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Resumen

Con el fin de complementar el estudio termodinamico de la precipitacion
de sulfuros metdlicos en licor residual acido, la presente investigacion
tuvo el propdsito de obtener los modelos y las ecuaciones cinéticas. Se
utilizé para ello la metodologia propuesta por Dobrojotov & Rodriguez, la
cual, a partir del método grafico, permite determinar los exponentes
empiricos y las ecuaciones y modelos cinéticos que caracterizan de forma
particular la influencia de diferentes variables sobre la velocidad del
proceso de precipitacion y rigen el comportamiento de las distintas
especies metalicas. Los modelos y ecuaciones obtenidas establecen la
dependencia entre la velocidad del proceso de precipitacion de sulfuros
en el licor residual acido de la tecnologia de lixiviacidon acida a presion y
las variables temperatura, velocidad de agitacion y concentracion de
agente precipitante (hidrogenosulfuro de sodio) para las especies
metalicas cobre, zinc, cobalto y niquel.
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Precipitation of mixed sulphides in acidic
liguor effluents

Abstract

The objective of this investigation was to develop kinetic equations and
models in order to complement the thermodynamic study of the mixed
sulphide precipitation in the acidic liquor effluent. The methodology
proposed by Dobrojotov & Rodriguez was used, based on the graphic
method to determine the empirical exponents, kinetic equations and
models; which distinctively characterize the impact of the various
variables on the precipitation velocities and control the behavior of all
the different metals. The models and equations indicate the relation
between sulphide precipitation velocity in the acidic liquor effluents in
the pressure acid leach technology and the temperature agitation
velocity and the concentration of the precipitating agent (sodium
hydrogen sulphide) for metals; such as, copper, zinc, cobalt and nickel.
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1. INTRODUCCION

La precipitacion de sulfuros se considera un proceso heterogéneo, ya
gue consiste en una separacion liquido-solido, con la presencia de mas
de una fase. Para el estudio de este proceso se realiza un analisis
termodinamico (Sanchez et al. 2006; Sosa & Garrido 2009; Zelikman &
Voldman 1982) y cinético (Lacmann et al. 1999; Miranda & Sosa 2002;
Aguilar et al. 2003) que aporta informacién acerca del comportamiento
de las especies quimicas y la influencia de diferentes parametros en
el mismo.

En una investigacion previa quedaron establecidos los modelos
termodinamicos que rigen el proceso de precipitacion de sulfuros de cobre,
zinc, cobalto y niquel a partir del licor residual acido de la tecnologia de
lixiviacion acida a presion. Como continuidad del estudio termodinamico se
realiza esta investigacién cinética con el objetivo de establecer la
dependencia entre la velocidad de precipitaciéon y las principales variables
que influyen sobre el proceso, como son la temperatura, velocidad de
agitacion y concentracion del agente precipitante empleado. Ambos tipos
de modelos (termodinamicos y cinéticos) han sido establecidos para dos
rangos de pH (1,2 -1,8 y 2,3 -2,4), correspondiendo cada uno de ellos a
una etapa experimental; se aplico un disefio factorial completo a dos
niveles con tres variables y ocho pruebas, como se describe en Sosa &
Garrido (2009).

Dobrojotov & Rodriguez (1980, 1988) proponen la metodologia
general de investigacion la cual, a partir del método grafico, permite
determinar los exponentes empiricos y las ecuaciones y modelos
cinéticos que caracterizan de forma particular la influencia de
diferentes factores sobre la velocidad del proceso de precipitacién y
que rigen el comportamiento de cada una de las especies investigadas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Metodologia empleada

Se aplicdé la metodologia de Dobrojotov & Rodriguez (1988) que

consiste en lo siguiente:

1. Se realizan las pruebas experimentales de acuerdo con el disefio de
experimentos.

2. Se realizan graficos de recuperacién contra tiempo (€ vs t) para los
niveles maximos y minimos prefijados de cada variable en estudio,
manteniendo constante las dos restantes. Se construyen tantos
graficos como sean necesarios de acuerdo con la matriz de
experimentacion.

3. Se determina la velocidad de reaccidn en cualquier instante
de tiempo (t) por medio de la expresion (1):
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(@

—t
dT Jai anﬂ (1)

4. Para determinar la influencia de cada variable sobre la velocidad de los
procesos de precipitacion se parte de la expresidén general (2):

Ea
(@) ; =KV c§, Cgy....8 RT %so0l™ SP P. Re* (2)

dr ai gas

Para el caso particular de esta investigacion se obtuvo, a partir de la
expresion general (2) de Dobrojotov & Rodriguez (1988), la expresion
(3) que incluye las variables en estudio: temperatura, concentracion
de agente precipitante (NaHS) y velocidad de agitacion.

Ea
(mj KVl e R Ref (3)
dr
Donde:
(—dd@)j“i : Velocidad de la reaccién quimica de precipitacion
T

k : Constante especifica de velocidad

V: Volumen de disolucién; L

Co: Concentracidn inicial de reactivos; g/L
R: 8,31 J/mol.K

T: Temperatura; K

Re: Numero de Reynolds

Ea: Energia de activacion; J

a, g: Coeficientes empiricos a calcular.

La influencia de la temperatura sobre los niveles de recuperacién de
las especies metalicas se evalué a partir del valor de la energia de
activacion aparente (Ea), mientras la de concentracion de agente
precipitante (cp) y velocidad de agitacion (Re) se obtuvo de los
coeficientes empiricos a y ¢, respectivamente. Para ello se utilizaron
las expresiones 4, 5y 6.

Energia de activacion

[?j RV T (@)
T
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Coeficiente a

(d(é:jcai :kv Cgl (5)
dr
Coeficiente g
(d(_gj —kV Re® (6)
d‘[ Re ai

Primeramente se determinaron los coeficientes empiricos y luego,
mediante el método grafico, la energia de activacion aparente y la
constante k. Establecidos los modelos cinéticos a partir la expresion
general (3) propuesta por Dobrojotov & Rodriguez (1988) se determinan a
través de la expresiéon (17), para cada especie metalica, las ecuaciones
cinéticas que caracterizan el proceso de precipitacidon de sulfuros.

2.2. Determinaciéon de las ecuaciones cinéticas

Partiendo de la expresion general (2), para el proceso de precipitacion
de los sulfuros a partir de disoluciones de sulfatos, se obtiene la
expresion (7):

%=—kV(c(Me)t—c(Me)e). ¢ (NaHS)?. Re® .(e_%) (7)

Integrando la expresién (7) desde t = 0 hasta t, queda la ecuacion (8):
considerando t, =0 y c(Me)g = c(Me)max

c(Me)t E te
e M _
@M _ | v.c(NaH9 ™ Re’.(e ). [dt (8)
e, (€ (Me)t—c(Me)e) %
Resolviendo la integral se obtiene la expresion (9):
Me) , —c(M =
In(CMe)  =cM&).) _ ¢ (NaHS)® Re (e 77 ).t (9)

(C(Me) max —C(ME) e) -

Aplicando la exponencial a la expresion (9), queda la expresion (10):

(10)

(c(Me)t —c(Me)e) ( _E ]
=Exp|-kV-c (NaHS) ® Re%(e " ).t
(€(Me) .5 —c(Me)€)
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Despejando, se obtiene el modelo en funcién de la concentracion de la
especie metalica en el precipitado a través de la expresion (11):

E

(c(Me)t = (c(Me)méX—c (Me)g)- Exp[—k-c (NaHS) a Req(-eﬁ) -tJ +c(Me) e (11)
Considerando que (12) es:
__E
K =|k-Vc(NaHS )@ .Re9.(e RT) (12)
Aplicando la propiedad distributiva se obtiene (13):
c(Mdt=c (Me méxe‘“ —c(Mgge ™ " +c(Mde (13)

Si c(Me)e es factor comun, entonces se obtiene el modelo cinético
general de precipitacion (14):

¢ (Me)t=c (Me) .. € Kt _¢ (Me) e{ e “KE } (14)

El modelo cinético general puede ser aplicado tanto al liquido
(disolucién) como al solido. Para el primero se utiliza la expresidén (15)
y para el segundo, la (16).

c(Me)t

¢ (Me)t :(1_c(|v| )méx)loo (15)
_, c(Me)t 6
& (Mejt —(—C(Me)méx)loo (16)

Sustituyendo (15) en (14) se obtiene (17), que representa la ecuacion
cinética general:

c(Me) —Kd —c(Me)e{e_K't —1}

C(Me) max

max "€

S(Me)t =(1-

)100 (17)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Aunque se obtuvieron graficos para todos los pares de pruebas y las
especies metalicas en estudio, los resultados se ejemplifican con el
mas representativo de cada etapa para cada variable.

3.1. Influencia de la temperatura

Las Figuras 1 y 2 reflejan la tendencia de recuperacion de cobre (etapa 1)
y niquel (etapa 2), respecto al tiempo, en los sulfuros precipitados para
las pruebas 1 y 2.

—e— T Max
g 8 —t—t * g8 80T = Tmn
S 70 / S !
g 60 g 60
2 s/ g _
8§ 40 / —— T Max|— g X 401
TS 30 / ) Y
3 20 / —&—TMn | 3 20 |
8 10l/ 4
Ke] S
o 0 . . . . ] o 0 T . . T :
> >
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo (Seg) Tiempo (Seg)
Figura 1. Comportamiento de la Figura 2. Comportamiento de la
recuperacion de cobre. recuperacion de niquel.
Pruebas 1y 2. Pruebas 1y 2.

Las expresiones siguientes (18, 19, 20 y 21) corresponden a los
valores calculados de energia de activacién aparente, y muestran los
resultados de la influencia de la temperatura.

Para el cobre:

544,295
(d(é)jwi —1246NVe R (18)
dr
Para el zinc:
353,86
(?j 10i =L3294. Ve FRT (19)
T

Para el niquel:

548,017
(@j i =12459.Ve RT (20)
-
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Para el cobalto:

177,96
(—df)j . =14104.Ve (21)
-

3.2. Influencia de la concentracion del agente precipitante NaHS
Los graficos de las Figuras 3 y 4 reflejan la tendencia de recuperacion
del zinc (etapa 1) y del cobalto (etapa 2).
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: - Figura 4. Comportamiento de la
F|gura 3. Comportamlento de Ia recuperacio’n de Cobaltol

recuperacion de zinc. Pruebas 1y 5
Pruebas 1y 5

A partir de los graficos se establecié el orden aparente de reaccién
respecto a cada especie metdlica en las etapas 1 y 2. Los resultados
para la influencia de la concentracion de agente precipitante se
muestran en las expresiones 22, 23, 24 y 25:

Para el cobre:

(%J cai =KV 08'0317 (22)

dr

Para el zinc:

(%J cai =KV 08'0317 (23)
dr

Para el niquel:

(%j o =KV CJOM (24)
dr
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Para el cobalto:

(%J =k cQ0e (25)
dr

3.3 Influencia de la velocidad de agitaciéon (Reynolds)

Las Figuras 5 y 6 representan la influencia de la velocidad de agitacion
en las recuperaciones de cobre (etapa 1) y niquel (etapa 2) para las
pruebas 1y 3.
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3z 4 —%—ReMn [ o
& < 30 // ., 30
20 o 20
5 l/ 2 10 —
2 0 : : : : : 5 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
§ 0 5 10 15 20 25 (>"s 0 5 10 15 20 25
Tiempo (Seg) Tiempo (Seg)
Figura 5. Comportamiento de Figura 6. Comportamiento de
la recuperacion de cobre. la recuperacion de niquel.
Pruebas 1y 3 Pruebas 1y 3

La influencia de la velocidad de agitacion se muestra en las
expresiones de la 26 a la 29:

Para el cobre:

(%j reai =KV Re%° (26)

dr

Para el zinc:

(%j re i =KV Re%%%® (27)
dr

Para el niquel:

(%j Reai =KV Re?010 (28)
dr

Para el cobalto:

(%j re i =KV Re%%% (29)
dr
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3.4. Modelos y ecuaciones cinéticas

Las expresiones (30 - 33) representan los modelos para cada especie
metdlica estudiada. La forma de los mismos y los valores de los
coeficientes constituyen una regularidad cinética para el proceso. En
los modelos se observa que el parametro de mayor influencia sobre el
proceso es la temperatura.

d ( 68 0,0317 ‘54:}295 0,0150
Cobre: d. ) =1246Vc,”" e Re™ (30)
T
. d ( 68 0,0317 ‘35;;7,{86 0,0306
Zinc: d. )7 =1329Vc,”™" e Re™ (31)
T
. d(§ 0,0119 *548;175 0,0102
Niquel: iy =12459Vc," " e Re™ (32)
T
d(& 177,96
Cobalto: (d—j 0 =14104V )% e RT Re%™® (33)
T

La Tabla 1 ofrece, para los cuatro pares de pruebas de cada especie
metadlica, los valores promedios de energia de activacion aparente y de
los coeficientes empiricos, asi como los modelos que muestran la
influencia sobre el proceso de precipitacién de los sulfuros de las
variables temperatura, concentracion de agente precipitante vy
velocidad de agitacion.

Tabla 1. Valores medios de los exponentes empiricos y modelos cinéticos para
cada especie metalica

lones Ea @ )
(J/mol) Modelos
Cu 544,295 0,0317 0,0150 d(f _ 544,295
(d ,=1246V )% g RT R
T
Zn 357,860 0,0317 0,0306 d(é: 357,86
(—d 1 =1329V c0% g RT Rel%€
T
Ni 548,017 0,0119 0,0102 d((f ~548,0175
(d— 1 =12459V c0® @ FT Re"™™
T
Co 177,960 0,0159 0,0103 d(g 177,96
(d ,=14104V c{”® ¢ RT Re®"®
O
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A partir de la expresiéon (17), para cada especie metalica se obtienen
las ecuaciones cinéticas (34 - 37):

£(Cu) :(1- C(CU )y 07" —c(Cu) [o ' ~1] j.loo (34)
‘ c(Cu ).
£(Zn) (1 C(ZN )y € —c(zn), e ' - 1] J,loo (35)
! c(Zn ), .
£(Ni) (1 ONi ) &' o (Ni), fo ' - 1]}100 (36)
I C(Ni )
£(Co) (1 ©(CO ), " —c(Co), [e ' - 1]J.loo (37)
! c(CO )
Donde:

544,295
K, =1,246. V)™ e R Re™®
535386
K, =1329.Vc,®" e R Re*®
548,017
K, =1,2459.VcJ™* e FRT Re%M%
177,96

K, = 1,4104. V c0™* ¢ "7 Re"0®

Las ecuaciones cinéticas calculadas en funcion de las extracciones
constituyen otra regularidad cinética que caracterizan el
comportamiento de los parametros respecto al tiempo, en las cuales se
refleja la influencia de los factores analizados sobre el proceso de
precipitacion de sulfuros.

Los resultados mostraron que la temperatura tiene una mayor
influencia sobre el proceso de precipitacion, tanto en la primera como
en la segunda etapa, seguida de la velocidad de agitaciéon y de la
concentracién de agente precipitante.

Otro aspecto a resaltar es la influencia que ejerce cada una de las
variables, lo que se corrobora por los valores de los coeficientes en las
ecuaciones cinéticas como sigue: en primer lugar la temperatura,
posteriormente la velocidad de agitacién, y por altimo la concentracion
de hidrogenosulfuro de sodio, lo cual se observa en todo el intervalo de
tiempo para las especies analizadas.
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Las ecuaciones cinéticas obtenidas caracterizan el proceso de
precipitacion de sulfuros de cobre, zinc, niquel y cobalto, segun el
tratamiento y la metodologia experimental aplicada.

4. CONCLUSIONES

Los modelos y ecuaciones cinéticas obtenidos establecen Ila
dependencia entre la velocidad del proceso de precipitacion de sulfuros
en licores residuales acidos y las variables temperatura, velocidad de
agitacion y concentracién de hidrogenosulfuro de sodio para las
especies metalicas cobre, zinc, cobalto y niquel.
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