros de ]as 4 pruebas de lixiviacién en columnas.
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El fierro es considerado, porgue la selectividad Cu/Fe es variable en las

4 pruebas realizadas. Este factor es responsable de la disminucién de

eficiencia de corriente en el proceso de electrodeposicién posterior,

reduciendo la produccion de catodos de cobre fino.

PRUEBAS DE LIXIVIACION EN COLUMNA

Costo efectivo H,SO4/ Cu fino

DESCRIPCION UNIDAD

M-1 M-2 M-3 M-4
LIXIVIACION
Solucién lixiviante L 12,45 16,78 14.42 14.12
Concentraciéon de acido g/L 2,02 4,01 6.01 8.00
Acido utilizado g 25,14 67,28 86.66 113.02
ACONDICIONAMIENTO Y AGLOMERACION B
Acido de Curado mL 113,52 113,562 113.52 113.52
Densidad de acido g/mL 1,82 1,82 1.82 1.82
Pureza de acido % 98,63 98,63 98.63 98.63
Acido utilizado g 203,78 203,78 203.78 203.78
PLS (percolaciones)

Volumen L 12,45 16,78 14.42 14.12
Concentracién de acido g/L 3,16 3,28 4.14 6.22
'Acido libre en percolacion g 39,40 55,03 59.73 87.79

RELACION [Cu?*]/[FeT]

Fierro lixiviado g 15,22 17,17 22.39 26.10

Acido consumido g 42 17 47,58 62.05 72.30

CONSUMO EFECTIVO

Acido efectivo 147,35 168,45 168.67 156.70

Cobre fino extraido 40,94 40,70 42.37 43.49

Ratio de acido efectivo/cobre fino | TM/TM 3,60 4,14 3.98 3.60

Costo de acido sulfurico US$/TM | 44,00 44,00 44.00 44.00
US$/TM | 160,55 184,64 177.58 160.74

Tabla N°17: Calculo del costo efectivo de acido sulfarico por cada columna de

lixiviacion.
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El costo de acido sulfdrico industrial (98,63%) fue proporcionado
por la Planta de Acido Sulfdrico ubicado en la provincia de llo,
considerando ya el incremento por las 2 paradas de planta que
realizaron.

Como podemos visualizar, para seleccionar la concentracion
optima de acido sulfirico debemos considerar el menor costo
efectivo de acido sulfurico por cobre fino extraido y a su vez la
mayor recuperacion de cobre total. De acuerdo a estos criterios, se

selecciona la solucion lixiviante utilizada en la prueba M-4, siendo

esta de 8 gpl.
4.4.2 Ahorros por optimizacion
A continuacién vamos a calcular el ahorro expresado en délares
americanos producto de la optimizacién (Tabla N°18) en el
consumo de acido sulfurico tanto en el aglomerado y como en el
riego. Para la comparacion, consideramos los ratios de consumo
para los 2 procesos normalmente usados en la planta de
produccion, los que llamaremos “antes” y los ratios de consumo
obtenidos en este trabajo, los que llamaremos “después”. La
ejecucion de esta optimizacion, genera el ahorro en la compra
mensual y anual de acido sulfurico.
Descripcion Unidades Optimizacién
Antes Después

Ratios de consumo

- Aglomeracién kg/TM mineral 22,997 12,822

- Riego kg/TM mineral 8,874 7,014

Consumo total kg/TM mineral 31.871 19,836

Mineral procesado TM/mes 90 000 90 000

Acido sulfurico consumido TM/mes 2 868,4 1785,2

Costo de acido sulfurico US$/TM 44,0 44.0

Monto de acido sulfurico US$ 126 209,9 78 549,3

Ahorro mensual USs$ 47 660,5

Ahorro anual USs$ 571 926,5

Tabla N°18: Consumo de acido sulftrico en ambos escenarios y el ahorro generado

por la optimizacion.



CONCLUSIONES

5.1

5.2

5.3

5.4

Los conceptos termodinamicos sobre la actividad quimica y fuerza idnica
descritos anteriormente son verificados con los resultados experimentales
de esta prueba, teniendo una mayor recuperacién de cobre a una mayor
actividad quimica y a su vez una menor concentracién de acido sulfarico en

el riego.

El consumo de acido sulfurico durante la aglomeracion depende
principalmente del porcentaje de cobre soluble en acido (%CuSAc),
porcentaje de fierro oxidado (%FeOx) y porcentaje de carbonatos (%CO5%),
contenidos en el mineral oxidado de cobre chancado, proveniente de la

mina Cuajone; de acuerdo al modelo matematico obtenido.

El mayor efecto en la ratio de consumo de acido sulfurico es por los altos
valores de carbonatos (%COs*), principalmente por la presencia de
malaquita, azurita, caliza y dolomita, como especies mineralogicas en mina
cuajone. Las 2 ultimas especies mineralogicas al reaccionar con el acido
sulfurico producen sulfatos de calcio y magnesio, los cuales generan

canalizaciones en las pilas de lixiviacion industriales.

El modelo matematico para el consumo de acido sulfurico en la etapa de

aglomeracién es el siguiente:

%CuSAc 6%FeOx %CO%

+
= +
LU 3175 * 28000 © 3000 <

2
[Moles H']” — K,,
[Moles H'] + K,

Moles H2$O4 =



5.5

5.6

5.7
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El modelo matematico para el consumo de agua en la stapa de

aglomeracién es el siguiente:

%Hy - %H;

Ratio (L Agua/ TM Mineral) = 1000.py, 0. 1-%H
- %H;

Las pruebas de lixiviacion en columnas y la evaluacién econdmica, dio
como resultado que la concentracion critica de acido sulfurico en la
solucién lixiviante durante la etapa de riego es de 8gpl. La relacién
[Cu?*]/[FeT] en las soluciones de percolacién aumenta en un 33% con

respecto al proceso normal.

La optimizacion de los procesos de aglomeracion y lixiviacion, conlleva a un
ahorro en el costo operativo. El ahorro mensual asciende a US$ 47 660,5
que es el 40% respecto al costo operativo de acido sulfarico de US$ 120
349,2. El ahorro anual en costo de acido sulfirico es de US$ 571 926,5 en

el proceso.



RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos, se sugiere para futuros trabajos de
investigacion relacionados a la lixiviacién en pilas de minerales de cobre las

siguientes propuestas:

. Encontrar el modelo matematico para el proceso de aglomeraciéon
utilizando minerales sulfurados de cobre.

. Determinar el tipo de control sobre la velocidad de disolucién de cobre a
partir de la cinética de disolucién, con ello se puede optimizar la
recuperacion de cobre soluble en acido sulfurico.

. Realizar pruebas experimentales y el modelamiento respectivo, utilizando el
medio cloruro (Cl-), para determinar la influencia en la actividad quimica,

relacion [Cu?*]/[FeT] y la recuperacién de cobre total.
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8.

ANEXOS

8.1

Cddigo fuente del programa “aglomeracion”

Function moles(cu, fe, carb, f)

ac = ((cu/ 3 175) + (carb / 3 000) + (6 * fe / 28 000)) * f
End Function

Function total(ac, pur)

total = (ac * ac - 0.00000000000001) * 98 * 100 000 / (ac + 0.01) / pur
End Function

Private Sub CommandButton1_Click()

Dim x, texbox1, texbox2, texbox3, texbox4, texbox8 As Double
texbox1 = Val(TextBox1.Text)

texbox2 = Val(TextBox2.Text)

texbox3 = Val(TextBox3.Text)

texbox4 = Val(TextBox4.Text)

texbox5 = Val(TextBox5.Text)

x = moles(texbox1, texbox2, texbox3)

TextBox8 = Round(total(x, texbox5, texbox4), 3)

End Sub

Private Sub CommandButton3_Click()

Beep

End

End Sub

Private Sub CommandButton2_Click()

Dim hi, hf As Double

hi = Val(TextBox10.Text)

hf = Val(TextBox11.Text)

TextBox12 = Round((hf - hi) * 1000 / (100 - hf), 3)

End Sub



8.2 Cronograma de Actividades

Actividad

Planificacién de la Prueba
Toma de Muestra
Tratamiento de la muestra

Muestreo y Andlisis de muestra de
cabeza

Ubicacion del Area de Trabajo
Fabricacién de las columnas
Fabricacién del Sistema de Riego
Preparacién de Soluciones de Riego
Aglomeracién de las Muestras

Carguio de las columnas
Humectacion del Mineral
Muestreo y Andlisis de Riego
Riego del Mineral
Toma y Andlisis de Muestras
Drenaje de columnas
Secado de columnas
Muestreo y Anélisis de Ripios
Elaboracién del Informe Final

Cronograma de Actividades - Prueba de Lixiviacion en Columnas

Tiempo

12345]6]7[8]9]10'11|12 13|14[16 16‘[17]’18|19120121122123 24 25128{27{28|29|30|31 32[33 34




8.3 Determinacion volumétrica de cobre en solucion acuosa [Cu

Inicio
MuestradeP.L.S.
Medr de 2 6 5mi.
colocar en-un vasode
256mL
Agregar:
1. 5 mL de hidrdxido de amonio.
2. 10 mL de acido acético.
Enfriamiento en .
Agregar agua destilada
campana extractora 5—10mL
Enmascarar el fiemo,
agregar 1g de fluoruro
de sodio (NaF)
No
i Agregar 10g de yoduro
Farmadién de yoduro de potasio (Ki).
cuprico (Cul).
No

2.

Reslizarlos célculos
y rewt;ECU"] en

Fin



8.4 Determinacion volumétrica de acidez iibre [H'].

Agregar agua
destilada
(Aprox. 20mL)

Reportar [H'] en gpl
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8.5 Coeficiente de Permeabilidad

El coeficiente de permeabilidad es una caracteristica de los
suelos, especificamente esta ligado a la Ley de Darcy que se
refiere al flujo de fluidos a través de los suelos. El coeficiente de
permeabilidad, generalmentie representado por la letra “k’, es

extremadamente variable, segun el tipo de suelo.

Grado de permeabilidad Valor de k (cm/s)
Elevada Superior a 1 0’
Media 10" a 10°
Baja 10°a 10°
Muy baja 10°a 107
Practicamente impermeable Menor de 107

Tabla N°19: Clasificacidbn de los suelos segun su coeficiente

de permeabilidad.

Ley de Darcy

La ley de Darcy, fue descubierta por Henry Darcy en el
laboratorio de hidraulica de Paris en el afo 1850
aproximadamente, utilizando un dispositivo semejante al que se
ha esquematizado en la figura N°26, donde describe con base
en experimentos de laboratorio, las caracteristicas del movimiento

del agua a través de un medio poroso.
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Figura N°27: Diagrama esquematico del experimento de Henry Darcy.

La expresion matematica que define la ley de Darcy es la siguiente:

hs_h
Q =K.3—Li.A

Dénde:

Q = caudal (m3/s).

L = longitud de la muestra (m).

k = coeficiente de permeabilidad (m/s).

A = area de la seccion transversal de la muestra (m?).

h3 = altura sobre el plano de referencia que alcanza el agua en un

tubo colocado a la entrada de la capa filtrante (m).

h4 = altura sobre el plano de referencia que alcanza el agua en un

tubo colocado a la salida de la capa filtrante (m).

El agua, por relaciones de energia, circuila de mayor a menor

: . . _hs_h
altura piezométrica. Tal y como se puede ver, la relacion === se trta

del gradiente de alturas piezométricas o gradiente hidraulico y se

observa que:
oH

—=<0
aL

Por lo que adopta un valor negativo. Ello se puede expresar como:
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mlm
N | >

_Q_
q=4=

Donde “h” es la altura piezométrica y “z” la longitud recorrida.

Generalizando a 3 dimensiones se obtiene que:

q = KVh(x,y,z)

Donde “K” es la conductividad hidraulica (permeabilidad) y se trata de

un tensor simétrico diagonalizable a 3 direcciones principales:

kyy
0

Remplazando en la expresion matematica anterior, se obtiene lo

siguiente:

0z-

El agua se desplazara en la direccion donde haya mas permeabilidad y
esta a su vez indicara a que velocidad se mueve el agua en condiciones
unitarias de gradiente. En terrenos isétropos, las 3 permeabilidades
principales seran idénticas.

Valides de la Ley de Darcy

La Ley de Darcy es una de las piedras fundamentales de la mecanica
de los suelos. A partir de los trabajos iniciales de Darcy, un trabajo
monumental para la época, muchos otros investigadores han analizado
y puesto a prueba esta ley. A través de estos trabajos posteriores se ha
pdido determinar que mantiene su validez para la mayoria de los tipos

de flujo fluidos en los suelos. Para filtraciones de liquidos a velocidades
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muy elevadas y de gases a velocidades muy bajas, la ley de Darcy deja
de ser valida.

En el caso de agua circulando en suelos, existen evidencias
abrumadoras en el sentido de verificar la vigencia de la Ley de Darcy
para suelos que van desde los limos hasta las arenas medias. Asimismo
es perfectamente aplicable en las arcillas, para flujos en regimen
permanente.

Para los suelos de mayor permeabilidad que la arena media, debera
determinarse experimentalmente la relacion real entre el gradiente y la

velocidad para cada suelo y porosidad estudiados.

8.6 Influencia de la temperatura en las constantes utilizada

El cambio de temperatura del sistema si influye en el valor de la
constante de acidez del acido sulftrico (K,) y la constante del
agua (Ky)-

Dichos valores se pueden determinar utilizando la ecuacion de
Van't Hoff.

La ecuacion de Van't Hoff. En termodinamica quimica relaciona
la variacién de la temperatura absoluta (T) con la variacion de la
constante de equilibrio (k) dado por la diferencia de entalpias
(AH). Esta ecuacion fue propuesta inicialmente por Jacobus

Henricus Van't Hoff.

Si se asume que el calor de reaccién no varia con la temperatura,

la solucion de esta ecuacion diferencial conduce a lo siguiente:
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En esta ecuacion K, es la constante de equilibrio a la temperatura
absoluta T; y K; es la constante de equilibrio a la temperatura
absoluta T,,  ° es la variacién de entalpia y R es la constante de
los gases.

Para el caso de la densidad del agua, el cambio en la temperatura
del sistema influye en el valor. A continuacién mostramos en la

tabla N°20, los valores de densidad del agua a diferente

temperatura.
~ Temgeratura Densicad Temperatura Censidad Temperatura Densidad
°C kg im® °C kg /m’ S
2 ihe o} 417.00 32 50478 57
0 33932 34 co35 43 Be
i 3% 594,03 B¥
2 38 803,73 7C
G a7 293,37 71
4 38 ©93,00 7z
3 3% 82,83 72
8 45 992,25 72
7 41 391.88 7 74,
3 42 291,46 7¢ 674,08
9 43 $91.0% 77 €745
13 : 590,64 72 @72.85
11 4 50,22 7z Q7222
12 g S88 ED a2 97152
13 37 £89.28 31 Q70.67
] 42 £63.92 a2 S72.32
15 4% 288,47 32 “B2.69
33 32 83,62 34 @358.04
17 3 $67,58 ac 982,39
i3 32 287,09 5% °R?.73
i3 ¢ 32 CE6.82 a7 ©67.07
23 32 8% 385,14 a2 oBE 41
21 928, 5¢ 285,65 8¢ 956,74
22 EEER: 5% 365,18 a3 65 08
23 9¢7. 57 C84,66 o 054,32
24 997,23 3 S84.15 a2 o337
29 29713 5% ©63,64 92 952,01
23 995.86 B2 $83.13 92 w5231
27 956 €49 2] 282.80 ac 951,52
23 A56.2° 52 g82.07 3t 2 1
23 335,02 52 281,54 a7 @50.20
33 ¥4 281,00 a2 o &
31 5< 80,38 Gz a 8
32 Az 378,95 DIy g S

Tabla N°20: Valores de densidad del agua liquida entre 0° y 100°C a una
presion de 101,35KPa.
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