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RESUMEN

Se estudio la cinética de lixiviacion de mineral oxidado de cobre que contiene malaquita,
azurita y brocantita en una solucién acuosa de EDTA en medio basico. Se determinaron los
efectos de la concentracion y temperatura. Los resultados determinan que las condiciones
Optimas de lixiviacion para el mineral con ley de cobre soluble 11.61% son la concentracion de
EDTA 0.1 molar, tiempo de lixiviacion de 100 minutos, velocidad de agitacion de 300 rpm,
temperatura de reaccion de 50°C, tamafio de particula de malla -200 y pH 10, obteniendo la
extraccion maxima de cobre de 93.2 %, el modelo estadistico que representa el disefio compuesto
central es: y = 73.69821 + 8.57041T + 15.34542C — 0.22964T?% — 4.58324C? + 2.54163TC la conversion
fraccional de la malaquita en los 2 primeros minutos oscilaron entre 0.315 < x < 0.642
delimitando la primera etapa de la lixiviacion, la segunda etapa, se llevo hasta los 100 minutos
con una fraccién de 0.471 < x < 0.932. El modelo experimental fue y = 0.7786X%23865 y e]

modelo ajustado para describir el proceso de lixiviacion, la velocidad y orden de reaccion es:

In (L) = 0.6461t%3, indicando que el fendmeno controlador fue la segunda etapa por reacciéon

de superficie, teniendo consistencia con la energia de activacion Ea = 55.83588 m—(])l

Palabras Clave: Lixiviacion de cobre, EDTA, cinética, malaquita.



ABSTRACT

The leaching kinetics of oxidized copper ore containing malachite, azurite and
brocanthite in an aqueous solution of EDTA in a basic medium. I know determined the effects of
concentration and temperature. The results determine than optimal leaching conditions for
soluble copper grade ore 11.61% are the EDTA concentration 0.1 M, leaching time 100 minutes,
stirring speed 300 rpm, reaction temperature 50°C, particle size -200 mesh and pH 10, obtaining
the maximum copper extraction of 93.2%, the model statistic representing the central composite
design is: y = 73.69821 + 8.57041T + 15.34542C — 0.22964T2 — 4.58324C? + 2.54163TC the fractional
conversion of malachite into The first 2 minutes oscillated between 0.315 < x < 0.642 delimiting
the first stage of the Leaching, the second stage, took up to 100 minutes with a fraction of 0.471

< x < 0.932. The experimental model was y = 0.7786X%2386> and the model adjusted for
describe the leaching process, the speed and order of reaction is: Ea = 55.83588 %, indicating

that the controlling phenomenon was the second stage by reaction of surface, having consistency
with the activation energy

Key Words: Copper leaching, EDTA, kinetics, malachite.
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INTRODUCCION

Se efectud el proceso de lixiviacion en un reactor isotérmico con agitacion constante, el
fundamento de este tipo de reactor, es que es utilizado para minerales de facil contacto entre el
area superficial y el agente lixiviante, ademas por la solubilidad y el tipo de mineral a trabajar
como la malaquita (CuC0O;.Cu(OH),) y en menores proporciones la azurita
(2CuC05.Cu(OH),) y brocantita (CuS0,.3Cu(OH),). Petruk., (2000), menciona en estudios
mineralogicos, que la presencia de malaquita y azurita, presentan gran solubilidad, requiriendo
asi tiempos de lixiviacion cortos, esto por su composicion de carbonatos CuCO5 e hidroxidos
Cu(OH),; incluso Liu et al., (2012), afirma una caracteristica de estos minerales, es que pueden
ser lixiviados y presentar alta solubilidad en medio acido o basico, a una temperatura ambiente
estandar, ahora, por ser soluble en medio acido, se emplea el acido sulfurico, el problema de este
agente lixiviante radica por su mala relacion con el medio ambiente, provocando alteraciones,
asimismo no solo los minerales mencionados consumiran este agente, incluso lo haran los
minerales de ganga por la preponderancia de carbonatos, lo cual generara un consumo adicional
del 4cido sulfurico, de igual forma el Fe y Al pueden disolverse provocando un aumento en el
consumo del agente lixiviante; el consumo del 4cido oscila entre 0.4 a 0.7 toneladas de acido
sulfrico por tonelada de cobre recuperado; observando esta dificultad, muchos investigadores
buscaron una alternativa rentable y afable con el medio ambiente, encontrando al EDTA (4cido
etilendiaminotetraacetato) como una de las alternativas del acido sulfurico, por sus diferentes
aplicaciones desde el punto de vista ambiental y en la metalurgia como agente lixiviante del
cobre, autores como Maja Pochieta., (2008), remediaron suelos contaminados con cobre
mediante la lixiviacion con EDTA, mediante el tratamiento electroquimico de la solucion de

lavado, asimismo Karthika, Jananee,. (2016) remedio suelos contaminados con EDTA;



enfocandonos en la metalurgia extractiva, en el proceso de lixiviacion autores como Jia Jun Ke et
al., (1985), estudiaron la cinética de disolucion de la schelita mediante una solucién de
lixiviacion alcalina con EDTA, los mas interesante es el estudio de Lindstrom,. (1971), quien
lixivio mineral oxidado de cobre con EDTA obteniendo buen porcentaje de extraccion, empero,
si se trabajaba con EDTA disodico la extraccion es mejor, esto a temperaturas elevadas y a
concentraciones molares de 1:1; asimismo Carpio, (2019) estudio la lixiviacién de minerales
oxidados en medio basico, obteniendo buen porcentaje de extraccion con el reactivo lixiviante
EDTA. Considerando estos antecedentes, se presenta el estudio cinético del proceso de
lixiviacion con EDTA de minerales oxidados de cobre de la zona de Taypitunga — Canas —
Cusco, estudiando experimentalmente las variables influyentes en el proceso de lixiviacion,
como la concentracion del EDTA y la temperatura del proceso, luego se establecio el modelo
cinético representante del proceso de lixiviacion. El estudio también se realizo, desde el punto de
vista ambiental, con el proposito de minimizar las alteraciones del entorno de trabajo, provocado
por la lixiviacion, porque el EDTA es un agente organico y muy amigable con el medio
ambiente.

El trabajo efectuado presenta 4 capitulos, cada uno con un desarrollo comprensivo,
donde: el primer capitulo presenta los aspectos generales que abarca la problematica del estudio,
en el segundo capitulo se menciona el estado de arte, donde los aspectos teodricos fueron
recopilados de diferentes fuentes bibliograficos, en el tercer capitulo se desarroll6 la metodologia
de la investigacién y procedimiento experimental secuencial, el cuarto capitulo muestra los
resultados obtenidos de la experimentacion y finalizando el estudio presentamos las

conclusiones, recomendaciones y anexos.



CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1. Situacion problematica

En los procesos metalurgicos a través de los afios se fueron desarrollando diferentes
técnicas para la extraccion del cobre; la hidrometalurgia es una de las innovaciones que se usa
hasta la actualidad, permitiendo la extraccién de iones metalicos desde sus minerales; en el caso
de minerales oxidados, el mas adecuado es el proceso de la lixiviacion. Para obtener el cobre
mediante este proceso, se da en solucion acuosa, empleando altos contenidos de acido sulfurico
como agente lixiviante (Bingol & Canbazoglu, 2004).

Este reactivo es preferido en términos de costo, al desgaste de corrosion y su eficacia al
lixiviar; sin embargo, las cantidades utilizadas son exorbitantes, mas atn si el mineral oxidado
contiene grandes cantidades de carbonatos; teniendo efectos negativos en el ambiente; es por ello
que cada dia es mas exigente cumplir con los estandares ambientales y se trata de optimizar los
procesos de extraccion, con el fin de generar la minima alteracion ambiental de la zona
comprometida.

En este contexto, se vienen realizando estudios para aplicar otros procesos, con el
objetivo de no solo reducir la contaminacidn, sino de optimizar y reducir costos del proceso de
lixiviacion. Teran et al., (2018) sugiere nuevas tecnologias, con menor impacto agresivo al
medio ambiente, usando agentes lixiviantes como el cloruro de amonio, carbonato de amonio en
medio amoniacal, el 4cido etilendiaminotetraacético abreviado como (EDTA), etc.

Se estan realizando estudios a nivel de laboratorio por autores como Zhang et al., (2021)
en la eliminacion de iones metalicos en aguas residuales, Rathika et al., (2021) en la mejora de la

fitorremediacion de suelos contaminados con plomo, Thomas et al., (2021) para mejorar los
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tintes textiles, Vinichuk et al., (2021) respuesta del trigo de primavera y la papa a la aplicacion
foliar de fertilizantes, Cashman, (2020) reutilizaciéon de las soluciones de EDTA para prevenir y
controlar el tratamiento de la enfermedad diagnosticados con COVID-19 en pacientes con asma,
Z. Wang et al., (2019) produccion de electricidad y agua en una celda de combustible microbiana
osmotica mediante el uso de EDTA-Na como soluto de extraccion recuperable y en la metalurgia
usada como agente lixiviante del cobre.

Bajo esta premisa, la finalidad de este trabajo de investigacion experimental de
laboratorio y andlisis tedrico del fendmeno, serd el uso de un reactivo alterno no convencional,
asi como el estudio fisico quimico y termodindmico de la obtencion de iones de cobre en medio
basico, usando EDTA; donde se realizard ensayos de efecto de la concentracion de EDTA y
Temperatura. No obstante, este trabajo sugiere mas estudios rigurosos y pruebas adicionales en
el estudio cinético, permitiendo asi saber si es factible el proceso sugerido.

1.2. Formulacion De Problema

1.2.1. Problema general
(Es viable estudiar la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA de minerales
oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco?

1.2.2. Problemas especificos

(Cuadles son las variables influyentes en la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA
de minerales oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco?

(Es posible determinar un modelo cinético que represente el comportamiento del proceso
de lixiviacion con EDTA de minerales oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas -

Cusco?
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1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Estudiar la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA de minerales oxidados de cobre,
de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco.

1.3.2. Objetivos especificos

Evaluar las variables: Concentracion del EDTA y Temperatura para el proceso de
lixiviacion con EDTA de minerales oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas -
Cusco.

Determinar el modelo cinético que represente el comportamiento del proceso de
lixiviacion con EDTA de los minerales oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas -
Cusco.

1.4. Justificacion

La justificacion del presente trabajo de investigacion, respalda los aspectos: Econdmico,
tecnoldgico y ambiental, contribuyendo en futuras investigaciones y en el acervo bibliografico de
la especialidad. Asi mismo, el estudio cinético permitira a los interesados contar con una
herramienta bésica, para la comprension de las variables mas influyentes en el proceso de la
lixiviacion del cobre.

1.4.1. Justificacion economica

La lixiviacion de minerales oxidados de cobre, con el reactivo lixiviante EDTA, genera
alta selectividad del metal de interés, por ello, es una alternativa recomendada por expertos para
la lixiviacion, ya que es posible reutilizar la solucion de EDTA para tratar nuevamente el
mineral, es decir, es reutilizable, esto se traduce en un ahorro econdmico considerable en el
proceso. Por otro lado, el acentuado incremento del precio internacional de los metales durante la

pandemia, conllevan a la mayor cotizacion del cobre en la produccion y exportacion en el Peru.
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1.4.2. Justificacion tecnologica

En el presente trabajo se demostrara experimentalmente, que es posible estudiar la
cinética del proceso de lixiviacion, aplicando modelos matematicos propuesto por diversos
autores, mediante una metodologia correcta y pardmetros indicados para lixiviar minerales
oxidados de cobre, en presencia de la sal EDTA, el cual tiene alto poder quelante con metales de
transicion y alta selectividad.
1.4.3. Justificacion ambiental

Ante el excesivo uso de acido sulfurico en la lixiviacion de minerales oxidados de cobre
y por la contaminacion del ambiente por este agente, la presente investigacion, sugiere el uso de
EDTA como agente lixiviante, dado que esta sal, es afable con el medio ambiente, no tiene
ninglin impacto negativo, es asi, que actualmente se usa en remediacion de suelos y
descontaminacion de metales pesados.
1.5. Delimitaciones de la investigacion
1.5.1. Delimitacion espacial

La presente investigacion, se desarrolld en el laboratorio de Procesamiento de Minerales
y laboratorio de Analisis Quimico de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgica;
laboratorio de hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco. La muestra del mineral oxidado de cobre fue extraida
de la comunidad de Taypitunga - Canas.
1.5.2. Delimitacion temporal

El presente trabajo, Estudio Cinético Del Proceso De Lixiviacion Con EDTA de
Minerales Oxidados De Cobre de la Zona de Taypitunga — Canas — Cusco, se desarroll6 en seis

mescs.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la investigacion
2.1.1. Antecedentes internacionales

Liu Zhi Xiong (2012) en su articulo titulado: “Estudio cinético de disolucién de
malaquita en solucion de amoniaco/sulfato de amonio de la universidad Central del Sur,
Shangsha, China”, con el objetivo de evaluar la cinética de la disolucion y que efecto presentan
los pardmetros mas importantes en la lixiviacion en condiciones de trabajo Optimos.
Concluyendo, la cinética de lixiviacidon se describe por la transferencia en el interfaz y difusion
de la capa producto y los parametros importantes para tener un proceso exitoso son: el tiempo del
proceso de lixiviacion, la temperatura del medio, granulometria y concentracion del reactivo
lixiviante

Bingol & Canbazoglu (2003) en su articulo titulado: “Estudio de la cinética de disolucion
de la malaquita en 4cido sulfurico (mineral oxidado de cobre) de la Universidad Dumlupinar,
Kiitahya, Turquia”, investigaron las mejores condiciones de la reaccion y los 14 efectos de las
variables mas influyentes, tiempo de lixiviacion, velocidad de agitacion, concentracion del acido
lixiviante, proporcion del solido con el liquido, temperatura de reaccion y el tamano de particula
del mineral a trabajar, donde concluyen que la cinética de disolucion de la malaquita se puede
modelar por una funcion logaritmica y se ve afectado principalmente por cuatro variables mas
influyentes como: Tiempo de lixiviacion, concentracion del 4cido lixiviante, velocidad de

agitacion y temperatura del medio de trabajo.
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2.1.2. Antecedentes nacionales

Carpio (2019) en su tesis: “Evaluacion cinética del proceso de lixiviacion de minerales
oxidados de cobre en presencia de etilendiaminotetraacetato disédico en medio basico de la
Universidad Nacional de san Agustin de Arequipa”; cuyo objetivo, fue evaluar la cinética del
proceso de lixiviacion de minerales oxidados de cobre en presencia de etilendiaminotetraacetato
disodico en medio basico, de Cu (II), del cerro Azoguini-Puno; en presencia de solucién de
EDTA como agente lixiviante, con bicarbonato de sodio e hidroxido de sodio como reguladores
de pH; siendo la temperatura, concentracion de EDTA y tamaio de particula, variables; donde la
variable mas importante fue la temperatura, seguida del tamafio de particula y concentracion de
EDTA; se encontraron 3 etapas muy notorias, la etapa I, muy rapida, correspondiente a los 10
primeros minutos de lixiviacion, descendiendo, para luego aumentar ligeramente, en una II etapa
hasta un tiempo de 90 min, culminando asi la disolucion de la malaquita; finalizando con la etapa
III, de CuO de la crisocola, siendo la segunda etapa, la que gobierna el proceso, por reaccion de
superficie.

Bustamante, (2012) en su tesis: “Lixiviacion de cobre con EDTA en minerales oxidados
de cobre de la Compaiia Minera Tintaya Antapaccay de la Universidad Nacional Altiplano de
Puno”, donde el objetivo fue lixiviar cobre a partir de un mineral oxidado de cobre de la
Compania Minera Tintaya Antapaccay empleando una solucion de EDTA, la cual busco estudiar
la factibilidad de la lixiviacion de minerales oxidados de cobre en solucion de EDTA de sodio en
un medio bdasico sobre el mineral oxidado de cobre; empleando el método descriptivo
experimental, para desarrollar la hoja de trabajo usaron el programa “Statgraphics”, y las pruebas
resultantes de la hoja de trabajo lo llevaron a cabo en el laboratorio de la Escuela Profesional de

Ingenieria Metalurgica de la UNA Puno; de las cuales se concluyd que, de acuerdo con los
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estudios realizados y en concordancia con anteriores investigaciones si es posible lixiviar cobre a
partir de mineral oxidado de cobre; donde al aumentar la concentracion de EDTA de 0,1 a 0,2
molar, la temperatura de 20 °C a 30°C y el tiempo de agitacion de 120 minutos a 180 minutos la
recuperacion de cobre aumenta, también, la recuperacion de iones cobre es mas elevada en un
medio basico, aumentando la Recuperacion de Cu hasta los 12,5 de pH reduciéndose para los
13,5 de pH, demostrando que los resultados obtenidos son coincidentes con los resultados
obtenidos por Carpio, (2013), validando asi el trabajo de investigacion.

Mamani (2018), en su tesis: “Estudio de la cinética de consumo de 4cido sulfurico y la
lixiviacion de minerales de cobre de la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann - Tacna”,
cuyo objetivo trabajo fue estudiar la cinética del consumo de acido y de la disolucion del cobre
de mineral oxidado de cobre; se llega a observar que la velocidad de consumo de éacido y de
disolucion de cobre aumenta a medida que se disminuye el tamafio de grano en el rango de 1,27
cm (27) — 2,54 (17), también, se comprobd que la cinética del proceso estd controlada por la
difusion de protones, en el interior de las particulas en el todo el rango de acidez estudiado; el
valor del tiempo de reaccion completa esta dado por cinética de lixiviacion de cobre alcanzando
una recuperacion hasta el 86,93 % a los 30 dias de tratamiento con el mineral de 0,0127 m (}2”).

Teran & Leon (2018), en su tesis: “Influencia de la concentracion de
etilendiaminotetraacétato de sodio y tiempo de residencia sobre la recuperacion de Cobre en
mineral tipo 6xido, Salpo, la Libertad de la Universidad Privada del Norte”, donde el objetivo a
estudiar fue como influye la concentracién de etilendiaminotetraacetato de sodio y tiempo de
residencia en la recuperacion de cobre en mineral tipo oxido, Salpo, La Libertad. Para esta
investigacion se usaron diferentes concentraciones de EDTA y tiempos variables, observandose

que al aumentar ambas variables la recuperacion aumentaba. El trabajo concluye que el tiempo
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de residencia de 180 minutos y la concentracion del EDTA en 0.15M influyen en forma
significativa en la recuperacion de cobre en un rango del 90.65%.
2.2. Hipétesis
2.2.1. Hipotesis general
Si, es viable estudiar la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA de minerales
oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco.
2.2.2. Hipdtesis especifica
Al incrementar la concentracion del EDTA vy la temperatura, mayor serd la velocidad de
extraccion de cobre de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco.
El modelo cinético de Avrami es el mas proximo a representar el proceso de lixiviacion
con EDTA de minerales oxidados de cobre, de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco.
2.3. Variables e indicadores
2.3.1. Variable Dependiente
e Porcentaje de Extraccion
2.3.2. Variables independientes
e Temperatura
e Concentracion de EDTA
2.3.3. Variables intervinientes
e Velocidad de agitacion
e Tamaifio de particula

opH
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2.4. Minerales oxidados

Los oxidos se dividen en 6xido simples, oxidos multiples, 6xidos con hidroxilo e
hidroxido (Dana, 1965), autores como Bustamante (2016) indican que los minerales oxidados
son llamados asi, al resultado del oxigeno en combinacion con un elemento, Carpio (2019)
menciona que no solo los conforman los 6xidos simples, también, una sal mineral que consta de
oxigeno en su formula mineraldgica. Los minerales oxidados de cobre comunmente contienen
tres zonas; minerales primarios, minerales parcialmente oxidados y minerales oxidados. El
primario, convencionalmente ocurre como stockworks de vetas en una zona silicificada de rocas
intrusivas, cominmente graniticas, también estdn presentes minerales de ganga hidrotermales y
metamorficas (Davenport et al., 2000).

En los minerales primarios, encontramos los siguientes sulfuros: la calcopirita, calcocita,
enargita, pirita y cubanita. En el mineral parcialmente oxidado, frecuentemente se encuentra por
encima del mineral primario, conteniendo Cu secundario, minerales como: covelita, calcocita,
digenita, pequefias cantidades de hematita secundaria, goethita y algunos ¢6xidos como la
brocantita y tenorita. Los minerales de cobre secundarios pueden interferir con la produccion de
un concentrado de Cu de alto grado. Los minerales que contienen Cu en la zona oxidada
incluyen sulfuros como: idaita CusFeSg, covelita CuS, spionkopita CuzqS,g , geerita CugSs,
anilita Cu,S,, djurleita Cus,S;¢, calcocita Cu,S, y 6xidos como: tenorita Cu0, Cu nativo, cuprita
Cu,0, malaquita CuCOs.Cu(OH),, brocantita SO,Cu,(OH)g, crisocola CuSiOs.2H,0 o
Cu0.S5i0,.2H,0 y una variedad de otros sulfatos, cloruros que acompaifian en la zona oxidada
(Petruk, 2000). También, Astucuri, (1984) considera como minerales oxidados a la azurita
Cu3;(0OH),(C03), y atacamita CuCl,.3Cu(OH),. Los minerales de cobre oxidados generalmente

se procesan para recuperar el cobre y oro por lixiviacion. Por esta razon la mineralogia de los
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minerales de cobre oxidado, raras veces se estudia en detalle, sin embargo, Schlesinger et al,
(2011) indica que, el mineral con alto contenido de crisocola, necesitara tiempos de lixiviacion
prolongados, ya que este mineral tiene tasas de lixiviacion lentas porque el cobre se elimina de la
matriz de silice residual, pudiendo proporcionar informacion sobre posibles limitaciones en la
recuperacion de cobre por lixiviacion. Algunos estudios mineraldgicos, sefialan también, la
presencia de malaquita en zonas de oxidacidén, en compaiia de cuprita y azurita, requiriendo
tiempos de lixiviacion rapidas debido a su gran solubilidad (Petruk, 2000).

2.5. Cobre

La humanidad tuvo acceso a los minerales de cobre desde inicios de los tiempos, ellos
obtenian dicho elemento al hacer reaccionar quimicamente los minerales como la malaquita y la
azurita con el carbon por los afios 4000 A.C. al cual se le denomino la edad del cobre (Sosa,
2015). La denominacion cobre, proveniente del latin Cuprum y del griego Kypros, cuyo simbolo
quimico es Cu, considerado como uno de los elementos metalicos mas importantes y el tercer
elemento mas abundante en un rango de 40 ppm en la corteza terrestre, es por ello que casi la
mitad del elemento cobre extraido es utilizado en la industria eléctrica y lo restante en la
industria de la construccion, por su gama de aleaciones y por su gran resistencia a la corrosion
(Sancho et al, 2000).

El elemento cobre se caracteriza por ser muy ductil, maleable y trabajable al cual se le
puede dar propiedades de mayor dureza a alear con otros elementos (Zn, Sn, Al), asi ampliar su
uso industrial; se puede distinguir facilmente por su color rojizo y brillo metalico, ademds es uno
de los mejores conductores eléctricos después del oro y la plata, los tres elementos mencionados
forman la familia del cobre, es un metal de transicion que pertenece al grupo 1B donde presenta

estados de oxidaciéon +1 y +2, con niimero atomico 29, a temperatura ambiente podemos
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encontrar el cobre (II), pero a temperaturas muy elevadas, para trabajos piro metalurgicos la
especie que predomina es el cobre (I) (Habashi, 1969).
2.6. Lixiviacion

Segun Schlesinger, King, Davenport, & Sole, (2011) denominan a la lixiviacion como un
proceso fisico-quimico, que consiste, en solubilizar en forma parcial o total de manera selectiva
los metales valiosos de los minerales, con el fin de separar de la ganga presente para su posterior
recuperacion, este proceso hidrometaltrgico, se lleva en medio acuoso con la ayuda de ciertos
agentes lixiviantes, con el fin de obtener una solucion rica; por otro lado (Davenport et al., 2000)
menciona que la lixiviacién representa el 20% en la en la produccion del cobre, el cual
dependera de la ley del mineral a tratar, la granulometria, la mineralogia, etc., que también es
una disolucidn selectiva de cada constituyente, mediante la adicion de un agente, que ayude a
disolver el metal o la sustancia de interés, en una solucidon, mediante un proceso de reaccion y de
transporte de materia.
2.6.1. Métodos de lixiviacion

Existen seis métodos principales empleados para la lixiviacion de minerales de cobre: La
lixiviacion en pilas (heap leaching), constituye la mayor parte del cobre producido
hidrometalurgicamente; la eleccion del método de lixiviacion, depende de la mineralogia del
mineral que contiene cobre, la ley de cobre del mineral y tamafio de particula (Scheffel, 2002);

La lixiviacion por vertedero (dump leaching), la lixiviacion en pilas y la lixiviacidon en
cubas entran en la categoria de percolacion. En la lixiviacion en vertederos y pilas, la solucion de
lixiviacion se filtra por gravedad a través de una masa mineral permeable (Murr, 1980), en la
lixiviacion en cubas o tinas (vat leaching), la solucidon de lixiviacién se bombea a través del

mineral y se opera en forma inundada, esto mantiene las particulas finas en suspension y evita
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que se compacten y taponen en el fondo de la tina, y, la lixiviacion por oxidacién a presion
(pressure oxidation leaching), es una tecnologia comercial relativamente nueva, que utiliza altas
temperaturas y presiones para promover la lixiviacion de minerales refractarios, como la
calcopirita. Una tecnologia menos comun, es la lixiviaciéon in situ (In-situ leaching), esto ocurre
cuando la solucion de lixiviacidon es introducida a un macizo rocoso que todavia esta "en su
lugar" como ocurre en la naturaleza y no ha sido extraido (Schlesinger et al., 2011).

Finalmente, el método que se abordara en el trabajo, es la lixiviacion por agitacion
(agitation leaching), utilizada para minerales que se lixivian ficilmente, como oOxidos y
carbonatos. La lixiviacion se lleva a cabo en tanques agitados, se puede aplicar a minerales de
oxido que tienen una cinética de lixiviacion rapida, como los carbonatos, y que tienen un grado
razonable (0,8 a mas %Cu), después de triturar y moler, el material se lixivia en tanques
agitados, el mineral finamente molido se mantiene en suspension, agitando la suspension de
forma mecanica o neumatica; luego de una separacion solido-liquido, generalmente un circuito
de decantacion en contracorriente (CCD), en el que puede tener lugar una lixiviacion adicional
(Cognis, 2010).

2.6.2. Variables intervinientes en el proceso

2.6.2.1. Tamaiio de particula

Es el producto del conjunto de operaciones de reduccion de tamafio, con el cual, alcanza
dimensiones de rango preestablecidos, para el proceso de lixiviacion. Se debe conminuir
mecanicamente el mineral hasta obtener el grado dptimo de tamafio de particulas para procesos
posteriores, generalmente el tamafio de particula para ser lixiviado depende de su composicion

quimica, de la permeabilidad que presenta, de la presencia de grietas, etc.
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(Baba et al., 2014) dan a conocer que el cobre llega a disolverse en su totalidad con
tamanos de particulas de 75-90 micrometros (um) y 90-125 um, pero a tamafos de 212-425 um
solo se llega a un 51% de disolucion. (Schlesinger et al., 2011) Afirma que una particula de
tamafo fino expone una mayor area superficial a la solucion lixiviante, lo que lleva a una
cinética de mayor velocidad, lo que se traduce, en mayores recuperaciones del cobre.

2.6.2.2. pH

Debido a que las cantidades medidas son muy pequefias en las concentraciones de iones
de hidrogeno H* y oxonio OH~, resulta dificil trabajarlas; es por eso que Soren Sorense, (1909)
propuso una medida mas practica, denominada pH, definida como el logaritmo negativo de la
concentracion del ion hidrogeno, esto es: pH = —log[H;0% ] 6 pH = —log[H™]). Los niimeros
decimales se transforman en numeros enteros positivos, y, al ser inversa, en tanto mayor es la
concentracion de H*, menor es el valor del pH. Es asi, que es usada para medir la acidez y la
alcalinidad de una disolucion acuosa (Chang & Goldsby, 2013). En disoluciones diluidas, en
lugar de usar la actividad del ion hidrégeno, se le puede aproximar empleando la concentracién
molar del ion hidrogeno (Astucuri, 1984).

Hasselbach, en 1912 encontrd una relacion para explicar la acidez, en 1913 Henderson
propuso que, la acidosis esta caracterizado por el déficit de bases, mas no por exceso de acido.
Finalmente, pasado 3 afios, Hasselbach postulo el termino pH y una ecuacion logaritmica a la
formula de Hasselbach enunciado en 1908. Actualmente, dicha expresion es usada para
determinar el pH de una disolucion reguladora (Constable, 2014).

[base conjugadal
[4cido]

pH = pK, + log (1

Modelo de Henderson-Hasselbalch, donde:

pK, = —logK, ()
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K, = constante de ionizacion.

2.6.2.2.1. Influencia del pH en la solucion

El pH, cumple un rol muy importante en el proceso de lixiviacion; algunos iones
metalicos permanecen estables, sin precipitar en medio acido, como en medio basico, esta
caracteristica determina el medio en la que se llevara la extraccion del ion metalico (Feng & van
Deventer, 2010); por ejemplo, usando agentes lixiviantes un acido, Ding et al., (2019) determind
que en un medio acuoso a pH circumneutral (neutro), favorece la activacion del sulfito en la
superficie de CuNSi para la generacion de puntos radicales de SO,, asi como Jaro$ikova et al.,
(2017), afirma que, es alta la lixiviacion de Cu, Cd, Pb y Zn en condiciones acidas a pH <5. Sin
embargo, usando EDTA como agente lixiviante, Bustamante, (2016) concluyo que la
recuperacion de iones cobre es mas elevada en un medio basico, aumentando la recuperacion
hasta los 12.5 de pH y reduciéndose al aumentar el pH a 13.5, cuya recuperacion de Cu para pH
de 12 fue 57.307 %.

Los agentes quelantes mejoran su efectividad al incrementar la alcalinidad del medio, es
el caso del agente lixiviante EDTA (Hart, 2000), y, para mantener los parametros de pH en la
disolucion, en algunos casos, se usan amortiguadores de pH.

2.6.2.2.2. Disolucion amortiguadora.

Se conocen como disolucion amortiguadora, buffer o tampén a las disoluciones que
contienen un par conjugado acido-base débil, que resisten los cambios rigurosos de pH cuando se
afaden pequefias cantidades de un acido o una base fuerte, conteniendo tanto una especie acida
que neutraliza los iones OH como una basica que neutraliza los iones H; empero, las especies

acida y basica que componen el amortiguador, no deben consumirse una a otra en una reaccion



23

de neutralizacion; estas caracteristicas son complacidas por un par conjugado acido-base débil
(Brown et al., 2004).

Algunos de los amortiguadores mas convencionales utilizados en el proceso de
lixiviacion son: soluciones tampdon de NaOH (hidréxido de sodio) para obtener diferentes valores
de pH (Gouda et al., 2020), solucion salina tampon de fosfato para obtener valores de pH tanto
neutra como acida (Choi & Kim, 2019), soluciones tampén de Na,S0O5; (Cui et al., 2018) y
soluciones tampon de bicarbonato, usado en la lixiviaciéon con EDTA (Bustamante, 2016).

2.6.2.2.3. Bicarbonato de sodio

Es un compuesto de estado de agregacion solido, apariencia blanco cristalino muy
soluble en el agua, con un ligero sabor alcalino estable al aire, seco, pero se descompone al aire
himedo (Landaverde , 2011). Se encuentra como mineral en la naturaleza o se puede producir
artificialmente, masa molar: 84.0 g/mol, pH aproximado: 11.5, Solubilidad en agua 10.3g/100g
de agua; la alcalinidad aumenta cuando la solucion lleva tiempo preparada, se agita o se calienta;
lo descomponen los 4cidos débiles, que forman la sal del 4cido y liberan anhidrido carbonico
(Landaverde , 2011).

Formacion de forma artificial:

Na,COs + H,0 + CO, - 2NaHC 05 3)

Reaccion con el agua:

NaHCO; + H,0 & Na* + OH + CO, + H,0 ()
2.6.2.3. Temperatura

La temperatura es una de las variables importantes de trabajo, normalmente la lixiviacion
se da a temperatura ambiente de manera eficiente, pero autores como Liu et al., (2012)
manifiestan en su estudio que al aumentar de manera gradual la temperatura, la tasa de

extraccion del cobre aumenta de un 96,8% y 98,2% a temperaturas de 25° C y 55° C
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respectivamente después de 120 min., Ekmekyapar et al., (2015) mencionan, que la velocidad de
la lixiviacion aumenta cuando la temperatura de reaccion y la velocidad de agitacion aumenta,
pero disminuia con el tamafo de particula.

2.6.2.4. Velocidad de agitacion

Variable que permite incrementar el area de contacto entre la superficie y la solucion
lixiviante, la agitacion se puede llevar mediante agitaciéon mecanica, a través de rotores, hélices o
paletas rotando continuamente en la parte inferior de tanques cilindricos, mientras que la
agitacion neumatica, usa inyecciones de aire comprimido. La velocidad es determinada en
revoluciones por minuto (rpm), para la presente investigacion, se realizard mediante agitacion
mecanica, donde las paletas pueden girar a una velocidad entre 200 y 800 rpm, considerando
que, a velocidades bajas, la paleta genera una agitacion suave, a velocidades elevadas suele
favorecer la cinética de la reaccion, acelerando la difusion de iones (Romero et al., 2020), pero
“los costos energéticos tienden a incrementar, o, si se incrementa la agitacion, aumenta la
velocidad de disolucion, hasta un maximo sobre el cual este efecto ya no tendrd mayores
beneficios” (Romero & Flores, 2010, pag. 3).

2.6.2.5. Concentracion

La lixiviacién es un proceso Hidrometalurgico que se da en un medio acuoso, donde
existe la presencia de solutos y solventes generando una disolucion, Segiin Brown et al., (2004)
la concentracion es un término utilizado para dar a conocer la cantidad del soluto disuelto en una
cantidad dada de disolvente o disolucion y se expresa en forma cuantitativa.

Generalmente, en el desarrollo experimental, muestra que un aumento en la
concentracion del reactivo lixiviante, permite obtener mayores extracciones del elemento de

interés donde se presenta una disolucion total o parcial, también se obtiene como producto la
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disolucion de elementos no deseados. La concentracion del reactivo EDTA a usarse, depende de
la reaccion que tendra con el cobre, segun Skoog et al., (2008) el complejo EDTA tiene la
cualidad de combinarse con todos los iones metalicos en una proporcion de 1:1, Bingdl et al.,
(2005) en su investigacion de lixiviacion de malaquita con acido sulfurico, menciona que la
concentracion del reactivo lixiviante, influye en la velocidad de la reaccidon, y que existe una
relacion directa entre la recuperacion del cobre y el consumo del acido sulfurico, donde a
concentraciones inferiores de 1.02 mol/L de acido, la disolucion es incompleta.
2.7. EDTA

El acido etilendiaminotetraacético comunmente llamado como EDTA, es un acido
poliaminocarboxilico, pero en sus inicios fue conocido como Trilon B, fue sintetizado por
Ferdinand Munz en IG Laboratorios Farbenindustrie por los afios 1930. Hart, (2000), en 1946
introdujeron al EDTA como titulante, desde entonces se origind un andlisis titrimetrico que
involucra la formacién de quelatos, caracterizado por su potencial analitico y su capacidad de
formar diversos enlaces coordinados con los iones metalicos en una relacion de 1 a 1, yaqué
forma quelatos con todos los cationes, excepto con los metales alcalinos. La féormula elemental
EDTA es representado como C;oH;4N,0g que muestra un sistema hexatropico representado
como HeY?", ver la figura 1, y sus otras variedades representadas como HY", H*Y, H*Y - H’Y
2 H2Y* HY >y Y *, pero las especies més resaltantes segtin el pH son H *Y, H3Y, H Y%, HY
3"y Y # (Bracamonte et al., 2012)

Figura 1

Sal Etilendiaminatetraacetato (EDTA) hexatropico

Nota. Extraido de Gary, (2009)
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El EDTA en su forma exatropico, puede perder hasta 6 atomos de H al formar un
complejo, pero en su forma acido neutro el EDTA es tetraprotico donde presenta 4 protones
carboxilicos y dos protones de amonio representado por la formula H*Y. Harris (2012). Los
cuatro grupos carboxilo y cada uno de los nitrégenos contienen un par de electrones no
compartidos.

Schwarzenbach, estudio la disociacion de los hidrégenos de los 4 grupos carboxilicos,
donde concluye que 2 hidrogenos son fuertemente acidos y se liberan durante la formacion del
complejo, el pH serd responsable de que los hidrogenos se unan a la molécula, donde la
disociacion de los protones sera menor, cuanto mas acida sea la solucion (Flashka, 1964).

Lo encontramos de forma solida, cristalina, blanco incoloro, tiene un olor inodoro, con un
punto de fusion de 220°C, pH aproximado de 2.8 (10g/L) y una solubilidad aproximada de 0.5
g/L en agua a 20°C. Es insoluble en la mayoria de disolventes orgénicos genéricos; se neutraliza
con hidroxidos de metales alcalinos, formando complejos solubles en agua, con iones
alcalinotérreos y de metales pesados. Estos iones metalicos se incorporan en una estructura de
anillo llamada quelato (Kumar, 2014). Respecto a efectos adversos en la salud y medio ambiente,
no es toxico, pero al manipular inadecuadamente puede causar irritacion en los ojos y el tracto
respiratorio superior, autores como: Zhang et al., (2021) indican que es usado en la eliminacion
de iones metalicos en aguas residuales, Rathika et al., (2021) en la mejora de la fitorremediacion
de suelos contaminados con plomo, Thomas et al., (2021) para mejorar los tintes textiles,
Vinichuk et al., (2021) respuesta del trigo de primavera y la papa a la aplicacion foliar de
fertilizantes, Cashman, (2020) reutilizacion de las soluciones de EDTA para prevenir y controlar
el tratamiento de la enfermedad diagnosticados con COVID-19 en pacientes con asma, Wang et

al., (2019) produccion de electricidad y agua en una celda de combustible microbiana osmotica
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mediante el uso de EDTA-Na,, concluyendo asi, que tiene efectos favorables en el medio
ambiente.
2.7.1. EDTA como agente quelante

Un agente organico que posea entre dos o mas grupos, suficientes para complejarse con
iones metalicos, se denomina agente quelante. Mientras el complejo creado se llama quelato, del
griego ‘“chele” que significa “pinza”, quelante o ligante es denominado a los agentes
polidentados como el etilendiaminatetraacetado, que debido a sus 6 atomos donadores
(hexadentado por el par de electrones no compartidos aptos para complejarse), tiene la facultad
de ligarse al atomo de un metal como una pinza, para formar un enlace con el ion metalico, de
acuerdo a la figura 2 (Chang & Goldsby, 2013). Lucena, (2009) quien menciona a Hen & Barak,
(1982) afirma que “los quelatos son productos de alta estabilidad capaces de mantener los iones
metalicos rodeados de una molécula orgénica (agente quelante) de modo que queden
salvaguardados del entorno que favoreceria su precipitacion en forma de hidroxido insoluble”
(pag. 4)

Figura 2

El EDTA formando un complejo con un ion metalico “M”

Nota. Tomado de Kumar, (2014)
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Las cuatro posiciones acetato, mediante cuatro oxigenos y dos nitrégenos con el amino,
le convierte en un ligando de 6 pares de electrones listos para formar complejos, con un metal
que presenta una estructura de coordinacion octaédrica. Asi formando los complejos de acuerdo
a la figura 3 y 4 (Teran & Leon , 2018 ).

Figura 3

Proceso de formacién del complejo EDTA — Mn?*

Nota. Extraido de Harris, (2012)

Figura 4

Complejo formado del EDTA con el ion Co

Nota. Adaptado de Brown et al., (2004)
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2.7.1.1. Estructura de Lewis

Es una representacion genérica y grafica de la distribucion de electrones, mostrando un
par de electrones que cubren los &tomos de una molécula, uniéndose entre si para compartir estos
pares, intentado adquirir una capa electronica en el exterior, conformado por ocho electrones
similar a la de los gases nobles, denominado regla de octeto, donde los puntos representan los
electrones (Lee, 1991), la figura 5 muestra el ligando EDTA con 6 pares electrones listos para ser
donados.

Figura §

Estructura de Lewis del ion EDTA polidentado

Nota. Extraido de Brown et al., (2004)

Segtn la definicion de G. N. Lewis (1923), “una base es un 4&tomo, molécula o ion que
tiene un par de electrones no compartido. Un acido es, similarmente, una unidad en la cual existe
al menos un orbital vacante en el cual puede acomodarse un par de electrones” (Pearson, 1967,
pag. 209). Los iones de los metales de transicion, debido a su capa electronica de valencia
(n —1)d*nSY, con un subnivel “d” con un orbital vacio, es capaz de aceptar un par de
electrones mediante un enlace covalente dativo y también compartir este par de electrones.
Mientras los acidos bases de Lewis, suelen ser ligandos que tienen la capacidad de ceder y
compartir un par de electrones. (Lee, 1991). sin embargo, Gary, (2009) indica que las bases de

Lewis, frecuentemente contienen oxigeno o nitrégeno cediendo su par de electrones.
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También Pearson, (1967) considera que “practicamente todos los cationes son acidos de
Lewis y todos los aniones son bases, de modo que todas las sales se consideran complejos acido-
base” (pag. 208).

2.7.1.2. Termodinamica de la quelacion

Como se describié anteriormente, los ligandos multidentados en comparaciéon con
quelantes monodentados o bidentados, configuran y conforman complejos mas fuertes con los
iones metalicos, aunque los ligandos sean similares, el fundamento yace en los efectos
termodindmicos que influyen en la creacion de complejos. Al reducir la entalpia (-AH) negativa,
se libera calor y las reacciones quimicas van avanzando a medida que ira reduciéndose la
entalpia. También, por el incremento en la entropia, aumento del desorden (AS) (Gary, 2009). El
criterio de equilibrio y espontaneidad de la reaccion quimica y transformacion de fase, se verifica
con las condiciones de temperatura y presion constante, donde la variacion de la energia de
Gibbs (-dG o -AG) es negativa, es decir puede ocurrir de forma natural o espontdnea y AG =
AH — TAS (Castellan, 1987). Concluyendo que una reaccion es favorecida si: AG < 0; AH <
0; AS > 0.

“El cambio de entalpia para ligandos con grupos similares a menudo es similar. Por

ejemplo, cuatro moléculas de amoniaco complejadas a Cu?* y cuatro grupos amino de

dos moléculas de etilendiamina complejadas a Cu?* produciran casi la misma liberacion

de calor. Sin embargo, se crea mas desorden o entropia debido a la disociacion del

complejo Cu(NH3)2* en el que se forman cinco especies distintas a la disociacion del

complejo Cu(H,NCH,CH,NH,)3*, en el que se forman tres. Por tanto, AS es mayor

para la primera disociacion, creando una AG madas negativa y una mayor tendencia a la

disociacion. Asi, los complejos multidentados son mas estables (tienen mayores valores
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Ky), debido en gran medida al efecto de la entropia. Esto se conoce como efecto quelato o

efecto quelon. Es pronunciado para agentes quelantes como el EDTA, que tiene

suficientes atomos ligandos para ocupar hasta seis sitios de coordinacion en los iones

metalicos” (Gary, 2009, pag. 298).
2.7.2. Equilibrio de un quelante

En la formacion de un quelato existe una reaccion de equilibrio gobernado por la ley de
accion de masas propuesta por Guldberrg y Waage, donde mencionan que las concentraciones
tanto de los productos como de los reactivos tienen un valor constante a una temperatura fija
(Housecroft & Sharpe, 2005), dicha reaccion serd capaz de desplazarse ya sea hacia la derecha o
izquierda, logrando una estabilidad. El equilibrio se da cuando un ion metélico de la reaccion se
une fuertemente al quelante o ligando, en esta unidn existird una fuerza del complejo que se
puede determinar por la constante de estabilidad (K) o equilibrio del EDTA que normalmente
estd en funcion del ion metalico (M) y el ligando (Y) (Hart, 2000), representado por la reaccion
de equilibrio siguiente:

M+Y o MY )
La ecuacioén de la constante de estabilidad de equilibrio viene dada por:

[MY]

K= D) (©)

Cada especie de EDTA (H*Y, H3Y~, H?Y~2, HY™3) tendrad su propia reacciéon de
equilibrio y constante de estabilidad con valores ya establecidos, correspondientes a la
disociacion de los cuatro protones por etapas, realmente el EDTA protona los 4 grupos carboxilo
mas los grupos de nitrogeno de la molécula, (Flashka, 1964)

[HY][H"]

H*Y H3Y  +H* Kl =
- [H*Y]

= 1.0X1072 (7)
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_ - [H3Y~][H'] _
H3Y~ & H® " 4+ H* K= Y] - 2.2X1073 ®)
_ HY3|[H*
H?™ < HY3 +H* K3 = [—]_[] = 6.9X1077 )
[H?Y™*]
Y—4— H+
HY 3 & Y4+ H* K* = % = 5.5x10"11 (10)

Estas ecuaciones mencionadas sirven para determinar los equilibrios de cada una de las
especies que van a variar en funcion del pH, si es superior a 10 el EDTA estara totalmente como

Y ~* Como indica la figura 6, esto en soluciones solo alcalinas y a valores més bajos de pH estara

en formas protonadas (H*Y, H3Y~, H2Y"*, HY~3), las constantes servirn para determinar las

fracciones de EDTA, por ejemplo, en la forma Y ~*, se determina como:

_ KiK;K3K, "
dr = [H*]* + Ky [H*]? + Ky Ko [H*)? + K Ko K3 [H*) + K Ko K3 K, (ih
K.K>K-K,
Qy-a = % (12)

ay-+: corresponde a la forma desprotonada Y*, y se puede definir para cada especie
como fraccion de EDTA.
Figura 6

Distribucion de estabilidad de las especies EDTA

Nota. Obtenido de Gary, (2009)
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2.7.3. EDTA como agente lixiviante

Un agente lixiviante es una sustancia quimica, con propiedades de disolver de manera
selectiva parcial o total los elementos que se presentan en un mineral; el agente lixiviante usado
por excelencia, para la lixiviacion de minerales oxidados de cobre en iones metalicos, es el acido
sulfarico, quien se caracteriza por su costo econdomico y su facil accesibilidad de adquirir, como
también otros agentes lixiviantes (Vignes, 2011), que también cumplen la funcion de lixiviar.
Estos ultimos afios se realizaron tecnologias con caracteristicas mas amigables con el ambiente,
donde se usan diferentes sales tales como sus derivados del EDTA, como el acido
etilendiaminotetraacético (H4EDTA), Etilendiaminotetraacetato tetrasddico (NasEDTA),
Etilendiaminotetraacetato trisédico (Na;EDTA) y la sal que se usara en la presente investigacion
etilendiaminatetraacetato disdédico (Na;EDTA). La funcidon del agente lixiviante, es crear
complejos con el ion metdlico, para su posterior recuperacion, para ello, se requiere conocer las
especies influyentes del EDTA. La constante de estabilidad que se determina de acuerdo a la
figura 7, ayuda a conocer cuan estable es el compuesto formado y la disociacion del EDTA en
sus diferentes formas, se puede interpretar a que valores de pH es mas estable (Pribil, 1972).

De acuerdo a la figura 7, se infiere que el cobre en rangos de pH entre 9 y 10 se encuentra
por encima de los diferentes iones metélicos, de acuerdo al siguiente orden: Cu?* > Pb?* >
Zn?t > Fe3t > Mn?* > Ca?*t > Mg?*, determinando, que el Cu?*, cuenta con la constante
de estabilidad mas elevada (Harris, 2012), facilitando la quelacion, para formacion de complejos
junto al EDTA, el cual de acuerdo a la figura 6, en los rangos de pH entre 11-13, la especie ( Y ~*
) de EDTA se encuentra desprotonada, hexadentada, es decir, cuenta con 6 pares de electrones,
preparados para secuestrar al Cu?*, asi, constituir el proceso de la lixiviaciéon (Skoog et al.,

2008), conforme a la reaccion: Cu?t + EDTA*™ - Cu(EDTA)?~
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Figura 7

Constante de estabilidad de complejos metalicos de EDTA en funcion del pH.

Nota. Extraido de Ringbom (1979) adaptado por Carpio (2019)

2.7.4. Concentracion de EDTA en la lixiviacion

El EDTA es un agente quelante, utilizado con mucha frecuencia en quimica analitica, por
su efectividad en formar complejos con iones metalicos. En la lixiviacion, tiene la funcion de un
agente lixiviante, donde es encargado de secuestrar al ion Cu. La concentraciéon del EDTA en la
lixiviacion para formar complejos fuertes de acuerdo Skoog et al., (2008) es de 1:1 con el ion de
Cu, Un mol de EDTA reacciona con un mol de ion metalico, independiente de la carga del ion,
Vargas (2012) concluyo en su investigacion que, la concentracion de EDTA adecuada, se ajusta
a la proporcion estequiométrica 1:1, en donde resultaron recuperaciones maximas. Carpio,
(2019) asegura que al elevar la concentracion del reactivo lixiviante, es posible extraer mayores

cantidades del elemento deseado.
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2.8. Solubilidad

La maxima concentracion de soluto que se disuelve en una solucion, a una determinada
temperatura, es considerada como solubilidad. La solubilidad del solido a una temperatura dada,
es la masa de solido que se disuelve, cuando se alcanza el equilibrio en presencia de un exceso
de solido, dividida por la masa del solvente (Huheey et al., 1993). La inclusion de la temperatura
es preponderante, ya que la solubilidad puede depender significativamente de la temperatura y a
solubilidad de algunas sales, se pueden expresar en términos de masa solido (en g) por (kg) de
disolventes, o, en moles de soluto por (kg) de disolvente (Chang & Goldsby, 2013). Con
frecuencia, la magnitud de los datos de solubilidad en las tablas, tienden a estar en términos de
(g) por (100g) de disolvente, enumerando para un mejor orden y trabajo de laboratorio
(Housecroft & Sharpe, 2005)

Cuando se afiade un so6lido i6nico, MX, al agua, el equilibrio es determinado (si los iones
compuestos se encuentran cargados individualmente), cuando se alcanza el equilibrio, la
solucion esta saturada, es decir, aquella que presenta la méxima cantidad de soluto en disolucion
(Brown et al., 2004).

MX =M™ 40y + X (ag) (13)
2.8.1. Producto de solubilidad

Definida como la constante de equilibrio de una reaccién quimica, donde se encuentra el
solido i6nico como reactivo y sus propios iones diluidos en agua como productos (Konishi, et al.,
2012), en ocasiones, se omite el solido en la constante de equilibrio, porque se encuentra en su
estado estandar. Harris, (2012) “Se dice que una disolucion que contiene solido no disuelto en
exceso estd saturada del solido, la disolucion contiene todo el sélido que puede ser disuelto en

esas condiciones” (pag. 337).
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El producto de solubilidad no indica todo lo que ocurre cuando se disuelve una sal; la
concentracion de las especies no disociadas puede ser tan grande como la de los iones disociados

Brown et al, (2004), es decir, la sal MX(s) puede dar MX(aq) junto con M +(aq) Y X (ag)>

conforme a la ecuacion 13, entonces, la constante de equilibrio, indica cuan soluble es el solido
en agua, y, recibe el nombre de constante del producto de solubilidad (o simplemente producto
de solubilidad), se denota como K, donde “ps” significa producto de solubilidad; la expresion de
la constante de equilibrio de este proceso se representa conforme a las mismas reglas que se
aplican a cualquier expresion de constante de equilibrio (Brown et al., 2004)
Kps = [M][X7] (14)

Frecuentemente, los aniones que constituyen sales poco solubles, tienden a ser bésicas, y,
poseen gran afinidad por los protones H*, es el caso particular de los hidréxidos, donde el ion
OH forma sustancias escasamente solubles con la mayoria de iones metalicos excepto los
alcalinos (Carpio, 2019).

Tabla 1

Producto de solubilidad de compuestos determinados

Nombre Formula Kps Pys

carbonato de calcio CaC04 4.5x107° 8.35
carbonato de cobre (II) CuC0, 2.3x10710 9.63
Hidroéxido de cobre (II) Cu(OH), 4.8x10720 19.32
Hidroxido de hierro (1I) Fe(OH), 7.9x1071® 15.1
Hidréxido de hierro (I11) Fe(OH); 1.6x1073%° 38.8
Hidroéxido de calcio CaCOy 5.5x107° 5.26
Sulfuro de cobre (II) CuS 9x1073¢6 35.05
Sulfuro de plomo (1I) PbS 8x10~28 27.09

Fuente: extraido de Harris (2007) adaptado por (Carpio, 2019)



Tabla 2

Producto de solubilidad para iones metdlicos determinados.
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lon metalico Log K lon Metalico Log K
Na+ 1.7 Cu?* 18.8
Mg?2* 8.64 Zn?* 16.5
Ca? 1086 AP 16.1
MnZ 14.0 Fe’+ 25.1
Fe?t 14.3 Pb2+ 18.0
Fuente: extraido de Mitchell (1997) adaptado por (Carpio, 2019)
Tabla 3
Constante de acido y PKa de algunas de las sustancias.
Acido Base conjugada Ka Pka
HCO* CO* 4.8x10!" 10.32
CH;CO;H CH;CO* 1.8x107 4.74
HSO4 SO 1.2x10 1.92

2.8.2.

Fuente: (Kotz et al., 2011)

Solubilidad de la Malaquita

Bingol, Canbazoglu y Aydogan, (2005) realizaron un estudio fisicoquimico de la

solubilidad de algunos minerales de cobre, como la malaquita y crisocola, determinando que

estos, a temperatura ambiente son capaces de disolverse en todos los rangos de pH, de acuerdo a

la figura. También, Carpio (2013) estudio la fisicoquimica de la solubilidad de la malaquita, en

un medio bésico, bajamente acida y neutro en agua, desde una composicion de CuC0Oz y Cu(OH),

como indica la figura. (Carpio, 2019).
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Figura 8

Solubilidades del CuCO3 en medio ligeramente acido, dacido y neutro.

Nota. Tomado de Carpio, (2013)

“El efecto del pH sobre la solubilidad del carbonato y la posterior quelaciéon con EDTA
puede apreciar que el CuC0; se disuelve formando iones Cu?* e inmediatamente estos iones son

quelados por el EDTA, formando un quelato ctprico” (Carpio, 2019, pag. 13).
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Figura 9
Efecto del pH sobre la solubilidad del CuCOs y la quelacion con EDTA para obtener

[Complejo (Cu®*)] (Carpio ,2013)

Nota. Obtenido de Carpio, (2013)

2.9. Diagrama Pourbaix

El diagrama de pourbaix fue propuesto por M.J.N. Pourbaix en el afio 1946 en Bélgica,
donde es una representacion grafica del potencial vs pH, con valores de potencial en el eje de las
abscisas y valores del pH en el eje de las ordenadas, este diagrama manifiesta el equilibrio
quimico y electroquimico, también muestra las regiones donde existe estabilidad termodinamica
debido a la relacion que existe entre el potencial de la celda, las actividades y las energias libre
de Gibbs (Vargas & Cruz, 2004).

Este diagrama por sus aplicacion y resultados muy buenos presentados, se convirtieron en
una herramienta muy util, ya que nos permite identificar, en que &rea, nuestro proceso de
lixiviacion es estable, y a la vez donde se forma las sustancias influyentes con el metal de interés

(Smith , 1991) Estudio las constantes de estabilidad en la formacion del EDTA-Cu-H>0 a 25°C a
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1 atm de presion, donde se obtuvo un diagrama de estabilidad Cu-EDTA-H>O figura 10, con
tabulacion Eh-pH a una actividad de EDTA 1x102 M y actividad del cobre de 1x10°°® M disuelto.
El diagrama de pourbaix (Eh-pH), figura 10 y 11, muestra que el EDTA amplia la region
de solubilidad del cobre y que no puede formar 6xidos a unas actividades bajas como: [CuT]
=1x10° M y [YT] =1x 10 2 M, mientras que solo forma 6xido cuproso a [CuT] = 1x10 2 My
[YT]=1x10"'M
Figura 10.
Diagrama de Pourbaix Cu-agua a 25°C con presencia de EDTA, con una actividad de
EDTA y cobre disuelto de 1X10 ~ M y 1X10 M respectivamente.
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Figura 11
Diagrama de Pourbaix de Cu-agua a 25°C con presencia de EDTA en mayor

concentracion, con actividad total EDTA y Cobre total en forma disuelta de 0.1M y 1x10

2 M respectivamente.
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Nota. Obtenido de Smith & Martell, (1987) adaptado por Carpio (2019)

2.10. Cinética de lixiviacion
Cinética, del griego “kinesis” cuya acepcidon es “movimiento o cambio”, estudia la
velocidad o rapidez en la que se produce una reaccion (Chang & Goldsby, 2013), la cinética
quimica, es un término usado para estudiar la velocidad y el mecanismo de la transformacion
quimica de una especie a otra, donde la masa de un producto formado por unidad de tiempo, o, la
masa de un reactante consumido por unidad de tiempo, representa a la velocidad (Smith, 1991).
En la lixiviacion, el porcentaje de extraccion respecto a tiempo, determina la velocidad en

la cual ocurre la reaccion o difusion (Gordon, 1997).
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2.10.1. Reacciones reversibles e irreversibles

Raviolo (2011) menciona a Logan (2000) y Chang (1999) donde definen la reaccion,
como el producto del proceso de la interconversion de especies quimicas, el cual una unidad de
sustancia o varias, reordenan su distribucion de atomos o iones, cambiando para formar otras
sustancias con estructuras nuevas (Logan, 2000).

Ke et al., (1986) indica que la ausencia de control en un reactor puede modificar
adversamente la velocidad de una reaccion; Liu et al., (2012) hace énfasis en la importancia de
tener el control de las reacciones heterogéneas y el concepto del tipo de reactor para su
modelamiento cinético.

2.10.1.1.Reacciones heterogéneas

A diferencia de las reacciones homogéneas que se dan en una fase, en las heterogéneas,
para que se efectué la reaccion en una velocidad determinada, requiere al menos dos o mas fases.
En estas reacciones heterogéneas, es posible involucrar procesos que incluyen una o mas
sustancias solidas y liquidas entre los reactantes para generar un nuevo producto; en el caso de
los sistemas hidrometalurgicos, se encuentran definidos por sistemas heterogéneos, ya que las
reacciones ocurren de forma solido-liquido (Gordon, 1997).

Levenspiel, (2004) advierte que, para estos sistemas, existen factores que pueden
dificultar el disefio de reactor y cinético; primeramente, la complicacién de la velocidad de
reaccion y segundo, el esquema de contacto para reacciones heterogéneas (dos o mas fases),
sugiriendo asi, dar mayor relevancia a estas dos dificultades que se presentan en el proceso

(Levenspiel, 2004).
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2.10.1.1.1. Sistema de dos fases en contacto — Reactor de tanque agitado

La interaccion de dos fases, pueden ponerse en contacto de diversas formas ver figura 12;
para cada fase, existe una ecuacion que gobierna el proceso. En el proceso de lixiviacion, el
sistema es de dos fases, heterogéneo; convencionalmente en la lixiviacion con acido sulfurico se
usan agitadores neumaticos, con el objetivo de que se obtenga una solucién uniforme en toda la
solucion (Fogler, 2008). Sin embargo, el funcionamiento de las operaciones del reactor tiene
mayor importancia para la cinética de reaccion, puesto que la temperatura se mantendra igual en
todas las partes de este tipo de reactor, prevaleciendo condiciones de estado estable, asi, se logra
una operacion isotérmica. A veces, la temperatura puede diferir, debido a la transferencia de
calor e intercambio de energia con los alrededores y también al calor producido por la reaccion
(Fogler, 2008). Respecto a la concentracion, como el medio se encontrard a temperatura
uniforme en todos los puntos, la concentracion no ajena a ello, mantendra la misma correlacion
(Smith , 1991).

Figura 12

Sistema de contacto de dos fases en tanque agitado

Nota. Obtenido de Fogler, (2008)
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Un reactor de tanque agitado, es un sistema que incluye un tanque con agitacion
constante, donde coexiste el soluto y el solvente para formar un flujo continuo, desarrollando la
reaccion en tiempos establecidos. La agitacion tiene como objetivo evitar la decantacion de las
particulas inmersas, por ello el flujo se mantiene en suspension durante todo el proceso de
lixiviacion, de acuerdo a la figura 13 (Avery, 2002), exhibiendo las etapas que suceden durante
la reaccion, porque se llevan a cabo en la interface, con transferencia de masa entre fases
(interfacial) controladas por la velocidad de reaccion de los diversos reactantes que se dan en la
superficie de contacto de las dos fases (Herrera, 2019).

Figura 13

Esquema de reactor de tanque agitado.

Nota. Tomado de Levenspiel, (2004)

2.10.1.1.1. Etapas de una reaccion

La descripcion del proceso de estas etapas involucradas en el mecanismo de lixiviacion,
ver figura 14, para minerales poco solubles, que presentan porosidad (modelo de nucleo que se
encoge sin reaccionar -SCM) y que al reaccionar presentan disolucion total (modelo de

conversion progresiva -PCM) (Fogler, 2008) como se detalla.
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Figura 14
Comportamiento de las particulas en la lixiviacion, dejando un residuo solido y otra

diluida completamente.

Nota. Extraido de Levenspiel, (2004) adaptado por Herrera (2019)

Modelo de nucleo que se encoge sin reaccionar -SCM muestra la figura 15:

I. Difusion del reactivo lixiviante EDTA*" hacia la superficie de la particula solida por
medio de la capa limite.

II. Penetracion del reactivo lixiviante EDTA*™ por medio de la capa de ceniza hacia el
nucleo la zona de reaccion.

I11. Presencia de reacciéon quimica de la solucion lixiviante EDTA* con el cobre solido
presente, con la formacién de productos (Cu(E DTA))Z_.

I'V. Difusion hacia el exterior de la particula solida, los productos formados (Cu(E DTA))Z_

por medio de la capa de ceniza.
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V. Difusiéon del producto formado (Cu(EDTA))Z_ por medio de la capa limite hacia el
cuerpo principal del fluido.
Figura 15

Reaccion de lixiviacion con cinco etapas, con formacion de una capa de residuo poroso

Modelo de conversion progresiva -PCM muestra la figura 16:
I. Difusién y ocurrencia de transporte de masa del reactivo lixiviante EDTA*" del cuerpo
principal hacia la capa limite.
II. Presencia de reaccion quimica del reactivo lixiviante EDTA*~ con el Cu s6lido, en toda

la superficie de la particula.

III. Difusion y transporte de masa de los productos formados (Cu(EDTA))Z_ por medio de

la capa limite hacia el cuerpo principal.
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Figura 16

reaccion en tres etapas de disolucion completa del mineral.

Nota. Adaptado de Levenspiel, (2004)

2.10.1.2. Reacciones reversibles e irreversibles

(Izquierdo et al., 2004) Definen que en una situacion dindmica, las reacciones en las que
procede en un solo sentido y mantiene esa direccion hasta que se agote el reactivo o reactivos
(reactivo limitado) es denominado como una reaccidn irreversible, cuyo comportamiento es
como si no existiera condiciones de equilibrio; mientras que una reaccioén reversible, puede
proceder en las dos direcciones (se simboliza con doble flecha), “dependiendo de las
concentraciones de reactivos y productos en relacion con las concentraciones correspondientes
en el equilibrio” (Avery, 2002, pag. 178). “En términos estrictos, ninguna reaccion quimica es
totalmente irreversible. No obstante, en muchas reacciones el punto de equilibrio se encuentra
tan lejos hacia el lado de los productos que dichas reacciones se tratan como irreversibles”
(Fogler, 2008, pag. 80).

aA+ bB & cC+dD (15)
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A, B = Reactantes.

C, D = Productos.

a, b = Coeficientes estequiométricas de los reactantes

¢, d = Coeficientes estequiométricos de los productos

Desde el punto de vista cinético, (Herrera, 2019) refiere que una reaccion es
termodinamicamente posible cuando AG < 0, sin embargo, no es lo suficiente para predecir el
orden del tiempo y este dependera de la cinética de reaccion. Para la prediccion y analices de una
reaccion reversible si este pudiese considerarse como irreversible fue propuesto por Yong y

Wadsworth (1986) de acuerdo a la ecuacion.

AG
eRT < 0.01 (16)

2.10.1.3. Energia de activacion

La constante de velocidad (K), es independiente de las concentraciones de todas las
especies que van a interactuar en una determinada reaccion (Fogler, 2008), en el proceso de
lixiviacion que se da en un medio acuoso, la temperatura tendra mayor influencia sobre la
reaccion por el choque de las moléculas de los reactantes, que vera favorecido al valor de K o
viceversa ver figura 17, siendo el sistema endotérmico o exotérmico dependiente de la
temperatura.

Figura 17

Sistema exotérmico y endotérmico.
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Nota. Representado por el eje Kc y T para el sistema Exotérmico con regresion decreciente y Endotérmico

creciente, tomado de Gordon, (1997)

Svante August Arrhenius, fisico y quimico sueco, propuso un concepto relacionando la
constante de velocidad con la energia de activacion dependiente de la temperatura, en una
ecuacion, denominada la ecuacion de Arrhenius; presenta la siguiente expresion (Izquierdo et al,

2004).

K = AeRT (17)
Donde:
K= Constante de velocidad
A= Factor de frecuencia
E= Energia de activacion, J/mol o cal/mol
R= Constante de los gases, 8.314 J/mol.K=1.987 cal/mol.K
T= Temperatura absoluta, K
e = Numero de Euler (Epsilon)

En esta ecuacion, el efecto de forma exponencial de la temperatura, presenta con
precision todos los datos de velocidad para la reaccion total (Smith , 1991).

En una determinada reaccion quimica, existe la interaccion de los reactivos para la
formacion de nuevos productos, inicialmente las moléculas de los reactivos no se encuentran en
la disposicion para reaccionar directamente, necesitan de la activacion inicial y que los reactivos
formen el complejo activado que es el intermediario para la formacion de los productos, pero es
muy inestable energéticamente. La energia de activacion puede definirse como una barrera
existente para el intercambio de energia con las moléculas reaccionantes (energia cinética a
energia potencial) (Logan, 2000); Segun Avery, (2002), para que se produzca una reaccion y se

forme nuevos productos, necesitan estar inicialmente a una energia igual a cero, es necesario las
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colisiones moleculares para el rompimiento de la barrera de energia, para la formacion de un
(AE), con ello un estado intermedio (estado activado) con equilibrio de los reactivos (complejo
activado) (Avery, 2002) de acuerdo a la figural8.

Figura 18

Energia necesaria para la activacion del estado inicial y final de una reaccion.

Nota. Obtenido de Smith , (1991)

Las moléculas alcanzan el estado activado por el choque molecular existente entre las
moléculas de los reactantes, de un estado estacionario.

La existencia de la energia de activacion en el proceso de lixiviacion se da por la
interaccion del agente lixiviante (EDTA) y el mineral de cobre. Necesita la presencia de la
energia de activacion, para generar las primeras coliciones capaces de activar y llegar hasta un
estado activado (Fogler, 2008).

e Las moléculas necesitan energia para estirar o distorsionar los enlaces que presentan de
manera que puedan romperse y poder formar unos nuevos.
e Las fuerzas de repulsion esférica y electronica tienen que ser vencidas para que todas las

moléculas reaccionantes se junten (Fogler, 2008).
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De acuerdo a Levenspiel (1962), expone que para la determinacion de la etapa
controlante de la velocidad, se observa el comportamiento, la influencia de la temperatura y el
tamano de la particula en la conversion progresiva de la lixiviacion, yaqué la temperatura es mas
sensible, se distingue pequefias variaciones quienes determinaran la etapa controlante (difusion a
través de la pelicula ceniza o reaccion quimica) Por otro lado, la lixiviacion por ser un proceso
quimicamente controlado, una forma de determinar la etapa controlante es mediante la energia de
activacion, conforme a Habashi, (1969) cuya proposicidon, presenta que si la energia de
activacion es superior a 40 kj/mol es un proceso controlado quimicamente, contrariamente si la
energia de activacion es inferior a 40 kj/mol es un proceso controlado por difusion. Esta
proposicion es consistente acorde la investigacion de Calla-Choque & Lapidus, (2021), quienes
aproximaron la energia de activacion usando la variacion de la velocidad de reaccion con la
temperatura (ley de Arrhenius) para identificar la etapa controlante, obteniendo un E de 43 - 44
kj/mol; recomendando la aplicacion de esta preposicion (Levenspiel, 1962).

2.10.2. Tipos de modelos cinéticos en la lixiviacion

2.10.2.1. Shrinking Core Model (SCM) Modelo de nucleo decreciente, para

formacion de capa producto con tamaifio de particula constante

El proceso de lixiviacion de minerales, con presencia de agente lixiviante EDTA,
presenta un comportamiento de modelo de nucleo variable (ntiicleo decreciente), con tamafio y
forma fija de particula de inicio a fin del proceso (tamafo constante de particula), esta
transformacion se desarrolla por la presencia de material estéril formadores de poros fijos que
son colaboradores para la difusion del agente lixiviante hacia el metal de interés, por medio de la
zona inerte (capa ceniza), para su disolucion y su posterior difusion de la solucion cargada hacia

el film o zona de concentracion del EDTA.
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Figura 19

Modelo de nucleo decreciente

Nota. Figura adaptada de Levenspiel (1962)

Figura 20

Proceso de la reaccion de particula del modelo decreciente

Particula sin reaccionar Conversion alta
Zona de reaccién Nucleo sin Nucleo sin
¥ reaacionar reaacionar
A o €T ] _
' ‘ tiempo i | ; tiempo !
| [ —_— I [ | I
| | L | I
I [ Cpl 1 I [ I
I [ [ I [ I
I [ [ I [ I
I [ I
I [ I
I [ I
I [ I
I [ I
I [ I
| | ‘ | |
o Re R O R R. O R.

Nota. Figura adaptada de Levenspiel, (2004)
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El proceso de reaccion se muestra en las siguientes etapas:
I.  Conduccion del agente lixiviante del seno de la solucion hacia la parte superficial de la
particula, por medio del film que rodea la superficie total
II.  Difusién y transporte del agente lixiviante por medio de la capa de so6lido inerte, hacia la
superficie o nucleo no reaccionante de la particula
III.  Produccion de reaccion quimica en la superficie del nacleo por la interaccion del agente
lixiviante con el mineral tratado.
IV.  Generacion de productos y difusion de la solucion cargada hacia el exterior (superficie)
por medio de la capa formada de inertes (estéril)
V. Transporte de todos los productos valiosos y estéril disueltos de la superficie de la

particula hacia el seno de la soluciéon (Herrera, 2019)

Para la elaboraciéon de un modelamiento matematico que controle la velocidad de
reaccion de la lixiviacion, debe considerarse todos los procesos mencionados, puede ser una
etapa o la combinacion entre dos. Levenspiel (1972) sugiere verificar el controlante del sistema,
mediante el andlisis experimental y las siguientes conjeturas: Primero, el sistema tiene que
mantener una temperatura constante (isotérmico), que descarte la existencia de gradientes de
temperatura que puedan ocurrir entre la solucion lixiviante y la particula solida. Segundo,
Durante el proceso de lixiviacion, la particula debe de considerarse esférica en lo maximo
posible, manteniendo la forma y tamafo durante todo el proceso. Tercero, debido a la difusion
que ocurre en los poros a bajas concentraciones de reactivo y producto, es posible rechazar el
fujo neto del liquido. Cuarto, se debe considerar la cinética irreversible, de primer orden con
respecto a la concentracion de reactivo. Quinto, El agente lixiviante tiene que encontrarse en

exceso estequiométrico, para considerar que la concentracion es constante durante todo el
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proceso. Sexto, Se debe de considerar que el sistema se encuentra en estado pseudo estacionario,
donde la velocidad de la difusion de la capa de cenizas es mayor a velocidad de reaccion del
plano (Levenspiel, 1962)

La resistencia de transferencia de masa en el film externo del fluido al solido, puede ser
despreciado en la lixiviacién por agitacion, manteniendo constante la temperatura y la
concentracion en los diferentes puntos de la solucion. La etapa controlante determina el tiempo
de lixiviacion para la conversion de las particulas constantes (Xp =) (Fogler, 2008), las 5
etapas que rigen el modelo cinético de nucleo decreciente, para determinar el tiempo de
conversion, se suma los tiempos necesarios de acuerdo a las resistencias si actuan aisladamente o
en serie. En estado estacionario, las velocidades de transporte de masa y la reaccidon quimica
interfacial son iguales (Hong Yong & Wadsworth, 1992 )

2.10.2.1.1. Control de difusion de pelicula

La difusion determinar el proceso de transferencia de masa cuando este intenta igualar las
concentraciones dentro de una fase, debido a la existencia de una gradiente de concentracion
dentro de la fase (Smith , 1991). El control de difusion en la pelicula, es caracterizado por ser la
etapa controlante la difusion mediante la pelicula que rodea el exterior de la particula, donde el
agente lixiviante se mueve a través de la solucion para rodear la particula e interactuar con el
film, bajo esta premisa se descarta la existencia de reactante en la superficie (CAl),
manteniéndose constante en todo momento durante la reaccion. La figura representa la
interaccion del agente lixiviante y la particula de radio ro para un determinado tiempo. Donde la
ordenada del grafico denota a la concentracion del reactante en fase acuosa; la abscisa denota a la

posicion radial de la particula esférica (Levenspiel, 1962)
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Las ecuaciones que modelan esta etapa cuando permanece constante la concentracion del

agente lixiviante se desarrolla a partir de:

aA(l) + bB(s) = productos(fluido %solido)

Figura 21

control de difusion en la pelicula que rodea el exterior de la particula.

Nota. Obtenido de Hong Yong & Wadsworth, (1992)

Donde la velocidad de una reaccion es:

(18)

(19)

Expresados en términos de unidad de volumen del fluido reaccionante, puede adaptarse

para reacciones heterogéneas (Interfacial) solido liquido considerando el area (S).

moles de i formados

r =radio de nucleo no reaccionado

Ccar=concentracion de A enr

(1) anN;
= V) dt  (unidad de volumen)(tiempo)

_ (1) an; moles de i formados
Vi = S) dt  (unidad de superficie)(tiempo)

(20)



D. = difusividad efectiva de A en la capa del producto

ro = radio de la esfera al tiempo t

Va_ Y8
a b
—dNg = bdN;
_dNg _ bdN,
ViTTar T Tt

Desarrollando la ecuacion (21) en (20)

Donde

1 dN; 1 dNg

Vo = — =
B S, dt — 4mr? dt
bdN,
"~ 4mr2dt DK Ca,
D
Km = E

Sex: drea externa de la esfera S,, = 4mr 2

km: coeficiente de transferencia de masa para la pelicula liquida (mol/m?-Pa-s)

C, = concentracion inicial de A
D = difusividad

6 = espesor del film

56

€2y

(22)

(23)

pp = Densidad molar del elemento metalico en el mineral solido o densidad molar de B

r = radio de particula

b = constante estequiométrica

’ y . 4
v =Volumen de particulas esférica v = 3 mr3

La cantidad de B presente en la particula es:
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moles de B
= pp.V = ——— cm3soli 24
Ng = pg.V 3solido ™ solido (24)

La desaparicion de moles de solido reactante o de moles de fluido reactante muestran una
reduccion de volumen o del radio del nucleo sin reaccionar, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Derivando:

dNB = pB' dV
4
—dNg = —bdN, = —pg.dV = —pg.d (§7TI‘3) = —4mpgridr (25)

Reemplazando esta tiltima ecuacion (25) en la ecuacion (22)

1 dNg  —4mpgr?dr  ppridr
S.p dt  4mr2dt  r.2dt

= meCAg

f—irzdr = bK,,Cp dt (26)

o

Para la velocidad instantdnea, se integra t con tendencia a cero por los periodos de tiempo muy

cortos, el radio por otro ladoderar,,

r, Pp t
—err=f bK,,C, dt
jr r,2dt o
3

Ppr r,
23T bKpyCat
__ P [ (7Y

L= 3bKmCa [1 (r) ] @7

t = tiempo necesario para la transformacioén completa (xz = 1) de una particula

Haciendo:
£ = PBT, )
3bKmCha, (28)
r 3
t=1 1—(r—)] (29)

F representa la fraccion del material que no reacciono, definida por:
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volumen nucleo sin reaccioinar
volumen total de la particula

4 3
G
=% ; = r_

gT[FO °

Si xp es la fraccion que ha reaccionado o fraccion convertida, se tiene:

7r\3
Xs=1-F=1-(5)
B r

o

Xp=1- (;)3 (30)

o

Reemplazando en la ecuacion (29), de acuerdo a la figura 21, la conversion de las particulas la

expresa la ecuacion (31)

t =Xy 31)
X = t
B~ T

XB = klt (32)
1

ky=— (33)
T

La etapa controlante por transferencia en el film o pelicula, es una linea recta que pasa

por el origen ver figura 22
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Figura 22
Etapa controlante a través de la pelicula o film que la rodea, donde k es una linea recta

que pasa por el origen.

Nota. Figura adaptada de Herrera, (2019)

La expresion final que se obtiene de la ecuacion (28) y (31) es:

PBr,

t=—o—r
36K Cp.

Xp

_ 3bKnyCat

B
PBT,

_ 3bvKnCat

Xp=—T-— 34
p=—" (34)

o

km=coeficiente de transferencia de masa para la pelicula liquida (mol/m?-Pa-s)
Ca = concentracion inicial de A

v = volumen de la particula esférica

r = radio de particula

b = constante estequiométrica

a = coeficiente de agente lixiviante

t = tiempo de lixiviacion

xp = fraccion de solido que ha reaccionado o fraccion convertida.
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Esta ecuacion es adaptable de acuerdo a los datos obtenido, como el modelo cinético
utilizado por Bingdl y Canbazoglu, (2004), realizaron una investigacion donde estudiaron la
cinética de lixiviacion de un mineral oxidado de cobre (malaquita), con agente lixiviante (acido
sulfirico), donde usaron las mejores condiciones del tamafio de particula, temperatura,
concentracion del agente lixiviante, agitacion mecénica y el tiempo del proceso de lixiviacion, en
estas condiciones se obtuvieron buenas recuperaciones de cobre del 94% a 25°C vy
recuperaciones del 99% a 80°C, llevandose a cabo en un tiempo de 180 min. Indican que la
lixiviacion del mineral oxidado de cobre (malaquita), puede ser modelado mediante una funcion

logaritmica (Bing6l & Canbazoglu, 2004)

y=aln(X)+b
35)

Donde:

a, b: coeficientes constantes

y: recuperacion del cobre

X: tiempo del proceso de lixiviacion

En su investigacion todos los datos obtenidos para su modelo de cinética, es de una
difusién controlada ya que la reaccion inicial es muy répida y la lixiviacion se da en su totalidad.

2.10.2.1.2. Control de difusion de capa producto

La difusion en la capa de producto se desarrolla en la interface solido liquido, por el cual,
el reactante se moviliza hasta la superficie del s6lido, mientras este se va consumiendo, las
concentraciones cerca de la pelicula de la interface van igualandose a medida que transcurre el
proceso, mientras las condiciones de agitacion se mantengan, las concentraciones se
uniformizaran al rededor del espesor de esta zona superficial manteniéndose constante,

resultando condiciones de estado estacionario, traduciéndose en, la cantidad de material que
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ingresa a esta zona es igual a la que deja en la zona, por lo tanto, la difusion radial en esta etapa
es controlada por la primera ley de Fick (1855), quien postulo una ecuaciéon diferencial, ley
cuantitativa que explica diferentes casos de difusion de energia en un medio que al iniciar es
inexistente el equilibrio térmico y quimico, explicando que la difusién es muy similar al flujo de
calor planteando un modelo matematico, que la cantidad de material difundida es relacionada
respecto a una unidad de tiempo en un direccion perpendicular a un plano referencial de area
unitaria (J) con una gradiente de concentracion (C), a continuacioén se muestra para la difusion de

la especie A (Levenspiel, 2004):

ac
= -D— 36
J o (36)
_1ldn, dc,
Ja= Sep dt dt (37)
aC,

=—Dy—, X=0
]A Aax

El signo negativo de esta ecuacion indica que la difusion es en la direccion de
concentracion decreciente.

J = Es la cantidad de material A que se difunde por unidad de tiempo en una direccion
perpendicular a un plano de referencia de 4rea transversal unitaria. (moléculas) ( s~1)( cm™2)

C = Es la concentracién. Sus unidades pueden ser moléculas/cm3 o moles/cm?

X = Es la coordenada de posicion medida perpendicularmente al plano de referencia

D = Es el coeficiente de difusiéon. Se mide en cm?/seg. En la mayoria de los casos se
puede considerar constante.

Despejando la ecuacion (36)

dn ac
=-DS,, — 38
dt X 9x (38)
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El (-) signo negativo, indica una disminuciéon de n, para un tiempo dado. “J” es una

constante, integrando bajo condiciones de estado estacionario:

Ldny __ AC 3
S,y dt =Ja=-Dyy (39)

1 dny (Ca — Cys)
—__ 4 __p42 Ao 40
Ja S,y dt P (40)

CA = Concentracion de A en la solucion.

CAs = Concentracion de A en la superficie del solido

Para medir el gradiente de concentracion del fluido €,y en la interface solido-liquido se
desarrolla bajo la teoria de la pelicula, que sugiere la existencia de una pelicula con un
movimiento lento, mediante el cual ocurre la difusion; esta pelicula también conocida como
pelicula estancada o capa limite, cuyo exterior tiene un fluido bien mezclado donde las
gradientes de concentracion son despreciables de acuerdo a la figura 21, que se convierte en una
capa de difusion, la cual es una delgada capa de liquido adyacente a la interface, que llega a
pegarse al solido, es conveniente que la velocidad de la solucion sea igual a cero, por este motivo
es necesario que el transporte de masa de especies sea por difusion a través de esa capa pegada
de liquido al solido (Herrera, 2019). La ecuacion de difusion hacia la superficie es:

(CA - CAS) — ]

& D *h
Donde:
CA = es la concentracion en el seno del fluido y
Cs = es la concentracion en la superficie.
La ecuacion de difusion que se aleja de la superficie es:
GG _ I W)

Ax D
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Figura 23

Difusion de pelicula en estado estacionario en una interface solida liquida.

- Capa de difusic .,
Solido | % Solucién

1—5 —_—

|
|
|
] . |
C'p T .. !.deﬂl ! Flujo desde la superficie (solido)
) | o hacia afvera

|

Concentracién

real >~.
—Cp >

|
Ax !
|

Distancia: x
Nota. Extraido de Herrera, (2019)

La figura 23 constituye la etapa de penetracion y difusion del agente lixiviante a través de
esta capa, “donde el tiempo de la difusién es mayor al tiempo que necesita el reactivo para
difundir a través de la pelicula liquida y mayor al tiempo de la reaccién quimica, lo que significa
que la reaccion es controlada por esta capa” (Herrera, 2019, pag. 50) La figura 24 describe el
perfil y la configuracion de un reactivo para un determinado tiempo de la lixiviacion de una
particula de radio “ro”, no frecuente al formar una capa porosa, el transporte de la soluciéon se
alarga, a medida que transcurre el tiempo de lixiviacién, disminuyendo la velocidad de

lixiviacion (Fogler, 2008).
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Figura 24

Control difusional a través de la capa producto o reaccionada, capa de ceniza.

Nota. Tomado de Hong & Wadsworth, (1992)

“La ordenada del grafico corresponde a la concentracion del reactante en la fase liquida y

al interior de la particula; la abscisa corresponde a la posicion radial de la particula esférica, se
. . . ” .

modela cuando la concentracion del reactivo permanece constante en el tiempo” (Levenspiel,

1962) con las siguientes ecuaciones:

dc

- (43)

Ja = —Sefoc:i—r = —4anr2
CAo = concentracion inicial del lixiviante A.
CAi = concentracion del lixiviante A en la interfase de reaccion.
Df = difusividad efectiva o coeficiente de difusion.
Para un tiempo = 0 en condiciones pseudoestacionarias se puede integrar /4, con una C =

Cao, para tiempo =t y C=CA.. Integrando la ecuacion (42)

_ 4D ,dcC
Ja = —4mDer dr
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Todr —4nD; (C4o
r T Ja Cai
1

1
—Jal———) == —4nDs(Cyy — Cy;
]A(ro r) T f( A0 ai)

(r_r°)— 47D; (Cag — Cat)
Ja ) U25TANSY ) Ai

0

_ —47TDfT‘0T'(CA0 - CAL)

ar (ro—1)

(44)

En la etapa controlante en la capa de cenizas, se considera CAi=0 (reaccidon quimica

rapida), despejando:

(r_r")— ATtD,C
Ja ToT = TTlrC a0

_ 4nDpCyoror  dN,  dNp

4
Ja r—rp dt ~ bdt 45)
dNB _ 47TDfCA0T0T
bdt  r—r,
La velocidad instantdnea de acuerdo a la ecuacion (25)
dN
d_tB = 4mpgridr (46)
Se divide la ecuacion (44) entre “b” ambos miembros
dNg  Ampgr?
2 _ PR gy (47)

bdt b
La ecuacion (46) igualando a (44)

ATTD:CaoTot 4T ppT2
fAOOdt= PB dr

r—rT b

bD¢Cypr,
— A0 g = r(r —ry)dr
PB

Integrando y reemplazando “r” en funcion de Xp
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6bDCyg

2

t=1-3(1-Xp)7/3+2(1—Xp) (48)
PBTy

Para la conversion completa de una particula de sélido 7,, el tiempo requerido se obtiene cuando

=0 0 Xp=1:
2
PBT)
‘L'p= m (49)
t
—=1-301- X5)/3 +2(1 - Xp) (50)
14
tp =7, |1 =31 = Xp) /3 + 2(1 — Xp)] (51)
Figura 25

Etapa controlante a través de la capa producto, donde k es una linea recta que pasa por

el origen

Nota. Figura adaptada de Herrera, (2019)
Con: F(Xg) = 1—3(1 —Xp)/3 + 2(1 — Xp) (52)
Se cumple que al graficar K2t vs F(Xg) conforme la figura 25, si la linea recta pasa por
el origen, el control cinético de capa producto sera la etapa controlante.

Finalmente se desarrolla la ecuacion (49) en (48):
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d 2 1_3(1—XB)2/3+2(1—XB)

PBTy
6bD;Ca
6bvD;Cypt
— A 1301 - Xp) "5+ 2(1 — X)
ary
2buD;Caot 2, 2
R OLLE 27 (53)

Wadsworth y Dickinson, pospusieron un modelo basado en la difusion a través de la capa
producto, por la presencia de resistencia controlante en toda la particula y difusion en la
interface, ambos afectan la cinética de reaccion, se determiné (Liu et al., 2012)

1 1
(1= Xp) — [1- (1~ Xp) 3] = kt (54)
Donde:
Xp: fraccion reaccionada del mineral
K: tasa de constate
t: tiempo de lixiviacion

2.10.2.1.3. Control de reaccion de superficie

La etapa controlante, ocurrira cuando la reaccion quimica del mineral con la superficie de
reaccion del nucleo, se independicen de la presencia de la capa reaccionada y cuando la cantidad
de sustancia reactante sea proporcional a la superficie latente del ntcleo sin reaccionar. La figura
26 representa la configuracion del interior de la particula y el perfil de la concentracion de
reactivo en fase liquida para un determinado tiempo. Donde la ordenada del grafico, representa a
la concentracion del reactante en fase liquida y al interior de la particula, mientras que la abscisa

representa a la posicion radial de la particula esférica (Levenspiel, 1962)
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Figura 26

Control de reaccion de superficie.

Nota. Extraido de Levenspiel, (2004), adaptado por Herrera, (2019)

Para el modelamiento matematico, se considera la concentracion del reactivo, inmutable
y contante en el tiempo para poder modelar las ecuaciones, para ello, se tiene la siguiente
ecuacion (22) con reaccion quimica de primer orden respecto al fluido y de orden cero respecto

al solido:

1 dNg _ 1 dNy
4mr? dt | 4mr? dt

= bK;Cyo

Se toma la ecuacion (22) para remplazar en la ecuacion (46)

dN

—— = 4mpgridr
dt PB
1 dr dr
" Amr? ppamr? ac - P T bK;Cyo (55)
Se integra:
bK,C
A =1 - (1 —Xp) '3 (56)
PBTo

El tiempo de conversion completa es:
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PBTo

T hK, Cug 57)

t 1
—=1-(1-Xp) /3 (58)
t=1, [1 —(- XB)1/3] (59)

Si la linea recta pasa por del origen, entonces la etapa que controlante serd por reaccion

quimica.
F(Xg)vskst (60)
Con:
F(Xp)=1—(1—Xp)'/3 (61)
Figura 27

Etapa controlante de reaccion de superficie, donde k es una linea recta que pasa por el

origen.

Nota. Figura adaptada de Herrera, (2019)

Se desarrolla la ecuacion (56) con (58):
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PBTo 1
= tien=1,(1—(1-Xz) 73
KTConbt _ 1/
= [1- (1 —xp)"3] (62)

2.10.2.2.Shrinking Core Model (SCM) Modelo de niuicleo decreciente para particula
reducida.

2.10.2.2.1. Control de reaccion de superficie

La particula de mineral, tiende a disminuir de tamafio por la accion del reactivo lixiviante
a través del tiempo, en cada instante presenta un tamafio definido (Herrera, 2019), se genera en
toda su superficie una reaccion quimica, la cual puede gobernar como una etapa controlante, ya
que va ser independiente del film o pelicula que recubre todo el sistema, como se observa en la
figura 28, toda la particula se encuentra en contacto con el reactante, presentando al inicio un
tamano inicial de radio 7, una concentracion de reactivo constante (C4;, = Cy4s = C,) durante el

Pproceso.
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Figura 28
Control quimico para particula reducida, con concentracion del agente reactante en el

eje de las ordenadas y la posicion radial en el eje de las abscisas.

Nota. Adaptado por Herrera (2019) extraido de (Levenspiel, 2004)

Existe la formacion de capa ceniza en toda la region superficial, pero no afecta la
reaccion, puesto que ocurre en la superficie de la particula, las ecuaciones de velocidad a
modelarse derivan aplicado a toda la superficie del mineral, segin la ecuacion (20) y

considerando el area externa.

1 dNs _ bdN, _
Arr?2 dt Amwr2dt

bK,,Ca. (63)

Se conoce la velocidad instantanea, en funcion de la densidad molar del elemento, el cual
se va reemplazar:

dN
d_tB = 4mpgrdr (64)

Reemplazado en la ecuacion anterior, se obtiene:

Ampgridr dr

amr2de | PBar DK Ca. (63)
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dr
—PB a = meCAn (66)
Despejando la ecuacion para su integracion en funcion de r y t, con valores constantes de

P, b, K, Ca, se tiene la siguiente expresion:

r t
—%jﬂh=b&¢kfdt (67)
To 0
pe(ro — 1) = bKnCpt (68)
Despejando el valor de t:
_ PB _
E= Ry 0 (69)

La conversion completa de la particula de mineral, se va dar con un valor de r = 0, como

se expresa a continuacion y queda definido como t:

7= PBTo
bK,Cy.

(70)

Dividiendo las ecuaciones anteriores con particula de reaccion con radio ry y v = 0, se

tiene:
PB
t DK.Cp (o = 1) 0
T P 71
bK,.Cp
t (p—r
L (1o ) (72)
T To
oIy 73
1= =% (73)
Lol a—xYs 74
=1 = 5 (74)
Esta expresion matematica, controla la cinética de reaccion, finalmente reemplazando el
valor de T

£=1_£:1_(1_XB)1/3 (75)
T 1o
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t 1
g = 1- (= Xp)/s

(76)
bK,Cy.
bvk 1/
—Cpt=1—-(1-Xp) /3 (77)
ary °

Xp: fraccion reaccionada del mineral
K: tasa de constate
t: tiempo de lixiviacion

En la investigacion de Oudenne y Olson, cuando lixiviaron mineral oxidado de cobre
(malaquita), pudieron encontrar dos etapas en todo el proceso de reaccion, como es el modelo
cinético presente.

e En un inicio, la malaquita tubo una disolucion inicial bien rapida, esto debido a la rapida
interaccion del agente lixiviante con la superficie inicial de la particula libre de formacion
de escamas, pero después de un 10% de reaccion del total, reduce drasticamente la
reaccion, seguidamente la reaccion se da de manera progresiva hacia en cobre existente
en el interior de la particula, este fendmeno de disminucion de velocidad de la reaccion se
da por la presencia de Cu(OH)..

e En toda reaccion el agente lixiviante tiende a disolverse en su totalidad el cobre existente
en el mineral, en este caso, se tiene un 90% de cobre disuelto de todo el mineral de

malaquita, con existencia de cobre faltante en el intermedio capaza de disolverse.

Para estos casos, se usé modelos geométricos que son controlados por la reaccion de
superficie con energias de activacion ya definidos segliin cada etapa, 64 kj/mol (15,3 kcal/mol); y

para la etapa II, 75 kj/mol (18 kcal/mol).

y=1-(1-Xp)"3 = kyt
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y=1-(1—-Xp) "2 = kyt (78)

2.10.2.2.2. Control de difusion de pelicula

Al interaccionar la particula s6lida con el agente lixiviante, se origina la formacion de
una pelicula o film que rodea la particula (Herrera, 2019), en este punto se presenta un control de
difusién, donde existe una resistencia en la superficie de la pelicula, esto se desarrolla por la
interaccion de dos fases diferentes, en la figura 29 se observa, la formacion de la pelicula o film
en la superficie del mineral por accion del agente lixiviante con una concentracion inicial del
reactivo C4o manteniéndose constante durante la reaccion, la reduccion del tamafio es gradual por
la accidn del tiempo.

Es necesario introducir el término pg, sera definido como la densidad molar de B en toda
la particula solida, y estara relacionado con el volumen V de una particula, B la cantidad que esta
presente en una particula.

Figura 29

Formacion de la pelicula o film en toda la superficie de la particula de mineral.

Nota. Extraido de Levenspiel, (2004)
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El control de la reaccion se desarrolla en la pelicula formada y se aplica el mismo
concepto de velocidad, La particula de mineral que sera lixiviado, inicialmente tiene un tamafno
definido, pero en un tiempo determinado disminuye en forma progresiva hasta un tamafio final
en funcién de su radio, que puede definirse como:

Adaptando el valor de R =r de la figura 27 se tiene:

dNg = pg.dV (79)
dNg = pgdr?dr (80)

Con esta expresion, se logra obtener la velocidad relacionado con la disminucion del

radio y area superficial de la particula reaccionante.

1 dNp _ pp4mridr dr

S dt  4mr2dt PRt

La particula con pelicula o film, puede expresarse en funciéon de su didmetro, segiin

Stokes, como sigue:

2D D
Ky=—= p” (82)
Combinando las ecuaciones () se tiene:
dr D
—pp—=ph— 83
PB dt b - Cao (83)
Despejando:
bCpoD
rdr = —227 gt (84)
PB
Integrando la ecuacion:
T bCaoD (*
j rdr = —297 j dt (85)
To PB 0

Despejando t:

-]
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El tiempo requerido para que una particula desaparezca completamente, para un radio

final 0
2
PBY
- 87
U= 2bCagD (87)
t r\2 2
S=1-(2) =1-a-xp% (88)
T o

Esta expresion matematica define el control cinético, en la difusion de la pelicula

formada, pero puede expresarse de la siguiente forma, reemplazando el valor de t

E—1—(1)2—1—(1—)()2/3 (89)
T ro) B
t _ 2/
oz 1T Xe) (90)
2bCpgD
2vK, 2
—5 Caot =1~ (1= Xp) 73 O

En la lixiviacion, Aktas et al., 2014 propusieron un modelo cinético, el cual en su
investigacion lixiviaron mineral oxidado de cobre (malaquita), dado en un medio heterogéneo, se
busca analizar la cinética de la interaccion fluido-particula, donde sugirieron que los modelos
mas representativos que derivan la velocidad del proceso son: modelo de conversion progresiva
y modelo de nticleo contraido, debido que la reaccion inicial se dara en la superficie y se podra
controlar a través de la pelicula de fluido formado por la reaccion superficial, donde se llega casi
en totalidad al paso del cobre en solucion.

1-3(1-x)3+2(1—x) =kt (92)
2.10.2.2.3. Control cinético mixto

En el proceso de lixiviacion de minerales, la particula de mineral al ser atacado por el
agente lixiviante, presentard una serie de pasos y etapas que podrian controlar la cinética de

reaccion (Herrera, 2019), los casos mas notables en los sistemas de reaccion son: El transporte de
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masa por medio de capa de difusion y reaccion en la superficie de particula , es por ello, el
control puede llevarse de manera mixta en la cinética, donde mas de una etapa tenga el control en
la transformacion total de la particula de mineral.

e Control mixto: Difusion a través de la pelicula-capa de producto como etapa

controlante

La existencia de reaccion en el limite de capa particula y film, produce una velocidad de

transformacion, se expresa mediante la siguiente expresion:

dNA _ —47TDT0T(CP - Cs)
dt (ro—1)

93)

La expresion Cs, tiene un valor proximo a cero, porque la reaccion es considerada rapida,

entonces la velocidad viene dada por:

dN,
d—t“ = —4nDrZKy1(Cho — Cp) (94)
El control cinético estd gobernado por ambas velocidades, por consiguiente, son

equivalentes, entonces se tiene:

—41D1yCp

o — 4D K1 (Cho — Cp) (95)
0

Despejando en valor de Cp, de la expresion anterior:

T0CaoKm (1o — 1)

Cp = 96
P IDr + 1Ky (g — 1)] 06)
Se considera las expresiones ya mencionadas, ecuacion de velocidad:
bdNg  bdN,
VET Tae dt ©7)
dNpg _ 4mpgrdr 98)

dt dt

Se llega a obtener:
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1éKyCaoDdt = pg[Dr? + rorKy, (1o — r)]dr (99)
Integrando para t=0 y r=ry; t=t y r=r, considerando lo siguiente:
r=r(1—Xg)"/3 (100)
Se obtiene:

CaoDt

612 pp (18Kmr0

)XB+1—3(1—XB)2/3+2(1—XB) (101)

Pudiendo generalizarse como:

Cot = CiXp +1—3(1 — Xp)/3 +2(1 — Xp) (102)

Control mixto: Difusion a través de la capa producto reaccion quimica superficial

dN,
F = _SEXCSKm (103)
Reemplazando S.y, se tiene:
dN,
W = —47TI'2CSKm (104)
La velocidad de la difusion:
A2 oK — —4nDryr(Cp — Cs) (109)
s tm = (ro—71)
Despejando Cs:
DryCp
Cs = rKyn(rg —7) + D1y (106)
Reemplazando en la ecuacion:
K DryCpdt = pg[rK.(ry — ) + Dryldr (107)
Integrando para t=0 y r=ry; t=t y r=r, considerando que:
r=r1y(1—Xp)'"/3 (108)

Ca0 = Cp (109)
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Se tiene:

KinCaot (Kmro
ropg  \ 6D

)[1—3(1—XB)2/3+2(1—XB)] +1-(1—-Xp)'/3 (110)

La expresion en corchete hace referencia a Difusion a través de la pelicula-capa de
producto como etapa controlante mixto, por consiguiente, se tiene la siguiente expresion:

Cot=CiXg+1-3(1—X)3+2(1—Xp) +1—(1—Xp)7/3 (111)

2.10.2.3.Modelo cinético de Avrami .

En el proceso de lixiviacion, la particula de mineral al ser lixiviado, presenta diferentes
controles en la cada etapa de reaccion, en 1939 Melvin Avrami, desarrollo empiricamente las
teorias del fisico Andrei Kolmogorov, William Johnson y Robert Meh; (2018) proponiendo un
modelo cinético de cambio de fases, que se utiliza para la descripcion del comportamiento
eventual de las variaciones, cambios de fase metalico y en el andlisis de datos cinéticos de
cristalizacion (Faleiros et al., 2000). El modelo de Avrami explica que, en un sistema sometido al
cambio de fase, estd compuesto por nucleos germinales de la nueva fase metalica. Cuando, por
alguna razon, comienza el cambio de fase, algunos de estos gérmenes comienzan a crecer,
Sufriendo un proceso de expansion descrita por una curva cinética (Avrami, 1939). para describir
dicha curva cinética, es decir, la fraccion transformada contra el tiempo, es necesario recurrir a
expresiones fenomenoldgicas de acuerdo a (Guimaraes et al., 2019):

X, =1—e7 k" (112)

1 _Xb = e_ktn

= kt" (113)
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In (ln - —le> = n(ink) + n(lnt) (114)

Figura 30

Modelo cinético de Avrami de procesos de cambio de fase.

Nota. Adaptado de Guimaraes et al., (2019)

El modelo cinético descrito, es aplicable a diferentes cambios de fase y a reacciones
quimicas, durante las ultimas cuatro décadas, han aparecido numerosos informes sobre la
cinética fisico-quimica, especialmente la cinética de cristalizacion, basados en la ecuacion de
Avrami, basada en la integracion de la ecuacion cinética de una reaccion irreversible de primer
orden, donde, X,= fraccion reaccionada; k = constante de velocidad; t = tiempo y "n" es el

exponente de Avrami indicativo del mecanismo del proceso (Khanna & Taylor, 1988).
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CAPITULO 11
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1. Tipo de investigacion

Tecnologico cuantitativo: permite captar y medir datos cuantitativos para concluir en una
interpretacion, observacion y analisis critico.
3.2. Diseifio de la investigacion

Experimental: Se realizaron experimentos con variables manipuladas: Independientes
(concentracion del EDTA y temperatura), donde tuvo consecuencia en la variable dependiente
(% de extraccion), (causa - efecto).
3.3. Nivel de investigacion

Correlacional: Se evalu6 la relacion entre las variables, independientes y dependientes

Descriptivo: describen y definen el comportamiento del fendmeno estudiado y permite
asociar los conceptos y variables para obtener predicciones.
3.4. Método de la investigacion

OE1.- Requiere un andlisis de dos variables de proceso, temperatura y concentracion del
agente lixiviante, para obtener un modelo cinético caracteristico del proceso de lixiviacion,
partiendo por la operacion de procesamiento de minerales, chancado y molienda, hasta obtener
tamanos Optimos para su posterior andlisis mineraldgico y pruebas de lixiviacion
correspondiente, hasta concluir con la cantidad de pruebas requeridas.

OE2.- Se analizaron los resultados obtenidos, empleando la informacion bibliografica de
los modelos cinéticos, para determinar un modelo empirico, que permite describir el proceso, en

funcion de las variables seleccionadas.
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3.5. Poblacion y muestra
3.5.1. Poblacion

La comunidad campesina de Taypitunga, siendo uno de sus seis comunidades del distrito
de Layo, pertenece a la provincia de Canas del departamento de Cusco; esta ubicada a una altitud
de 3983 m.s.n.m. y coordenadas geograficas siguientes: Latitud: -14.4939, Longitud: -71.155,
Latitud: 14° 29' 38" Sur, Longitud: 71° 9' 18" Oeste (Geocatmin, 2021), geograficamente el area
de estudio limita con las comunidades de Hanocca, Limbani, Urinsaya y el departamento de
Puno (ver figura 31), y se ubica a 188 km de la ciudad del cuzco.

Figura 31

Ubicacion del yacimiento de minerales oxidados de Cu.

Nota. Adaptado de Geocatmin, (2021)

3.5.2. Muestra

La toma de la muestra de mineral oxidado (MMO), fue realizada en la comunidad
campesina de Taypitunga de acuerdo a la figura 31, se utiliz6 la técnica grab sampling (muestreo
a partir del material ya extraido) en combinacion a Chip sampling (muestreo a partir de puntos
distribuidos) de acuerdo a Novic et al., (2017) quien sugiere distribuir puntos geométricos en el
material acumulado ya extraido del frente minero, extrayendo cantidades iguales en cada punto

asignado. Obteniendo alrededor de 3.5 kilogramos en un total de 20 puntos, para una figura
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geométrica cuadrada en forma de malla, de esta forma, resultando una muestra aproximada de 70
kilogramos.

La combinacion de estos dos métodos, garantiza una maxima representatividad,
homogeneidad, proporcionalidad, libre de impurezas y minimizacion de errores; de esta forma se
considero6 la muestra, con los requisitos minimos para su estudio (Lazo, 2019).

3.6. Equipos e instrumentos
3.6.1. Equipos usados

Los equipos utilizados para la preparacion mecanica del mineral oxidado de cobre, hasta
obtener los tamafios requeridos para el estudio cinético y para el proceso de lixiviacion son los
siguientes:

e Chancadora de quijada

JAW CRUSHER, denominado como chancadora de mandibula, con dimensiones de
alimentacion de 12”x 77 y salida de 12x1.5” (pulgadas), donde se obtiene productos del tamafio
promedio de %2” a 3/8”” como alimentacion a la siguiente operacion.

e La chancadora conica

La chancadora cénica o giratoria GR-ROLL CRUSHER, usado para reducir el tamafio de
mineral de la descarga de la chancadora de quijada a tamafos promedio de '4”, tiene una abertura
de alimentacion y salida de '%”, %4 respectivamente, con velocidad de operacion de 55 rpm.

e Molino de bolas

El molino de bolas utilizado para la generacién de los finos es no estdndar, con medidas
en el orden de pulgadas de 7.8” x 11.8” (diametro x longitud) con una velocidad de operacion de
70 rpm

e Pulverizador
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De Marca y serie B160 PULVERIZER MFD BY BICO INC, empleado para reducir a
tamanos requeridos para la operacion siguiente, tamafios que oscilan a <75.
e Tamices
De serie Ws TYLER, Denominado como tamices de malla, utilizado para un andlisis
granulométrico de mineral, con fines de investigacion.
e Mufla
De marca MEMMERT, también denominada como desecadora, empleado para extraer la
humedad del sulfato ctprico, previo a la preparacion de la solucidon patrén para la curva de
calibracion, se caracteriza por su rango de temperatura de trabajo de 20 a 250°C.
e Espectrofotometro
El espectrofotometro utilizado, para la determinacion de la longitud de onda del cobre y
la absorbancia, es de marca Thermo ELECTRON GENESYS 10uv, una particularidad es su alta
velocidad de escaneo, optica de precision fotométrica y procesamiento de datos de longitud de
onda desde rangos (ultravioleta — infrarrojo).
e Reactor isotérmico
KG W ISOTHERM denominado reactor isotérmico de tres bocas, posee dos zonas de
trabajo, zona de agitacion y zona de recirculacion del fluido caliente proveniente del termostato
de inmersion, se cualifica por la facilidad de transferencia de calor generada por la agitacion
constante y la facilidad de eliminar o suministrar calor.
e Agitador magnético
De marca CAT, con una velocidad es regulable de 20 a 1600 1/min, singular por tener un
control electronico de velocidades de agitacion.

e Termoémetro
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Para la medicion y control de la temperatura en el reactor isotérmico y en el termostato de
inmersion, se usé el termdémetro PCE-T 800 8-Kanal Temperatur-Datalogger, posee 8 canales de
medicion y con pantalla led de lecturas de temperatura (°C/°F) de manera espontanea por
estimulos del exterior.

e pH metro

METTLER TOLEDO, se empled este pH metro en la preparacion de soluciones, antes,

durante y después del proceso, garantizando gran precision en cada etapa.
e Termostato de inmersion

MLW U2c¢ equipo de inmersion de fluido caliente, tiene la capacidad de alcanzar
temperaturas muy altas, es el que alimenta el fluido recirculante al reactor isotérmico, capaz de
mantener la temperatura constante deseada y aumento rapido.

3.6.2. Instrumentos de laboratorio
e Kitasato (250 mLcap.)
e Vasos precipitados (25, 100, 250 mL)
e Embudo Buchner (5 cm)
e Fiola (25, 150,200 mL)
e Pizeta (1L)
e Embudos (5,10 cm diametro)
e Pipetas vol. T. A. (2, 5,10 mL cap.)
e Fiola T.A (25, 100, 250 mL cap.)
e Juego de tapones de jebe
e Trompa de agua

e Papel filtro



3.7.

3.7.1.

Bagueta

Probetas (50 mL cap.)
Juego de mangueras
Condensador

Tubos de ensayo

Reactivos
Reactivos para el desarrollo experimental
Etilendiaminotetraacético disodico (EDTA) (PA) Bio Rad
Purpurato de Amonio (Indicador)
Sulfato cuprico (PA)
Bicarbonato de sodio (PA)
Hidroxido de sodio

Agua estéril, desionizada y destilada B/Braun
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3.8. Diagrama de flujo del procedimiento experimental

Figura 32

Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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3.9. Procedimiento experimental
3.9.1. Preparacion mecdanica
3.9.1.1. Preparacion de la muestra
e Operacion de Chancado primario.
El mineral de prueba de 70 kg, con tamafio inicial de 2 a 3”, fue sometido a la reduccién
de tamafio hasta el orden de 2 a 3/8” como producto saliente.
e Operacion de Chancado secundario (giratorio o conico)
El mineral ya fracturado como producto del chancado primario, fue sometido a una
reduccion més diminuta por accion continla, obteniéndose productos de descarga del orden %4”.
e Operacion de Molienda
El mineral ya con tratamiento mecanico previo, fue sometido a la operacién molienda en
seco, con el proposito de tener tamafios adecuados para su posterior analisis granulométrico
(Romero & Flores, 2010).
e Operacion de Pulverizacion
El mineral procedente de molienda fue sometido a una pulverizacién fina en seco, con el
proposito de liberar lo necesario para la operacion siguiente de tamizado.
e Andlisis de mallas
El mineral producto de las operaciones anteriores, fue sometido a un cuarteador de Rifles,
obteniendo una distribucion homogénea y una muestra representativa, para su respectivo analisis
mineralogico; los patrones usados fueron las mallas 85% a -200, como sugiere Romero &

Arevalo, (2010).
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3.9.2. Analisis mineraldgico

Para el analisis mineraldgico, se distribuyd las muestras a diferentes laboratorios, en
secciones de 200 g y a malla -200 para su posterior analisis, en coordinacion con la empresa
EMCO S.A.C. con Ruc: 20607493929 con domicilio fiscal, pasaje San Martin N° 260, Comas —
Lima, con el fin de conseguir un alto grado de confianza, rendimiento certificado, evidencia
necesaria y seguridad en el método aplicado (Chukiwanka, 2018).

3.9.2.1. Determinacion de ley de Cu

La muestra codificada MMO-101, se ensay6 por duplicado, digestando las muestras en
soluciones acidas y se consider6 también un blanco; una vez obtenidos los minerales en solucion,
se procedio a leerlas en el equipo de Absorcion Atomica VARIAN 240, bajo el método de la
llama; mediante este andlisis se encontr6 la ley de cabeza del mineral, teniendo en cuenta todas
las especies mineraldgicas de la muestra, este proceso se llevd a cabo, en el Laboratorio de
Analisis Quimico de Minerales, del departamento de Ingenieria de Minas de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru PUCP, (2021).

3.9.2.2. Determinacion de elementos acompafantes

Para la muestra codificada MMO-103, se realizd por analisis ICP-OES (digestion
multiacida y agua regia) primero, usando el método de andlisis multielemental por digestion, 2
acidos, finalizando por ICP/OES-para determinar 38 elementos acompafantes al Cu. Segundo,
digestion total (HCl + HNO3 + HCLO4 + HF) —espectrometria de absorcidon atomica (AAS) y
nivel de menas para determinar la ley del Cu, con el objetivo de encontrar metales que puedan
entorpecer el proceso de lixiviacion, por ello se determina el porcentaje de estos acompanantes y

posteriormente calcular los gramos de reactivo de EDTA a utilizar en la solucion lixiviante.
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Desarrollo llevado en el Laboratorio de Servicios Analiticos Actlabs Skyline Pert, con RUC:
20253799855, ubicado en San Miguel — Lima.

3.9.2.3. Ensayo mineralogico por microscopia optica y barrido de electrones

Las dos muestras con codificacion MMO-101 y MMO-103 a malla -10 y -200
respectivamente, fueron sometidos a un estudio por microscopia electronica de barrido (MEB),
con limite de deteccion de 0.1% para elementos en el espectro evaluado, reportando y
corroborando mediante un andlisis quimico las fases que presenta en porcentaje en peso
normalizado (Wt%), presentan menas de cobre como malaquita, azurita y en menores porciones
la brocantita y enargita, acompafiados de algunos sulfuros de cobre, para el andlisis las muestras
se prepararon en dos fases, la muestra gruesa MMO-101, se puli6é en secciones delgadas con
dimensiones de 25x75 milimetros, con el fin de permitir la visualizacion de la luz transmitida y
reflejada, la muestra fina MMO-103 se pulié en briquetas con resina a presion con 30 mm de
diametro visualizando la luz reflejada; el ensayo tuvo como objetivo, hallar la cantidad de cobre
en la malaquita, azurita y brocantita, para su calculo de ley de cobre soluble; también, para el
establecer los tiempos de recoleccion de alicuotas y el tiempo total de lixiviacion (Llorens,
2005).

Las muestras anteriores, se sometieron a los ensayos por microscopia Optica de luz
reflejada, preparando la muestra de acuerdo al tamano. La muestra gruesa, se preparé en una
seccion delgada pulida, permitiendo realizar visualizaciones tanto en luz transmitida como en luz
reflejada (seccion con dimensiones de 25x75 mm). La muestra fina se prepar6é en una seccion
pulida, briqueta de 30 mm de didmetro, para visualizaciones en luz reflejada. La preparacion de
la briqueta fue con resina en caliente y a presion que determinaron los porcentajes estimados de

los granos, tanto libres como intercrecidos de manera dimensional (estado de liberaciéon y
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asociaciones de los minerales de cobre), (Bizalab, 2021). Los ensayos mencionados, fueron
realizados en Bizalab S.A.C. con RUC: 20600667280, ubicado en la Victoria — Lima.

3.9.2.4. Analisis mineralogico por difraccion de rayos x

La muestra codificada MMO-101 a malla -10 y MMO-103 a malla -200, se sometieron a
un analisis mineraldgico por difraccion de rayos x (DRX), determinando semicuantitativamente
las fases cristalinas que presentaban la muestra, el equipo usado fue un difractometro con tubo
Co (35kV, 30mA), KAlfal: 1,78897 A; KAlfa2: 1,79285 A y un filtro Kbeta: Fe, con un detector
LynxEye, el rango de medida fue desde 20 = 6° hasta 20 = 75°; para la identificacion se uso la
base de datos del Centro Internacional de Datos para Difraccion (ICDD) y para la cuantificacion
se uso el método de refinamiento Rietveld (TOPAS Structure Database y Fiz Karlsruhe ICSD).
El limite de deteccion de la técnica es aproximadamente 1%, la cuantificacion de fases amorfas
se evallio a partir del 20% de contenido en la muestra, la identificacion y cuantificacion de fases
de silicatos de cobre fue limitada debido a que éstas carecen de ordenamiento estructural (baja
cristalinidad), también aclarar que el método de preparacion aplicado a las muestras fue de polvo
aleatorio, el andlisis tuvo la finalidad de determinar el porcentaje de contenido de minerales
oxidados, tales como la malaquita, azurita y brocantita. Llevado a cabo en el laboratorio Bizalab
S.A.C. con RUC: 20600667280, ubicado en la Victoria — Lima, 2021.
3.9.3. Preparacion de soluciones

3.9.3.1. Curva de calibracion

3.9.3.1.1. Preparacion de solucion de sulfato de cobre (1)

Consecuente a la investigacion de Carpio, (2019), se prepar6 solucidon de sulfato cuprico
a 0.01 M en un volumen de 200 mL, previamente se deshidrato el sulfato ctprico pentahidratado

en una mufla, durante 24 horas a 105°C, considerando que se pesoé las 3 ultimas horas, definiendo
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el fin del secado al disminuir el peso inicial y mantenerse constante, con un severo cambio de
color.

3.9.3.1.2. Preparacion de solucion patron

En un matraz de 100 mL de capacidad, se comenz6 afiadiendo 2 mL de sulfato cuprico a
0.01 M, preparado previamente, enseguida, se adiciono 50 mL de agua desionizada, 0.75 mL de
solucion buffer preparada a un pH de 10 y finalmente 3 a 4 gotas de indicador murexida a 0.1%
obteniendo un color amarillento; para su valoracion, en una bureta se agregd una solucion de
EDTA a 0.01 M, el mismo que se usé para la titulacion, se halld que al titular, se aprecia un
cambio de color de amarillo a lila, indicando este ultimo, el final de la titulacion (Pribil, 1972).
Skoog, Vargas, Carpio, demostraron que la relacion EDTA:Cu es de 1:1, tomando esta
preposicion se determind que el gasto volumétrico es de 1.95 de solucion EDTA con 2 mL de
sulfato de cobre, desarrollando estequiométricamente, que un mol de EDTA reacciona con
0.00975 moles de sulfato de cobre, este resultado, marcéd el valor de la concentracion de la
solucion madre, para la preparacion de los estdndares en la determinacion de la curva de
calibracion (Carpio, 2019).

3.9.3.1.3. Preparacion de estindares

Se prepard una soluciéon madre de 200 mL de sulfato ctiprico a 0.00975 M, para disolver
en proporciones de 4, 8, 12 ,16 mL de solucion, en 4 fiolas de 25 mL de capacidad
respectivamente; enseguida, fueron aforados con solucién de EDTA a 0.01 M y NaHCOs a 0.1
M, espectrofotométricamente se midi6 y determind la absorbancia en cada valor de
concentracion conocida, construyendo la curva absorbancia vs concentracion con ayuda del
software Minitab, que permitio la elaboracion de la ecuacion de curva de calibracion, el cual se

usé en el célculo de la concentracion en mol/L en las pruebas perentorias.
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3.9.3.2. Preparacion de solucion de EDTA

3.9.3.2.1. Gramos de EDTA en la solucion

Skoog et al., (2008) menciona que, el complejo EDTA tiene la cualidad de combinarse
con todos los iones metalicos en una proporcion de 1:1, un mol de EDTA reacciona con un mol
de ion de Cu, independiente de la carga del ion. Vargas, (2012), concluyo en su investigacion
que, la concentracion de EDTA adecuada, se ajusta a la proporcion estequiométrica 1:1;
corroborado por Carpio, (2019), quien menciona a Flashka, (1964) y Harris, (2007) indicando la
base molar de Cu:EDTA, es de 1:1, 1:1.5 y 1:2 (Bauer & Lindstrom, 1971), para determinar los
gramos de EDTA, de acuerdo a la ley de cabeza de 13.62%, se determina a partir de los 8 g de
mineral a ser lixiviado, calculando, 0.928474 g de Cu y 0.014611053 moles de Cu, que también
representa al numeros de moles de EDTA, cumpliendo lo mencionado anteriormente (Teran &
Leon , 2018 ); para una molaridad de 0.1, el volumen de solucion es de 146.1105341 mL, del
cual, 5439110742 es la cantidad en g de EDTA a usar, sin embargo, Bustamante, (2016),
instruye que, para la determinacion de g de EDTA para las pruebas perentorias, debera
considerarse tres aspectos importantes, primero, la cantidad de solucion, el volumen con el que
se llevara a cabo la lixiviacion, ha de ser un valor entero y préoximo al hallado; segundo,
considerar la pureza de EDTA, para un resultado més preciso; finalmente, tercero, el consumo de
reactivo implicito en el proceso, debido a la presencia de otros metales como el Fe, Al, entre
otros, se agrega un porcentaje de reactivo. El volumen hallado de 146.1105341, es redondeado a
150 mL, por ello, se reajusta la cantidad de g de EDTA a 5.5839; enseguida, se determina
5.64030303 g de EDTA, considerando que este reactivo es de 99 % de pureza; por ultimo, se
agrega 16.20 % de reactivo, por presencia de otros elementos metalicos acompafantes, es decir,

la cantidad en g de EDTA a 0.1 molar, es de 6.5542. Esta cantidad, es para una soluciéon de 150
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mL y 0.1 M; para las molaridades de 0.0396447, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.110355 se muestran en la
tabla 4.

3.9.3.2.2. Solucion EDTA

Tabla 4

Preparacion de solucion EDTA

Solucién a: EDTAeng Volumen
0.110355 M 7.2329 0.15L
0.1 M 6.5542 0.15L
0.075M 49157 0.15L
0.05M 3.2771 0.15L
0.0396447 M 2.5984 0.15L

3.9.3.3. Preparacion de solucion tampon

Para mantener el proceso de lixiviacion a un pH estable, se debe emplear una solucion
tampon o amortiguadora (Gouda et al., 2020), en este estudio cinético el proceso se llevd a cabo
en un medio alcalino, el pH de trabajo fue de 10 de acuerdo al diagrama de Pourbaix (figura 10)
para soluciones EDTA, este valor se determin6 de acuerdo a la ecuacion de Hasselbach
(ecuacién 1), como también, a valores de Ka = 4.8x10°!! (tabla 3), (Brown et al., 2004) afirma
que es mejor opcidn usar un amortiguador con un valor cercano al pH deseable, conforme a ello:

De la ecuacion (2) se tiene:

pK, = —logK,
Ka=4.8x10"!
pK, = —log (4.8x10711)

pK, = 10.32 (115)
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Amortiguador cercano al valor de pH requerido, remplazamos el valor de la ecuacion

(115) para un pH 10, en la ecuacion (1)

[base conjugadal
[4cido]

10 = 10.32 + log

[base conjugadal

— 10—0.32
[acido]

[base conjugadal

= 0.4786
[acido]

(116)

El resultado (116) indica que, por cada mol de acido, se adiciona 0.4786 moles de base

conjugada.

Determinamos la cantidad en gramos del acido y su base conjugada de la solucion

tampon, a una concentracion de 0.1 M, en un volumen de 100ml, conociendo que el nimero total

de moles es 0.1 de acuerdo a nuestra concentracion molar, entonces se tiene la cantidad en moles

[1 — acido]
[acido]

= 0.4786
del 4cido y base conjugada, como sigue:
1 = 1.4786[acido]
[4cido] = 0.6763 moles de acido
[base] = 0.3237 moles de base conjugada

Determinamos el peso en gramos.

[g de soluto] = 0.1Lx0.1 moles 3((124.004)mi01 = 1.24004 g

[conjugada] = 0.324 moles 1.24004mi01 = 0.4014 g; [acido] = 0.84

(117)

(118)

(119)
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3.9.4. Pruebas experimentales

3.9.4.1. Matriz de disefio

Para evaluar la interaccion de las variables, se us6 el Método de Superficie de Respuesta
(MSR) con Diseno Central Compuesto (DDC), llegando a evaluar trece pruebas, donde cinco son
centrales. Montgomery, (2004) menciona que el MSR abarca mas puntos de evaluacion del
sistema.

Figura 33

Diserio de la matriz central compuesto rotacional

X2
2
{0,V2}
{-1,1}
{11}
-2
{=v2,0} {V2,0} X1
{15'1}
{'1"1}
{_\/250}
2

Nota. Método de superficie respuesta, con modelo de disefio central compuesto, adaptado de Montgomery,

(2004)



Tabla 5

Niveles de variables
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VARIABLE V.alor valor 'N1V?l vae'l Ax'lal Ax‘lal
codificado real inferior Superior Inferior -a superior +a
Xl 81 '1 1 -\/7 \/E
Temperatura
25 50 19.82 55.18
, X, & -1 1 ~2 V2
Concentracion
0.05 0.1 0.04 0.11
Tabla 6
Matriz de diserio.
valores codificados Valores Reales
COD. Nro. Pruebas -
X1 X, &1 (Temperatura) &,(Concentracion)
F100 1 -1 -1 25 0.05
F101 2 1 -1 50 0.05
F102 3 -1 1 25 0.1
F103 4 1 1 50 0.1
F104 5 2 0 19.82 0.075
F105 6 V2 0 55.18 0.075
F106 7 0 2 37.5 0.04
F107 8 0 V2 37.5 0.11
F108 9 0 0 37.5 0.075
F109 10 0 0 37.5 0.075
F110 11 0 0 37.5 0.075
Fl111 12 0 0 37.5 0.075
F112 13 0 0 37.5 0.075

3.9.4.2. Pruebas perentorias

El desarrollo de las pruebas finales, se realizd en el laboratorio de Hidrocarburos de

Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco, evaluando trece

pruebas experimentales con sus respectivas replicas, de acuerdo al disefio experimental

establecido MSR (método de superficie de respuesta). Previo a la lixiviacion, se peso en la
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balanza analitica los g de mineral oxidado de cobre a malla -200 y los g de EDTA a diferentes
concentraciones ya establecidos considerando 4 cifras significativas, consecuentemente se
prepar6 150 mL de solucion lixiviante de EDTA en una fiola de 150 mL de capacidad, con la
adicion de solucidon tampodn para las diferentes concentraciones, alcanzando el pH requerido de
10; la solucidn lixiviante se colocod por medio de un embudo en el reactor isotérmico de tres
bocas, cada orificio con su etiqueta designada: uno para el termometro, otro para el condensador
(debido al trabajo con diferentes temperaturas) y la tltima boca para retirar alicuotas de 4 mL,
para filtrar solo 2 mL, controlando el pH; para mantener la temperatura de trabajo constante, se
conecto el termostato de inmersion, el cual fue controlado frecuentemente por el termdmetro, se
inicidé una agitacion lenta para alcanzar la temperatura deseada, brevemente después, antes de
iniciar la lixiviacion, se regularizo la agitacion constante a 300 rpm; los gramos de mineral
pesados con anterioridad se adicionaron al reactor y se controlo el tiempo de lixiviacion con un
cronometro digital.

La lixiviacion se llevo a cabo por 100 min consecutivos, tomando alicuotas en una pipeta
graduada de 5 mL en tiempos de 2, 4, 8, 15, 30, 45, 60, 80 y 100 min, estos fueron filtrados al
vacio, a razén de 2 mL, posteriormente se aforo en una fiola de 25 mL con agua desionizada a
las 9 alicuotas, con un factor de dilucion FD de 12.5 y se analizd en cubetas en el
espectrofotometro obteniendo las absorbancias; cabe redundar que se repitid cada medicion
cuatro veces usando diferentes cubetas (una por medicion).

3.9.5. Modelamiento cinético
3.9.5.1. Determinacion del modelo
En la etapa de la lixiviacion, por accion de las variables independientes se obtuvieron

diferentes datos y se identificaron las etapas controlantes, para determinar qué modelo gobernaba
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dicho proceso en el estudio cinético acorde a la tabla 8 y 9, los resultados obtenidos en la parte
experimental mostraron que existia etapas lentas y répidas, esto por las caracteristicas del
mineral, graficando los datos de las variables se encontré que las etapas mas lentas son las que
gobiernan la reaccion, esto se logrd al ajustar la curva (lineal, potencial, logaritmica,
exponencial, otros), a una tendencia recta con valores de pendiente y regresion lineal del modelo
(Herrera, 2019).

En cada modelo propuesto es de interés la fraccion del solido (mineral) que ha
reaccionado o la fraccion convertida Xp en la reaccion, teniendo como antecedentes modelos
empiricos determinados por autores mencionados, nos facilita la determinaciéon del modelo

(Levenspiel, 1962).



3.9.5.2. Modelo cinético

Tabla 7
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SCM Modelo de nucleo decreciente para formacion de capa producto con tamario de particula constante.

Tipo de modelo

Modelo cinético

Modelo cinético adaptado

Control de difusién de
pelicula
Bingdl y Canbazoglu
Control de difusion capa

producto

Wadsworth y Dickinson

Control de reaccion de

superficie

3bvK,,Cp t
Xp = m=A,
ar,
y=aln(X)+b
2bvD;Chot

2 2
arz =1—(1—XB) 3_§XB
0

1
5 In(1 —Xp) - [1 —(1- XB)1/3] = kt

KT CAO vbt
ar,

=[1-a-xp)"4]

3bvK,,Cat

Xp = m©“A,
ar,

y =aln(X) + b-

(1 —(1-Xp)/3 - ng)

(% In(1 - Xp) = [1 - (1 - X5)3))

1—-(1-Xp)'7s
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Tabla 8

SCM Modelo de nucleo decreciente para particula reducida y mixto

Modelo cinético logaritmico

Tipo de modelo Modelo cinético
bvk 1/
Control de reaccion aTCADt =1-(1-Xp) 73
0
. 1
de superficie 1= (=%)"Y = kyt 1-(1-Xp) /3
Oudenne y Olson
1—(1—Xp) /2 =kt
Control de difusion de 20K 5
— Caot =1— (1= Xp) /3
pelicula
2 _ — — 2/3 —_ =
Demirkiran 1-31-x)73+2(1—x) =kt 1-3(1-x)/3+2(1—x) =kt
Modelo mixto
kt=Xp+1-3(1=X) 3 +2(1=Xz)+1—(1—Xp)/3
Modelo cinético de
Avrami, propuesto In 1 = (kt)" 1-X, = e~ (kD™

por Carpio
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS
4.1. Composicion mineralégica del mineral de cabeza
4.1.1. Microscopia dptica
Figura 34

Fotomicrografia de la muestra MMO-101 malla -10 pasante.

Nota: Vista en magnificacion 25x de la muestra MMO-101, se observan particulas de minerales oxidados

de cobre (Ox_Cu) con inclusiones de enargita (en) y gangas (GGs), Bizalab, 2021

La muestra MMO-101, constituyen minerales de cobre a una granulometria gruesa, de
malla -10 pasante, que se encuentran principalmente con otros minerales de cobre, como
inclusiones de enargita o sulfuros secundarios en matrices de 6xidos de cobre como se observa
en la figura 34 y 35; también, se identifican inclusiones de ganga en las matrices de 6xidos de
cobre, Banks & Yardley, 1992 denota que los minerales contenido en otro, obstruye la
exposicion de la superficie del mineral oxidado con el agente lixiviante, dificultando la

disolucion del cobre; sin embargo, la presencia de estas inclusiones son minimas para la muestra
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de granulometria gruesa, a diferencia del tipo diseminado, se observan pocas particulas en el
interior del mineral de mayor area
Figura 35

Fotomicrografia de la muestra MMO-101 malla -10 pasante

Nota: Particulas de minerales oxidados de cobre (Ox_Cu) con inclusiones de gangas (GGs), Bizalab, 2021

Teniendo en consideracion los colores de los minerales oxidados de cobre en luz
transmitida (LT), el mineral de color verde corresponde a malaquita, principalmente, mientras
que el mineral de color azul corresponde a azurita. Dentro de los minerales oxidados de color
verde, desde el punto de vista composicional, se observan 6xidos de cobre con composiciones
variadas de sus radicales carbonato/arseniato, explicando las variaciones de tonalidades de brillo
en dichas fases en el microscopio electronico, ayudando a colegir el tamafio adecuado del
mineral en el reactor, ya que Bingdl et al., 2005 mencionan a Oudenne y Olso, 1983, afirmando
que los radicales carbonato de la malaquita y azurita tienen una solubilidad muy rauda en el
proceso de lixiviacion, por ello, se infiri6 que la muestra a malla -200 pasante, todas las

particulas se encontrarian liberadas ver figura 36 y 37.
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Figura 36

Fotomicrografia de la muestra MMO-101 malla -10 pasante

Nota: Bizalab, 2021

Figura 37

Fotomicrografia de la muestra MMO-103 malla -200 pasante

Nota: Visualizacion en magnificacion 100x de la muestra MMO-103, se detecta particulas libres de 6xidos
de cobre(Ox_Cu), enargita (en) y pirita (py) e intercrecimientos de calcosita (cc) y covelita (cv), Bizalab,

2021.
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La muestra MMO-103 a malla -200 pasante figura 37, denota una maxima liberacion de
oxidos de cobre; no obstante, existe la presencia de pequenas cantidades de intercrecimientos
laterales de cobre con ganga, por consiguiente, se opto la eleccion de un reactor que incluye un
tanque con agitacion constante, donde coexiste el soluto y el solvente para formar un flujo
continuo, de esta forma, evitar la decantacion de las particulas inmersas, para que el flujo se
mantuviese en suspension durante todo el proceso de lixiviacion, maximizando la difusion de
iones que se dan en la superficie de contacto de las dos fases, de esta manera, se logr6 el mayor
contacto de estos intercrecimientos laterales con la solucion lixiviante (Avery, 2002). Por otro
lado, la velocidad de agitacion aplicado fue de 300 rpm, valor tomado de antecedentes anteriores
de Tanaydin et al. ( 2013); Bingdl, Canbazoglu; y Aydogan (2005) quienes estudiaron la cinética
de la lixiviacion de malaquita con agentes de amoniaco/cloruro de amonio, concluyendo que la
velocidad de agitacion tiene un efecto minimo en el proceso de disolucion de la malaquita, “al
parecer esto se debe a la gran cantidad de enlaces que quimicamente hay que romper, para lograr

la reaccion final” (Carpio, 2019, pag. 24).



4.1.2. Difraccion de rayos x

Tabla 9
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Estudio mineralogico por difraccion de rayos X para muestra MMO-101 y MMO-103

Nombre de mineral

Formula general

Resultado aprox. (%)
muestra MMO-101 a

Resultado aprox. (%)
muestra MMO-103 a

malla -10 malla -200
Plagioclasa (Oligoclasa) (Na, Ca) (Al Si),0g 32 35
Cuarzo Si0, 23 26
Malaquita Cu,(C03)(OH), 15 13
Feldespato - K
(Ortoclasa) KAlS1305 7 :
Mica (Muscovita) KAl,(SizA)041¢(0OH, F), 6 5
Fase indefinida - 4 4
Azurita Cu3(C03),(0H), 5 4
Brochantita Cu,(S50,) (OH)q 3 3
Barita BaS0, 2 2
Enargita CuzAsS, < Limite Definido < Limite Definido
Anatasa Ti0, <L.D. <L.D.

Nota: El ensayo se sometio a dos muestras, la primera, MMO-101 con malla pasante de 10 y con una

réplica del ensayo con la muestra MMO-103 a malla pasante 200, BizaLab, 2021
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Figura 38

Difractograma de la Muestra MMO-101 Mineral oxidado de cobre con los respectivos minerales identificados

Nota. Bizalab, 2021
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Figura 39

Difractograma de la Muestra MMO-103 Mineral oxidado de cobre con los respectivos minerales identificados

Nota. Bizalab, 2021
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La figura 38 y 39 que corresponden a las muestras MMO-101 y MMO-103, cuyos
resultados exponen el predominio de la plagioclasa, cuarzo, entre otros minerales que conforman
la ganga mineralogica. Por otro lado, los resultados que pueden apreciarse en la tabla 9, exhibe
una superioridad de cantidad de minerales oxidados de cobre sobre los sulfuros existentes, tal es
la presencia mayor de la malaquita Cu,(C03)(OH),, seguida por la azurita Cu3(C03),(0OH), y
posteriormente por la brocantita Cu,(S0,) (OH)4. La técnica de estudio mineraldgico por
difraccion de rayos X se realizd para dos tamanos diferentes de muestra, replicando en cada
analisis, bajo ese hecho, se obtuvo valores mas certeros, que permitio la cuantificacion de estos
minerales relevantes en la investigacion, puesto que a partir de los resultados de la tabla 9 pudo
determinarse lay del Cu soluble como muestra la tabla 12.

4.1.3. Barrido de electrones

Las muestras descritas anteriormente, fueron estudiadas por microscopia electronica de
barrido (MEB) reportado y corroborado mediante analisis puntual quimico de las fases presentes,
como muestra las figuras 40-44. Se ratifica también, que a malla -200, las particulas en su
mayoria se encuentran libres de inclusiones, tal es el caso de la brocantita en la figura 40, que
inicialmente a malla -10 presentaba una liberacion de tipo de corona, es decir, el mineral oxidado
presentaba un recubrimiento de ganga; y, en la figura 42 la brocantita ya se encuentra
plenamente liberada, con &reas superficiales listas para entrar en contacto con la solucion
lixiviante.

Ademas, esta técnica MEB permitié determinar el contenido de cobre en cada especie
mineralogica, malaquita, azurita y brocantita para los diferentes tamafios de muestra como indica

la tabla 10 para minerales gruesos y la tabla 11 para minerales finos.
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Figura 40

MERB para muestra MMO-101, con presencia de Brocantita

Nota: La muestra con tamafio de particula malla -10, presenta brocantita, con liberacion de particula tipo

corona por el recubrimiento total de la fase, Bizalab, 2021.

Figura 41

MERB para muestra MMO-101, con presencia de Malaquita/Azurita

Nota: El ensayo muestra la presencia de Malaquita/Azurita a tamafio de particula malla -10, observandose
una liberacion de asociacion tipo lateral o diseminado adyacente, muy conveniente para el proceso de

lixiviacion por su gran area superficial disponible, Bizalab, 2021.



Tabla 10

Porcentaje en peso de la muestra MMO-101
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Elemento Wt% Brocantita Wt% Azurita Wt% Malaquita
Cobre 59.43 54.06 54.06

Oxigeno 33.38 38.96 38.96
Azufre 6.99 6.98 6.98
Total 100.00 100.00 100.00

Nota: Bizalab, 2021

Figura 42

MEB para muestra MMO-103, presencia de Brocantita

Nota: se aprecia la Brocantita en su forma liberada, con gran area superficial, presenta una liberacion a

malla -200 Bizalab, 2021
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Figura 43

MERB para muestra MMO-103, presencia de Malaquita

Nota: El ensayo muestra la presencia de Malaquita a tamafio de particula malla -200, observandose una

liberacion de asociacion tipo lateral, Bizalab, 2021.

Figura 44

MEB para muestra MMO-103, presencia de Azurita

Nota: Se aprecia presencia de azurita, a tamaifo de particula malla -200, la azurita tiene incrustaciones de
gangas en forma diseminada y ocluido, mostrando gran area superficial 6ptimos para la lixiviacion,

Bizalab, 2021
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Tabla 11

Porcentaje en peso de la muestra MMO-103

Elemento Wt% Brocantita Wt% Azurita Wt% Malaquita
Cobre 61.57 51.75 51.80
Oxigeno 29.54 37.11 37.22
Azufre 8.89 11.14 10.98
Total 100.00 100.00 100.00

Notas: Bizalab, 2021

Los minerales oxidados se presentan en la naturaleza en tres zonas; minerales primarios,
parcialmente oxidados y oxidados; tedricamente, los minerales contienen un valor determinado
de cobre en su composicion como muestra la tabla 12, pero, es estrambodtico encontrar minerales
con estructura perfectamente definida, por lo que, los resultados de la tabla 10 y 11 varian
ligeramente con los datos tedricos del contenido de cobre (Wang et al., 2020), entonces, es este
ultimo valor hallado por la técnica MEB que se usé para el calculo de la ley de cobre soluble a
partir del ensayo de difraccion de rayos x de la tabla 9 en el mineral presente, ver tabla 12.

Tabla 12

Calculo de la ley de cobre soluble a partir del ensayo de DRX y MEB

Resultados Difraccion de Resultados Barrido de Ley Valor )
i 0 0 s Ley teorica
Mineral Rayos X % Electrones % calculada teodrico 0
%
MMO10l  MMOI03 Prom% MMOI0I  MMOI103 Prom % % de Cu %
Malaquita 15 13 14 54.06 51.8 52.93 7.4102 57.5 8.05
Azurita 5 4 4.5 54.06 51.75 52.905 2.380725 553 2.4885
Brocantita 3 3 3 59.43 61.57 60.5 1.815 56.2 1.686
11.60593% 12.2245%

Nota: Se realiza una comparacion de los valores calculados de la ley soluble de Cu, del valor obtenido por

los analisis mineralogicos con el valor de contenido de cobre teorico.
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La tabla 12 muestra el calculo de la ley soluble de cobre, a partir del contenido metalico
en la malaquita, azurita y brocantita. Obteniendo una diferencia de 0.61857% con el valor
calculado teorico.

4.1.4. Ley de cabeza

Tabla 13

Analisis cuantitativo (ley), por absorcion atomica

Ley de Cabeza Cu % Ley de Cu % soluble

13.62 11.60593

Fuente: Departamento de ingenieria de minas Pontificia Universidad Catdlica Del Peru, 2021

Se percibe que el resultado del andlisis quimico por absorcion atémica, constituye un
13.62% del mineral de cabeza; este valor, representa el contenido de cobre de los minerales
oxidados y también sulfuros en general; mientras que la ley de cobre soluble constituye un
11.61%, evidentemente este ultimo valor, tiene una preponderancia sobre los minerales
sulfurados que integra la diferencia de la ley total con la ley soluble, este valor es de 2.01407%,
representados por la covelita, enargita, pirita, digenita y calcopirita, minerales que se descartaron
en la presente investigacion. Bajo la premisa, el presente estudio tuvo un enfoque en la

disolucion de la malaquita y azurita (Aktas et al., 2014)



4.1.5. Componentes acompaiiantes al Cu

Tabla 14
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Componentes acompariantes por analisis ICP-OES (digestion multiacida y agua regia)

Simbolo Codigo de Simbolo Limite MMO-103 MMO-103 MMO-103
Analito Anélisis Unidad Deteccion Original Duplicado Promedio

Cu ME-4 % 0.01 >10.00 >10.00 >10.00
Fe VH-ME-ICP2 % 0.01 1.9 1.91 1.905

S VH-ME-ICP2 % 0.01 1.04 1.05 1.045
Al VH-ME-ICP2 % 0.01 0.94 0.96 0.95
Ca VH-ME-ICP2 % 0.01 0.6 0.6 0.6

K VH-ME-ICP2 % 0.01 0.15 0.16 0.155
Na VH-ME-ICP2 % 0.01 0.09 0.09 0.09
Mg VH-ME-ICP2 % 0.01 0.07 0.07 0.07

P VH-ME-ICP2 % 0.01 0.06 0.06 0.06
Ti VH-ME-ICP2 % 0.01 0.02 0.02 0.02
As VH-ME-ICP2 ppm 3 > 10000 > 10000 > 10000
Ag VH-ME-ICP2 ppm 0.2 >100.0 >100.0 >100.0
Ga VH-ME-ICP2 ppm 10 <10 <10 <10
Se VH-ME-ICP2 ppm 10 <10 <10 <10
Te VH-ME-ICP2 ppm 10 <10 <10 <10
W VH-ME-ICP2 ppm 10 <10 <10 <10
Nb VH-ME-ICP2 ppm 1 <1 <1 <1
Be VH-ME-ICP2 ppm 0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Ba VH-ME-ICP2 ppm 1 3292 3298 3295
Sr VH-ME-ICP2 ppm 0.5 1976.7 1983.4 1980.05
Zn VH-ME-ICP2 ppm 0.5 867.8 869.5 868.65
Mn VH-ME-ICP2 ppm 2 593 596 594.5
Pb VH-ME-ICP2 ppm 2 380 376 378
v VH-ME-ICP2 ppm 2 153 153 153
Bi VH-ME-ICP2 ppm 5 123 119 121
Co VH-ME-ICP2 ppm 1 48 50 49
Ni VH-ME-ICP2 ppm 1 45 44 44.5
Sn VH-ME-ICP2 ppm 10 45 46 45.5
Sb VH-ME-ICP2 ppm 5 38 43 40.5
La VH-ME-ICP2 ppm 0.5 17.1 16.9 17
Cr VH-ME-ICP2 ppm 1 12 12 12

Y VH-ME-ICP2 ppm 0.5 8.8 8.8 8.8
Tl VH-ME-ICP2 ppm 2 8 8 8
Cd VH-ME-ICP2 ppm 1 7 7 7

Sc VH-ME-ICP2 ppm 0.5 6.7 6.7 6.7
Zr VH-ME-ICP2 ppm 0.5 55 5.7 5.6
Hg VH-ME-ICP2 ppm 1 5 5 5
Mo VH-ME-ICP2 ppm 1 2 2 2

Fuente: Laboratorio ActLabs Ontario, 2021
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Tabla 15

Analisis cuantitativo (Ley), por digestion total

Ley de cabeza Cu % Ley de Fe % Ley de Al % Otros metales %

>10 1.905 0.95 0.69

Fuente: Laboratorio ActLabs Ontario, 2021

La presencia de Fe y otros metales, constituyen el 3.545 % ver tabla 11, de metales
acompafantes al mineral de cabeza; es posible, que estos metales tengan la tendencia a consumir
el reactivo EDTA, complicando el proceso, tal es el motivo, para reajustar la cantidad e
incrementar en un 16.20 % los gramos de EDTA calculado, como se demostr6 en la tabla 4
(Tamura et al., 2001). A pesar de ello, el proceso de lixiviacion se llevo a cabo en medio basico a
pH 10, de esta manera se redujo las posibilidades de que estos metales acompanantes puedan

obstaculizar la extraccidn del cobre u otra interferencia.



4.2. Resultados de la lixiviacion

Tabla 16

Resultado de la Lixiviacion con EDTA de minerales oxidados
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Conc. valor Valor % de
Ne Temp. . . Absorb.  Conc.. Conc. % de extracci  Prom %
Pruebas Cod. (°c) EDTA — codifica  Codifica  Absorb. Replica  mol/L g/L extracc. 6n extracc.
(mol/L) do X1 do X2 Replica

1 F100 25 0.05 -1 -1 0.242 0.239 0.04587 2.91460  47.08695 46.50323  46.79509
2 F101 50 0.05 1 -1 0.27925 0.31025 0.05293 3.36323  54.33484 60.36664 57.35074
3 F102 25 0.1 -1 1 0.363 0.37 0.06880 437190  70.63042 71.99244 71.31143
4 F103 50 0.1 1 1 0.478 0.468 0.09059 5.75694  93.20102 91.06071 92.03358
5 F104 19.82 0.075 -1.4142 0 0.323 0.315 0.06122 3.89015 62.84746 61.29086 62.06916
6 F105 55.18 0.075 1.4142 0 0.45 0.459 0.08529 5.41971  87.55838 89.30954 88.43396
7 F106 37.5 0.04 0 -1.4142 0.221 0.232 0.04189 2.66168  43.00089 45.14121 44.07105
8 F107 37.5 0.11 0 1.4142 0.46 0.455 0.08718 5.54015  89.50412 88.53125 89.01768
9 F108 37.5 0.075 0 0 0.377 0.369 0.07145 4.54051  73.35446 71.79787 72.57617
10 F109 37.5 0.075 0 0 0.40267 0.391 0.07632 4.84964  78.34853  76.07850 77.21352
11 F110 37.5 0.075 0 0 0.38 0.389 0.07202 4.57665  73.93818 75.68935 74.81377
12 Fl111 37.5 0.075 0 0 0.372 0.371 0.07050 4.48030  72.38159 72.18702 72.28430
13 F112 37.5 0.075 0 0 0.362 0.374 0.06861 435986  70.43585 72.77074 71.60329




Figura 45

Diagrama de Pareto de la extraccion del cobre en %

4.2.1. Interaccion de variables

Tabla 17

Resultados a temperatura de 25°C y concentracion de 0.05 M
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COD. T (min) Absorbancia Conc. M/L Conc. g/L % extracc.
F100 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F100 2.0000 0.1620 0.0307 1.9511 31.5210
F100 4.0000 0.1780 0.0337 2.1438 34.6342
F100 8.0000 0.2000 0.0379 2.4088 38.9148
F100 15.0000 0.2001 0.0379 2.4100 38.9343
F100 30.0000 0.2022 0.0383 2.4353 39.3429
F100 45.0000 0.2120 0.0402 2.5533 41.2497
F100 60.0000 0.2280 0.0432 2.7460 44.3629
F100 80.0000 0.2380 0.0451 2.8664 46.3087
F100 100.0000 0.2420 0.0459 2.9146 47.0869




Tabla 18

Resultados a temperatura de 25°C y concentracion de 0.1 M
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COD. T (min) Absorbancia Conc. mol /L Conc. g/L % extracc.
F102 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F102 2.0000 0.2060 0.0390 2.4810 40.0823
F102 4.0000 0.2760 0.0523 3.3241 53.7025
F102 8.0000 0.2840 0.0538 3.4204 55.2591
F102 15.0000 0.2980 0.0565 3.5891 57.9831
F102 30.0000 0.3440 0.0652 4.1431 66.9335
F102 45.0000 0.3520 0.0667 4.2394 68.4901
F102 60.0000 0.3820 0.0724 4.6007 74.3273
F102 80.0000 0.3980 0.0754 4.7934 77.4405
F102 100.0000 0.4000 0.0758 48175 77.8297
Tabla 19

Resultados a temperatura de 37.5°C y concentracion de 0.11 M

COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L Conc. g/LL % extracc.
F107 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F107 2.0000 0.2560 0.0485 3.0832 49.8110
F107 4.0000 0.2940 0.0557 3.5409 57.2048
F107 8.0000 0.3280 0.0622 3.9504 63.8203
F107 15.0000 0.3500 0.0663 42153 68.1010
F107 30.0000 0.3980 0.0754 4.7934 77.4405
F107 45.0000 0.4160 0.0788 5.0102 80.9429
F107 60.0000 0.4380 0.0830 5.2752 85.2235
F107 80.0000 0.4520 0.0857 5.4438 87.9475
F107 100.0000 0.4600 0.0872 5.5401 89.5041
Tabla 20
Resultados a temperatura de 50°C y concentracion de 0.1 M
COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L Conc. g/L % extracc.
F103 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F103 2.0000 0.3300 0.0625 3.9745 64.2095
F103 4.0000 0.3340 0.0633 4.0226 64.9878
F103 8.0000 0.3680 0.0697 44321 71.6033
F103 15.0000 0.3680 0.0697 44321 71.6033
F103 30.0000 0.4220 0.0800 5.0825 82.1103
F103 45.0000 0.4300 0.0815 5.1788 83.6669
F103 60.0000 0.4520 0.0857 5.4438 87.9475
F103 80.0000 0.4780 0.0906 5.7569 93.0065
F103 100.0000 0.4790 0.0908 5.7690 93.2010
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Tabla 21

Resultados a temperatura de 55.18°C y concentracion de 0.075 M

COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L. Conc. g/L % extracc.
F105 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F105 2.0000 0.3260 0.0618 3.9263 63.4312
F105 4.0000 0.3320 0.0629 3.9985 64.5986
F105 8.0000 0.3940 0.0747 4.7453 76.6622
F105 15.0000 0.3960 0.0751 4.7693 77.0514
F105 30.0000 0.4040 0.0766 4.8657 78.6080
F105 45.0000 0.4110 0.0779 4.9500 79.9700
F105 60.0000 0.4480 0.0849 5.3956 87.1692
F105 80.0000 0.4490 0.0851 5.4077 87.3638
F105 100.0000 0.4500 0.0853 5.4197 87.5584
Tabla 22

Resultados a temperatura de 19.82°C y concentracion de 0.075 M

COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L Conc. g/L % extracc.
F104 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F104 2.0000 0.1880 0.0356 2.2642 36.5799
F104 4.0000 0.1940 0.0368 2.3365 37.7474
F104 8.0000 0.2500 0.0474 3.0110 48.6435
F104 15.0000 0.2830 0.0536 3.4084 55.0645
F104 30.0000 0.2860 0.0542 3.4445 55.6482
F104 45.0000 0.2880 0.0546 3.4686 56.0374
F104 60.0000 0.2880 0.0546 3.4686 56.0374
F104 80.0000 0.3170 0.0601 3.8179 61.6800
F104 100.0000 0.3230 0.0612 3.8901 62.8475

4.3. Evaluacion estadistica
En la presente investigacion, se us6 un disefio experimental, método superficie de
respuesta (MSR) optimizando el resultado, donde, se propone un modelo cuadratico completo

del tipo: 1n(%) =ag+ a;T + a,C + a,,T? + a,,C? + a,,TC considerandose los niveles
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superiores, inferiores, centrales y axiales, como se muestra en la tabla 6, con los respectivos

resultados.

Tabla 23

Matriz de resultados y su respectiva codificacion (reales - codificados)

valores codificados Valores Reales % Extrac.
COD.  Nro. Pruebas % Extrac. )
X, X, &1(T) £(C) Replica
F100 1 -1 -1 25 0.05 47.08694937 46.5032269
F101 2 1 -1 50 0.05 54.33483724 60.3666365
F102 3 -1 1 25 0.1 70.63042406 71.9924433
F103 4 1 1 50 0.1 93.20102789  91.060712
F104 5 2 0 19.82 0.075 62.84745722  61.2908639
F105 6 V2 0 55.18 0.075 87.55837694  89.3095445
F106 7 0 2 37.5 0.04 43.00089178 45.1412077
F107 8 0 V2 37.5 0.11 89.50411864 88.5312478
F108 9 0 0 37.5 0.075 73.35446245 71.7978691
F109 10 0 0 37.5 0.075 78.34853284  76.0785008
F110 11 0 0 37.5 0.075 73.93818497 75.6893525
F111 12 0 0 37.5 0.075 72.3815916  72.1870174
F112 13 0 0 37.5 0.075 70.43584989  72.7707399
Nota: Los resultados obtenidos en la lixiviacion de minerales oxidados de Cu con EDTA, se muestra en la
tabla 17, con su respectivo valor codificado y con dos niveles de respuesta resultado de la extraccion y su
réplica. Adaptado de Montgomery, 2004
4.3.1. Analisis de varianza

“Es un modelo que sirve para analizar residuos, como factores disefios anidados,

estimaciones de varianza, pruebas de hipotesis, con el cual se puede realizar un seguimiento,

mediante los métodos de comparacion, explicando los efectos fijos y aleatorios” (Larst, 1989,

pag. 267), las variaciones que se presentan, pueden ser por errores en las pruebas experimentales

desarrollados, si la variacion de los tratamientos es o no debida al error, para ellos, se plantea las

siguientes hipotesis para el analisis de varianza (ANOVA), mediante este, se determinara
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dependencia de cada variable y mediante la teoria cldsica de maximos y minimos se determinara

la variable optima. Ver tabla 24, 25 y 26.
Tabla 24

Planteamiento de hipotesis

Hipotesis Descripcion Interaccion

NulaHo  No hay relacion entre variables ai=0, a;=0

Alterna H; Hay relacion entre variables al menos una a; <>0, ajj <>0

En la tabla 24, se presenta una hipotesis nula cuando no existe relacion entre variables,
asi ai=0, aij=0 o hipdtesis alterna cuando se presenta la interaccion de las variables estudiadas o
al menos una ai<>0, aij<>0, para un nivel de confianza del 95% y un nivel de significancia o de
0.05. Por ello se construye la tabla 25 y 26.

Tabla 25

Estadistica de la regresion

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.985583779
Coeficiente de determinacion R? 0.971375385
R? ajustada 0.964219231
Error tipico 2.791512774
Observaciones 26
Tabla 26

Analisis de Varianza

Grados de libertad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F Valor critico de F
Regresion 5 5288.794295 1057.758860 135.739871  1.00703x10 4
Residuos 20 155.850871 7.792544

Total 25 5444.645167
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El valor de F critico es muy pequefo, se tom6 como bueno por la significancia del ajuste.
Mediante un ANOVA, se determind la dependencia de cada variable, bajo el criterio de
evaluacion: Se rechaza Ho, si Fexp. > Fcrit., o, se rechaza HO si p<a, p<0.05.

Tabla 27

Coeficientes lineales

Coeficiente  Error tipico  Estadistico t Probazlbilida Ingfg:;)or S119p ;;i)or Igg%izr S;l g '%r;:r
Intercepcion 73 69821 0.88275 8348671  6.48745x1077  71.85682 75.53960 71.85682 75.53960
Variable X1 g 57041 0.69788 1228066 9.0261x101  7.11466 10.02616 7.11466 10.02616
Variable X2 1534542 0.69788 21.98867  1.755x1075  13.88967 16.80116 13.88967 16.80116
Variable X3 022964 0.74839 -0.30684  0.762135218  -1.79075 133148 -1.79075 1.33148
Variable Xa 4 56374 0.74839 6.12412  5.52155x10°  -6.14435 -3.02212 -6.14435 -3.02212
Variable Xs ) 54163 0.98695 257523 0.018067892  0.48289 4.60036 0.48289 4.60036

Se determinaron los coeficientes lineales, cuadraticos puros y los coeficientes de
interaccion, mediante el método de minimos cuadrados, donde las variables Xi, Xo, X4 y Xs
influyeron en la respuesta, deduciendo que la T, C, C? y la interaccion de T.C son significativos.

Tabla 28

Modelo codificado al 95% de confianza

Coeficientes Variables Denotacion
73.69821 Intercepcion ao
8.57041 Variable X ai
15.34542 Variable X; a
-0.22964 Variable X3 ar
-4.58324 Variable X4 a»
2.54163 Variable X an

Observando los resultados de la interaccion de los valores de la tabla 28, por
consiguiente, nuestro modelo codificado al 95% de confianza sera:

% extrac.= 73.69821 + 8.57041T + 15.34542C — 0.22964T? — 4.58324C? + 2.54163TC (120)
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La ecuacion 120 representa el modelo estadistico que denota el disefio compuesto central
MSR con 95% de confianza.
Tabla 29

Efecto de variables

Efecto de la temperatura Efecto de la concentracion
Temperatura % extraccion Concentracion % extraccion
-1 70.6304241 -1 47.0869494
-1 54.3348372 -1 70.6304241
1 47.0869494 1 54.3348372
1 93.20102789 1 93.0064537
% extraccion replica % extraccion replica
-1 71.9924433 -1 46.5032269
-1 60.3666365 -1 71.9924433
1 46.5032269 1 60.3666365
1 91.060712 1 91.060712
Figura 46

Efecto de la temperatura respecto al % de extraccion

100
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Temperatura (valores codificados)

Nota: la temperatura tuvo un ligero efecto en la extraccion, por que puede ser beneficioso trabajar a

temperaturas altas, pero la concentracion es la que predimina en el proceso.
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Figura 47

Efecto de la concentracion respecto al % de extraccion
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Concentracion (valores codificados)

% Extraccion

Nota: es la variable mas influyente en el proceso, por su preponderancia en el porcentaje de extraccion, se

recomienda trabajar a concentraciones altas.

4.3.2. Analisis matemadtico
Mediante el analisis de superficie de respuesta (MSR), para modelo cuadratico, se
determinaron los eigenvalores que determinan el tipo de curva, de la ecuacion 120:

% extrac.= 73.69821 + 8.57041T + 15.34542C — 0.22964T?2 — 4.58324C? + 2.54163TC

|H—1e| =0 (121)
2a1;  aqgp ] 0.45928 2.54162
= [ a;; 20 [ 254162 —9.16647 (122)

-0
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|[—0.45928 2.54162 ]_ [1 0

254162 —9.16647] " lo 1]e|=0 (124)

—0.45928 25416271 f[e 07| _

|[ 254162 —9.16647 [0 e“ =0 (125)
—045928—e 254162 1 _

I 254162  —9.16647 — e” =0 (126)

(—0.45928 — €)(—9.16647 — €) — (2.54162)(2.54162) = 0 (127)

e; = 0939951y e, = —5.752824
Se tiene:
Donde I, es matriz identidad.
Tabla 30

Resumen de Eigenvalores

Eigenvalores

€1 €2
0.939951 -5.752824

Los eigenvalores de la tabla 30, presentan un punto silla en la zona de estudio.



Figura 48

Contorno de la superficie
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Factor Coding: Actual
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X1 = A: Temperatura
X2 = B: Concentracion

Figura 49

Superficie de respuesta
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Figura 50

Superficie de respuesta 2

Figura 51

Superficie de respuesta 3



4.3.3. Analisis residual

Tabla 31

Interaccion de variables

129

0
Numero de T C T? c? TC Yo de . extr/;cdceién Residuales
prueba extraccion calculado
1 25 0.05 625 0.0025 1.25 47.08695 47.51 -0.42
2 50 0.05 2500 0.0025 2.5 54.33484 59.57 -5.23
3 25 0.1 625 0.01 2.5 70.63042 73.12 -2.49
4 50 0.1 2500 0.01 5 93.20102 95.34 -2.34
5 19.82 0.075 392.9248 0.005625 1.486678 62.84746 61.12 1.73
6 55.18 0.075 3044.575 0.005625 4.138325 87.55838 85.36 2.20
7 37.5 0.04 1406.25 0.001572 1.486676 43.00089 42.83 0.17
8 37.5 0.11 1406.25 0.012178 4.13831 89.50412 86.23 3.27
9 37.5 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 73.35446 73.70 -0.34
10 37.5 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 78.34853 73.70 4.65
11 37.5 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 73.93818 73.70 0.24
12 37.5 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 72.38159 73.70 -1.32
13 37.5 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 70.43585 73.70 -3.26
Tabla 32
Interaccion de variables (replica)
0
Numero de T C T? c? TC %o de . extr/:lcdceic'm Residuales
prueba extraccion calculado
1 25 0.05 625 0.0025 1.25 46.50323 47.51 -1.01
2 50 0.05 2500 0.0025 2.5 60.36664 59.57 0.80
3 25 0.1 625 0.01 2.5 71.99244 73.12 -1.13
4 50 0.1 2500 0.01 5 91.06071 95.34 -4.28
5 19.82 0.075 392.9248  0.005625 1486678 6129086 61.12 0.17
6 55.18 0.075 3044.575 0.005625 4.138325 89.30954 85.36 3.95
7 375 0.04 140625  0.001572  1.486676 4514121 42.83 231
8 375 0.11 140625  0.012178  4.13831 g8 53125 86.23 2.30
9 375 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 71.79787 73.70 -1.90
10 375 0.075 140625  0.005625 2.8125 76.07850 73.70 2.38
11 375 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 75.68935 73.70 1.99
12 375 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 72.18702 73.70 -1.51
13 375 0.075 1406.25 0.005625 2.8125 7277074 73.70 -0.93
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Figura 52

Interaccion de resultados con valores simulados al 95% de confianza
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La figura 52, resalta los valores del porcentaje de extraccion, su réplica y un valor
ajustado “simulado” al 95% de confianza, donde las curvas y valores son muy aproximadas,
corroborando la confiabilidad del modelo estadistico.

Figura 53

Andlisis residual
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La figura 53, no presenta ninguna tendencia de los residuales, los valores son dispersos y

discontinuos, consecuentemente el modelo es valido para los datos obtenidos.



131

4.4. Reaccion del proceso

El reactivo EDTA al usarse como agente lixiviante, presenta un estabilidad en un rango
de pH de 8 a 12, segun la distribucion de especies (Gary, 2009), ver figura 6, sin embargo,
Bustamante, (2016) al lixiviar con este agente, afirma que se presenta mayor recuperacion si se
trabaja a pH alcalino inferiores a 12.5, esto se da por la reaccion del Cu con el reactivo 1:1, pero
si se excede este valor limite de concentracion y pH, la recuperacion disminuye
considerablemente, por tal motivo se trabaj6 a pH 10, obteniendo buenas recuperaciones de hasta
93%, esto, debido a que nuestro reactivo se encuentra completamente deprotonado, listo para
quelar. Este valor de pH 10, se puede corroborar con el diagrama de Pourbaix, donde la zona de
maxima de deprotonacion del complejo EDTA figura 6 con la zona de formaciéon CuY? ver
figura 10, tiene una interseccion en la perpendicular del eje pH para un valor de 10, por ello se
tomo este valor como el ideal para el proceso ver figura 54.

Figura 54

Interseccion de diagrama de Pourbaix con especia del EDTA
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Se tiene la disociacion del EDTA en etapas, el cual tendra la forma final de la figura 5,

donde:
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Figura 55

Resultado de disociacion del EDTA a pH 10
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Nota: Tomado y adaptado de Skoog, 2005.

El agente lixiviante usado fue un agente polidentado, con 6 &4tomos donadores
(hexadentado por el par de electrones no compartidos aptos para complejarse), tuvo la facultad
de ligarse al ion de Cu?" solubilizado del mineral, con mucha facilidad en forma de pinza ver

figura 56, formando un enlace con el ion metélico, debido a que el etilendiaminatetraacetado
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tiene cuatro posiciones acetato, mediante cuatro oxigenos y dos nitrégenos con el amino,
convirtiéndole en un ligando de 6 pares de electrones listos para formar complejos, con un metal
que presenta una estructura de coordinacion octaédrica (Chang & Goldsby, 2013). De esta
manera se formo el complejo de acuerdo a la figura 56 y 55, por otro lado, los iones del cobre,
debido a su capa electronica de valencia (n — 1)d*nSY, con un subnivel “d” y con un orbital

vacio, fue capaz de aceptar un par de electrones mediante un enlace covalente dativo, que

Cu®* + EDTA*™ - Cu(EDTA)?*" (128)

también comparte este par de electrones.

Figura 56

Complejo de Cu?* con EDTA*

Cu2+

Cu?

Por otro lado, Lucena, (2009) quien menciona a Hen & Barak, (1982) afirma que los
quelatos son productos de alta estabilidad capaces de mantener los iones metalicos rodeados de
una molécula organica, es decir un agente quelante, de modo que quedd salvaguardado del

entorno, que favorecid su precipitacion en forma de hidroxido insoluble.
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Una de las caracteristicas fundamentales de nuestro mineral estudiado, fue la presencia
predominante de la malaquita, seguida por azurita y brocantita, que tienen una composiciéon con
presencia de carbonatos ¢ hidroxidos CuC05 y Cu(OH), que segln Liu et al., 2012 afirma que
son solubles en medio acido o alcalino a temperatura ambiente; también, se puede cerciorar de
acuerdo al producto de solubilidad de compuestos determinados de una reaccion quimica en la
tabla 1. Los carbonatos de cobre son mas solubles en comparacion de hidroxidos de cobre, por la
interaccion de sus Kps de 2.3x10710 y 4.8x102° respectivos (Carpio, 2019); corroborando que el
carbonato de cobre es el mas soluble, en lo que respecta este iniciaria a lixiviarse en los primeros
minutos hasta consumirse en su totalidad, seguidamente, iniciaria a lixiviarse el hidroxido
ciprico hasta finalizar el proceso; Smith, 1986 presenta la reaccion que daria lugar

[CuCO3.Cu(OH),]s + H,0 < X por su parte Sillen y Martell, 1971 indica que CuCOj3 5y <

Cufhy + CO34q mientras Harris, 2007 presenta Cu(OH), (s) < Cufpgy + 20H 4y,
experimentalmente se verificd que la malaquita reacciona con el EDTA en dos etapas, primero
reacciona el grupo carbonato cuprico CuC03, con desprendimiento del ion carbonato CO3~, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

[CuCO;.Cu(OH),]s + [EDTA](,y < [CUEDTAIZ, ) + cog-(aq) + Cu(OH), (129)

Después, congruentemente reacciona el grupo hidréxido cuprico Cu(OH)Z(S) con

Cu(OH)y g, + [EDTAl(gq) 2 [CUEDT AN 4y + 20H(,q) (130)

desprendimiento del grupo hidroxido OH ), se tiene:

La concentracion de los reaccionantes es constante.
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d[Cu(OH),]

R = 0 = K,[CuCO;. Cu(OH),]([EDTA]*") — K,[Cu(OH),]([EDTA]*")

K,[CuCO5. Cu(OH),1([EDTA]*™) = K,[Cu(OH),]([EDTA]*")

K = K,[Cu(OH),1([EDTA]*")
L7 [CuC05.Cu(OH),|([EDTA]*)

(131)

K, [Cu(0OH),]

K, =
L7 [CuC05.Cu(0H),]

Ky [CuCO;. Cu(0H),]
K2 = —Tcu(om),] (132)

d([CUEDTA]?)

n = K,[CuCO5. Cu(OH),|([EDTA]*") + K, [Cu(OH),]([EDTA]*")

d([CuEDTA]?™) . [CuCO,. Cu(0H),) u
——— = K;[CuC0;.Cu(OH), | ([EDTA}*") + O TR [Cu(OH),][EDTA]

d([CuEDTA]?)
dt

= 2K, [CuC05.Cu(OH),]([EDTA]*") (133)

Al igual que la malaquita, la azurita tiene el mismo comportamiento de reaccionar en dos

etapas, primero reacciona el carbonato ctiprico con desprendimiento del ion carbonato

[2CuC05. Cu(OH),]s + 2[EDT Al & 2[CUEDTA]G ) + 2C03™ . + Cu(OH), (134)

(aq)

El hidroxido cuprico reacciona seguidamente de acuerdo al producto de solubilidad,

2Cu(OH), ) + [EDTA] (g 2 [CUEDTA]fq,) + 20H (135)
como segunda etapa:

La concentracion de los reaccionantes es constante

d[Cu(OH),]

o =0 = K, [2CuCO0s5. Cu(OH),]2IEDTA]*") — Ky [2Cu(OH),1([EDTA]*") (136)
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K,[2CuC05.Cu(OH),](2[EDTA]*") = K,[2Cu(OH),1([EDTA]*")

K - K,[2Cu(OH),]([EDTA]*")
L7 [2€uC05.Cu(OH),1(2[EDTA]*-)

(137)

Ky [2CuC05. Cu(OH), ) (2[EDTA]*)
K2 = = Tacu(om,I(EDTAT) (138)

A@ICUEDTAIT) _ 1 12cuco,. cu(0m),J((EDTAI™) + Ky[2Cu(OH),J((EDTA]*)

dt
d([CUEDTA]*) e Ki[2€uC05. Cu(OH), ] 2IEDTA]*) W
g = Kl2CuC0, Cu(OM (DAY 4~ s e e 2Cu(OH),J(EDTAN) (139)
d([CuEDTA]?*~
d ! )=3K1[CuCO3.Cu(OH)z]([EDTA]4‘) (140)

dt

En la brocantita, el primero en solubilizarse es el hidroxido ctprico.

[CuS0,.3Cu(0H),]s + [EDTA](;,, < [CuEDTA]?, ) + 20H,,) + CuSO, (141)
Cu(OH)y g, + [EDTAl(zq) 2 [CUEDT Al q) + 20H(q) (142)

La concentracion de los reaccionantes es constante

d([CuEDTA]?*")

- = K, [CuS0,.3Cu(OH),]([EDTA]*") + K,[Cu(OH),]|([EDTA]*") (143)

Siendo estas reacciones el nexo entre lo mencionado tedricamente, identificando y
definiendo las dos etapas que delimitan el proceso. El primero, que es la etapa I, constituye a los
2 primeros min del proceso, corresponde al valor encontrado experimentalmente de 0.162 a 0.33
de absorbancia con una fraccion reaccionada del mineral de 0.315 < X < 0.642 como muestra la
tabla 34, donde el valor codificado F100, representa al valor minimo de fraccion reaccionada y

F103 representa al maximo.
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Tabla 33

Etapa I del proceso de lixiviacion

COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L. Conc. g/L % extracc.
F100 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F100 2 0.1620 0.0307 1.9511 31.5210
F103 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F103 2 0.3300 0.0625 3.9745 64.2095

La etapa II, que tuvo de 4 a 100 min de duracion, marco la recuperacion maxima para
cada prueba, obteniendo experimentalmente valores de 0.2420 a 0.4790 de absorbancia, con una
fraccion reaccionada del mineral de 0.471 < X <0.932, el cual muestra la tabla 35, F100 muestra
los valores minimos obtenidos en el estudio, mientras que el F103 los maximos. Se encontrd
también, que, para los dos primeros minutos, al elevar la temperatura era mas rapida la fraccion
reaccionada del mineral, mientras que, a temperatura ambiente, los primeros minutos no fueron
significantes, la prueba codificada F100 fue a 25 °C y F103 a 50 °C

Tabla 34

Etapa 11 del proceso de lixiviacion

COD. T (min) Absorbancia Conc. mol/L Conc. g/L % extracc.
F100 4 0.1780 0.0337 2.1438 34.6342
F100 100 0.2420 0.0459 2.9146 47.0869
F103 4 0.3340 0.0633 4.0226 64.9878
F103 100 0.4790 0.0908 5.7690 93.2010

Para realizar el estudio cinético de los resultados experimentales, previamente se tuvo
que examinar si la reaccion es termodindmicamente posible mediante AG < 0; sin embargo, no
es lo suficiente para predecir el orden del tiempo y este dependera de la cinética de reaccion.

Para la prediccion y analices de una reaccion reversible si este pudiese considerarse como
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irreversible o no. Se uso el postulado de Yong y Wadsworth (1986), de acuerdo a la ecuacion 16
y el valor del AG segun tabla 36.
Tabla 35

Valores de energia libre de Gibbs

Energia libre de Gibbs Valor en Joule por mol (J/mol)
(Carpio, 2019) -107155.83
(Kern y Weisbrod, 1964. pag. 222) -192840.56
—192840.56
e298.158.3145 < (0.01 (144)
1.6442x1073* < 0.01 (145)

El valor hallado, de acuerdo al postulado de Yong y Wadsworth es mucho menor que el
valor propuesto 0.01, esto significa que la reaccion para el proceso de lixiviacion es considerada
irreversible, donde todas las reacciones que se desplazan a la izquierda son insignificantes, por
tanto, despreciables. Desde el punto de vista termodindmico, el ligando multidentado usado
(EDTA) configuré y conformé complejos més fuertes con el ion Cu?’; el fundamento yace en los

efectos termodindmicos que influyeron, donde la variacion de la energia de Gibbs (-dG o -AG)
fue negativa (—192.84056 %), es decir ocurri6 de forma espontanea la creacion de complejos;
a su vez, hubo un incremento en la entropia (AS), se especula que por el cambio de estado solido
a liquido pudo incrementarse el desorden, por otro lado mientras avanzaba las reacciones

quimicas la entalpia iba reduciéndose (-AH) (Gary, 2009). concluyendo que la reaccion obedecio

el orden de: AG < 0; AH < 0; AS > 0 (Castellan, 1987).
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4.5. Estudio cinético

Para estudiar la velocidad y el mecanismo de la transformacion quimica de la fraccion
reaccionada del mineral de Cu que llega a disolverse por unidad de tiempo, amerito la toma de
alicuotas de 2 ml con un factor de dilucion de 12.5 en fiolas de 25 ml para su medicion en el
espectrofotometro, en tiempos determinados de 2, 4, 8, 15, 30, 45, 60, 80 y 100 min, de esta
manera se acumulo todos los datos necesarios para poder procesarlo y por ende ajustar estos
valores al modelo que mejor represente el proceso cinético. La granulometria del mineral tratado,
fue constante a malla -200, teniendo un radio de particula uniforme y una superficie ostentada,
comprendiendo asi una fase uniforme al lixiviar; no obstante, de acuerdo al resultado de
microscopia optica de la figura 37, existia intercrecimientos laterales de cobre con ganga, que, al
ser inmersos en la solucidn lixiviante, no tuvo ningln efecto negativo en la recuperacion, sino
por el contrario, fue mas rapida su disolucion en esas condiciones, traduciéndose en una mejor
definicion de la etapa I y II como se percibe en la figura 57, el cual se demostr6 en la ecuacion
133 y 140. La malaquita y la azurita, presentan una peculiaridad al experimentar dos etapas al
lixiviarse, este supuesto es consistente con las investigaciones de Carpio, Kiinkiil, Paul Oudenne,
Liu Zhi Yin Zhou, Hu Hui, Chen Y Ferron Olson, quienes acertaron que la primera etapa,
corresponde a la dilucion del Cu acompafiado del carbonato, posteriormente el Cu acompanado
del hidroxido, en sus estudios de la malaquita. Representando el tipo de Shrinking Core Model
(SCM) modelo de nucleo decreciente, para formacion de capa producto con tamafio de particula
constante. Se tomd los modelos cinéticos que presentaron dichos autores, agregando otros de la
literatura bibliografica como: Arzutuc y Kocakerim, 2004; Ekmekyapar (2014); Bryden K O,

1975 y D.Bingol (2005) todos los mencionados, investigaron la cinética de la lixiviacion de la
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malaquita con diferentes reactivos, con un modelo de nucleo decreciente para particula reducida
con control de reaccion de superficie y control de difusion de pelicula.

Para la determinacién del mejor modelo, se tomd cada modelo para ajustar a nuestros
datos experimentales, usando la extension “Solver” del software Excel, para minimizar la suma
de residuos cuadrados SR, donde se interactu6é cambiando sucesivamente los valores de la
constante de velocidad con el orden de la reaccion, al modelo que mejor se ajuste, hasta obtener

el valor mas pequefio posible de la SR (Calla-Choque & Lapidus, 2021).
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Figura 57

Extraccion del Cu respecto al tiempo de lixiviacion
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La figura 57 muestra los resultados para las codificaciones con diferentes temperaturas y
concentraciones, donde el F100 corresponde a la fraccion convertida X=0.471 el cual es 47.1 %
de extraccion Cu, mientras que el F103 corresponde a X=0.932, 93.2% de extraccion de Cu,
siendo este ultimo valor, quien se sometid al estudio como muestra la tabla 37. Los 2 primeros
minutos denotan la primera etapa, donde se evidencia la curva para todos los valores; siendo la
prueba codificada F103 el mas perceptible, se conjetura que tuvo mayor influencia la
temperatura en ese breve momento, que, segiin Fogler, 2008 presume que se debe al choque de

las moléculas de los reactantes, que vio favorecido al valor de la constante de velocidad.

Tabla 36

F103 mayor recuperacion del cobre

COD. T (min) Absorbancia Conc. M/L Conc. g/L % extracc.
F103 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F103 2.0000 0.3300 0.0625 3.9745 64.2095
F103 4.0000 0.3340 0.0633 4.0226 64.9878
F103 8.0000 0.3680 0.0697 4.4321 71.6033
F103 15.0000 0.3680 0.0697 44321 71.6033
F103 30.0000 0.4220 0.0800 5.0825 82.1103
F103 45.0000 0.4300 0.0815 5.1788 83.6669
F103 60.0000 0.4520 0.0857 5.4438 87.9475
F103 80.0000 0.4780 0.0906 5.7569 93.0065

F103 100.0000 0.4790 0.0908 5.7690 93.2010
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Figura 58

Fraccion reaccionada experimental y simulada

Los resultados que muestran la figura 58, pertenecen al valor obtenido
experimentalmente y al valor simulado, prueba F103, de la extraccion del cobre respecto al
tiempo, para una temperatura de 50 °C, una concentracion de 0.1 mol, tamafio de particula de

malla -200, velocidad de agitacion de 300 rpm y pH 10; la distribucién de los datos tiene un

y = 0.778553842X0-238645086 (146)

ajuste potencial, de acuerdo a la ecuacion 146.
Al ubicar los valores de la constante de velocidad K y el orden de la reaccion n, se
convergi6 al valor minimo de SR, resultando que el modelo cinético de Avrami, es el que mejor
se ajusta al proceso evaluado, obteniendo la linealizacion y el coeficiente de determinacion como

indica la figura 59.
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Figura 59

Prediccion del modelo de Avrami a 50 °C
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El modelo desarrollado que mejor podria representar el estudio cinético de la lixiviacion

1
In ( — x) = 0.834578804¢°3 (147)

1
In ( — x) = 0.6461t%3 (148)

de Cu para la etapa I, distingue la ecuacion 147, en tanto la etapa Il por la ecuacion 148
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Figura 60

Prediccion del modelo de Avrami a 55.18 °C
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La figura 60 corresponde a la prueba F105, donde se observa la extraccion del cobre
respecto al tiempo, para una extraccion de 87.55%, con una temperatura de 50 °C, una

concentracion de 0.075 mol, tamafio de particula malla -200, velocidad de agitacion de 300 rpm

y pH 10.
Figura 61

Prediccion del modelo de Avrami a 37.5 °C
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La figura 61 corresponde a la prueba F107, donde se observa la extraccion del cobre
respecto al tiempo, para una extraccion de 89.5%, con una temperatura de 37.5 °C, una
concentracion de 0.11 mol, tamafio de particula malla -200, velocidad de agitacion de 300 rpm y
pH 10.

Figura 62

Prediccion del modelo de Avrami a 25 °C
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La figura 62 corresponde a la prueba F102, donde se observa la extraccion del cobre
respecto al tiempo, para una extraccion de 77.8%, para una temperatura de 25 °C, una
concentracion de 0.1 mol, tamafio de particula malla -200, velocidad de agitacion de 300 rpm y

pH 10.
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Figura 63

Prediccion del modelo de Avrami a 19.82 °C
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La figura 63 corresponde a la prueba F104, donde se observa la extraccion del cobre
respecto al tiempo, para una extraccion de 62.8%, con una temperatura de 19.82 °C, una
concentracion de 0.075 mol, tamafio de particula malla -200, velocidad de agitacion de 300 rpm
y pH 10.

4.5.1. Energia de activacion

La energia de activacion, indica si el proceso de lixiviacion es controlado por la reaccion
de superficie o control de difusion de pelicula, estas menciones pueden cerciorarse con las
afirmaciones de Bryden, (1975) que al estudiar la malaquita, indica, si el valor de la energia de
activacion era superior a 48.5 kJ/mol, el proceso de la lixiviacion era controlada por la reaccion
en superficie; de la misma manera Carpio, (2019) en su estudio menciona si la energia de
activacion se encuentra muy cercano y bordea a 40 kJ/mol el proceso se desarrolla por reaccion
de superficie, sin embargo Liu Zhi et al,. (2012) afirma si la energia de activacion era inferior a
26.75kJ/mol el proceso de lixiviacion era controlado por difusion, al igual que Ekmekyapar,

(2014) concluye, si la energia de activacion es inferior a 25.4kj/mol el proceso es controlado por
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difusién, teniendo estos enunciados, se aplicd la propuesta de un concepto relacionando la
constante de velocidad con la energia de activacion dependiente de la temperatura, como muestra
la ecuacion 17, adaptandolo a la ecuacion 143, denominada la ecuacion de Arrhenius; presenta la
siguiente expresion en base a los datos experimentales obtenidos:

Tabla 37

Constante de velocidad respecto a la temperatura

DCC T (C) T (K) k /T Ink T1.103(K™)

Axial Inferior ~ 19.8223  292.9723 0.012911171  0.003413292  4.34966241  3.413291618
Menor 25 298.1500 0.044914724  0.003354016  3.102989614  3.354016435
Medio 375 3106500 0.137557748  0.003219057 1.983711468  3.219056816
Mayor 50 323.1500 0.233166312  0.003094538  1.456003295  3.09453814

Axial Superior 55.1777  328.3277 0.15589702  0.003045738  1.858559621  3.045737819

Figura 64

Constante de velocidad respecto a la temperatura

-0.2
1.2 y =-6.7159x + 19.111
A R? = 0.8246
A A
-2.2
X
£
3.2 A
-4.2 N
-5.2
2.98 3.08 3.18 3.28 3.38 3.48
T1.K1.10°3
Ea
nk = lnA — — 149
7T (149)
kJ

Ea = 64.66738016 — (150)
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k
Ea = 55.83587935—] (151)
mol

Entonces, la etapa I tendrd un valor de 64.667 kJ/mol, en tanto la etapa II 55.836 kJ/mol
siendo este ultimo valor la etapa controlante del proceso, por su proximidad a los valores
propuestos de Ekmekyapar, Liu Zhi y Habashi; también debido a que el proceso tuvo una
duracion de 98 minutos y fue la etapa que mas satur6 la lixiviacion, concluyendo que la etapa
que gobierna fue por Shrinking Core Model con control de reaccion de superficie, este resultado

tiene consistencia con las afirmaciones de los autores anteriormente mencionados.
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CONCLUSIONES

Al finalizar el presente estudio cinético del proceso de lixiviacion con EDTA de

minerales oxidados de cobre, permiti6 llegar a las siguientes conclusiones como se muestra a

continuacion:

Se estudid la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA de minerales oxidados de
cobre, de la zona de Taypitunga — Canas - Cusco.

Se evalud las variables, como la concentracion del agente lixiviante EDTA y la
temperatura del proceso de lixiviacion, siendo la concentracion la variable mas
influyente, ya que al incrementar la concentraciéon del EDTA de 0.0397 mol a 0.1 mol
aumenta el porcentaje de extraccion de 43% y 45.14 % a 93% y 91.1%.

Se determind que el modelo cinético de Avrami, es el que representa y ajusta mejor los
datos experimentales del proceso de lixiviacion, definido por In (rlx) = 0.6461¢t°3.

Se determin6 que el proceso de lixiviacion esta dado por dos etapas, la etapa I durante los
2 primeros minutos y la etapa II hasta concluir los 100 min restantes, presentando un
comportamiento de curva tipo potencial, figurado por la ecuacién y = 0.7786X 023865,
con energias de activacion de 64.66738 kJ/mol para la etapa I y 55.83588 kJ/mol para la

etapa II, deduciendo que la segunda etapa es quien gobierna el proceso por Shrinking

Core Model con control de reaccion de superficie.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda la implementacion de equipos y mejora del laboratorio de hidrometalurgia
y Anélisis Quimico de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgica, para este tipo de
investigacion tecnologica.

Se sugiere la eleccion de un reactor automatizado para el proceso, asi evitar sesgos de
medicion en la investigacion.

Estudiar el proceso de lixiviacién y su respectivo comportamiento cinético a diferentes
tamafios de particula y para diferentes minerales.

Realizar una comparacion de consumo de reactivo EDTA frente al acido sulfurico, y, la
recuperacion de estos agentes lixiviantes para su posterior estudio de costos en una

aplicacion industrial.
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ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE LIXIVIACION CON EDTA DE MINERALES OXIDADOS DE COBRE PROVENIENTE DE LA ZONA DE
TAYPITUNGA, CANAS, CUSCO.

PLANTEAMIETO DE
PROBLEMA

OBIJETIVOS

HIPOTESIS

VARIABLES

METODOLOGIA

Problema general:

¢Es viable estudiar la cinética
del proceso de lixiviacidon con
EDTA de minerales oxidados
de cobre, de la zona de
Taypitunga — Canas - Cusco?

ESPECIFICOS

PE1: ¢ Cuales son las variables
influyentes en la cinética del
proceso de lixiviacion con
EDTA de minerales oxidados
de cobre, de la zona de
Taypitunga — Canas - Cusco?
PE2: (Es posible determinar
un modelo cinético que
represente el
comportamiento del proceso
de lixiviacion con EDTA de
minerales oxidados de cobre,
de la zona de Taypitunga —
Canas - Cusco?

Objetivo General:

Estudiar la cinética del proceso
de lixiviacién con EDTA de
minerales oxidados de cobre,
de la zona de Taypitunga —
Canas - Cusco.

ESPECIFICOS

OE1l: Evaluar las variables:
concentracion del EDTA vy
temperatura para el proceso
de lixiviacion con EDTA de
minerales oxidados de cobre,
de la zona de Taypitunga —
Canas - Cusco.

OE2: Determinar el modelo
cinético que represente el
comportamiento del proceso
de lixiviacion con EDTA de los
minerales oxidados de cobre,
de la zona de Taypitunga —
Canas - Cusco.

HG: Si, es viable estudiar la
cinética del proceso de lixiviacion
con EDTA de minerales oxidados
de cobre, de la zona de
Taypitunga — Canas - Cusco.

ESPECIFICOS

H1: Al incrementar la
concentracion del EDTA vy la
temperatura, mayor velocidad de
extraccion de cobre de la zona de
Taypitunga — Canas - Cusco.

H2: El modelo cinético de Avrami
es el mas préximo a representar
el proceso de lixiviacién con
EDTA de minerales oxidados de
cobre, de la zona de Taypitunga —
Canas - Cusco.

DEPENDIENTE

e Porcentaje de
extraccion.

INDEPENDIENTE

e Temperatura

e Concentracion
de EDTA

Tipo de
investigacion.
Tecnoldgico
cuantitativo.
Nivel de
investigacion.
Correlacional y
descriptivo.
Disefo

experimental.
Central compuesto.
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DEFINICION DE LAS DEFINICION INSTRUMENTO DE
VARIABLE NOMINAL INDICADOR UNIDAD
VARIABLES OPERACIONAL MEDICION
Cantidad del
. . elemento de interés
.. Disolucidon del metal . .
% De extraccién . , gue se disuelve por Gramo/tonelada % Espectrofotémetro
de interés ., .,
accion del reactivd
tiosulfato de sodio
Energia interna de un Magnitud de calor
Temperatura sistema medible en el Grados kelvin Kelvin Termdmetro
termodinamico proceso de lixiviacién
Permite pasar el
s Porcentaje de Elemento valioso de .
Concentracion de ., J. . . Gramo de reactivo/kg . .
solucidn lixiviante en un estado nativo a un ) ppm Titulacién
EDTA ., S de mineral
la solucidn estado idnico
Indicador del grado Es la determinacidn . .
. & . Cantidad de oxidrilos
de alcalinidad o experimental del pH
Ph . . . gue se encuentran en Ph-metro
acidez de un medio del medio en el cual .
) el medio acuoso
acuoso. se trabaja.
Es el tamafo que se
adecua a los
o , Andlisis de tamafio de diferentes procesos o .
Tamaiio de particula. ) ) Tamafio um Tamices
mineral de extraccion, que
tiene una variacion
de pulg a micrones
Grado de rotacion Permite incrementar . .
. . . . Cantidad de oxidrilos
Velocidad de circular continua de el drea de contacto .
e or (1 .. que se encuentran en rpm Velocimetro
agitacion hélices o paletas entre la superficie y

planas

la solucion lixiviante.

el medio acuoso
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ANEXO 3. RESULTADOS DE LIXIVIACION

COD. T (min) Absorbancia Conc. M/L Conc. g/L % extracc. COD. T (min) Absorbancia Conc. M/L Conc. g/L % extracc.
F100 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 F103 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F100 2.0000 0.1620 0.0307 1.9511 31.5210 F103 2.0000 0.3300 0.0625 3.9745 64.2095
F100 4.0000 0.1780 0.0337 2.1438 34.6342 F103 4.0000 0.3340 0.0633 4.0226 64.9878
F100 8.0000 0.2000 0.0379 2.4088 38.9148 F103 8.0000 0.3680 0.0697 4.4321 71.6033
F100 15.0000 0.2001 0.0379 2.4100 38.9343 F103 15.0000 0.3680 0.0697 44321 71.6033
F100 30.0000 0.2022 0.0383 2.4353 39.3429 F103 30.0000 0.4220 0.0800 5.0825 82.1103
F100 45.0000 0.2120 0.0402 2.5533 41.2497 F103 45.0000 0.4300 0.0815 5.1788 83.6669
F100 60.0000 0.2280 0.0432 2.7460 44.3629 F103 60.0000 0.4520 0.0857 5.4438 87.9475
F100 80.0000 0.2380 0.0451 2.8664 46.3087 F103 80.0000 0.4780 0.0906 5.7569 93.0065
F100 100.0000 0.2420 0.0459 2.9146 47.0869 F103 100.0000 0.4790 0.0908 5.7690 93.2010
F102 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 F105 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F102 2.0000 0.2060 0.0390 2.4810 40.0823 F105 2.0000 0.3260 0.0618 3.9263 63.4312
F102 4.0000 0.2760 0.0523 3.3241 53.7025 F105 4.0000 0.3320 0.0629 3.9985 64.5986
F102 8.0000 0.2840 0.0538 3.4204 55.2591 F105 8.0000 0.3940 0.0747 4.7453 76.6622
F102 15.0000 0.2980 0.0565 3.5891 57.9831 F105 15.0000 0.3960 0.0751 4.7693 77.0514
F102 30.0000 0.3440 0.0652 4.1431 66.9335 F105 30.0000 0.4040 0.0766 4.8657 78.6080
F102 45.0000 0.3520 0.0667 4.2394 68.4901 F105 45.0000 0.4110 0.0779 4.9500 79.9700
F102 60.0000 0.3820 0.0724 4.6007 74.3273 F105 60.0000 0.4480 0.0849 5.3956 87.1692
F102 80.0000 0.3980 0.0754 4.7934 77.4405 F105 80.0000 0.4490 0.0851 5.4077 87.3638
F102 100.0000 0.4000 0.0758 4.8175 77.8297 F105 100.0000 0.4500 0.0853 5.4197 87.5584
F107 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 F104 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F107 2.0000 0.2560 0.0485 3.0832 49.8110 F104 2.0000 0.1880 0.0356 22642 36.5799
F107 4.0000 0.2940 0.0557 3.5409 57.2048 F104 4.0000 0.1940 0.0368 2.3365 37.7474
F107 8.0000 0.3280 0.0622 3.9504 63.8203 F104 8.0000 0.2500 0.0474 3.0110 48.6435
F107 15.0000 0.3500 0.0663 42153 68.1010 F104 15.0000 0.2830 0.0536 3.4084 55.0645
F107 30.0000 0.3980 0.0754 4.7934 77.4405 F104 30.0000 0.2860 0.0542 3.4445 55.6482
F107 45.0000 0.4160 0.0788 5.0102 80.9429 F104 45.0000 0.2880 0.0546 3.4686 56.0374
F107 60.0000 0.4380 0.0830 5.2752 85.2235 F104 60.0000 0.2880 0.0546 3.4686 56.0374
F107 80.0000 0.4520 0.0857 5.4438 87.9475 F104 80.0000 0.3170 0.0601 3.8179 61.6800

F107 100.0000 0.4600 0.0872 5.5401 89.5041 F104 100.0000 0.3230 0.0612 3.8901 62.8475
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ANEXO 5. SOTWARE ESTADISTICO DESIGN - EXPERT 11
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ANEXO 6. EXTENCIO DE EXCEL - SOLVER
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ANEXO 7y 8. RESULTADOS DE LABORATORIOS (PUCP Y BIZALAB)
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ANEXO 9y 10. RESULTADOS DE LABORATORIOS (BIZALAB Y ACTLABS)
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ANEXO 11 Y 12. HERRAMIENTAS DE GESTION (PETS Y PETAR)
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ANEXO 13 y 14. HERRAMINETAS DE GESTION (IPERC Y OT)
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ANEXO 15y 16. HERRAMINETAS DE GESTION (IPERC Y PETAR EN EL DESARROLLO EXPERIMENTAL)
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ANEXO 17y 18. HERRAMINETAS DE GESTION (ORDEN DE TRABAJO)



ANEXO 19. FORMATO DE TOMA DE DATOS EN EL DESARROLLO EXPERIMENTAL
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| UNIVERSIDAD NACIONAL DE SAN ANTONIO ABAD DEL CUSCO

FORMATO: OBSERVACION DE DESARROLLO EXPERIMENTAL

TESIS: ESTUDIO

CINETICO - LIXCU CON

Cddigo: Version: V-01
Fecha de Elaboracién: Ver pie de pagina. Pagina:1de 1 EDTA
Tipo de Proceso: Desarrollo experimental |Proceso: Exp. Laboratorio |Sub—Proceso: No Aplica

SISTEMA DE GESTION

_Encargado de laboratorio Jefe laboratorio Otros FECHA

1 de Agosto de 2021

NOMBRE: AREA:

N° PRUEBA

PARA REGISTRAR LAS OBSERVACIONES INGRESAR CORRECTAMENTE EL FORMATO

COD: 1 F OBSERVACIONES

Tiempo N° Etapa/analisis Descripcion

Alicuota

Condicion

Check
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ANEXO 20 Y 21. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (IN SITU)
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ANEXO 22 Y 23. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (PREPARACION MECANICA)
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ANEXO 24. FOTOGRAFIA DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (LABORATORIO DE HIDROCARBUROS)
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ANEXO 25. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (ENSAMBLAJE DEL REACTOR)
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ANEXO 26. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (SOLUCION PATRON PARA LA CALIBRACION)
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ANEXO 27. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (LONGITUD DE ONDA MAXIMA)
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ANEXO 28. FOTOGRAFIAS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL (VALORACION DE EDTA)




