Lixiviacién oxidante de sulfuros complejos en
soluciones de cloruro amonico: cinética de la
lixiviacién de la esfalerita
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Tras la revisién de las publicaciones recientes sobre la lixiviacién de esfalerita en medio cloruro, se
presentan los resultados obtenidos en el estudio de la cinética de la lixiviacién oxidante con oxigeno
de esfalerita en soluciones concentradas de cloruro aménico en presencia de ion ciprico. Este estudio
se ha realizado sobre una esfalerita de gran pureza y un concentrado diferencial de cinc. En el inter-
valo de temperatura estudiado (80 a 130 °C) la disolucién se produce de acuerdo con una cinética de
control mixto segiin el modelo de “nicleo sin reaccionar”, en el que tanto la difusién en la capa de
azufre como la reaccién quimica en el nicleo son etapas controlantes. La expresion matemética de
este modelo es: [1-(1-X)13] + B [1[ -2/3 X-(1-X)?3] = k,t. Se ha estudiado la influencia que sobre la
velocidad de reaccién tiene la temperatura, tamafio de particula y concentracién de ciiprico. Los
valores de la energia de activacion de-la constante k, que se han obtenido para la esfalerita pura y el
concentrado de cinc son, respectivamente, 66,4 y 67,6 kJ/mol. La velocidad de la disolucién del cinc
aumenta con la potencia 0,43 de la concentracién de ctiprico. Los resultados obtenidos de la influen-
cia del tamafio de particula (k,e<1/ry y Becry), son los que teéricamente predice el modelo de control
mixto, hecho que corrobora la validez de este modelo cinético.
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Oxidizing leaching of complex sulphides in ammonium chloride:
sphalerite leaching kinetics

Abstract

1. INTRODUCCION

Recent studies on chloride leaching of sphalerite are rewieved. The kinetics of oxygen leaching of
sphalerite in concentrated ammonium chloride solutions in the presence of cupric ion has been
studied. A pure sphalerite and a zinc concentrate have been tested. 80-130 °C temperature range, the
dissolution occurred according to a mixed model which assumed both diffusion through sulfur layer
and a surface reaction in the shrinking core model. This is described mathematically as: [1-(1-X)!3] +
B [1 -2/3 X-(1-X)23] = k,t. The effect of temperature, cupric concentration and particle size on the
dissolution rate were determinated. The activation energy of the rate constant k, for the pure
sphalerite and zinc concentrate was found to be 66.4 and 67.6 kJ/mol respectively. The dissolution
rate increased as the 0.43 power of the cupric cloride concentration. The results obtained for the
effect of particle size show, such as it is predicted by the kinetic mixed model, that the rate constant
k. is inversely related, and the parameter B is directly related, to particle radius.

Keywords: Leaching. Sphalerite. Kinetics. Ammonium chloride medium.

hidrometaldrgica (1 y 2). La orientacién preferente
hacia la via hidrometaldrgica ha sido consecuencia,

En las dltimas décadas, como respuesta a la pro-
blemdtica que plantea el aprovechamiento metaltr-
gico de los sulfuros complejos y la importancia de
sus reservas, se ha dedicado gran atencidén a su
estudio, especialmente al de su beneficio por via

(*)  Trabajo recibido el dia 14 de noviembre de 1996.
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tanto de la capacidad y aptitud de esta via para el
tratamiento de minerales pobres o complejos, como
a que con ella se evitan las emisiones de SO, de los
procesos pirometalirgicos convencionales, sin olvi-
dar que el azufre de los sulfuros atacados se puede
obtener como azufre elemental y dejar la pirita
practicamente sin atacar, hecho que no sélo evita lz
contaminacién atmosférica con SO,, sino que per-
mite, también, separar totalmente la produccién de
metal de la fabricacién del dcido sulfirico.
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Dos son los medios generalmente propuestos
para el tratamiento hidrometalirgico de estos-sulfu-
ros complejos: medio sulfato (3 y 4) y medio cloru-
ro (16-23).

La lixiviacién en medio sulfato tiene la gran
ventaja de no presentar los problemas de corrosién
del medio cloruro. Tiene el grave inconveniente de
la insolubilidad de algunas de sus sales, lo que obli-
ga a un tratamiento posterior de los residuos de lixi-
viacién para la recuperacion de los valores metali-
cos no solubilizados (plomo y plata). Este problema
se agrava con la posible formacién de jarositas de
plomo y plata durante la lixiviacién (5 y 6), lo que
produciria las correspondientes pérdidas de estos
metales en los tratamientos posteriores.

El medio cloruro da lugar a cinéticas de lixivia-
cién mds favorables que el medio sulfato (7). Ade-
m4s, la solubilidad de los cloruros es mayor,
aumentando adicionalmente al crecer la concentra-
cién de cloruros (7-10) por el efecto complejante de
este ion. Estas caracteristicas hacen al medio cloru-
ro mds apropiado para el tratamiento de este tipo de
minerales polimetdlicos, ya que su utilizacién per-
mite la solubilizacién y recuperacién de todos los
valores metdlicos en una sola etapa de lixiviacidn.
Por otra parte, el desarrollo de nuevos materiales
con buena resistencia a la corrosién en medio cloru-
ro ha hecho que desaparezca la prevencién que
existia hacia este medio. Todo esto ha conducido a
que se dedique progresiva atencién hacia la via clo-
ruros, que se ha plasmado en la propuesta y desa-
rrollo de diversos procesos de interés como son
Cymet (11), Clear-Duval (12), Minimet (15), Can-
met (18), Zincex (13) y Cuprex (14). Dentro de esta
corriente hay que situar, también, el desarrollo en
los dltimos afios de un nuevo proceso, el CENIM-
LNETI (22 y 23), que introduce importantes inno-
vaciones y abre nuevas perspectivas en el trata-
miento de sulfuros complejos. En este proceso se
proponen como medio lixiviante las soluciones
concentradas de cloruro amonico. Sobre la lixivia-
cién de sulfuros en medio cloruro existe una ampli-
sima bibliograffa, puesta de manifiesto en algunas
excelentes revisiones (2, 7 y 16). Sin embargo, la
bibliografia referida especificamente al medio clo-
ruro aménico es muy limitada y se reduce en la
practica a la producida por los propios autores del
proceso CENIM-LNETI (22-29). En este proceso,
la lixiviacion se realiza empleando oxigeno como
oxidante en presencia de ion Cu?*. La adicién de
cloruro aménico al medio lixiviante, ademas de
proporcionar una concentracion de cloruros que
produce un poder solubilizante adecuado, tiene, en
este caso, otras funciones importantes que caracteri-
zan al nuevo proceso (22), y que se derivan del
caricter débilmente dcido del ion amonio, de acuer-
do con la reaccion:
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NH; & H* + NH, (1]

en la que se genera, a su vez, amoniaco.

La utilizacién de cloruro aménico presenta, por
consiguiente, una doble ventaja. Por una parte,
cumple con el objetivo, tal y como lo hacen los
otros cloruros, de aportar a la solucién la concentra-
cién adecuada de ion cloruro, CI". Pero por otra,
ademds, el ion amonio es capaz de generar los pro-
tones necesarios para la lixiviacion de los sulfuros,
generando a su vez amoniaco. El amonfaco genera-
do forma complejos de gran estabilidad con la
mayoria de los metales comunes (Cu?*, Cu*, ZnZ+,
Ag*, Hg?+, etc.), lo que contribuye a aumentar el
poder solubilizante de este medio. La generacién de
amoniaco y su acumulacién en el transcurso de la
lixiviacién no da lugar a un aumento importante del
valor del pH, ya que la solucién generada (solucién
amoénico-amoniacal en presencia de metales con
alto poder complejante del amoniaco) se comporta
como un buen sistema tampén. En consecuencia, la
lixiviacién Se desarrolla a pH préacticamente cons-
tante, con un valor muy préximo a la neutralidad,
en general en el intervalo 6-7. Esto es una caracte-
ristica muy importante de la lixiviacién en medio
cloruro aménico, su cardcter de lixiviacién neutra,
cuya principal consecuencia, debido al alto valor en
que se mantiene el pH de la solucidn, es el bajisimo
nivel de impurezas que se consigue en la solucién
resultante. En especial, la solucién estd totalmente
exenta de hierro.

La falta de antecedentes con respecto al proceso
CENIM-LNETI, en cuanto a la utilizacién de las
soluciones de cloruro amoénico como medio lixi-
viante, ha supuesto que existan importantes lagunas
en el conocimiento de muchos de los aspectos bdsi-
cos que la utilizacién de este sistema lixiviante
plantea. En los dltimos afios se han estudiado
aspectos importantes tales como las reacciones que
se producen en el ataque de la esfalerita, calcopiri-
ta, galena y pirita (24), el papel y control de los sul-
fatos durante la etapa de lixiviacion de este proceso
(25), y los diagramas de solubilidad de los sistemas
CuCl,-NH,CI-NH;-H,0 y ZnCl,-NH,CI-NH;-H,0
(30-33). Siguen, sin embargo, sin estudiarse otros
aspectos bdsicos, tales como la cinética de ataque
de los distintos sulfuros, cuyo conocimiento es tam-
bién de enorme importancia para la utilizacién y
desarrollo adecuado del proceso. El presente trabajo
estd dedicado al estudio de la cinética de lixiviacion
de la esfalerita, siendo el primero de una serie dedi-
cada al estudio de las cinéticas de ataque en medio
cloruro aménico de cada una de las distintas espe-
cies minerales que constituyen los sulfuros comple-
jos.
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1.1. Cinética de la lixiviacion de la esfalerita.
Antecedentes

No se han encontrado antecedentes bibliografi-
cos sobre la cinética de la lixiviacién de esfalerita
en soluciones de cloruro aménico. El conocimiento
que existe de la cinética de ataque de la esfalerita
en medio cloruro es, por tanto, el proporcionado
exclusivamente por los estudios realizados en solu-
ciones de otros cloruros distintos del aménico.

En la lixiviacion de la esfalerita en medio cloru-
ro, son dos las vias posibles que se pueden seguir y
que, consecuentemente, se han estudiado: la oxi-
dante y la no oxidante.

La lixiviacién no oxidante consiste en la simple
disolucion en acido clorhidrico. La disolucién, en
este caso, estd regulada por la correspondiente reac-
cién de equilibrio, lo que supone la necesidad de
eliminar el SH, producido para no limitar el grado
de disolucion del metal. Los estudios cinéticos (34-
36) muestran que la reaccién de disolucién es de
primer orden respecto a [H*] y estd muy influencia-
da por la concentracidn de cloruros, asi como por el
contenido de hierro de la esfalerita.

En la lixiviacién oxidante, son varios los agentes
que se han propuesto y estudiado con este fin: O,
(37), Cl, (17), Cu2* (12, 15y 19) y Fe3+ (18, 20, 21
y 38). La lixiviacién oxidante en medio cloruro
amonico, tal y como se propone en el proceso
CENIM-LNETI (22), se realiza con oxigeno en pre-
sencia de ion cuprico. La presencia del ion Cu?+
resulta esencial, ya que en su ausencia la velocidad
de lixiviacidon disminuye considerablemente, hasta
el punto que a temperaturas inferiores a 105 °C la
lixiviacién practicamente se paraliza. Este compor-
tamiento se interpreta como debido a que es el ion
Cu?+ el que realiza el ataque de los sulfuros, siendo
el papel del oxigeno el de regenerar el sistema
mediante la oxidacién del ion Cu* que se produce.
La lixiviacién de sulfuros con CuCl, ha sido muy
estudiada en los dltimos afios (50-55), aunque
orientada a la lixiviacion de calcopirita. A elevadas
concentraciones de cloruros, el ataque de los sulfu-
ros por los iones ctprico y férrico muestra grandes
similitudes, siendo, en ambos casos, de naturaleza
electroquimica (56 y 57). Los conocimientos que
existen sobre la cinética de lixiviacion de la esfale-
rita en medio cloruro provienen casi exclusivamen-
te de los estudios de lixiviacion con cloruro férrico,
ya que es este el agente oxidante con el que se han
realizado la mayoria de los estudios cinéticos exis-
tentes en este medio. Los resultados obtenidos en
dichos trabajos presentan discrepancias que, en
muchos casos, pueden achacarse tanto a diferencias
en las condiciones experimentales como a las que
existen entre los propios minerales utilizados. En
relacién con los resultados obtenidos, estos estudios
se pueden clasificar en tres grupos.

260

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

En el primero se incluyen los que proponen que
la cinética de lixiviacién se desarrolla por control
difusional, siguiendo el modelo de “niicleo sin reac-
cionar” (shrinking core model), de acuerdo con la
ecuacion (58 y 59):

1, =i[1—2/3x—(1—X)2“]; k=20 AC
ky pr

[2]

donde ¢ representa el tiempo y X, definido por la ec.
X = 1-(r/ry)3, es la fraccién de mineral lixiviado.
Este es el modelo al que se ajusta la lixiviacidén
segun la conclusion a la que se llega en un estudio
realizado con una esfalerita previamente activada
con hierro (39), asi como en sendos estudios reali-
zados sobre esfaleritas naturales (40 y 41). En el
caso de (40), los autores llegan a esta conclusién
como consecuencia del bajo valor que obtienen
para la energia de activacién (27,5 kJ/mol). Por el
contrario, en (41) la alcanzan, al obtener unos resul-
tados que muestran un buen ajuste con la ec. cinéti-
ca [2], junto con una variacién lineal de la veloci-
dad de lixiviacién respecto a la concentracién de
férrico; hecho que interpretan se debe a que la etapa
controlante es la difusion del ion férrico a través de
la capa de azufre que se forma sobre la esfalerita.
Esta interpretacidn, sin embargo, es dificilmente
compatible con el valor excesivamente alto (90,5
kJ/mol) que en dicho trabajo se obtiene para la
energia de activacion.

En un segundo grupo de estudios, mds numero-
s0, estdn los trabajos en los que se encuentra que la
cinética de lixiviacion estd controlada por reaccién
quimica en la superficie del niicleo (42-46), segin
el modelo de “nicleo sin reaccionar” de acuerdo
con la ecuacidn cinética:

1 kC"
t=—{1-(1-X)"?: k =—=
: ks[ (1-Xx)"] = 3]

En este grupo de trabajos se observan ciertas
discrepancias cuando se analizan los valores que se
obtienen en cada estudio para la energia de activa-
cion de la disolucién del cinc: 40,3 kJ/mol (41),
41,8 kJ/mol (42), 47,0 kJ/mol (46), 58,0 kJ/mol
(44) y 58,4 kJ (43). Una de las causas de las dife-
rencias que existen entre estos valores puede estar
relacionada con el hecho de que estos estudios se
han realizado sobre esfaleritas distintas, con distin-
tos contenidos de hierro. La influencia que el conte-
nido de hierro de la esfalerita tiene sobre la cinética
de su disolucién se ha estudiado de forma sistemati-
ca en un trabajo (47) realizado sobre quince mues-
tras diferentes de esfaleritas con contenidos de hie-
rro en solucién sélida que van desde el 0,04 al 14,7
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%. Para todas estas esfaleritas se encontr6 que la
lixiviacion estaba regulada por control quimico en la
superficie, segtn la ec. [3]. Asimismo, se observo
que la velocidad de lixiviacién aumentaba conside-
rablemente al incrementarse el contenido de hierro,
comprobdndose, como cabia esperar, que el valor de
la energia de activacion variaba al hacerlo el conte-
nido de hierro de la esfalerita. La variacién que se
obtuvo de la energia de activacion para el intervalo
del contenido de hierro estudiado fue de 39 a 81
kJ/mol, disminuyendo la energia de activacion al
aumentar el contenido de hierro. Este resultado
explica las diferencias que aparecen en la bibliogra-
fia para los valores de la energia de activacion.

Otro aspecto de este segundo grupo de estudios,
donde también existe una cierta discrepancia, es en
la influencia que la concentracién de férrico tiene
sobre la velocidad de lixiviacion. Asi, en (42) se
encuentra que la velocidad de lixiviacién varia con
la potencia 0,14 de la concentracién de férrico, en
(43) que lo hace con la potencia 0,36, en (44) que lo
hace con la potencia 0,5 para concentraciones bajas
de férrico mientras que la reaccion es de orden cero
para concentraciones altas, y en (45) que varia con
la potencia 0,5.

Existe, por tdltimo, un tercer grupo de estudios
mads pequefio en el que se encuentra que tanto la
reaccién quimica como la difusién juegan un papel
importante en la lixiviacién. Dentro de este grupo
se encuadran los resultados obtenidos en (49), que
muestran su ajuste tanto al modelo de control difu-
sional segin la ec. [2], como al modelo de control
por reaccién quimica segin la ec. [3]. En este traba-
jo se comprueba, sin embargo, que existe una
influencia clara de la capa de azufre sobre la veloci-
dad de lixiviacién, ya que se obtiene un aumento
significativo de la velocidad al eliminar la capa
afladiendo un disolvente adecuado del azufre. En
otro estudio de este grupo (48), realizado sobre tres
concentrados de flotacién diferentes, se encuentra
que en la fase inicial de lixiviacién la reaccién qui-
mica en la superficie de la esfalerita es la que con-
trola la velocidad de lixiviacién, mientras que en la
fase final lo es la difusidn a través de la capa de
azufre producida. El proceso global sigue el modelo
de control mixto que incorpora tanto la difusion
como la reaccién quimica.

La diferencia mas importante que existe entre la
lixiviacién en medio cloruro aménico y las restan-
tes lixiviaciones realizadas en medio cloruro es la
acidez del medio lixiviante, ya que mientras es muy
préxima a la neutralidad en el caso del medio cloru-
ro amoénico, tiene un pH marcadamente 4cido en los
restantes medios. Esta diferencia en la acidez da
lugar, de acuerdo con (60), a que mientras en medio
dcido el producto de oxidacién del azufre sulfuro es
practicamente sélo azufre elemental sin apenas oxi-
dacion a sulfato (2), en la lixiviacidén en soluciones
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de cloruro aménico, el 75 % del sulfuro oxidado se
transforma en azufre elemental y el 25 % restante
en sulfato (24), de acuerdo con la reaccidn:

47nS+6 NH} +3 1/20, <> 4 Zn** + 6 NH, +
+S0O; +3S+3H,0 (4]

Como se ha sefialado, el ataque de la esfalerita en
medio cloruro amoénico se desarrolla a través del ion
ciprico, y como producto de reaccién se produce
también aqui una capa de azufre elemental sobre la
esfalerita. En consecuencia, el ataque se desarrolla
también de forma similar a cémo se produce en la
lixiviacién con cloruro férrico. Existe aqui, sin
embargo, una diferencia importante que deriva del
alto valor en que se mantiene el pH durante la lixi-
viacién, que es la precipitacién, como 6xido férrico
hidratado, de todo el hierro contenido en la esfalerita.
La precipitacion del hierro se puede producir parcial
o totalmente en la capa de azufre, dando lugar a una
mayor resistencia a la difusién. Cabe esperar, por
tanto, una mayor incidencia en este caso de las eta-
pas difusionales en el control global de la lixiviacion.

La falta de antecedentes bibliograficos sobre la
cinética de la lixiviacion de esfalerita en medio clo-
ruro amonico ha dado lugar a que exista una laguna
importante en su conocimiento. El presente estudio
pretende contribuir a paliar esta situacion. El trabajo
se ha centrado en el estudio de la influencia de las
principales variables que inciden en la lixiviacién
con oxigeno de la esfalerita en soluciones de cloruro
amonico en presencia de cobre, con el objetivo final
de determinar el modelo cinético de este ataque.

2. MATERIALES Y TECNICA
EXPERIMENTAL

En los ensayos de lixiviacién se han utilizado
dos materias primas: un concentrado diferencial de
cinc obtenido por flotacién de sulfuros piriticos
complejos del Sur-Oeste de la Peninsula Ibérica, y
una esfalerita de gran pureza de La Cavada (San-
tander). La composicién quimica de ambos materia-
les se recoge en la tabla I.

TABLA I.— Analisis de los minerales de cinc, %
en peso

TABLE 1.— Zinc ore analysis, % wt

Zn Fe Cu Pb S

Concentrado
de cinc 46,2 | 14,6 0,40 0,65 | 36,8

Mineral
La Cavada 66,2 0,54 | 0,10 0,04 | 324
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El analisis por difraccién de rayos X del concen-
trado diferencial de cinc muestra que la esfalerita es
el mineral constituyente mayoritario de este mate-
rial (76 %) y la pirita su impureza principal (21 %),
existiendo también calcopirita y galena aunque en
pequefias proporciones. El andlisis con microsonda
de la esfalerita contenida en el concentrado muestra
la existencia de una elevada sustitucién del cinc por
hierro en la red. Esta sustitucién se corresponde,
cuantitativamente, con la férmula Zn, gFe ;S. Para
los ensayos de lixiviacién con el concentrado dife-
rencial de cinc se utilizé la fraccién granulométrica
-15 +10 pm, que se obtuvo por tamizado himedo,
seguido de sucesivos lavados con acetona hasta la
eliminacién total de finos y posterior secado al
vacio a temperatura ambiente.

Para la preparacion de las muestras de mineral
de La Cavada utilizadas en los ensayos de lixivia-
cion, se parti6 de una serie de fragmentos cristali-
nos de entre 1 y 3 cm de tamafio. Se seleccionaron
aquellos fragmentos que se mostraban limpios de
ganga y los trozos seleccionados se molieron. La
composicién del producto molido se muestra en la
tabla I. El estudio por difraccién de rayos X realiza-
do sobre este producto muestra que la tnica especie
mineraldgica que se detecta es la esfalerita. Asimis-
mo, el andlisis con microsonda indica que el hierro
estd homogéneamente distribuido en la esfalerita.
Se trata, por consiguiente, de una esfalerita de gran
pureza y bajo contenido de hierro. El producto
molido se someti6 a un tamizado himedo, seleccio-
ndndose para su utilizacién las fracciones -355
+250 pm, -250 +180 pm, -180 +125 pm, -125 +90
pm y -90 +63 pm. Cada fraccion se lavé repetida-
mente para la total eliminacién de finos.

Los ensayos de lixiviacién se realizaron en un
autoclave de 2 L de capacidad, en el que todas las
partes en contacto con la solucién estaban construi-
das con titanio. El autoclave disponia de sistemas
de calentamiento y enfriamiento independientes, lo
que permitié realizar un preciso mantenimiento de
la temperatura con una desviacién mdxima de + 0,5
°C en todos los ensayos. En una serie de ensayos
previos se estudio la influencia de la agitacién en la
velocidad de lixiviacién, comprobandose que por
encima de 700 rpm no existia ninguna influencia de
esta variable. A la vista de este resultado, todos los
ensayos de este estudio se hicieron utilizando una
velocidad de agitacion de 1.200 rpm. La técnica uti-
lizada en la realizacion de los ensayos de lixivia-
cién fue similar a la seguida en estudios anteriores
(22 y 24). El autoclave se cargaba con el mineral o
concentrado y 1,25 L. de solucién 6 molal de
NH,CI, medidos a 25 °C. Una vez cerrado el auto-
clave, se purgaba con nitrégeno, se evacuaba el
nitrogeno por vacio (10 mm de Hg) y se iniciaba el
calentamiento. Alcanzada la temperatura estableci-
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da para el ensayo, se inyectaba el volumen requeri-
do de solucién 3 molal de cloruro ciprico, junto
con la presién de oxigeno programada, momento en
el que se comenzaba a medir el tiempo. El segui-
miento de las lixiviaciones se llev6 a cabo mediante
la toma de muestras de la pulpa del autoclave a
intervalos determinados de tiempo y anélisis subsi-
guiente de las respectivas soluciones. El andlisis del
cinc se hizo por espectrofotometria de absorcién
atomica, y el de amoniaco valordndolo por retroce-
so usando naranja de metilo como indicador (24).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Reacciones quimicas de ataque

En la lixiviacién oxidante con oxigeno de la
esfalerita en soluciones de cloruro aménico en pre-
sencia de ion ctprico, simultdneamente a la disolu-
cién del cinc, se produce amoniaco. Esto puede
observarse en la figura 1, que muestra la evolucién
de la concentracién de cinc y amonfaco en funcién
del tiempo para ensayos de lixiviacién de mineral
de La Cavada realizados a 100, 110 y 120 °C. Estos

(@)
= 0,l6} /O —
> VA
§ O. /
g o2f o//A
~

8’ o/ A o
g 0,08 L O/ x /D /
o O/ vd /E|
& /
@ 004 /

el
b
Z 1 1 1 1
&* 75F /O A

) —° —
< 50+ /O/ / /D/
>
Z D/D — O 100 °C
0 L "

25 D/U/ S 120

ol

N
| 2 3 4

TIEMPO, h

FiG. 1.— Cinc lixiviado y NH; producido en fun-

cion del tiempo en ensayos de lixiviacion realizados

con esfalerita de La Cavada (granulometria -90 +6-

pm), concentracién de Cu(Il) 0,02 molal y 200 kP
de pO,, para 100, 110y 120 °C.

FIG. 1.— Leached zinc and NH; produced versu.

time in leaching tests with La Cavada sphalerit.

(-90 +63 wm granulometry), 0.02 molal CuCl, anc
200 kPa pO,, for 100, 110 y 120 °C.
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ensayos se hicieron con una concentracién de cupri-
co 0,020 molal, una granulometria del mineral -90
+63 pm y una densidad de pulpa de 13,0 g de
mineral/kg de agua.

La evolucién de la concentracién de amoniaco
en funcién de la de cinc en el trascurso de la lixivia-
cioén para estas tres temperaturas se muestra en la
figura 2. De acuerdo con (24), la lixiviacion del sul-
furo de cinc se desarrolla siguiendo la reaccién [4],
en la que se produce amoniaco en una proporcién
de 1,5 moles/mol de cinc disuelto. La presencia de
hierro en la esfalerita reduce el valor de esta pro-
porcién, como consecuencia de la oxidacién del ion
ferroso y subsiguiente precipitacion del ion férrico
formado, segun la reaccion:

2 Fe** +1/2 0, +3H,0 ¢ Fe,0, -H,0+4H"

[5]

que al generar 4cido, neutraliza parte del amoniaco
formado.

En la citada figura 2 se ha dibujado en trazo
continuo una linea recta de pendiente 1,48 que es el
valor que corresponde a la relacién amoniaco/cinc
para la lixiviacién del mineral de La Cavada, si ésta
se realiza segun las reacciones [4] y [5]. Los resul-
tados experimentales obtenidos corroboran que la
lixiviacidén se realiza segin estas reacciones, ya
que, como se ve en dicha figura, los valores experi-
mentales para las tres temperaturas tienden a ajus-
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FI1G. 2.— NH; producido en funcién del cinc lixi-
viado a 100, 110 y 120 °C, para los resultados que
muestra la figura 1.

FIG. 2.— NH; produced versus zinc leached at 100,
110y 120 °C for the data given in figure 1.
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tarse al valor de esta pendiente, sobre todo para
porcentajes bajos de cinc lixiviado. Sin embargo,
cuando los porcentajes son elevados, se producen
desviaciones que aumentan al incrementarse el por-
centaje de cinc lixiviado, y que crecen, a su vez, al
disminuir la temperatura. Estas desviaciones, dada
la pureza del mineral de La Cavada (> 99 % de
esfalerita), s6lo pueden ser producidas por la oxida-
cion de parte del azufre elemental formado en la
lixiviacion, de acuerdo con la reaccién:

S+3/20,+H,0 80> =+2H"  [6]

En estudios anteriores (22 y 24) se habia obser-
vado que en el transcurso de la lixiviacion se produ-
cia, de forma continua, una fuerte disminucién del
valor de la relacién amoniaco/metal disuelto. Como
posibles causas productoras de esta disminucién se
estudiaron la oxidacién de la pirita y la del azufre
elemental formado. Con este fin se hicieron enton-
ces, paralelamente a los ensayos normales de lixi-
viacién, otros en idénticas condiciones pero con la
presencia de disolventes orgdnicos inmiscibles con
la fase acuosa. En estas lixiviaciones en presencia
de disolventes orgdnicos (61 y 62) se protege el
azufre elemental formado al extraerlo de la fase
acuosa y llevarlo a la fase orgdnica, evitando asi su
oxidacién. Los resultados que se obtuvieron en
ambos tipos de ensayos, con y sin disolvente orgé-
nico, ofrecieron valores similares para la relacion
amoniaco/metal disuelto, por lo que se concluyo
que el azufre elemental era totalmente estable en las
condiciones de lixiviacién y que la dnica causa de
disminucién de la relacién amoniaco/metal disuelto
era la oxidacidn de la pirita.

Los resultados ahora obtenidos con el mineral de
La Cavada evidencian que también se produce la
oxidacién de una pequeiia parte del azufre elemen-
tal formado en la lixiviacién. Este resultado, sin
embargo, no contradice lo anteriormente expuesto,
sino que, en cualquier caso, lo que hace es poner de
manifiesto la escasa contribucién relativa que la
oxidacién del azufre tiene frente a la oxidacion de
la pirita. La gran diferencia que existe entre las gra-
nulometrias del mineral de La Cavada y del con-
centrado diferencial de cinc da lugar a diferencias
importantes en la velocidad de lixiviacién, siendo
mucho mayor en el caso del concentrado diferencial
de cinc. Esto se traduce en que los tiempos de lixi-
viacién para iguales porcentajes de cinc lixiviado
son entre tres y cuatro veces superiores en el caso
del mineral de La Cavada. Estas diferencias en los
tiempos de lixiviacién de ambos materiales expli-
can el por qué mientras en un caso la oxidacién del
azufre es facilmente detectable, en el otro, por su
poca incidencia, pas6 desapercibida.
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La evolucién de las concentraciones de cinc y de
amoniaco se ha estudiado también en ensayos de
lixiviacion realizados con el concentrado diferen-
cial de cinc. Los resultados obtenidos con las mis-
mas temperaturas de 100, 110 y 120 °C se muestran
en la figura 3. En estos ensayos se ha utilizado una
concentracion inicial de cdprico 0,02 molal, una
granulometria -15 +10 wm y una densidad de pulpa
de 35,0 g de mineral/kg de agua. Como se puede
observar, en este caso la evolucién de ambas con-
centraciones no sigue un curso paralelo, ya que
mientras la del cinc crece continuamente, tendiendo
a alcanzar asintéticamente el valor que marca su
disolucion total, la del amoniaco sélo crece hasta
alcanzar un valor maximo, a partir del cual dismi-
nuye tanto mds abruptamente cuanto mayor es la
temperatura. La figura 4 muestra, para estas tres
temperaturas, la evolucidén de la concentracién de
amoniaco en funcién de la de cinc disuelto. En ella
se ha dibujado la recta de pendiente 1,28 que es el
valor que corresponde a la esfalerita del concentra-
do diferencial de cinc, teniendo en cuenta su conte-
nido de hierro y seguin las reacciones [4] y [5].
Como se puede observar, los valores experimenta-
les para porcentajes de cinc lixiviado bajos se ajus-
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F1G. 3.— Cinc lixiviado y NH; producido en fun-
cion del tiempo en ensayos de lixiviacion realizados
con el concentrado diferencial de cinc (granulome-
tria -15 +10 pwm), concentraciéon de Cu(Il) 0,02
molal y 200 kPa de pO,, para 100, 110y 120 °C.

FiG. 3.— Leached zinc and NH; produced versus

time in leaching tests with zinc diferential concen-

trate (-15 +10 um granulometry), 0.02 molal
Cu(Il) and 200 kPa pO,, for 100, 110y 120 °C.
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FiG. 4— NH; producido en funcién del cinc lixi-
viado a 100, 110 y 120 °C, para los resultados que
muestra la figura 3.

FIG. 4.— NH; produced versus zinc leached at 100,
110y 120 °C for the data given in figure 3.

tan perfectamente a este valor de la pendiente. Las
desviaciones que se producen para porcentajes ele-
vados de cinc lixiviado son mayores en este caso
que las producidas con el mineral de La Cavada,
pese a alcanzarse en tiempos muy inferiores. De
acuerdo con lo anteriormente expuesto, estas des-
viaciones se deben esencialmente a la oxidacién de
la pirita, que se produce segtn la reaccién (24):

FeS, +15/4 0, + 5/2 H,0 <> 2 SO*
+4H" +1/2 Fe,0, H,0 [7]

Los mdximos para el valor de la concentracién
de amoniaco (Fig. 3) se producen cuando se ha lixi-
viado ya la mayor parte de la esfalerita y, en conse-
cuencia, la velocidad de ataque de la fraccién que
resta se ha hecho comparativamente muy pequeiia.
Estos maximos se alcanzan cuando se igualan las
velocidades de produccidn de dcido segiin la reac-
cién [7] y de amoniaco segiin la reaccién [4]. A
partir de este momento, la concentracién de amoni-
aco disminuye de forma continua y progresiva, al
pasar a ser mayor la velocidad de produccién de
4cido que la de amoniaco.

3.2. Modelo cinético

En la figura 5 se muestran los resultados obteni-
dos en un ensayo tipico de lixiviacién con mineral

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



J.L. Limpo / Lixiviacion oxidante de sulfuros complejos en soluciones de cloruro amonico ...

/
o
0,81
0,6
X
w o
0,4 -
0,2
+ -
/ i
MA’A/\—"‘*'“
1 1 1
60 120 180 240

T 1 EMPDO, min

FIG. 5.— Representacién en funcién del tiempo de
la fraccidén X de cinc lixiviado o de las funciones
F(X) de las ecs. [2], [3] y [9] para un ensayo tipico
de lixiviacion.
FIG. 5.— Plot of the data according to fraction
reacted (X) and the functions F(X) of Eq. [2], [3]
and [9].

de La Cavada. Este ensayo se realizé con una gra-
nulometria de -90 +63 wm, densidad de pulpa de
13 g de mineral/kg de agua, concentracién de
ctprico 0,02 molal, una sobrepresién de oxigeno
de 200 kPa y a 120 °C. En dicha figura se ha
representado en ordenadas, ademds de la fraccién X
de cinc lixiviado, las funciones [1-(1-X)1/3] de la ec.
[3]1y [1-2/3X-(1-X)2/3] de la ec. [2]. Como se ve, los
resultados experimentales no son descritos de
forma apropiada ni por el modelo de control por
reaccién quimica en la superficie de la particula de
la ec. [3], ni por el modelo de control difusional en
la capa de azufre de la ec. [2], ya que en ninguno de
los dos casos la representacion de sus funciones
respectivas frente al tiempo da una linea recta.

En el modelo de control mixto (63-65), tanto la
difusién como la reaccidén quimica controlan con-
juntamente la lixiviaciéon. De acuerdo con (65), en
este caso la ecuacion cinética sigue la ley de tiem-
pos aditivos:

=141 [8]

en la que:

t= Tiempo requerido para alcanzar un cierto
grado de conversién en la lixiviaciéon con con-
trol mixto.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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.= Tiempo para alcanzar el mismo grado de con-
version bajo control quimico.

t4= Tiempo para alcanzar el mismo grado de con-
version bajo control difusional a través de la
capa de azufre.

Llegandose a la ecuacién:

k, t=[1—-(1—X)1/3]+ B[1—2/3X—(1_X)2/3]
(9]

donde:

L KO gl KCh
p’b 2DEAC8

(10]

El valor de B se reduce a kry/2D,, cuando la reac-
cion es de primer orden (n = 1) y es la misma espe-
cie la que interviene en las etapas de reaccién qui-
mica y difusidn.

En la figura 5 se ha representado también la fun-
cién [1-(1-X)13 + B{1-2/3 X-(1-X)?/3}] de la ec. [9].
Como se ve, los resultados experimentales se ajus-
tan perfectamente a esta ecuacion, alineandose en
una recta que pasa por el origen, lo que indica en
principio que la lixiviacién se desarrolla siguiendo
este modelo cinético de control mixto.

3.3. Influencia del tamao inicial de particula

En la figura 6 se muestran los resultados, de
acuerdo con la ec. [9], de los ensayos efectuados
con esfalerita de La Cavada con objeto de estudiar
la influencia que el tamafio de particula tiene en la
cinética de lixiviacion. Estos ensayos se han lleva-
do a cabo con diferentes fracciones granulométricas
(-355 4250 pm, -250 +180 wm, -180 +125 pm,
-125 490 pm y -90 +63 pwm) y con las restantes
condiciones experimentales iguales, que se mantu-
vieron en los valores siguientes: temperatura 110
°C, densidad de pulpa 13 g de mineral/kg de agua,
presion parcial de oxigeno 200 kPa y concentracién
de ctprico 0,02 molal.

En la figura 7 se han representado, en funcién
del inverso del radio de particula, los valores de la
constante k. de velocidad de lixiviacion, obtenidos a
partir de los valores de las pendientes de la figura 6.
Como se puede ver en esta representacion, los valo-
res experimentales se alinean perfectamente
siguiendo una recta que pasa por el origen, lo que
indica que la constante k. varia de forma inversa-
mente proporcional al radio de la particula ry.

Por otra parte, en la figura 8 se han representado
en funcidn del radio de la particula los valores de la
constante B obtenidos para cada fraccién granulo-
métrica. Como se puede observar aqui también
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FiG. 6.— Resultados de la lixiviacién de esfalerita
de La Cavada para distintas fracciones granulomé-
tricas de acuerdo con la ec. [9], en ensayos realiza-
dos a 110 °C, 0,02 molal Cu(II) y 200 kPa de pO,.

FiG. 6.— Leaching results according Eq. [9] for
several particle sizes at 110 °C, 0.02 molal CuCl,
and 200 kPa pO,.
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FI1G. 7.— Representacion de la constante de veloci-

dad de reaccion k, en funcién del inverso del radio
de particula.

FiG. 7.— Plot of the apparent reaction rate
constant, K, as a function of 1/r,.

existe una buena correlacién lineal, pero en este
caso el valor de la constante B es directamente pro-
porcional al del radio de particula r.

Los resultados obtenidos en ambos casos
(k<1/ry y Be<ry) concuerdan con los tedricamente
previstos para la lixiviacién con control mixto, de
acuerdo con la ec. [8], corroborando que la lixivia-
cion se desarrolla segiin este modelo cinético.
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FiGg. 8.— Representacién del valor del pardmetro B
de la ec. [9] en funcidn del radio de particula.

FiG. 8.— Plot of parameter B value, Ec. [9], versus
particle radius.

3.4. Influencia de la temperatura

* En las figuras 9 y 10 se han representado, de
acuerdo con la ec. [7], los resultados de ensayos
efectuados a diferentes temperaturas con esfalerita
de La Cavada y con el concentrado diferencial de
cinc, al objeto de determinar la influencia que esta
variable tiene sobre la velocidad de reaccién. En el
caso del concentrado diferencial de cinc, se ha utili-
zado la fraccién granulométrica -15 +10 pwm,

0,6

90 °C
100 °C
110 °C
120 °C

oben

I- (1-X)"3 +B[I-2/3X-(1-X)2"%]

T 1 E M P O, min

Fi1G. 9.— Resultados de la lixiviacién de esfalerita

de La Cavada (granulometria -90 +63 pm) de

acuerdo con la ec. [9] para distintas temperaturas,

en ensayos realizados con 200 kPa de pO, y 0,02
molal de Cu(II).

FiG. 9.— Leaching results according to Eq. [9] for

several temperatures, with La Cavada sphalerite

(-90 +63 wm granulometry), 0.02 molal Cu(ll) and
200 kPa pO,.
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F1G. 10.— Resultados de la lixiviacién del concen-

trado diferencial de cinc (granulometria -15 +10

pm) de acuerdo con la ec. [9] para distintas tempe-

raturas, en ensayos realizados con 200 kPa de pO, y
0,02 molal de Cu(Il).

FIG. 10.— Leaching results according to Eq. [9] for

several temperatures, with a zinc diferential con-

centrate (-15 +10 pum granulometry), 0.02 molal
Cu(Il) and 200 kPa pO,.

habiéndose estudiado a las temperaturas de 80, 90,
100, 110, 120 y 130 °C. Las restantes condiciones
experimentales se mantuvieron constantes en los
siguientes valores: presion parcial de oxigeno 200
kPa, densidad de pulpa 35 g de concentrado/kg de
agua, y concentracion de ciprico 0,02 molal. Con la
esfalerita de La Cavada se ha estudiado la influen-
cia de la temperatura a 90, 100, 110 y 120 °C. Para
estos ensayos se ha utilizado una granulometria -90
+63 wm, una concentracién de ciprico 0,02 molal,
una densidad de pulpa de 13 g de mineral/kg de
agua y una presion parcial de oxigeno de 200 kPa.

A partir de los valores de la constante de veloci-
dad de reaccién k., obtenidos de los valores de las
pendientes de las rectas de las figuras 9 y 10, se ha
determinado el valor de la energia de activacidn,
utilizando la ecuacién de Arrhenius:

k, =k, exp (— Ilj}j’ Ink, =Ink, - Ide [11]

En la figura 11 se han representado los valores
de los logaritmos de las constantes k, en funcién de
los inversos de las temperaturas absolutas, obte-
niéndose, como se puede observar, una buena corre-
lacién lineal. A partir de los valores de las pendien-
tes de estas rectas se obtienen unos valores de la
energia de activacion para el concentrado de cinc y
para la esfalerita de La Cavada de 66,4 y 67,6
kJ/mol, respectivamente. Ambos valores son practi-
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FiG. 11.— Determinacién de la energia de activa-
cién a partir de la ecuacién de Arrhenius y de los
resultados de las figuras 9y 10.

FIG. 11.— Arrhenius plot made from the data
provided in figures 9 and 10 showing the apparent
activation energy.

camente iguales pese al diferente contenido de hie-
rro que presentan ambas esfaleritas. Este resultado
difiere, por tanto, del obtenido en (47) para la
influencia del contenido de hierro sobre la energia
de activacion de la lixiviacion de esfalerita con clo-
ruro férrico.

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre
el pardmetro B, los resultados obtenidos muestran
que existe un comportamiento muy distinto de los
dos materiales ensayados. Por una parte, en el caso
de la esfalerita de La Cavada, el valor del pardme-
tro B se incrementa al aumentar la temperatura.
Esta influencia de la temperatura es similar a Ia
obtenida para k,, aunque en este caso la cuantia del
aumento es algo menor. A partir de los valores
obtenidos para B, y teniendo en cuenta, de acuerdo
con la ec. [10], su proporcionalidad con el cociente
k/D,, se obtiene para la energfa de activacion del
coeficiente de difusiéon D, un valor de 17,6 kJ/mol,
que es un valor normal y andlogo al que figura en la
bibliografia para la energia de activacién de los
coeficientes difusionales. En el caso del concentra-
do diferencial de cinc, por el contrario, el valor del
parametro B disminuye al aumentar la temperatura.
A esta influencia de la temperatura le corresponde
un valor de la energia de activacién de 106 kJ/mol.
La cuantia anormalmente elevada de este valor,
sobre todo si se piensa que corresponde a un proce-
so difusional, induce a pensar que en este valor estd
incluida la medida de alguna otra influencia adicio-
nal. Dada la diferencia que existe en la composicion
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de las dos esfaleritas, parece 16gico pensar que esta
influencia adicional debe estar relacionada con el
elevado contenido de hierro que tiene la esfalerita
del concentrado de cinc. Como se ha sefialado, el
hierro contenido en la esfalerita precipita parcial o
totalmente en la capa de azufre durante la lixivia-
cion, existiendo una gran influencia de la tempera-
tura tanto sobre la precipitacion del hierro como
sobre las caracteristicas del precipitado. Como con-
secuencia de esto, es logico que también exista una
influencia importante de la temperatura sobre la
resistencia a la difusiéon de dicha capa, lo que
podria explicar el alto valor obtenido en este caso
para la energia de activacion del coeficiente de
difusién D,.

3.5. Influencia de la concentracion de ciprico

Se ha estudiado la influencia de la concentracion
de cuprico en la velocidad de lixiviacién de la esfa-
lerita en una serie de ensayos realizados sobre el
concentrado diferencial de cinc (de -15 +10 pm de
granulometria) con diferentes concentraciones de
ctprico. En estos ensayos, las restantes condiciones
experimentales se mantuvieron constates en los
siguientes valores: densidad de pulpa 7 g de con-
centrado/kg de agua, presién parcial de oxigeno
200 kPa y temperatura 110 °C. Se ensayaron las
siguientes concentraciones de cuiprico: 1,55-10-3,
2,80-103, 5,20-10-3, 1,00-10-2, 1,60-10-2, 2,00:10-2 y
3,90-10-2 molal. En la figura 12 se representa, en
escala doble logaritmica, el valor de la constante K,
obtenida en cada uno de estos ensayos en funcién
de la concentracién de ciprico. Como se observa,
se obtiene una buena correlacion lineal con un valor

-1,5

—2.0L

log

-2,5 . . :
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5
log [Cu?*]

FI1G. 12.— Influencia de la concentracién de Cu(Il)

sobre la velocidad de disolucién de esfalerita de La

Cavada (granulometria -90 +63 wm), en ensayos
realizados a 110 °C y con 200 kPa de pO,.

FIG. 12.— The effect of Cu(Il) concentration on

the rate of La Cavada sphalerite (-90 +63 um

granulometry) dissolution, at 110 °C and 200 kPa
1)02.
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de la pendiente de 0,43. Este resultado manifiesta
que la velocidad de lixiviacién aumenta con la
potencia 0,43 de la concentracion de ciprico. Este
valor es similar al encontrado para la lixiviacién de
esfalerita con férrico (43-45). A su vez, es muy pro-
ximo al valor 0,5 justificable te6ricamente (63 y 64)
en un modelo de control electroquimico mixto, en
el que los procesos anddicos y catédicos son descri-
tos por la ecuacién de Butler-Volmer.

Por dltimo, en los resultados obtenidos en estos
ensayos apenas se obtiene variaciéon del pardmetro
B con la concentracion de ciiprico. Este resultado,
sin embargo, hay que tomarlo con muchas reservas
y requiere confirmacién en estudios posteriores, ya
que en estos ensayos, por las condiciones experi-
mentales que se eligieron (en especial por la granu-
lometria), la etapa de control quimico tiene mucha
mayor influencia que la difusional. En estas condi-
ciones los valores de B son pequefios, su determina-
cién es poco precisa y menos precisa resulta ain la
determinacién de su variacion con la concentracion
de cuprico.

4. CONCLUSIONES

En la lixiviacién con oxigeno del sulfuro de cinc
en soluciones de cloruro aménico en presencia de
ion ciprico se produce amoniaco en la relacién de
1,5 moles/mol de cinc disuelto. El hierro contenido
en la esfalerita reduce el valor de esta relacién,
debido a la acidez que produce su precipitacion. El
azufre elemental formado no permanece completa-
mente estable durante la lixiviacién, produciéndose
la oxidacién a dcido sulfirico de una pequefia frac-
cion, lo que contribuye también a disminuir el amo-
niaco producido.

La disolucién del cinc sigue el modelo de
“ntcleo sin reaccionar” por control mixto, en el que
las etapas de reaccién quimica en la superficie del
nicleo sin reaccionar y de difusién en la solucion
que llena los poros de la capa de azufre que recubre
al nuicleo son las que conjuntamente controlan la
disolucién. Con este modelo se obtiene una buena
representacion de los valores experimentales, por lo
menos hasta el 95 % de disolucién.

La constante k. de velocidad de reaccién varia
con la potencia 0,43 de la concentracién de ciprico.

La temperatura tiene una acusada influencia en
la velocidad de lixiviacién. El valor que se obtiene
para la energia de activacion de la constante , en la
lixiviacién de una esfalerita de gran pureza y bajo
contenido de hierro es de 66,4 kJ/mol. Este valor,
por su cuantia, confirma la naturaleza quimica de
esta constante. Un valor andlogo (67,6 kl/mol) se
obtiene en el caso de un concentrado de cinc en
el que la esfalerita tiene un elevado contenido de
hierro.
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La constante &, de la velocidad de lixiviacién y
el pardmetro B varian, respectivamente, de forma
inversa y directamente proporcional con respecto al
radio ry de la particula, tal y como predice la ecua-
cidn cinética correspondiente al modelo de control
mixto. Este resultado corrobora la validez de este
modelo cinético para la lixiviacion de la esfalerita.
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Nomenclatura

B = Constante adimensional.

. = Concentracién de la especie cuya difusion es
etapa controlante.

.= Concentracién de la especie cuya reaccion en
la superficie de la particula es etapa contro-
lante.

.= Coeficiente de difusién en la capa de azufre
porosa de la especie cuya difusion es etapa
controlante.

K, = Constante de la velocidad de lixiviacién con-
trolada por difusién en la capa de azufre.

K. = Constante de la velocidad de lixiviacién con-
trolada por reaccién quimica en la superficie
de la particula.

ro= Radio inicial de la particula.

9
I

P
I

>
I

r = Radio de la particula sin reaccionar en el
tiempo .
t = Tiempo para alcanzar una fraccién X de esfa-

lerita que ha reaccionado.
X = Fraccidn de esfalerita que ha reaccionado.
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