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Modelacion matematica del proceso de
lixiviacion acida de las colas del proceso
Caron
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Resumen

Se modeld matematicamente la extraccion de cobalto a escala de
laboratorio mediante lixiviacion acida de colas negras del proceso
Caron. La modelacién partié de las ecuaciones del balance de materia
y energia ajustadas al proceso ensayado, con el fin de tomar
decisiones respecto a los parametros usados para la lixiviacidon
(temperatura, concentracién inicial de acido sulfurico y concentracién
del agente reductor, sulfato de hierro II). Como resultado se obtuvo un
modelo, formado por ocho ecuaciones, que describe el comportamiento
dindmico del proceso de extraccién de cobalto, por via acida, de colas
negras amoniacales; el modelo permite calcular apropiadamente los
parametros de la lixiviacién y monitorear la influencia de estos en la
extraccion de cobalto como indicador de marcha del proceso.

Palabras clave: Modelacién matematica; lixiviacion &acida; colas

negras.

Recibido: 19 marzo 2012 Aprobado: 22 febrero 2013



62 Mineria y Geologia / v.29 n.4 /octubre-diciembre / 2013 / p. 61-78 ISSN 1993 8012

Mathematical modeling of the acid leaching of
tailings in the Caron technology

Abstract

A mathematical modeling was completed for extraction of cobalt on a
laboratory scale by the acid leaching of tailings using the Caron technology.
The mathematical modeling was based on mass and energy balance
calculations adjusted to the tested process in order to make decisions in
relation to the leaching process parameters; such as, temperature, initial
concentration of sulphuric acid, concentration of the reducing agent and iron
IT sulphate. A model consisting of eight equations was obtained; describing
the dynamic behavior of the cobalt extraction process by acid leaching of
tailings. This model will allow properly calculating the leaching parameters
and monitoring their impact on the extraction of cobalt as a process
indicator.

Key words: mathematical modeling; acid leaching; black tailings.
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1. INTRODUCCION

Las colas amoniacales, conocidas como colas negras, son desechos sélidos
proceso tecnoldgico Caron de produccién de niquel; los volimenes de este
residual se incrementan anualmente y provocan desequilibrios en el
ecosistema contaminando rios y mares por arrastre. Han sido tratadas por
diferentes vias para extraer de ellas elementos valiosos, como el cobalto,
elemento de gran importancia econdmica y con un alto contenido en las
colas.

La modelacién matematica constituye una herramienta valiosa para analizar
la influencia de determinados parametros en la extracciéon de cobalto con
vistas a lograr una direccidn eficaz del proceso; este estudio se orienta a la
modelacién matematica de la extraccion de cobalto mediante lixiviacion
acida de las colas negras, utilizando acido sulflirico como agente lixiviante y
sulfato de hierro II como agente reductor.

La busqueda bibliografica reveld la aplicacion de la modelacién matematica
en el proceso de lixiviacién carbonato amoniacal para minerales lateriticos
(Guzman Del Rio et al. 2000, 2001; Guzman Del Rio 2001; Acosta 2004), lo
que confirma la utilidad del empleo de modelos matematicos para simular
procesos y operaciones metallurgicas que lleven a mejorar el planeamiento y
control de Ilas variables industriales. No se localizaron estudios de
modelacidon dirigidos especificamente a la lixiviacidn acida de colas
amoniacales.

Las investigaciones del proceso de lixiviacidon acida de los residuales sélidos
de la tecnologia amoniacal han estado dirigidas al aprovechamiento de los
valores metalicos contenidos en estos, con buenos resultados a escala de
laboratorio.

El empleo de acidos orgdnicos y sus mezclas para la recuperacion de
cobalto de los residuales soélidos de la tecnologia carbonato amoniacal ha
sido estudiada por varios investigadores (Mayo 1999; Ferreiro & Rodriguez
2001; Peldez & Rodriguez 2002; Ramirez 2002; Baldoquin 2004; Brugueras
2005; Garbey 2005) obteniéndose altas extracciones de cobalto, pero
extensos periodos de lixiviacidn y alto costo de los acidos organicos
empleados.

Otros investigadores (Del Toro & Palacios 2001; Lobaina 2003; Lores 2004;
Godinez 2005; Martinez 2006; Medrano 2007) emplean el acido sulfurico
como lixiviante y el sulfato de hierro II como agente reductor, obteniendo
extracciones de cobalto superiores al 90 % a temperatura de 95 ©C.

El objetivo de este trabajo fue realizar la modelacién matematica del
proceso de lixiviacion bajo las condiciones de experimentacién
anteriormente referidas a fin de precisar la planificacién, disefio y control de
la lixiviacién del cobalto contenido en las colas negras.
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2. MATERIALES Y METODOS

La lixiviacion acida de las colas de la tecnologia carbonato amoniacal, a
escala de laboratorio, tuvo lugar en un reactor cilindrico de fondo plano con
una capacidad de 4,25 L, con camisa de calentamiento y deflectores que,
junto a la agitacién, ayudan en la homogeneidad de la pulpa. Para modelar
el proceso se partié de la reaccion de lixiviacion del cobalto, que se indica a
continuacion:

Co,0,(s)+ 2FeSO, (ac)+3H,S0,(ac) — 2CoSO, (ac) + Fe, (SO, ),(ac)+3H,0

Para que se desarrolle el proceso de lixiviacion la pulpa se agita con un
agitador mecanico de revoluciones variables, con impelente de hélice para
mejorar la interaccién entre los reactivos (Palacios 2002).

La cinética de las transformaciones quimicas que ocurren en el reactor es
descrita por la ecuacion de la velocidad de las reacciones quimicas (Cedrén

et al. 2010):

dC.
_d_tl =KCf Cf-l Clo (1)
Donde:

C, Ci+1, Ci+2: Concentraciones de los reactivos FeSO,4, H,SO, y el Co,0;,
respectivamente;

a, B, y: Numeros que caracterizan el orden de la reaccion.
La constante de velocidad de reaccidon estd estrechamente relacionada con

la temperatura y esa dependencia puede ser descrita por la ecuacion de
Arrhenius (1889, 1899):

E

K(6)=Ae *’ )
Donde:

A: Coeficiente pre-exponencial;

E: Energia de activacién, J/mol;

R: Constante universal de los gases, J/(mol-K);

0 : Temperatura absoluta del material, K.

El planteamiento del balance de material dindamico para el sdlido en el
proceso de lixiviacion acida de las colas de la tecnologia carbonato
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amoniacal (segun la ecuaciéon 1) estd conformado por las ecuaciones
diferenciales de la 3 a la 6:

dCC0203
dt

_ a B
- _k’CcOzo3 'CH12804 'CFéso4 (3)

dCeosa
y a e,
— =2k 'C<30203 'Cleso4 '(:Féso4 (4)

dt
dCsto4

— a B
dt =3k~ CC0203 'Csto4 'CFeso4 (5)

dC
FeSO, . a By
dt —_ZK'CCOZO3 'CHZSO4 'CFeso4 (6)
Donde:
Cco203: Concentracion del 6xido de cobalto III;

Ccoso4, Chasos, Cresoa: Concentracidn del sulfato de cobalto, acido sulfurico y
sulfato de hierro II, respectivamente, (g/L);

k: Constante de velocidad;
ai, Bi: NUmeros que caracterizan el orden de la reaccion.

La cantidad de cobalto que hay en el sulfato de cobalto se determina por:

MM
Mg, = = Meosq (7)
MM *

CoSO,

Donde:

MMcosos, MMco: Masa molar del sulfato de cobalto y del cobalto,
respectivamente, g/mol.

Para determinar la masa de sulfato de cobalto se tiene en cuenta el
volumen y densidad de la pulpa y la fraccion masica del contenido de
solido:

Meosq, = CCOSQ Vb« Pp - Xssiido (8)
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Donde:

Vp: Volumen de pulpa, m?;

pr. Densidad de pulpa, kg/m?;

Xssiido: Fraccidn masica del contenido de solido.

La cantidad de cobalto que entra inicialmente se determina:

MM,
mOCO = 2|V”V|—C mC0203 (9)

Co,04
Donde:

MM, : Masa molar del 6xido de cobalto III, g/mol.

La masa de 6xido de cobalto III:
mCozo3 = CC0203 'VP "Pp Xsélido (10)
La extraccion de cobalto es:

oy = 92100

(11)
mOCo

Donde:

Meco , Moco: Cantidad de cobalto que hay en la pulpa de salida y en la pulpa
inicial, respectivamente, kg.

El coeficiente de velocidad de las ecuaciones 1 y 2 se determinan por
(Levenspiel 1987):

1=
k, =0, -€"’ (12)
Donde:
E: Energia de activacion, J/mol;
R: Constante universal de los gases, J/(mol-K);

©: Temperatura, K;
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aco: Coeficiente pre-exponencial del cobalto, (g/L)%7%/s;

El volumen de la pulpa se determina empleando la expresion (Garcia 2011):
Ve =V; (13)
Donde:

V:: Volumen total del reactor, m?;

a: Coeficiente de utilizacion.

Para conformar el balance energético se tiene en cuenta que la temperatura
necesaria para que se desarrolle el proceso se garantiza con el suministro
de vapor calentado en la camisa del reactor, la transferencia de calor entre
el vapor y la pulpa que ocurre a través de una pared de acero de forma
cilindrica (pared interior) y la transferencia entre el vapor y el medio
ambiente a través de una pared cilindrica (pared exterior).

La pared interior es la que estd en contacto con la pulpa y el vapor que
circula por la camisa del reactor y la pared exterior es la pared de la camisa
que da al medio ambiente.

Teniendo en cuenta lo estudiado por Luyben (1996), el planteamiento del
balance térmico para la pulpa arrojoé la ecuacién:

PeVeCo dd% ==/A 1k 1C<:0203C312504C£§so4 t hPW SPWi (6(/\/, B HP) (14)
Donde:

Cpr: Capacidad calorifica de la pulpa, k1/(kg-K);

6p: Temperatura de la pulpa, K;

Owi: Temperatura de la pared interior, K;

A;: Efecto térmico de la reaccion, kJ/mol;

Spwi: Superficie de transferencia de calor entre la pulpa y la pared interior,
2
m-;

hewi: Coeficiente pelicular en la interfase pulpa-pared interior, W/K.

El efecto térmico de las reacciones se determina teniendo en cuenta la
energia libre y la entropia de la reaccién:

A = AGg +0p ASg (15)
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Donde:
AGg: Variacion de la energia libre de la reaccién, kJ/mol;
ASg: Variacion de la entropia de la reaccién, kJ/(mol-K).

Como el reactor donde se desarrolla el proceso de lixiviacion tiene forma
cilindrica (Figura 1) la superficie de transferencia de calor pulpa-pared se
calcula por:

SF,Wi :27sz,Wi H (16)
Donde:

rawi: Radio del reactor en la interfase pulpa-pared interior, m;

H: Altura del reactor, m.

Radio
.-

Altura

Figura 1. Cilindro recto.

La transferencia de calor entre la pulpa y el vapor se desarrolla a través de
una pared cilindrica de acero. El flujo de calor y la temperatura superficiales
se consideran uniformes y para mantener estas condiciones se suministra el
vapor calentado. Para determinar el coeficiente pelicular pulpa-pared
interior puede emplearse la ecuacion (Incropera & De Witt 1999):

f
o Do, g(Re—looo)Pr -

‘s 1+12.7(;)%(Pr%—1)
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Donde:

Dpyi: Didmetro de la interfase pulpa-pared interior, m;

kp: Conductividad térmica de la pulpa, W/(m-K);

Pr: Criterio de Prandtl;

Re: Criterio de Reynolds;

f: Factor de friccion.

Como el proceso se desarrolla con un numero de Reynolds en el intervalo

3000 < Re < 5-10° en tubos suaves, por lo que el factor de friccidon puede
determinarse por la expresion:

f =(0,790 InRe —1,64)’ (18)

El criterio de Reynolds se determina teniendo en cuenta las propiedades de
la pulpa empleando la expresion:

and;

Re=— (19)
Hp

Donde:
pr: Densidad de la pulpa, kg/m?;
n: Frecuencia de rotacion del agitador, s7;
Up: Viscosidad dindmica de la pulpa, Pa:s;
d.g: Didametro del impelente, m.
El criterio de Prandtl se determina por:

C
Pr = P—’up (20)

kP
La densidad de la pulpa se determina segun Garcia (2011):
1 _ Xsélido n 1- Xsélido
(21)

Pr Psslido Pliquido

Donde:



70 Mineria y Geologia / v.29 n.4 /octubre-diciembre / 2013 / p. 61-78 ISSN 1993 8012

Pssido: Densidad del sélido, kg/m?;
Piiquido: Densidad del liquido, kg/m?.

La capacidad calorifica de la pulpa se calcula teniendo en cuenta las
capacidades calorificas de los 6xidos superiores de cobalto:

Cp = X0, (12012 + 7151-107°6, - 2395-10°6) (22)

Donde:

X o0, : Fraccion masica del 6xido de cobalto III.

El balance térmico para la pared interior relaciona las interfases vapor-
pared y pared-pulpa, arrojando la siguiente ecuacion:

d
/Oinwi Cwi F = hvwi S’vvvi (‘9v _gwi )_ hpwi SPWi (QWi _QP) (23)

Donde:

pwi : Densidad de la pared interior, kg/m?;

Vwi: Volumen de la pared interior, m?;

Cwi: Capacidad calorifica de la pared interior, J/(kg-K);

h vwi: Coeficiente pelicular vapor-pared interior, W/K;

Swwi: Superficie de transferencia de calor vapor-pared interior, m?;
Oy: Temperatura del vapor, K.

La superficie de transferencia de calor vapor-pared interior se calcula:
Swii =27 Ly H (24)

Donde:
rvwi: Radio de la interfase vapor—-pared interior, m.

El coeficiente pelicular vapor-pared interior se determina (Incropera & De
Witt 1999):

Nu.k
hvwi - iV (25)
DVW- _DPWi



71 Mineria y Geologia / v.29 n.4 /octubre-diciembre / 2013 / p. 61-78 ISSN 1993 8012

Donde:

Dyw;, Dpwi: Didmetro de la interfase vapor-pared interior y pulpa-pared
interior, respectivamente, m;

Nu;: Numero de Nusselt asociado a la conveccién del vapor y la pared
interior;

ky: Conductividad térmica del vapor, W/(m-K).

El volumen de la pared interior se determina:

Vi, = (63, - o JH (26)

i [
Donde:

rvwi: Radio de la interfase vapor-pared interior, m;

rawi: Radio de la interfase pulpa-pared interior, m.

El balance térmico de la pared exterior relaciona la transferencia de calor

entre el vapor y la pared y entre la pared y el medio ambiente, segun la
siguiente expresion:

da,
'OWOVWOC\/\/0 dt = h\/w0 va0 (6{, - 6(/\/0 )_ h\NOMASWOMA (gwo - 0MA) (27)

Donde:

pwo: Densidad de la pared exterior, kg/m?;

Vwo: Volumen de la pared exterior, m?;

Cwo: Capacidad calorifica de la pared exterior, J/(kg-K);

hwoma: Coeficiente pelicular en la interfase pared exterior-medio ambiente,
W/(m?:K);

hvwo: Coeficiente pelicular en la interfase vapor-pared exterior, W/(m?-K);

Swoma: Superficie de transferencia de calor pared exterior-medio ambiente,
2
m-;

Swwo: Superficie de transferencia de calor vapor-pared exterior, m?;
Bua: Temperatura del medio ambiente, K;

Owo: Temperatura de la pared exterior, K.
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La superficie de transferencia de calor pared exterior-medio ambiente se

determina:
SWOMA =27 N, ma H (28)
Donde:

rwoma: Radio de la interfase pared exterior-medio ambiente, m.
Para determinar el coeficiente pelicular pared exterior-medio ambiente se

considera la interfase vapor-pared y pared—-medio ambiente y se determina
segun Incropera & De Witt (1999):

Nuk,

h\NOMA =

29
DWOMA - Dvw0 (29)

Donde:

Dwoma, Dywo. Diametro de la interfase pared exterior-medio ambiente y
vapor-pared exterior, respectivamente, m;

Nuo: Numero de Nusselt asociado a la conveccion entre el vapor y la pared
exterior.

La superficie de transferencia de calor vapor-pared exterior se determina:
SVWO = 27rrVWO H (30)

Donde:
rvwo: Radio de la interfase vapor-pared exterior, m.

El coeficiente pelicular vapor-pared exterior se determina segun Incropera
& De Witt (1999):

A Nu,k
o 31
W DWOMA - D\/W0 (31)

Donde:

Dwoma, Dywo. Diametro de la interfase pared exterior-medio ambiente y
vapor-pared exterior, m.

El volumen de la pared exterior se determina:
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Vo, =7 (52 e — 2, JH (32)
Donde:

rwoma: Radio de la interfase pared exterior-medio ambiente, m;

rvwo- Radio de la interfase vapor-pared exterior, m.

El balance térmico para el vapor, teniendo en cuenta las especificidades del
proceso Yy lo investigado por Luyben (1996):

vava dd;‘t(/: FS "Ps 'Hs _h/wisvvvi (Hv _HWi)_hPWiSPWi (QN _HP)_ hV\NoSVWo(QV _QNO) (33)

Donde:

pv : Densidad del vapor, kg/m?;

Vy: Volumen del vapor, m?;

Cy: Capacidad calorifica del vapor, kJ/(kg-K);

Fs: Flujo de vapor de entrada, kg/s;

ps: Densidad del vapor de entrada, kg/m?;

Hs: Entalpia del vapor de entrada, kJ/mol.

3. VALIDACION DEL MODELO

Para validar el modelo, identificarlo y adecuarlo al experimento de
lixiviacién, los resultados experimentales obtenidos por Garcia (2011)
fueron contrastados con los del modelo.

Los coeficientes del modelo han de ser valorados para adecuar este ultimo
al experimento. Conocer la regidon en que se encuentran los coeficientes, es
requerido para la optimizacion del proceso de identificacidn final. Por ello es
necesaria la identificacion preliminar mediante la determinacién de los
parametros que forman el modelo, a partir de los valores fisicos de los
mismos y el comportamiento fisico-quimico del proceso.

Para la identificacion se parte de los siguientes datos:

d,,=0135 m; dpy, =017m; d,, =0173m; d,,=0217 m;

dWOMA:0’22 m, X0C0203 =0,08; X100 =0,20;

ps =2900 kg/m®; p_=1000 kg/m*; H =0,205 m
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Los parametros se determinaron con ayuda de las ecuaciones del modelo y
se recogen en la tabla 1.

Tabla 1. Valores de los parametros identificados

Parametros Unidades Valor Parametros Unidades Valor
de medida numérico de medida numérico
a; Adim. 0,626 Svwo m? 0,140
B1 Adim. 0,082 = J/mol 5449
Swwi m? 0,111 Swoma m? 0,016
Cr K1/(KG-K) 16,683 Vwo m? 2,11
ky W/(m-K) 0,0279 hpwi W/(M?K) 72,33
Cw kJ/(kg-K) 1,06 huwo W/(m?-K) 43,62
Vi m’ 1,66 Kp W/(M:-K) 0,14
hywi W/(m?-K) 48,45 N RPM 253

4. RESULTADOS

Las Figuras de la 2 a la 4 exhiben la comparacién de los resultados
experimentales (Garcia 2011) y los obtenidos con el modelo.
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Figura 2. Comparacién entre los valores obtenidos experimentalmente (linea
continua) y por via del modelo (linea discontinua) para las temperaturas
representadas en la grafica. Los valores de temperatura estan dados en °C.
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Figura 3. Comparaciéon entre los valores obtenidos experimentalmente (linea
continua) y por via del modelo (linea discontinua) para las concentraciones
iniciales de acido sulfurico (en g/L).
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Figura 4. Comparacidén entre los valores obtenidos experimentalmente (linea
continua) y por via del modelo (linea discontinua) para las concentraciones
iniciales, en g/L, de sulfato de hierro II.
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Los resultados estadisticos aparecen en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados estadisticos

Parametros Error relativo (%) Varianza
Temperatura (°C) 95 4,91 5,62
75 6,20 7,72
Concentracion inicial de H,SO,4 (g/L) 40 2,91 3,41
20 9,45 10,44
Concentracion inicial de FeSO,4 (g/L) 1 2,27 2,61

Aunque el error relativo y la varianza, para los casos de las caracteristicas
dindmicas a 75 °C (Figura 2) y para 20 g/L (Figura 3), son relativamente
elevados, estos son aceptables si se toma en consideracién que a los 20 min
el error relativo es inferior a 1,52 % y 4,23 %, respectivamente, y a medida
gue se acerca al régimen establecido estos valores se acercan a cero. Esto
dota al modelo de efectividad permisible para su utilizaciéon en el disefo
tecnoldgico del proceso de extraccion de cobalto por esta via, pero requiere
de mayor precisidn en el ajuste fino dindmico para su uso en la sintesis de
un sistema de control.

5. CONCLUSIONES

El modelo matematico establecido (expresiones 3, 4, 5, 6, 14, 23, 27 y 33)
describe el comportamiento dindmico del proceso, permite calcular
apropiadamente los parametros estudiados y posibilita una mejor direccién
del proceso al analizar la influencia de estos parametros en la extraccion de
cobalto como indicador de marcha del proceso.

El modelo matematico mostré resultados adecuados a los obtenidos
experimentalmente, reflejados en la cercania de los graficos experimentales
y simulados.

La obtencién de errores inferiores al 2 % en estado estable demuestra la
validez del modelo matematico para fines de experimentacion del proceso a
escala de laboratorio y le da efectividad permisible al modelo para su
utilizacién en el disefio tecnoldgico.
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