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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo principal determinar el efecto del pretratamiento
quimico en un mineral de baja ley proporcionado por Minera Rio Tinto. Para la
determinacion de las condiciones experimentales su utilizé la técnica experimental de
Extraccion Maxima de Especies por Lixiviacion Agresiva (EMELA) desarrollada por el

Departamento de Ingenieria Civil Metalurgia y Materiales.

El pretratamiento quimico se llevd a cabo bajo una dosificacidon de reactivos del 0, 20, 50,
80 100% del consumo de acido y a tiempos de reposo de 7 y 15 dias. La adicion de acido
sulfurico y cloruro de sodio produce la formacion de acido clorhidrico in situ, lo que
beneficiaria la transformacion de sulfuros de cobre refractarios a especies menas solubles

en medios acidos, generando asi una lixiviacion mas rapida.

La lixiviacion del mineral pretratado se llevo a cabo bajo concentraciones de 0,40y 70 g/L
de Cl'a pH 1 durante 4 horas a 300 RPM.

Los resultados muestran que las extracciones son inmediatas ya que luego de 15 minutos
de lixiviacion las extracciones permanecen constantes, lo que indicaria una disolucion
inmediata de especies solubles en medio acido. Al aumentar la dosificacion de reactivos
hasta 50% del consumo de acido aumentan las extracciones, sin embargo, por sobre
estos valores las extracciones se mantienen constantes. La mejor condicidén se presentd
para el 50% del consumo de acido a una concentracion de cloruro en la solucién lixiviante

de 70 g/L, las recuperaciones fueron de un 41% aproximadamente.

Los tiempos de pretratamiento no generaron un aumento considerable en las
extracciones, por otro lado, el llevar a cabo el pretratamiento bajo condiciones de baja
exposicion a oxigeno generaron una disminucion en la recuperacién de unos 10 puntos

porcentuales.

Los analisis SEM se realizaron tanto al mineral de cabeza como a ripio y pretratamiento
de la mejor condicién. El analisis del mineral de cabeza determina que la morfologia de
las particulas es de hojuelas, mientras que el analisis quimico superficial muestra una
baja presencia de sulfuros de cobre en la superficie de las particulas y la alta presencia de
componente siliceos (matriz). Por otro lado, el mineral pretratado mostré una morfologia
un tanto porosa y con alta cohesion de particulas finas mientras que el mapeo de
elementos demostré la presencia de calcopirita en transformacion. Finalmente, el analisis

de ripio con baja aireacién en pretratamiento mostré la presencia de sulfuros de cobre en
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la superficie, lo opuesto al ripio con alta aireacién en pretratamiento donde la presencia de
cobre fue nula. Ambos presentaron la precipitacion de sal en la superficie, descartando

algun tipo de precipitacion de algun cloruro de cobre.

De los experimentos adicionales, los resultados evidencian que la mejor extraccion se
obtiene para la lixiviacion a 100 g/L de cloruro con previo pretratamiento quimico del 50%
del consumo de acido con un tiempo de reposo de 7 dias donde las extracciones de cobre

fueron del 41%.

Extracciones cercanas al 25% se obtuvieron al pretratar el ripio bajo una dosificacion del
50% del consumo de acido, mientras que esta misma condicidon omitiendo la adicion de
sal gener6 una disminucion de la recuperacion a un 3%. Finalmente, la extraccién mas

baja, de un 2%, se reportd para el experimento donde se lixivié el ripio a 70 g/L de cloruro.

Palabras clave: EMELA, pretratamiento quimico, mineral pretratado, cloruro.



ABSTRACT

The main objective of this work is to determine the effect of chemical pretreatment on a
low grade mineral provided by Minera Rio Tinto. For the determination of the experimental
conditions the experimental technique of Maximum Extraction of Species by Aggressive
Leaching (EMELA) was used, which was developed by the Department of Civil

Engineering Metallurgy and Materials.

The chemical pretreatment was carried out under a reagent dosage of 0, 20, 50, 80 100%
of acid consumption and at rest times of 7 and 15 days. The addition of sulfuric acid and
sodium chloride results in the formation of hydrochloric acid in situ, which would benefit the
conversion of refractory copper sulphides to soluble ores in acid media, thus generating a

faster leaching.

The leaching of the pretreated ore was carried out at concentrations of 0, 40 and 70 g/L de
CI" at pH 1 for 4 hours at 300 RPM.

The results show that the extractions are immediate since after 15 minutes of leaching the
extractions remain constant, which would indicate an immediate dissolution of soluble
species in acid medium. By increasing the dosage of reagents up to 50% acid
consumption, the extractions increase, however, above these values the extractions are
kept constant. The best condition was presented for 50% of the acid consumption at a

chloride concentration in the leaching solution of 70 g/L, the recoveries were about 41%.

On the one hand the pretreatment times did not generate a significant increase in the
extractions, on the other hand, carrying out the pretreatment under conditions of low

oxygen exposure generated a decrease in recovery of 10%.

SEM analyzes were performed on mineral, pretreated ore and solid product of leaching.
The analysis of the mineral determines that the morphology of the particles seems like
flakes, whereas the superficial chemical analysis shows a low presence of copper
sulphides in the surface of the particles and the high presence of siliceous component
(matrix). On the other hand, the pretreated mineral showed a porous morphology with high
cohesion of fine particles, while the element mapping demonstrated the presence of
chalcopyrite transformation. Finally, the analysis of pretreated ore with low-aeration levels
in pretreated showed the presence of copper sulphides on the surface, and pretreated ore
with high aeration the presence of copper was low. Both presented precipitation of salt at

the surface, ruling out some type of precipitation of some copper chloride.



From the additional experiments, the results show the best extraction is obtained for
leaching at 100 g/L with a previous chemical pretreatment of 50% acid consumption with a

repose time of 7 days where the copper extractions were 41 %.

Extractions close to 25% were obtained by pretreating the solid product of lixiviation under
a 50% of acid consumption, while this same condition omitting the addition of salt
generated a decrease of the recovery to 3%. Finally the lowest extraction, of 2%, was

reported for the experiment where the solid was leached at 70 g/L.

Key words: EMELA, chemical pretreatment, pretreated ore, chloride.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES GENERALES

Hoy en dia la mineria del cobre enfrenta un escenario complejo. La demanda del cobre
sigue en alza y el procesamiento de la materia prima es cada vez mas dificil, ya que las
leyes de corte son cada vez menores (<0.5%), y cuentan con una mineralizacién compleja

y mayores niveles de impurezas.

El procesamiento de mineral de baja ley implica que para mantener los niveles
productivos es necesario procesar volumenes mayores de mineral, lo que genera un
aumento en los costos y en el impacto medio ambiental. Por otro lado, su mineralogia se
constituye por un alto contenido de silicatos reactivos (compuestos de silice que
interactuan con el agua y reactivos quimicos como acidos) los cuales generan una gran

inestabilidad en el proceso debido al consumo incontrolable de reactivos y agua.

A esto se suma la presencia de calcopirita como especie de cobre predominante (mineral
calcopiritico de baja ley). Los minerales calcopiriticos usualmente son procesados
mediante concentracion — fundicién (ruta pirometallirgica), tratamiento que requiere un
alto consumo de energia y agua, ademas de ser contaminante debido a la produccion de
gases con alto contenido de SO, y arsénico. Debido a esto la lixiviacion ha tomado gran

importancia en el procesamiento de minerales calcopiriticos.

La lixiviacién de calcopirita en medio sulfato demostré ser poco eficiente a condiciones
estandar, al presentar cinéticas de extraccion extremadamente lentas (Peter, 1995). En
investigaciones posteriores se logré dilucidar que la causa es la inhibicion debido a la
formacién de una capa insoluble formada en su superficie de la particula (R.P Hackl,
1995) (A. Parker, 2003). Si bien la composicién de esta capa también llamada pasivante
aun es objeto de debate y ha dado lugar a diferentes hipétesis, se ha establecido que su
composicion y morfologia dependen del medio lixiviante y que el inicio de su formacion

estd asociado a un potencial redox critico. (M. Nicol H. M., 2010)

Bajo la idea de evitar la pasivacion, diversos agentes oxidantes han sido estudiados en la
lixiviacion de minerales calcopiriticos entre ellos se encuentran: amoniacales, nitratados,
sulfatados, clorurados y bacteriano; donde los enfoques de cada estudio se orientaron en
la extraccion de cobre y la morfologia de la capa pasivante (L.W.Beckstead, 1977) (Peter,

1995) (J.Petersen, 2013). En la actualidad se ha podido demostrar que el medio cloruro
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modifica la formacion de la capa pasivante de una “cobertura completa” (inhibicién total) a
una capa porosa que permite el paso de reactivos hasta el contacto con la especie (Z.Y
Lu, 2000).

Si bien se han realizado muchas investigaciones respecto a la lixiviaciéon y en que medio
se pueden generar condiciones de tratamiento 6ptimas, no existen estudios sobre el
efecto del pretratamiento quimico (tratamiento previo a la lixiviacidn) en las extracciones y
la morfologia del material tratado. Tampoco existen estudios concluyentes sobre el

pretratamiento y lixiviacion de minerales calcopiriticos de baja ley.

1.2 DEFINICION DEL PROBLEMA

Como se menciond en el punto anterior no existen estudios concluyentes que permitan
entregar informacién respecto al comportamiento de un mineral calcopiritico de baja ley

en pretratamiento y lixiviacion en medio clorurado.

1.3 HIPOTESIS

Al llevar a cabo un pre-tratamiento a una concentracion optimizada de sal y acido sulfurico

es posible una mejora en la cinética durante la lixiviacion a condiciones normales.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 OBJETIVO GENERAL

Establecer condiciones optimizadas de pre-tratamiento quimico de un mineral calcopiritico
de baja ley, de tal manera que mejore su cinética de disolucion en la etapa de control

quimico.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Establecer el efecto de la dosificacion de NaCl, H,SO4 y tiempo de reposo en el
pre-tratamiento quimico sobre la respuesta cinética de lixiviacion del mineral.
+ Determinar el efecto de la concentracion de cloruro en la solucidn lixiviante en la

cinética de lixiviacion del mineral.
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Evaluar el efecto de la aireacién en el sistema de pretratamiento quimico sobre la

posterior recuperacion de cobre.
Caracterizar los productos sélidos de los procesos de pretratamiento quimico y de

lixiviacion.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES TEORICOS

2.1 TRATAMIENTO DE MINERAL DE BAJA LEY

La importancia del procesamiento de minerales de cobre de baja ley se genera como
parte de la necesidad de cubrir la creciente demanda de cobre a raiz de sus variadas
aplicaciones en areas como tecnologia, medicina e infraestructura. Ademas, ante la
rapida industrializacion de paises como China, India y proximamente Latinoamérica, es
razonable pensar que la demanda por este elemento seguird en aumento (Northey. S,
2014).

Desde el punto de vista minero, la urgencia por satisfacer esta demanda ha generado la
necesidad de procesar minerales con leyes menores (<0.5% Cu). Esta disminucion se
traduce en un aumento de la relacion lastre-mineral, por lo tanto, para mantener los
niveles de produccién es necesario mover un mayor volumen de roca, alimentar un mayor
volumen de mineral al proceso e incrementar los costos de transporte al aumentar la

distancia en la medida que se profundiza la mina (Delgado, 2013)

Desde el punto de vista metalurgico encontramos que la madurez de este tipo de
depésitos se refleja en el aumento de los indices de dureza ante la gran presencia de
ganga silicea. Este aumento en la dureza de la roca impacta mayormente en el proceso
de conminucion, ya que se produce un aumento en la potencia consumida por los molinos
debido a que es requerido mucha mas energia para reducir el tamafio de la roca y
generar la liberacién necesaria para el proceso. Esto se ve reflejado en los costos de
proceso presentado en la Figura 2.1, donde se puede apreciar que la relacion ley de
cobre y OPEX ( operating expense) es asintética. La ley de corte queda determinada en el
punto donde se indefine la asintota el cual es aproximadamente 0,15%, mientras que el
concepto de baja ley queda definido por el punto donde los costos de operacion

comienzan a elevars, es decir, aproximadamente 0,5 %.
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Figura 2.1 Costos de operacion de minera a rajo abierto en funcion de la ley de cobre. (C. Plessis,
2013)

Por otro lado, este tipo de ganga genera una gran variabilidad en el proceso debido a la
interaccion que presenta con reactivos en las diferentes etapas de procesamiento. Esto

conlleva un alto consumo de reactivos, agua e inestabilidad en el proceso productivo.

2.1.1 TECNOLOGIAS DE PROCESAMIENTO

Actualmente el procesamiento de mineral de baja ley es una realidad a la cual se enfrenta
la mineria a nivel mundial, sin embargo, estudios sobre nuevas tecnologias que permitan

su procesamiento de manera eficiente y econdmicamente viable son pocos.

La via hidrometallurgica es la linea de procesamiento que se presenta como la mas
atractiva para llevar a cabo estas investigaciones, primero por ser un proceso conocido y
establecido en varias plantas mineras (permite la reutilizacion de instalaciones) y segundo

por el bajo impacto ambiental y energético.

2.1.1.1 LIXIVIACION CON MICRO CAPSULAS- AMINA INTERNATIONAL

Este estudio se enfoca en uno de los factores mas importante a considerar en el
procesamiento de minerales de baja ley, la disminucion de la efectividad de los reactivos
quimicos. El alto contenido de ganga conlleva a un alto consumo de reactivos lo cual se

ve fuertemente reflejado en la estabilidad del proceso y la calidad del producto final.
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El objetivo de este proyecto es facilitar una interaccion selectiva de los agentes lixiviantes

y la especie que contiene el elemento de interés presente en el mineral.

El método consiste en la interaccion entre una micro- capsula cuyo contenido es el agente
lixiviante y la superficie del mineral como se esquematiza en la Figura 2.2. La superficie
de la micro- capsula esta compuesta por grupos funcionales que se enlazan con la

especie sulfurada para posteriormente liberar el agente lixiviante.

Functional
) groupswith
Micro-Capsule “—, selective
. affinity for
target
. [ 4 mineral
Leaching

Agent " '
Cargo an

GangueMinerals

Figura 2.2 Esquema de la interaccion selectiva entre micro-capsula y el mineral. (C. Plessis, 2013)
Con esto busca obtener las condiciones 6ptimas de lixiviacién (localizada) con una
interaccion casi nula de la ganga.

La tecnologia de micro-capsula puede ser adaptada para:

¢ I|niciar las reacciones de lixiviacion.
* Prevenir la pasivacion.

* Entregar oxidantes o modificar localmente el pH.

También puede ser re-disefiada para mejorar la lixiviacion convencional (lixiviacién en
pilas), utilizar reactivos poco convencionales y mejorar la cinética de lixiviacion para

granos gruesos.

2.1.1.2 LIXIVIACION EN MEDIO AMONIO

La lixiviacién en un sistema amonio es ampliamente utilizada en el tratamiento de mineral
y concentrado de Ni y/o Co. Sin embargo, también se ha comprobado la extraccion de

metales base como Cu y Zn mediante la formacion de complejos metal — amina en
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ambiente medianamente alcalino, presentando como gran ventaja bajos niveles de

reaccion con ganga. (J.Petersen, 2013)

Estudios realizados en material calcopiritico han arrojado que al igual que en los sistemas
clorurados, el amonio estabiliza el par redox Cu*?/Cu* mejorando la cinética de extraccion.
La Ecuacion (2.1) describe la disolucion de la calcopirita en este medio (L.W.Beckstead,
1977).

4 CuFeS, + 16NH; + 170, + 80H™ - 4Cu(NH3)1?% + 2Fe,05 + 850, % + 4H,0 (2.1)

Recientes investigaciones han intentado dilucidar el efecto de este medio lixiviante en
minerales calcopiriticos de baja ley. Experimentos realizados a un mineral con ley 0.13%
Cu en medios lixiviantes 1M y 4M de NH; para condiciones de temperaturas 25 y 40 °C se

obtuvieron resultados mostrados en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Recuperaciéon de cobre en mineral de baja ley (0.13% Cu) en medio 1My 4M NH3, a
temperaturas 25y 40 °C. (J.Petersen, 2013)

Para una lixiviacion realizada en 40 dias para concentraciones 1M y 4 M de NH; a
temperatura ambiente fue posible recuperar 20% y 80% del cobre. Mientras que al
aumentar la temperatura a 40°C estos valores aumentaron a un 50% y 95%

respectivamente.

Uno de los problemas reportados en este estudio es la alta volatilizacion del amonio
llevando el pH de operacion a valores donde los complejos Cu-amina no se mantienen

solubles.
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2.1.1.3 BIOLIXIVIACION

En investigaciones como la realizada por R.E. Rivera et al. 2011, la biolixiviacion se
presenta como una tecnologia econémica para la recuperacion de metales a partir de
minerales de baja ley y residuos de las actuales operaciones mineras. Sin embargo, en
investigaciones realizadas por CSIRO land a Water ponen en duda esta aseveracion, ya
que actualmente no existe un estudio que permita determinar la ley minima de cobre a la
que el proceso es econdmicamente viable (J. Song, 2011). Ademas también se menciona
que existe una falta de informacion respecto a la capacidad de los microorganismos de
poder desarrollarse en un mineral de baja ley, debido al contenido de mineral sulfurado,

hierro reducido y sulfuro es importante para la su desarrollo (J. Song, 2011).

La biolixiviacion de un mineral calcopiritico de baja ley apuesta a un aumento en las
recuperaciones de cobre debido a la inhibicidon de la formacién de la capa pasivante. Se
cree que la presencia de bacterias como acidithiobacillus thiooxidans permite oxidar el
azufre a acido sulfurico, lo que impediria la formacion de esta capa. (K.R. Blight, 2009).
Sin embargo, esta teoria ha sido refutada ya que esta bacteria solo consume azufre
ortorrémbico elemental y no azufre elemental polimérico, que es el que se presenta como
componente de la capa pasivante (G. Debernardi, 2013). Ademas, se ha demostrado que
la complejidad de este tipo de lixiviacion se centra en la estabilidad del pH, ya que
minerales de baja ley presentan un gran contenido de silicatos que reaccionan con el H*
presente generando inestabilidad en el pH y por lo tanto en el rendimiento de las cepas.
(G. Debernardi, 2013).

2.2 TRATAMIENTO DE MINERAL CALCOPIRITICO

La calcopirita (CuFeS,) es el mineral de cobre mas abundante en la naturaleza (S.Koleini,
2010), cuya composicion masica corresponde a 34.63% de cobre, 30.43% de hierro y
34.94% de azufre. Este mineral se encuentra principalmente en vetas de poérfidos
acompafado de pirita (FeS;), bornita (CusFeS,), esfalerita (ZnS), calcosina (Cu.S),
covelina (CuS), enargita (CuzAsS,), molibdenita (MoS;) en una matriz de cuarzo. (Lazaro,
2001).
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2.2.1 PROCESAMIENTO CONVENCIONAL

El procesamiento convencional de un sulfuro primario consiste en liberar y concentrar el
cobre contenido en la roca. Para esto el mineral se somete a reduccion de
tamano/liberacién, flotacién, espesamiento vy filtrado del cual se obtiene un concentrado

con un contenido de cobre aproximado 30% y un 10% de humedad (Figura 2.4).

Este concentrado luego es enviado a un procesamiento pirometalurgico donde es

sometido a secado, fusidn, conversion y electrorefinacion (Figura 2.4).

Si bien la pirometalurgia del cobre tiene la ventaja de ser una tecnologia bien
desarrollada, el aumento en las restricciones medio ambientales ha hecho que este
proceso sea cuestionado. Por ejemplo, se considera que la polucion y las emisiones de
SO, durante la fusiéon generan una gran contaminacién aun cuando se cuentan con

plantas de tratamiento de gases. (Peter, 1995).

PROCESO DE PROCESO
CONCENTRACION PIROMETALURGICO

EXTRACCION DE MINERAL

CHANCADO TOSTACION )

FUSION l-— — — r

MOLIENDA

CONVERSION

ELECTROREFINACION

CATODOS
99,99% PUREZA

FILTRADO

CONCENTRADO —

Figura 2.4 Esquema procesamiento convencional de sulfuro de cobre primario.
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A lo anterior se suma el alto costo asociado al gran consumo de energia que estas
requieren, por lo que la via hidrometalurgica se presenta como una alternativa atractiva ya
que los costos de operacién son considerablemente mas bajos al igual que los impactos

medio ambientales.

2.2.2 PROCESAMIENTO ViA HIDROMETALURGICA

La disolucién de calcopirita ha sido ampliamente estudiada primero en medio sulfato y
luego en diferentes medios como cloruro, amonio, bacteriano, peréxido de hidrogeno
(principalmente) (Y. Li, 2017) (A. Aracena, 2013) (P. Schmidt, 2013) (M. Deniz, 2015) (J.P.
Ibafez J. I., 2015). De esto se ha reportado que la lixiviacion en medio sulfato es
significantemente mas baja que para sulfuros secundarios debido a la formacion de una

capa pasivante que actua como barrera entre el reactivo y el sulfuro (J.Dutrizac, 1981).

2.2.2.1 MECANISMOS DE DISOLUCION

OXIDATIVO

La lixiviacion con oxigeno en soluciones acidas puede ser representada por la Ecuacion
2.2 (M.C Ruiz, 2011):

CuFeS, + 0, + 4H* - Cu®* + Fe?* + 25° + 2H,0 AG = —310.2[k/] (2.2)

Luego continua una disolucion mediante oxidacion férrica (Ecuacion 2.3), produciendo un

ion ferroso que es re-oxidado por el oxigeno contenido en la solucion (Ecuacion 2.4):
CuFeS, + 4Fe3* - Cu?t + 5Fe?* 4+ 25° AG = —133.5[k/] (2.3)
4Fe?t + 0, + 4H* - 4Fe3* + 2H,0 AG = —-176.9[k]] (2.4)

Este mecanismo sucede a potenciales sobre 780 mV/ENH (Guerrero, 2015), sin embargo
la regeneracion se considera lenta a condiciones de presion atmosférica y temperatura

ambiente limitando la disolucion de la calcopirita.
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OXIDATIVO-REDUCTOR

Primero se reduce la calcopirita en presencia de iones ferrosos y iones cupricos

obteniendo como producto calcosina (Cu,S), Ecuacion 2.5.

CuFeS, + 3Cu®* + 3Fe?* - 2Cu,S + 4Fe3t  AG = 28.7[k]] (2.5)
Esta luego es oxidada por el ion ferroso de acuerdo a la Ecuacién 2.6:

Cu,S + 4Fe3t — 2Cu?* + SO + 4Fe?* AG = —81.1[Kk]] (2.6)

La calcosina es formada solo bajo el potencial critico, si el potencial es mas alto ocurren
las reacciones 2.2 y 2.3 (M.C Ruiz, 2011).

NO OXIDATIVO

En este modelo se proponen dos formas de disolucion de la calcopirita en ausencia de

agentes oxidantes como se muestra en las Ecuaciones 2.7 y 2.8. (M. Nicol H. M., 2010).
CuFeS, + 4H* - Cu?* + Fe?* + 2H,S AG = 108.7[k]] (2.7)
CuFeS, + 2H* - CuS + Fe?* + H,S AG = 14.7 [k]] (2.8)

En ambos casos se propone la regeneraciéon del ion hidrégeno como se expresa en la

Ecuacion 2.9:

H,S + 2Fe3t — SO + 2Fe?t + 2H™ AG = —121.0 [k]] (2.9)

2.2.3 TERMODINAMICA DE DISOLUCION DE CALCOPIRITA

De acuerdo al diagrama de Pourbaix del sistema CuFeS,-H,O de la Figura 2.5, la
disolucion de la calcopirita ocurre posterior a los 0.28 V, mediante su transformacion en
especies menos refractarias como Calcosina (Cu,S) y covelina (CuS) a medida que

aumenta el potencial redox.
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Figura 2.5 Diagrama Pourbaix parcial del sistema Cu-Fe-S a 25 °C, [Cu®*]= [Fe*"]=[Fe**]=0.1M.
(Velasquez, 2009)

Al ubicarnos a potenciales sobre 0.6 V (ENH) y pH bajo 1.6 (para excluir la region donde
se forma Fe(OH);), se estabiliza la presencia de iones que actuan como agentes
lixiviantes. Por ejemplo, a potenciales sobre 0.6 V y bajo 0.78 V los iones presentes son
cupricos, azufre elemental y ferroso como resultado de la disolucion de covelina, por lo
que bajo esta region la calcopirita estaria sometida a una lixiviacion cuprica. A potenciales
sobre 0.78 V la presencia de ion férrico permite que la disolucidn de calcopirita bajo una

lixiviacion férrica.

2.2.4 PASIVACION DE CALCOPIRITA

Como se ha mencionado en diversas investigaciones respecto a la disolucion de
calcopirita han propuesto que la principal causa de la baja cinética de disolucion es debido
a la formacién de la capa pasivante que se deposita en la superficie del mineral
impidiendo el paso de reactivos. (Linge., 1977) (P.B Munoz, 1984) (M.L O' Malley, 1986)
(M.F Barriga, 1987) (S. Prasad, 1998).

Hasta la fecha la composicién de la capa tiene diferentes postulados:

1. Precipitados de hierro del tipo jarositas (KFe;>*(SO4).(OH)s ).
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2. Azufre elemental. (J.P. Ibafiez J. ., 2015)
3. Compuestos intermetalicos como polisulfuros (Cu i4xFesySs,; Cu,Sy). (H. Linge,
1976) (T.Biegler, 1985).

La formacion de esta capa se asocia a un potencial critico cuyo valor se encuentra sobre
el rango de potencial de disolucion 6ptimo de la calcopirita o “potential window” (M.C Ruiz,
2011) y depende de la concentracién del agente oxidante, temperatura, pH e impurezas
(Sonnleitner, 2017) (M. Nicol H. M., 2010).

Las estrategias que se han propuesto para evitar la formacién de esta capa son:

* Adicién de particulas de carbon (medio lixiviacion sulfato férrico) ha demostrado
aumentar la cinética al mejorar el transporte de electrones. (K.Tkacova, 1988)

* Adicién de iones de plata (medio lixiviacion sulfato férrico). (M. Nicol H. M., 2010)

e Utilizacién de molienda fina P80 menos a 10um o activacion mecanica. (D.
Maurice, 1999)

* Operacion a temperaturas sobre 200 °C. (J.P. Ibafiez J. I., 2015).

La lixiviacion en presencia de bacterias también ha intentado dar respuesta a la formacién
de una capa menos inhibidora o evitar la formacién de esta. Se esperaba que mediante la
utilizacion de bacterias sulfooxidantes como la acidithiobacillus thioooxidans, disminuyera
el efecto de la capa pasivante al promover la formacion de acido sulfurico a partir de
azufre (L.A. Brickett, 1995). Sin embargo, experimentos realizados con este tipo de cepas
han demostrado que la pasivacion no se ve disminuida ya que el fendmeno de oxidacion
solo sucede en presencia de azufre elemental ortorrdmbico, siendo polimérico el que se

presenta en el sistema. (G. Debernardi, 2013).

En lixiviacidn en medio clorurado se ha identificado que a potenciales sobre 620 mV las
tasas de disolucién disminuyen considerablemente debido a la formaciéon de la capa
pasivante (I. Lazaro, 2003). De experimentos realizados a un potencial sobre 650 mV se
han obtenido bajas tasas de disolucién, sin embargo, cuando el potencial baja a 580 mV
las recuperaciones aumentan. Esto hace suponer que la pasivacion es posiblemente
reversible. (M. Nicol H. M., 2010; M. Nicol H. M., 2010).
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2.2.5 LIXIVIACION EN MEDIO NaCl-H,SO,

En medio cloruro acido sulfurico la velocidad de disoluciéon de cobre, se incrementa de 3 a
5 veces la velocidad respecto del medio sulfato (Ipinza., 2016). La primera causa de este
fendmeno ocurre por la estabilizacion del par redox Cu*/Cu* mediante la formacion de

complejos con el ion cloro de la siguiente forma:

El ion Cu® da lugar a los equilibrios sefialados en las Ecuaciones 2.10-2.12:

Cu* + Cl™ s CuClg, AG = —38.7 [K]] (2.10)
CuClsy + Cl™ 5 CuCly AG = 8.4 [k]] (2.11)
Cu* +2Cl™ S CuCly AG = —30.2 [K]] (2.12)

Y el ion Cu?* da lugar a los equilibrios sefialados en las Ecuaciones 2.13-2.16:

Cu*t + Cl- s cuclt AG = —2.2 [K]] (2.13)
Cu?* +2Cl” s CucCl, AG = 23.7 [k]] (2.14)
Cu?* +3Cl” S CuCl; AG = 13.6 [k]] (2.15)
Cu?* +4Cl” S CucCl? AG = 26.7 [k]] (2.16)

La estabilidad de los complejos depende de la concentracién de CI', la temperatura y pH.

En la Figura 2.6 se puede observar la estabilidad de las especies Cu-Cl en funcion del pH
y el potencial del sistema, mientras que en la Figura 2.7 la estabilidad se encuentra en
funcion de la concentracién de cloruro (determinada por pCl=-log[CI7]) y el potencial del

sistema.
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Figura 2.7 Diagrama Eh-pCl de un sistema Cu-CI-H,O. Concentracién especies 10° M a 25 °C.
(Ipinza., 2016)

La lixiviacién de sulfuros de cobre ocurre en un rango de pH entre 1.0 y 2.0 (Sonnleitner,
2017), por lo tanto, de acuerdo a la Figura 2.6 en este rango se espera que los iones
predominantes en solucion de lixiviacién sean CuCI+(ac) y Cu2+(ac) a un potencial sobre
0.5 V. Por otro lado, la presencia de otras especies como CuCl,, CuCI?, CuCl dependera

de la concentracion de cloruro en el sistema.
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La segunda causa de la mejora en la cinética de extraccion es la formacién de una capa
pasivante porosa que permite el contacto de reactivos con la superficie del mineral, como

se puede apreciar en la Figura 2.8.

(a) Con NacCl ) (&) Sin NacCl

Figura 2.8 Imagen SEM de una particula de ripio (a) sistema en presencia de NaCl, (b) en ausencia
de NaCl. Concentrado d50= 15.1 ym (J.P. Ibafiez J. I., 2015)

La presencia de NaCl ocasiona que la morfologia del azufre elemental depositado en la
superficie del mineral sea menos densa y crezca en diferentes direcciones
cristalograficas. La formacion de Na,SO,4 producto de la reaccion entre NaCl y H,SOy,

disminuye la formacién de S° sobre la superficie de la calcopirita. (Quispe, 2014).

2.251. DIAGRAMAS DE ESPECIACION

El diagrama de especiacion muestra en que forma el metal o su complejo predomina a
una concentracion de metal y ligando determinado. En el sistema cloro-cobre el
acomplejamiento general se presenta de acuerdo a las Ecuaciones 2.17-2.19, donde

Ki,K,, K5 son las constantes de equilibrio.

m+ - m-1 _ _[cuctm™
Cu™" + Cl” - CuCl K, = Tt (2.17)
m-1 - m-2 _ _lcuciy?
CuCl™ ! + Cl~ > CuCl} K = mocia (2.18)
m-—3
CuClP™2 + Cl~ > CuCly3 [Cuct; ] (2.19)

3 = Teucty=2][ci]

La fraccién del ion no acomplejado y de cada complejo queda determinado por las
Ecuaciones 2.20-2.23:
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1
Q0 = LB I 4 B [CI- P4 B [CL TP

(2.20)

ay = aof[Cl7] (2.21)
a; = agf,[Cl7]? (2.22)
as = aof3[Cl7]° (2.23)

Donde ag = Cu™*, a; = CuCl™ ™, a, = CuCly* % |, a3 =CuCly* 3 y B =K, ,B, = K1K,,

B3 = K1K3K5 .

Las Figuras 2.9 y 2.10 son diagramas de predominancia de los sistemas cloro —cobre
para ion cuproso y cloro —cobre para ion cuprico a concentraciones de cobre de 1.2x10*M
y 6.7x102M, respectivamente. En la Figura 2.9 se puede observar que la especie
dominante hasta aproximadamente los 70 g/L de CI" es CuCl,, luego a concentraciones
de ligando mas altas la especie que predomina es CuCls*. En la Figura 2.10 la

predominancia de CuCl" se presenta a una concentracion sobre 26 g/L de CI".

CuCl
10 CuCl2(-a)
’ = CuClI3(-2a)

08
= \
o
©
s 06
-
kS
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S 04
o
©
ﬁ-_ /

02

00 T T T T

0 20 40 60 80 100

[cn(gL’

Figura 2.9 Distribucién de especies Cu’/CI a [Cu']= 1.2x102 M y 25 °C. (Velasquez, 2009)
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Figura 2.10 Distribucién de especies del sistema cu*/Cl a [Cu2+]=6.7x10'2 My 25 °C. (Velasquez,

2009)

La Figura 2.11 muestra el diagrama de predominancia del sistema cloro —hierro para el

ion férrico. Se puede observar que a concentraciones de cloruro sobre 10 g/L predomina

el complejo FeCl,", mientras que bajo esta concentracion prima la presencia de ion férrico.
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Figura 2.11 Distribucion de especies del sistema Fe*'/Cl a [Fe**]=5.38 x10 > My 25 °C.
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(Velasquez, 2009)

2252 MECANISMOS DE REACCION MEDIO NaCl-H,SO,

120

Son 3 los mecanismos propuestos para la disolucién de calcopirita en medio sulfato-

cloruro, todos dependientes del potencial redox y de la concentracion de cloruro.
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OXIDATIVO

Este mecanismo ocurre a potenciales sobre 550 mV/ENH a concentraciones de cloruros

alta de acuerdo a la Ecuacion global 2.24 (Sonnleitner, 2017) :
CuFeS; + Oy(qc) + 4H(tw) +3Clgey — CuCl(JraC) + FeCly(qe) + 2H,0 + 28
AG = —282.2 [Kk]] (2.24)
La calcopirita es oxidada por el ion cuproso acomplejado segun la Ecuacién 2.25
CuFeS, + 3CuClELac) + 7Cligey = 4CuClyqcy + FeClygey + 25

AG = 36.0 [K]] (2.25)

Luego ocurre la oxidacion del complejo cuproso de acuerdo a la Ecuacién (2.26), siendo
considerablemente mas rapida que la del ion férrico.

4CuCly ey + Oz(ac) + 4H () = 4CUCLl,y + 4CL™ + 2H,0

AG = —318.2 [Kk]] (2.26)

OXIDATIVO -REDUCTOR

Mecanismo que actua sin presencia de oxigeno y que al estar en presencia de una
concentracion de CI' la zona de reduccion esta dominada por las especies ionicas
cuprosas solubles (acomplejadas por iones cloruro) que actuan como agente oxidante
(Ecuacion 2.27), a diferencia del mecanismo oxidativo-reductor de en medio sulfato donde
la disolucion de la calcopirita se debe a la presencia de iones cupricos y ferrosos
(Ecuacion 2.28).

CuFeS, + Cufyy + Fe3t — Cu,S + 2Fefjy + S AG = —111.5 [kJ] (2.27)
Cu,S + 4Fe®t — 2Cufly + 4Fely +S AG = —81.1 [k]] (2.28)

En presencia de concentraciones de cloruro mayores a 6 g/L y menores a 18 g/L, la
Ecuacién 2.15 se ve acelerada por la reduccién del ion cuprico a ion cuproso en presencia
de ion ferroso, como se presenta en la Ecuacion 2.29 (EE.UU Patente n°
US2008/0026450A1, 2008).

Cu?t + Fe?*t - Cut + Fe3* AG = 59.3[K]] (2.29)
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NO OXIDATIVO

Se presentan dos posibles mecanismos que ocurren en un rango de potencial 550-600
mV vs SHE. Ambos involucran un primer paso no oxidativo (disolucién de la calcopirita) y

un segundo paso donde ocurre la oxidacion de acido sulfhidrico.

El primer mecanismo consiste en la disolucion de la calcopirita como se muestra en la

Ecuacion 2.30:
CuFeS, + 4H(J[1C) + ZCZ(_aC) - CuCl(_aC) + FeClE’aC) + ZHZS(aC) (2.30)

La presencia del par redox Cu*/Cu®" permite la oxidacién del acido sulfhidrico de acuerdo
a la Ecuacion 2.31y 2.32:

4CuCliyey + 2H;S ey + 4Clyey = 4CUCly g0y + 25 + 4H(y
AG = —117.1 [k]] (2.31)
4CuCly ¢y + Ozac) + 4Hye) = 4CUCliyey + 4Cly + 2H,0

AG = —318.2 [k]] (2.32)

Segundo mecanismo se incluye la formacion de covelina (CuS) como se presenta en la

Ecuacioén 2.33:
CuFeS, + 2H* — CuS + Fel) + HyS(qc) AG = 14.7 [K]] (2.33)

La oxidacién de acido sulfhidrico se lleva a cabo en presencia de ion cuprico (Ecuacion
2.34), mientras que la covelina se oxida gracias a la presencia de oxigeno como se

muestra en la Ecuacién 2.35.
CuCliyey + HySacy = CuS + 2Hgy + Clgey  AG = —91.8 [K]] (2.34)

2CUS + Oy(qcy + 4H* + 2Clyey = 2CuCliyy + 25 + 2H,0
AG = —251.7 [k]] (2.35)

Este segundo mecanismo es el que toma mas peso al considerar como sub producto la

covelina la cual se ha reportado presente en ripios de sistemas clorurados.
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2.3 INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE SILICATOS

Parte de la légica de un procesamiento eficiente del metal de interés contenido en un
mineral se compone por la influencia o el efecto que puedan producir en el proceso ciertos
componentes de la ganga. La ganga se define como aquel material carente de valor
econdmico y que acompana al mineral. Una alta fraccion de este material se compone por
silicatos, cuya presencia genera una alta inestabilidad en el proceso y por lo tanto grandes

costos.

Como definicion general un silicato es aquel mineral compuesto de silicio y oxigeno, y que
puede estar acompafiado de metales como aluminio, hierro, magnesio o calcio.
Usualmente se suele utilizar como sinébnimo el concepto de arcilla, lo cual es erréneo ya
que las arcillas son un pequefio grupo dentro de la familia de los silicatos. La arcilla se
desde el punto de vista mineraldgico se define como filosilicatos (tipo de silicatos definido
en el punto 2.3.1) cuyas propiedades fisico quimicas dependen de su estructura y tamano

de grano.

De acuerdo a lo presentado en el “Seminario impacto de las arcillas en los procesos
metalurgicos” realizado el afio 2013, alrededor del 98% del mineral de alimentacion es

ganga y ésta tienen una fuerte relacién con:

* Consumo energético y recuperacion de agua.
* Tonelaje procesado

¢ Consumo de acido

Durante mucho tiempo se minimizé la importancia de estos elementos, principalmente por
la dificultad de sus analisis y la falta de conocimientos de los profesionales respecto al
tema. Esto ha traido consigo el gran problema de cémo abordar el tratamiento de un
mineral de baja ley (por ejemplo), los cuales cuentan con una gran cantidad de silicatos

reactivos.

2.3.1 CLASIFICACION DE SILICATOS

La familia de los silicatos comprende la mayoria de los minerales de la corteza terrestre,
cuya composicion y estructura estan relacionados directamente con la naturaleza de la
roca madre que les dio origen, asi como del ambiente a que fueron sometidos durante la

etapa de arrastre o deposicion.
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Bajo una definicion mas acabada los silicatos son todos aquellos minerales que tiene
como unidad basica fundamental al tetraedro de silicio SiO,*, es decir, un cation de silicio
(Si**) enlazado con 4 aniones de oxigeno (O%), los cuales se hallan dispuestos a su
alrededor en las direcciones de los vértices de un tetraedro como se muestra en la Figura

212.

o . Oxigenos (0] .
. Siliceo (Si)* |
Enlaces
o ’/*\:.
[~] ——
]

Figura 2.12 Esquema de estructura unidad basica tetraedro de silicio. (S. Ibafiez)

Cada uno de los 4 atomos de oxigeno presentes en los vértices del tetraedro quedaria
con un enlace por satisfacer por lo que, para compensar la carga negativa y garantizar
una carga neta nula existen dos posibilidades. La primera opcion es compartir oxigenos

con otros tetraedros contiguos como se muestra en el Figura 2.13

Figura 2.13 Esquema enlace de tetraedros entre oxigenos. (S. lbanez)

La segunda opcion es el enlace de los oxigenos con cationes como se muestra en la

Figura 2.14:

Figura 2.14 Enlace de tetraedros mediante cationes. (S. Ibafiez)

Los cationes mas comunes para para generar este tipo de enlaces son K*, Na*, Ca®",
Mg?*, Fe*, A", Ti**
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La clasificacion de silicatos depende de las distintas clases de uniones y la presencia de

los distintos cationes, ya que de esto dependen sus caracteristicas. En la Figura 2.15 se

presenta el esquema de la clasificacion de silicatos.

SILICATOS

NESOSILICATOS [«
[ ) '

Figura 2.15. Clasificacion de silicatos de acuerdo su estructura.

NESOSILICATOS

=L FILOSILICATOS

SOROSILICATOS x x TECTOSILICATOS
CICLOSILICATOS INOSILICATOS

Silicatos cuya estructura se compone por la unién de los oxigenos presentes en los

vértices con cationes. La férmula general es AB(SiO,),, donde A representan cationes

divalentes de gran tamafio como Ca?*, Mg?*, Fe?* y Mn?*, y B son cationes trivalentes de

pequefio tamafio como Fe**, A"y Cr¥".

Los minerales que componen este grupo son:

e Circon

¢ Fenacita

¢ Granate

¢ Olivino
SOROSILICATOS

Aluminosilicatos
Topacio

Humita

Presenta la union de pares de tetraedros mediante el enlace con cationes como se

muestra en la Figura 2.16
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Figura 2.16. Esquema de estructural de sorosilicatos (S. Ibafiez).

La formula general es X3Y;[(Si»0O7)(SiO4)O(OH)], donde X representa la presencia de
cationes como Ca®*, Na*. Y representa cationes pequefios como Fe**, AI**, Mg* y Mn®".

Los minerales que componen este grupo son las epidotas

CICLOSILICATOS

Los tetraedros de silicio estan unidos entre si formando un anillo cerradode 3,406

tetraedros, como se presenta en la Figura 2.17.

o
.
4
b

Figura 2.17. Esquema estructura ciclosilicatos. (S. Ibariez)

La formula general es X3Y»(SixOsx), donde X son cationes Ca®*, Na* e Y son cationes
como Fe®*, AP’*, Mg?, Li* y Mn**. Los minerales que componen este grupo son berilo y

turmalina.

INOSILICATOS

Unidon de los tetraedros de silicio formando una cadena simple (piroxenos) o doble

(anfibol), las cadenas se unen mediante cationes de diferente carga.

Los piroxenos tienen una estructura XY(Si,Og), donde X son cationes Ca®*, Na* e Y son
cationes como Fe**, AI**, Mg* y Mn*. Los minerales que componen este grupo son

enstatita, hiperstena, diépsido y augita.
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Los anfiboles tienen una estructura XY[(SigO11)O(OH),], donde X e Y representan los
mimos iones que en el grupo piroxeno, y los OH" ocupan los espacios de las cadenas

dobles. Este grupo se compone por antofilita, tremolita y hornblenda.

FILOSILICATOS

Las cadenas de tetraedros de silicio se unen entre si formando laminas donde todas las
cargas de oxigeno estan satisfechas, estas se unen a laminas de octaedros formadas por

6 grupos de hidroxilos (OH) y por cationes como Al** o Mg?".

* Los filosilicatos 1:1 son aquellos en que cada lamina de tetraedros se une a una
lamina de octaedros mediante cationes de aluminio o magnesio.
La estructura de los filosilicatos 1:1 es X[(Si,O5)(OH)4] donde X representa los

+
|3

iones AI** 0 Mg®*. En esta categoria se encuentra las caolinitas y las serpentinas.

¢ Los filosilicatos 2:1 cada lamina de octaedros se une a dos laminas de tetraedros,

I** 0 Mg?*. En esta

la estructura es X[(Si4O10)(OH),] donde X representa los iones A
categoria se encuentran pirofilitas, esmectitas, vermiculitas, illitas, micas.
Este tipo de filosilicatos presentan sustituciones isomérficas de algtn catién de Si**

+
|3

por un cation de Al*", este déficit de carga positiva supone la entrada de algun otro

tipo de catién que asegure un balance neutro de carga.

* Los filosilicatos 2:1:1 estan formados por 2 laminas de tetraedros, 1 de octaedros y
una lamina de trioctaédrica. La férmula general de la estructura es
X3[(Si4010)(OH),Mgs(OH)s] donde X Mg*, Al**, Fe** o Fe* . Las cloritas componen
este grupo. También pueden producirse entrada de moléculas de agua en los

huecos tetraédricos y sustituciones al azar de cationes.

En este grupo se encuentra el grupo de las arcillas, el cual se compone por caolinitas,

serpentinas, esmectita, illitas y cloritas.

TECTOSILICATOS

Laminas de tetraedros unidos entre si mediante enlaces oxigeno silicio. La estructura se

compone por SiO, (cuarzo), sin embargo, las sustituciones isomérficas del cation Si** por
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un catién AI’* genera un déficit de carga positiva que lleva a la entrada de algun cation
como K" dando origen a la formacion de feldespatos o Na* y/o Ca®* dando origen a las

plagioclasas.

2.3.2 REACTIVIDAD

Muchos de los silicatos que conforman la ganga pertenecen al grupo que compone la
“‘ganga reactiva”. Esto quiere decir que, al entrar en contacto con algun tipo de reactivo
quimico, se generan interacciones que los hacen sufrir tanto cambios quimicos como

fisicos. Algunos cambios que experimentan son:

* Disolucion total o parcial.

* Precipitacion de geles/ mineraloides (soélido inorganico con estructura amorfa).
* Intercambio de cationes.

* Re orientacion de estructuras.

e Cambio de volumen (hinchamiento).

El efecto de estas interacciones genera alteraciones que pueden llegar a interrumpir la
continuidad del proceso en las etapas de lixiviacion, flotacion, espesamiento e incluso
filtrado. El fendbmeno que se presenta en la etapa de reduccion de tamafo y liberacion
(molienda y chancado) tiene relacion con lo mencionado en el capitulo de 2.1 respecto a
la dureza. Por otro lado, en el caso de pirometalurgia el contenido de estos compuestos
afecta directamente la viscosidad del material fundido (fusién), por ejemplo se ha
reportado que un aumento en el contenido de montmorillonita genera un aumento en la
viscosidad, disminucion de la zona liquida y aumento en la cantidad de magnetita.
(Jeldres, 2016). Todos estos factores estan asociados a un aumento de las pérdidas de

cobre en escoria, reduccion en la capacidad de tratamiento, entre otros aspectos.

A continuacién, se describiran tres de los cambios mencionados mas arriba que tienen

relacion directa con el proceso pretratamiento quimico y lixiviacion.

2.3.2.1 ABSORCION DE AGUA

Este fendmeno se presenta en los filosilicatos llamados arcillas especificamente

esmectitas, caolinitas e illitas, siendo las esmectitas las que presentan una mayor
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capacidad de absorcién. La interaccion de estas con moléculas de agua genera un
fendmeno que se conoce como hinchamiento, el cual consiste en el aumento del

volumen del cuerpo arcilloso.
El fendmeno en detalle se explica de la siguiente manera:

* En principio la arcilla se encuentra en un estado deshidratado y con iones de
sodio, potasio y/o calcio en el espacio interlaminar (entre laminas consecutivas).
Cabe recordar que la presencia de estos iones se debe a sustituciones isomorfas
entre el cation Si** por un catién de AI°*.

* Los cationes se dirigen hacia la superficie de la ldmina (donde se concentra la
carga negativa debido a la sustitucion), lo que en presencia de moléculas de agua
genera una alta atraccion cation-molécula.

* En este estado, las moléculas de agua se hacen mas dipolares, atrayendo a otras
de su especie.

* Las moléculas de agua continuan llenando el espacio interlaminar, neutralizando
parcialmente las superficies expuestas y manteniendo las laminas apartadas unas

de otras generando una estructura tipo castillo de naipes.

Esta estructura puede derrumbarse mediante una agitacién vigorosa de la suspension,
pero tiende a formarse de nuevo si la agitacion termina, esto es, si el medio queda libre de

esfuerzos mecanicos.

2.3.2.2 INTERACCION CON MEDIOS ACIDOS

Se presume que cuando hay presencia de ciertos filosilicatos en el mineral el consumo de
acido aumenta debido a que su interaccion con protones (H*). Esto afecta en gran
medida a procesos donde el pH es una variable fundamental ya que los productos estan
determinados por un rango de pH de trabajo. Por otro lado, el ajustar el pH conlleva a
agregar cantidades considerables de acido lo cual encarece el proceso (si hay presencia

de silicatos muy reactivos).

En la siguiente Tabla 2.1 se presenta un resumen de los filosilicatos y las interacciones
que presentan con acido como clorhidrico y sulfurico, de importancia para la

hidrometalurgia.
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Tabla 2.1. Interaccion de filosilicatos con medios acidos. (Kelm, 2013)

GRUPO

INTERACCION

Serpentinas

Al contacto con HCI tienden a formar geles
de SiO,.
El caso especifico de la bertierina se disuelve
en HCI.

Se muestran poco solubles en HCI 0 H,SO,.

Caolinitas
Muy solubles en HF o NaOH.
Talcos Insoluble en medios acidos.
Poco soluble en H,SO,.
Pirofilitas
Muy soluble en HF.
Saponitas forman gel SiO; al interactuar con
HCI.
) Las trioctaédricas presentan una disolucion
Esmectitas ) . ) .
incompleta en medios &cidos. Suelen liberar
parte de sus cationes generando esquelos de
SiO,
Solubles en medio H,SO, a altas
Vermiculita
temperaturas.
Especie trioctaédrica se presenta poco
it soluble en acidos. Sin embargo, la especie
itas
dioctaédrica glauconita es soluble en medio
HCI a altas temperaturas.
Especies trioctaédricas liberan cationes en
] medio H,SO,4, excepto lepidolita.
Micas i ) ) .
Especies dioctraédricas son insolubles en
medio HCI, H,SOy,,
Cuando cuenta con estructura Mg-Fe son
solubles en HCI y H,SO, a altas
temperaturas.
Cloritas Estructura  CI-Fe* presenta una facil

disolucién en medio HCI.
Estructuras Mg, Al son insolubles en medios

acidos diluidos.
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2323 INTERCAMBIO IONICO

El mecanismo de intercambio i6nico que presenta comunmente en filosilicatos y es
ampliamente estudiado en el campo de las tierras raras, donde se practica la extraccion
de estos elementos contenido en “ion adsorption clays”. Este mismo fendmeno se
presenta con cationes como H*, NH,*, Na*, K*, Ca*, Mg®*, Cu*, Fe*, A" los cuales
ingresan al espacio interlaminar de manera de equilibrar el desbalance de carga generado

por la sustitucién isomorfa de Si**. Este fenémeno se considera reversible y depende de:

* Tipo de silicato.
e Granulometria.

. pH

La capacidad de intercambio catidnico es medible y representada en la cantidad de
cationes retenidos (mol equivalente- meq) en 100 g de suelo (el concepto de CIC

originalmente se realizaba para el estudio de suelos solamente).

Tabla 2.2 Capacidad de intercambio cationico para arcillas.

cic
[meq/100g suelo]
Cuarzo 1-2
Caolinita 3-15
lllita 10-40
Esmectita 50-150

2.4 PRETRATAMIENTO QUIMICO

El pretratamiento quimico consiste en el contacto del mineral con un reactivo ya sea
liquido y/o sélido de forma que el material se disponga en mejores condiciones para
enfrentar el proceso de lixiviacién. Industrialmente se conoce como curado acido
(patentado con ese nombre) se refiere al contacto sdlido — liquido entre el mineral y el
acido sulfarico concentrado en proporcion a lo determinado en el ensayo consumo de

acido.
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2.4.1. AGLOMERACION

El proceso se realiza en un reactor o tambor aglomerador el cual genera un moviendo que
con la adicién de acido sulfurico, genera la adhesién de particulas finas a las mas gruesas
para asegurar una mejor coeficiente de permeabilidad en una lixiviacion en pilas ya que
los finos tienden a concentrarse generando zonas muestras que impiden el paso de

solucion (liquida o gaseosa) de manera homogénea (Miranda, 2012).
Respecto a las variables que condicionan la calidad de la aglomeracion se encuentran:

* Humedad de aglomeracion: Importante para efectos de la tension superficial que
tienen unidas las particulas de mineral, lo fundamental es trabajar a una humedad
optima, es decir, a la humedad maxima antes de llegar al punto adhesivo, valor en
el cual el material se torna barroso, se pierde la esfericidad de los glomeros y
ademas distorsiona significativamente su distribucion de tamafio. (Ipinza)

* Unidn entre particulas: La unidon entre dos particulas se genera por tension
superficial o fuerzas de atraccidon que se generan entre el agua y las paredes del
material capital. Por otro lado los enlaces quimicos intermoleculares se generan a
medida que la acido comienza a reaccionar con la superficie de la particulas, lo
que desarrolla enlaces quimicos que ayudan a mantener unidas a las particulas.

(Ipinza)

El proceso de aglomeracion previo a una lixiviacidon agitada se genera usualmente
mediante el roleo del material durante la adicidén de reactivos. Este roleo se realiza con el
fin de homogenizar el material de manera que las especies de interés tengan una gran

probabilidad de contacto con los reactivos.

2.4.2. PRETRATAMIENTO MEDIO H,SO4

El contacto mineral — solucién acida, en este caso acido sulfurico concentrado, genera la
transformacion de sulfuros y/o 6xidos presentes en la superficie de la particula a especies
mas solubles en soluciones acidas como por ejemplo sulfatos. Esto se traduce en
extracciones mas rapidas en lixiviacion, ya que la disolucién de las especies mas solubles

es mas rapida.
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Por otro lado, la solucidén acida no tan solo reacciona con las especies sulfuradas, sino
que también en especies siliceas contenidas en la ganga. La reaccién de un compuesto

siliceo pude llevar a:

1) Rotura de la estructura tetraédrica, resultando en la disolucion de cationes
metalicos y silice, y la formacion de geles mediante la polimerizacion de silice en
presencia de una solucion acuosa.

2) Descomposicion parcial de la estructura, lo cual lleva a la disolucion de cationes
dejando residuos siliceos.

3) No reacciona.

La posibilidad de que se de cualquier tipo de reaccion en una solucion acida como la de
lixiviacion depende completamente de la estructura de la especie, por ejemplo aquellas
estructuras del tipo nesosilicatos, sorosilicatos y ciclosilicatos son propensas a una
descomposicion en medio acido, mientras que las estructuras como inosilicatos,
filosilicatos y tectosilicatos no se rompen facilmente en unidades mas pequenas,

disolviéndose parcialmente y dejando residuos de unidades basicas (J. Lu, 2017).

El precipitado de gel de silicio actia como una carrera en las particulas de mineral
impidiendo la extraccion eficiente del elemento de interés. Por otro lado, se ha

comprobado que trae problemas en la extraccion por solventes, intercambio iénico y

electrolisis.
H H
| |
0 0 0
| /7 N\
—S8%—0—S8i— = —Si—0—Si— + H,0

Figura 2.18 Esquema deshidratacion de silicato en pretratamiento quimico (J. Lu, 2017).

La etapa de pretratamiento quimico inhibe la formacion de este gel mediante la
deshidratacién del compuesto siliceo. La ausencia del grupo hidroxilo hace que la
superficie se tenga un comportamiento hidrofébico y por lo tanto deja de ser soluble en

medio acuoso, como se muestra en la Figura 2.18.
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2.4.3. PRETRATAMIENTO MEDIO NaCl-H,SO4

El pretratamiento quimico en un medio NaCl- H,SO, el contacto es primero entre sélido —
solido (mineral y cloruro de sodio) y luego sdlido — liquido (mineral - cloruro de sodio mas
acido sulfurico mas agua). Si bien la inhibicion de formacién de geles provenientes de
especies siliceas y la transformacion sulfuros a especies solubles acontece de forma
parecida al proceso de curado, la formacion de acido clorhidrico ha demostrado ser mas
efectiva cuando se requiere la transformacion de sulfuros primarios a especies menos

refractarias.
ZNaCl(S) + H2504 xd Na2504(s) + ZHCl(g) (236)

La adicion 6ptima de acido sulfurico concentrado, agua y cloruro de sodio maximizan la
precipitacion de Na,;SO;, ) y la generacion de HCl), incrementando la transformacion de
especies refractarias a especies solubles. Ademas la formacion de Na;SQO; ) disminuye la
formacién de S° sobre la superficie de la particula (J.P. Ibafiez J. |., 2015). Respecto a las
especies solubles formadas solo se puede inferir la formaciéon de sulfatos, sulfuros
secundarios, y polisulfuros ya que .no existe data sobre las reacciones que suceden en la

superficie de la particula ni los mecanismos asociados a estas.

2.5 BALANCE MASICO

Los balances tanto de materia como de energia se realizan bajo el postulado de
conservacion el cual indica que “la masa, la energia y el momentum no se pueden crear ni

destruir, solo transformar”.

Proceso se define como una serie de acciones, operaciones o tratamiento que producen
un resultado, en este caso, la transformacion de las especies sulfuradas de cobre

(pretratamiento) y la disolucion de elementos de interés a un PLS (lixiviacion).

Sistema se define como cualquier porcion arbitraria o totalidad de un proceso establecido
para su analisis. En este caso se tomara la totalidad de cada proceso como frontera de

analisis bajo el principio de sistema abierto.

Entrada + Generacion — Salida — Consumo = Acumulado (2.37)
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De la Ecuacion de balance global 2.37 se asume que no existe acumulacion en el sistema
y lo que reacciona es lo mismo que se consume, por lo que la simplificacién se representa

en la Figura 2.19.

Figura 2.19 Balance genérico por caja.

2.6 MODELO DEL NUCLEO RECESIVO SIN REACCIONAR

El modelo sefiala como acontece la reaccion de una particula ante la interaccién con un
fluido liquido. Como primer paso se sefala que la reaccién se lleva a cabo en la superficie
de la particula, a medida que transcurre el tiempo el limite de reaccion va avanzando
hacia el centro dejando en su camino una capa de producto soélido inerte (Levenspiel,
Tercera edicion). El avance de este limite se ve reflejado en la disolucion de los
elementos de interés, es decir, la conversién (Y;) como se puede apreciar en la Figura

2.20.
Las etapas de este modelo son las siguientes:

1. Difusion del reactivo liquido hasta la superficie de la particula.

2. Penetracion y difusion del reactivo a través de la capa de producto hasta la
superficie del nucleo que no ha reaccionado.
Reaccion del reactivo con el solido en la superficie de reaccion.
Difusion de los productos formados a través de la capa de producto hacia la
superficie exterior del sélido.

5. Difusién del producto hacia el seno de la solucion.
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Figura 2.20 Esquema reaccion de una particula mediante modelo SC.

A continuacion, se desarrollan las ecuaciones de conversion para particulas esféricas en

las etapas 1, 2y 3.

2.6.1.1DIFUSION A TRAVES DE CAPA LIQUIDA

Primera etapa del modelo considera la formacion de una capa de reactivos que rodea a la

particula, donde el grado de conversion queda descrito en la Ecuacién 2.39:
=Y (2.39)

T representa el tiempo requerido para una conversion completa, t es el tiempo asociado a

una conversion Yz.

2.6.1.2 DIFUSION A TRAVES DE CAPA DE PRODUCTO

Segunda etapa corresponde la penetracion del reactivo a través de la capa de producto

que en un principio no existe, sin embargo, al transcurrir el tiempo se va formando.

Co1-3-(A-Y)i+2-(1—Yp) (2.40)

T
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2.6.1.3 REACCION QUIMICA

Ultima etapa corresponde a la reaccién quimica que sucede en la superficie de reaccién,
que en un principio es la superficie de la particula y luego avanza hacia el centro de la

particula.

Lo 1— (-1, (2.41)

T

Para el caso de la lixiviacion agitada no existe certeza que exista la primera etapa,
formacién de la capa liquida, debido a las fuerzas a la que esta sometida la particula
durante los experimentos. Dicho esto, el tipo de control queda determinado por las
Ecuaciones 2.40 y 2.41, las cuales permiten determinar cual es la que genera mas

resistencia ante la disolucion.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MINERAL

El mineral corresponde a uno de baja ley perteneciente a la Compafia Minera Rio Tinto,

del proyecto La Granja, Peru. La composicion mineraldgica proporcionada por la empresa

se presenta en |la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Mineralogia mineral Rio Tinto.

%

Calcopirita
Calcocita/covelina
Enargita
Tennantita
Oxido de cobre
Pirita

Cuarzo
Muscovita
Caolinita
Pirofilita
Esmectita
Skarn

2.2
0.1
0.05
0.01
0.01
7.4
45
30
13
1.5
0.01
0.7
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3.2 REACTIVOS

En la Tabla 3.2 se sefalan los reactivos utilizados en cada etapa experimental (pre-

tratamiento quimico, lixiviacidon y sulfatacion) ademas de los utilizados en los analisis de

PLS mediante espectroscopia de absorciéon atémica (EAA).

Tabla 3.2 Especificacion de reactivos.

SOLUCION

REACTIVO

PUREZA

Pre-tratamiento

Acido sulfurico
Agua desionizada

Cloruro de sodio

98%

Grado analitico

Lixiviacion

Acido sulfdrico
Cloruro de sodio

Agua desionizada

98%

Grado analitico

Sulfatacion

Acido sulfarico
Cloruro de sodio

Agua desionizada

98%

Grado analitico

Solvente analisis

absorcion atémica.

Agua desionizada

Cloruro de sodio

Grado analitico

Determinacion de

cloruro

Agua desionizada
KNO;

™

3.3 RECEPCION Y ANALISIS DE MINERAL

En total se recibieron cinco bolsas compuestas por testigos, cuyos pesos variaban entre

los 5-7 [kg] cada una. Para la homogenizacion se utilizé el protocolo RT (Anexo 1), de este

proceso se obtuvieron cinco muestras representativas, las cuales fueron guardadas en

bolsas enumeradas del | al V. A continuacion, se selecciond el mineral de una bolsa de

numero impar para ser chancado hasta alcanzar una granulometria -#70 ASTM, de este

se obtuvieron las muestras para la determinacidén de cobre y hierro total, cobre y hierro

soluble, humedad de impregnacion, humedad natural, consumo de acido, densidad

aparente y densidad absoluta, procedimientos descritos en los Anexos I, IlI, IV, V, VI, VII,

VIII.

53



Figura 3.1 Chancador de mandibula Sede José Miguel Carrera.

Figura 3.2. Homogenizacién de muestra- pano roleo mineral.

Una vez terminado todos los analisis preliminares se procedid a dar inicio a los

experimentos definidos.

3.4 SECUENCIA EXPERIMENTAL

Las condiciones experimentales fueron definidas mediante la técnica experimental de
extraccidon maxima de especies por lixiviantes agresivos (EMELA ®) desarrollada en
DIMM.

La secuencia de experimentos se lleva a cabo en dos etapas:

1) Primera etapa- Mejor condicion de reactivos en pretratamiento quimico y
lixiviacion: consiste en fijar la variable tiempo de pretratamiento y variar las

concentraciones de reactivos en el pretratamiento y lixiviacion. La combinacion de
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variables que muestra mejores resultados de extraccion es utilizada como
condicionante de la segunda etapa. La condicién de cada experimento se muestra
en la Tabla 3.3.

2) Segunda etapa- Evaluacién del tiempo de reposo del pretratamiento quimico: una
vez determinada la condicion de reactivos asociada a la mejor extraccion, el
tiempo de reposo se convierte en una variable. Se evaluan las extracciones a
distintos tiempos de pretratamiento realizando lixiviaciones independientes para

cada tiempo.

A esto se agrega el Test Sulfatacion realizado a cada condicién de pretratamiento y los
anadlisis realizados para cuantificar la cantidad de cobre y hierro presente en las
soluciones obtenidas (PLS) mediante EAA, medicion de iones cloruro mediante titulacion

potenciométrica de acuerdo al protocolo indicado en Anexo IX.

3.4.1. MEJOR CONDICION DE REACTIVOS EN PRETRATAMIENTO QUIMICO Y

LIXIVIACION
3.4.1.1. PRETRATAMIENTO QUIMICO EN MEDIO NaCl- H,SO,

La mejor condicidon de pre-tratamiento fue determinada en base al 0, 20, 50, 80 y 100%
del consumo de acido estandar como se muestra en la Tabla 3.3, con el fin de poder
evaluar el efecto de la agresividad del medio en la solubilizaciéon de especies refractarias.
Una vez definida la cantidad de acido, mediante la Ecuacion 2.24 se procede a calcular la

masa de sal necesaria para el experimento (a una razén del 70% del estequiométrico).

Tabla 3.3. Condiciones de pretratamiento quimico.

UNIDAD
Consumo de acido 0 20 50 80 100 %
NaCl Estequiométrico g
pH soluciéon humectacién | 0 1 1 1 1 -
Tiempo 0 7 7 7 7 Dia

La humectacién se realiza mediante la adicién de una solucién de agua desionizada a pH

1 cuyo volumen es determinado por la Ecuacion 3.1:
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Hgopyucion = H; + (Hm + HHZSO4) (3.1)

Donde:

Hsoucisn = Volumen de solucién.
H;= humedad de impregnacién

H,,= humedad natural mineral
Hy,s0,= consumo de &cido sulfurico

Antes de comenzar los pretratamientos se realizé una prueba para constatar que el
volumen determinado por la Ecuacion 3.1 permitiera la formacion de glémeros con las

caracteristicas deseadas para el pretratamiento. El resultado se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Consistencia del mineral luego de la adicién de la solucién de humectacién cuyo
volumen fue determinado por la Ecuacion 3.1.

Para evitar la consistencia pastosa y asi generar un mineral pretratado con las
caracteristicas deseadas de humectacion, se determind que la adicion de esta solucion

seria una fraccion del volumen inicial.

La Figura 3.4 muestra el mineral luego de adicionar un volumen de solucién controlado y

acorde a la formacion de glémeros.
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Figura 3.4. Formacion de gldmeros luego de la adicion de una fraccion de la solucion de

humectacion.

La secuencia de adicién de reactivos y homogenizacion fue la siguiente:

1)

Colocar la masa de mineral en el pafio de roleo y adicionar la masa de NaCl
correspondiente al experimento, luego homogenizar para asegurar el mayor
contacto posible entre ambos.

Adicionar la solucion de humectacién a pH 1 mediante un dosificador fino y
homogenizar hasta la formacién de gldmeros evitando la consistencia de pasta.
Adicionar el volumen de acido sulfurico mediante una pipeta graduada y
homogenizar continuamente para asegurar el mayor contacto posible entre los
sélidos (mineral humectado — sal) y el acido.

Masar el mineral pretratado para luego ubicarlo en el contenedor de
pretratamiento, donde permanecera en reposo el tiempo especificado en la Tabla
3.3.

Durante el tiempo de reposo, la humectacion se realizé en aquellos experimentos que

mostraron una disminucion en su masa en el tiempo.

3.4.1.2.

TEST DE SULFATACION

La sulfatacion se llevo a cabo bajo el protocolo presente en el Anexo X a cada condicién

de pretratamiento.
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Figura 3.5 Experimentos de sulfatacién laboratorio procesos acuosos UTFSM.

El objetivo es determinar el efecto del pretratamiento quimico mediante la disolucién del

cobre contenido en las especies solubilizadas. Las condiciones experimentales se

especifican en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Condicion Test de Sulfatacion.

UNIDAD
Cr 20 g/L
pH 1
Cp 20 %
Tiempo 30 minutos
3.4.1.3. LIXIVIACION EN MEDIO NaCl- H,SO,

Al finalizar el pretratamiento quimico el mineral pretratado es sometido a una lixiviacion

agitada cuyas condiciones experimentales se especifican en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5.Condiciones experimentales lixiviacion agitada.

UNIDAD
Concentracion CI” solucioén lixiviante 0 40 70 g/L
pH solucion lixiviante 1 1 1
Relacion sélido —liquido (Cp) 20 20 20 %
Tiempo experimental 4 4 4 h
Temperatura 20 20 20 °C
Presién 1 1 1 atm
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Basicamente se pone en contacto una masa determinada de mineral pretratado con un
volumen de solucion lixiviante definido por la relacion Cp del 20%. Esta mezcla es
sometida a una agitacion mecanica como se muestra en la Figura 3.6, y a sucesivos
ajustes de pH mediante la adicion de acido sulfurico concentrado (acidificar) o hidroxido
de sodio (alcalinizar) para mantener el pH de trabajo especificado en la Tabla 3.5. Las
adiciones de estos reactivos fueron realizadas mediante pipetas graduadas para

cuantificar los volumenes agregados.

Adicional a la medicion y ajuste de pH, se realiza la medicién de Eh mediante un electrodo
de referencia cuya conversién al potencial redox referido al electrodo normal de hidrégeno

se presenta en Anexo XI.

Las soluciones lixiviantes fueron elaboradas de acuerdo a la Ecuacion 3.2:
XCl,sis = XCl,L + XCl,sol (3-2)
Donde:

X1 5is= la concentracion de cloruro en el sistema lixiviante correspondiente a la Tabla 3.5.

X1 1= la concentracion de cloruro aportado por el proceso de pretratamiento quimico.

Xc1s01= cOncentracion de cloruro en la solucion lixiviante.

De esta manera se garantiza que el sistema de lixiviacion contenga la cantidad de cloruro
especificada para cada experimento. La lixiviacion a 0 g/L se interpreta como una
condicién donde el cloruro presente en el sistema lixiviante solo es aportado por el mineral

pretratado.
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Figura 3.6 Experimentos de lixiviacion laboratorio procesos acuosos UTFSM.

Finalizada la lixiviacidn se realiza un filtrado al vacio, con el propésito de obtener un ripio

de baja humedad y un PLS libre de particulas finas.

Todas las muestras liquidas obtenidas fueron analizadas mediante EAA para determinar
el contenido de cobre y hierro, y sometidas a analisis de cloruro. Los ripios fueron

guardados para su posterior analisis SEM.

3.4.2. EVALUACION DEL TIEMPO DE REPOSO DEL PRETRATAMIENTO QUIMICO

Las condiciones experimentales determinadas en la primera etapa que presentaron un
mejor resultado en la extraccion de cobre, ahora son evaluadas para los tiempos de

reposo 7 y 15 dias.

Cada experimento corresponde a un pretratamiento independiente, en el cual se evalua la
evolucién de la lixiviacién de acuerdo a los tiempos indicados en la Tabla 3.6. Esto quiere
decir que cada experimento se realizé de manera independiente y que por lo tanto todo el

PLS representa la muestra en ese punto.

60



Tabla 3.6 Tiempos experimentales de lixiviacién y reposos en pretratamiento quimico.

, TIEMPOS DE LIXIVIACION
DIAS DE REPOSO UNIDAD
1 2 3 4 5 6
7 dias 0.25 0.5 0.75 1 2 3 h
15 dias 0.25 0.5 0.75 1 2 3 h

Todas las muestras liquidas obtenidas fueron analizadas mediante EAA para determinar
el contenido de cobre y hierro, y sometidas a analisis de cloruro. Los ripios fueron

guardados para su posterior analisis SEM.

3.5 ANALISIS DE MUESTRA
Los analisis se realizaron tanto a ripios como a PLS como se muestra en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Andlisis de ripio y PLS.

SEM
MINERAL
Determinacion ley Cu/Fe
SEM
RIPIO
Digestion acida.
AA Cu /Fe
PLS

Determinacion de CI

3.5.1. ESPECTROCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA)

La espectroscopia de absorcion atomica es un método instrumental que permite
cuantificar las concentraciones de diversos elementos presentes en una sustancia liquida.
La muestra liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador
donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Estas son
conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos que originan la
formacién de atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la radiacion emitida por

una lampara de catodo hueco (especificas para cada elemento a analizar).
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La senal de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador que tiene
como finalidad el seleccionar con precisiéon la longitud de onda del elemento de interés.
Esta senal de radiacion electromagnética llega a un detector o transductor y pasa a un
amplificador y por ultimo a un sistema de lectura, del cual el equipo entrega la informacion
en absorbancias. La absorbancia corresponde a la radiacion absorbida del elemento, la
cual puede ser transformada a mg/L mediante la relacion lineal de los valores obtenidos

de la lectura de soluciones de concentraciones conocidas.

Todas las muestras liquidas o PLS fueron analizados por este método para determinar la
concentracién de cobre y hierro. La preparacion de la muestra consiste en tomar una
alicuota del PLS filtrado, adicionar un volumen de HCI correspondiente al 5% de volumen

del matraz y diluir con agua desionizada hasta el aforo.

El volumen de la alicuota de muestra y del matraz es determinados en funciéon de la
cantidad de veces que es necesario diluir para que el valor de las absorbancias finales se
ubique dentro del rango permitido de lectura. La mayoria de las veces es necesario diluir

mas de una vez para poder efectuar la lectura del elemento.

Figura 3.7 Diluciones de lecturas Cu /Fe para analisis de absorcién atomica.
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Figura 3.8 Equipo espectroscopia de absorcion atomica PerkinElmer PinAAcle 900F.

El equipo utilizado corresponde a un espectrofotometro de absorcion atdémica marca
PerkinElmer modelo PinAAcle 900F (Figura 3.8) perteneciente al DIMM.

3.5.2. DETERMINACION DE CLORURO

La determinacion de cloruro es realizada mediante la técnica de medicién potenciométrica
desarrollada en DIMM, con el fin de cuantificar la cantidad de cloruro presente en

solucion.

El analisis consiste en agregar un volumen de muestra a una solucién de nitrato de
potasio 1 molar contenida en un vaso precipitado. A esta mezcla se le adiciona un agente
valorante, en este caso nitrato de plata de plata volimenes no mayores 0.1 cm® y se
realiza un seguimiento de potencial. La valorizacion finaliza al presentar un aumento o

también llamado “salto” en el potencial. El protocolo en detalle se presenta en Anexo X.
El sistema de lectura esta conformado por:

e Solucion A: compuesta por una alicuota de muestra mas una solucién buffer.
e Solucion B: compuesta por una solucion KNO; 1M.

* Agente valorante: Nitrato de plata (AgNO3).

* Electrodo de plata: se sumerge en la solucion A.

* Electrodo de referencia calomelano: se sumerge en la solucién B.

* Puente agar agar posicionado entre la solucién Ay B.

* Agitador magnético bajo la solucién A.
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* Medidor potenciométrico.

Figura 3.9 Sistema medicién cloruro.

Al ser el nitrato de plata una solucién fotosensible, se tiende a descomponer faciimente
por accion de la luz por lo que cada dia se debe realizar la estandarizacion mediante una

solucidn salina de concentracidon conocida.

3.5.3. SEM (Scanning electron microscope)

La imagen del microscopio electrénico de barrido a diferencia de un microscopio 6ptico,
se obtiene por la interaccion de un haz de electrones que barre un area determinada de la

superficie de la muestra.

El equipo se compone de: un cafién de electrones con un filamento que actia como
emisor o fuente de iluminacién, un sistema de lentes electromagnéticos encargados de
focalizar y reducir a un diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el
filamento, un sistema de barrido que hace recorrer un haz de electrones ya focalizado por
la superficie de la muestra, sistemas de deteccién que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica, y
una salida conectada a varias bombas que producen un vacio necesario para que el

conjunto funcione.
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La técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Esto provoca la
aparicion de diferentes senales que, captadas con detectores adecuados, nos

proporcionan informacioén acerca de la naturaleza de la muestra.

El detector de electrones secundarios captura la sefial de los electrones arrancados de la
superficie de la muestra por la accion de un haz incidente, es la que nos permite obtener

una imagen real de la superficie que estamos estudiando (morfologia).

La sefal emitida por electrones retrodispersados permite generar una imagen cualitativa
de zonas con distinto numero atéomico, ya que la intensidad de la sefial depende del
numero atémico de la materia. Esto permite distinguir fases con diferente composicion
quimica. Las zonas con menor Z se veran mas oscuras mientras que las zonas con mayor

Z se veran mas claras.

Figura 3.10 Equipo SEM TESCAN Vega con sistema EDS Bruker modelo Quantax serie 400
USACH.

La presencia de un EDS (energy dispersive spectrometer) permite identificar y cuantificar
los elementos presentes en la zona de la muestra analizada. El espectrometro recoge
durante un tiempo determinado (minutos o segundos) los fotones de rayos X que
proceden de la muestra, clasificandolos segun su energia. La dispersion de energia se
presenta como un histograma donde el eje horizontal indica la energia (KeV) y el eje
vertical representa la intensidad. Usualmente el equipo cuenta con un software que
permite la identificacidon de peaks y el analisis cuantitativo de las concentraciones de los

diferentes elementos.
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El equipo utilizado es el perteneciente al departamento de metalurgia de la Universidad
Santiago de Chile (USACH) marca TESCAN modelo Vega 3 afio 2014 (Figura 3.10). El

analisis EDS se realiza con sonda Bruker modelo Quantax serie 400°.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE MINERAL

Todos los analisis se llevaron a cabo bajo protocolos estandarizados y considerando un

error menor al 5%.

4.1.1 LEY DE COBRE Y HIERRO

La ley total de Cu/Fe fue realizada de acuerdo al protocolo presentado en Anexo Il y la ley
soluble de acuerdo al protocolo presentado en el Anexo Ill. Ambos documentos
pertenecen a la Gerencia de extraccidén y lixiviacion de Codelco Chuquicamata. Los

resultados de la determinacién de leyes se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Leyes de cobre y hierro total y soluble, % peso.

Cobre Total 0.33%
Cobre Soluble  0.13%
Hierro Total 1.51%
Hierro Soluble 0.21%

4.1.2 CONSUMO DE ACIDO

El consumo de acido fue determinado de acuerdo al protocolo presente en el Anexo VI. El

resultado de la determinacion del consumo de acido se presenta en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Resultado consumo de acido.

Consumo de acido estandar. 149 kg de acido /t mineral

Consumo especifico 50 kg de acido/ Kg Cobre

Los altos valores obtenidos se atribuyen a la mineralogia, especificamente a la ganga
silicea. De acuerdo a lo observado en la Tabla 3.1 los silicatos presentes en el mineral
son cuarzo (45%), muscovita (30%), caolinita (13%), esmectita (0.01%). El cuarzo no se
presenta como un material reactivo ante ningun tipo de solucién &cida y/o agua, la
esmectita esta presente en una cantidad insignificante como para generar algun tipo de

interaccion considerable. La muscovita es incapaz de interactuar con soluciones acidas de
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H,SO,. Sin embargo, la caolinita (arcilla idnica) puede intercambiar iones presentes en su

hoja octaédrica y H* generando un aumento del consumo de &cido.

4.1.3 HUMEDAD DE IMPREGNACION Y NATURAL.

Los protocolos utilizados fueron los presentados en el Anexo IV y V, para la humedad de
impregnacion y la humedad natural respectivamente. Los resultados de la determinacion

de humedades se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Humedad de impregnacion y natural, % en peso.

Humedad de impregnacién 38.9%

Humedad natural 2.7%

Al igual que el consumo de acido la determinacion de la humedad de impregnacién fue

compleja debido a la alta presencia de silicatos.

En general de los 4 silicatos presentes, solo la esmectita se reporta con una gran
capacidad de hinchamiento en presencia agua. Sin embargo, al realizar una revision
respecto a “tipos de suelos” se puede constatar la existencia del concepto de arcilla
expansiva, simil al hinchamiento (Angelone, 2007). El grupo de arcillas expansiva se

presenta en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Tipo de arcillas y nivel de absorcion de agua.

TIPO ARCILLA NIVEL DE ABSORCION

Caolinitas Absorcion baja
llitas Absorcion baja
Motmorillonitas Absorcidn alta.

Como se puede observar las caolinitas se presentan como arcillas expansivas de baja
absorcion. Si bien se sefala que la molécula de agua no ingresa a los espacios
interlaminares, de igual forma ocurre interaccion con la molécula de agua generando una

absorcion de baja intensidad.
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4.1.4 DENSIDADES

Los protocolos utilizados para el calculo de densidad absoluta y aparente se presentan en
el Anexo Xl y Xlll respectivamente. Los resultados de la determinacion de densidades se

presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Valores de densidad de mineral.

Densidad aparente 0.92 g/cm3

Densidad absoluta 2.25 g/cm3

4.2 SULFATACIONES
Los resultados de las sulfataciones se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Extraccién de cobre de sulfataciones para todas condiciones de pretratamiento quimico,
% en peso.

CONSUMO DE EXTRACCION DE

ACIDO (C.A). [%] Cu [%]
0 0
20 27.2
50 30.5
80 29.6
100 29.7

Las extracciones tienden a aumentar solo en las condiciones de 0, 20 y 50% del consumo
de acido desde 0 aun 30.5%, luego se observa que los valores se mantienen para los
pretratamientos 80 y 100% del consumo de acido en un 30% aproximadamente. Esto se
atribuye a que al aumentar la dosificacion de reactivos la formacion de HClg es mas
rapida, y por lo tanto es menor la probabilidad de contacto con la superficie de la particula

ya que libera como gas.

Para mejorar la eficiencia de pretratamientos quimicos mas agresivos seria necesario un

reactor cerrado para no perder el HCl) en la atmoésfera.

El fendmeno del pretratamiento quimico se aborda con mas detalle en la sub capitulo
4.3.1.
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4.3 EFECTO DE DOSIFICACION DE REACTIVOS EN PRETRATAMIENTO QUIMICO Y
LIXIVIACION

A continuacion, se presentan los resultados de la primera etapa experimental donde se
presenta la mejor condicion de pretratamiento y lixiviacién para un tiempo de reposo de 7

dias.

4.3.1 EFECTO DE NaCly H,SO, EN PRETRATAMIENTO QUIMICO.

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados de la medicion de masa en el tiempo de

reposo.

Tabla 4. 7 Masas de mineral pretratado a diferentes dosificaciones de reactivos para tiempo de
reposo de 7 dias.

CONSUMO MASA MASA MASA MASA MASA MASA MASA AGUA
DE ACIDO DIA1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5§ DIA 6 DIA7 ABSORBIDA

[%] [a] [g] [a] [a] [a] [a] [a] [a]

20 246.4 240.3 239.5 2354 235.7 237.7 240 0

50 253.4 255.6 255.9 256.2 256 255.3 254.8 1.4
80 269.5 273.6 274 276.4 278 278.2 280 10.5
100 277.4 283.5 285 289.3 291.5 2921 292 14.6

Se puede observar que a medida que la dosificacién de reactivos en el pretratamiento
quimico aumenta la absorcion de la humedad ambiental también aumenta. Por ejemplo,
para el caso del experimento 20% consumo de acido no se generd absorcion de agua, al
contrario, el mineral requiri6 una humectacién diaria. En el experimento 50% consumo de
acido se comenzo a notar un pequefio aumento de su peso en el transcurso de los dias,
haciendo innecesaria la humectacién y llegando a absorber 1.4 g. Luego en los
experimentos 80 y 100% la absorcion de agua del medio ambiente fue notoria con 10,5 y

14.6 g absorbidos respectivamente.

Este fendmeno se atribuye a las propiedades higroscépicas del acido sulfurico y el cloruro
de sodio, ya que cuentan con la capacidad de absorber humedad del ambiente. Al

aumentar la agresividad del pretratamiento quimico, es decir, al aumentar el contenido de
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acido sulfurico y por ende el de sal aumenta también la absorcion de agua ( desde el

ambiente) en el mineral pretratado.

Las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 presentan los resultados de la extraccion de cobre total para
lixiviaciones a 0, 40 y 70 g/L, respectivamente, comparando las diferentes dosificaciones

de reactivos en el pretratamiento quimico.

35 0 % Consumo de acido
30 x ) 4 20% Consumo de acido
20 50% Consumo de acido

15 80% Consumo de acido

Extraccion de Cu [%]
N
(6}

X100% Consumo de acido

0 1 2 3 4 5
Tiempo [h]

Figura 4.1 Comparacion de dosificacion de reactivos en pretratamiento con un tiempo de reposo 7
dias y lixiviacion 0 g/L de Cl'a pH = 1.

En la Figura 4.1 la tendencia muestra que para el 20% del consumo de acido, la
extraccion de cobre total a 4 horas de lixiviacion es de 24%, mientras que para las
dosificaciones de 50% y 80% del consumo de acido las extracciones de cobre total
aumentan a un 26% y 29% respectivamente. El aumento se vuelve menos significativo
para el pretratamiento 100% del consumo de acido en cual se obtuvo un 30% de
extraccion de cobre. La tendencia muestra que no se genera un incremento significativo

en las extracciones de cobre al aumentar la agresividad del pretratamiento quimico, para

esta condicion de lixiviacion.
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Figura 4.2 Comparacion de dosificacion de reactivos en pretratamiento con un tiempo de reposo 7
dias vy lixiviaciéon 40 g/L de Cl'a pH 1.
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Figura 4.3 Comparacion de dosificacion de reactivos en pretratamiento con un tiempo de reposo 7
dias vy lixiviaciéon 70 g/L de Cl'a pH 1.

En la Figura 4.2 se observa un aumento las extracciones promedio de cobre total 18,
29.7, 33.7, 36.6 y 37.3% para las condiciones de 0, 20, 50, 80 y 100% del consumo de
acido respectivamente. Al aumentar la concentraciéon de cloruro, el aumento en las
extracciones de cobre se vuelve mas evidente para las condiciones de pretratamiento

quimico 0, 20 y 50% del consumo de acido, sin embargo los valores para 80 y 100% del

consumo de acido se mantienen practicamente constantes.
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En la Figura 4.3 las extracciones aumentan de un 18.5 a un 41.4% desde la condicién 0 a
50% del consumo de &cido. Sin embargo, para los pretratamientos quimicos mas

agresivos, 80% y 100% del consumo de acido, los valores decaen entre un 2 y 4%.

Los datos muestran que independiente de las condiciones de pretratamiento y lixiviacion
las extracciones tienden a permanecer constantes luego de la primera toma de muestra (2
h), lo que indica que el cobre entra en solucién rapidamente en los primeros minutos de

lixiviacion. Este fendmeno se puede atribuir a:

* Transformacion de especies: es de esperar que los sulfuros refractarios a entrar
en contacto con HClgy y en presencia de oxigeno sufran una
conversion/transformacion a sulfuros menos refractarios o sulfatos. Esto permitiria

una disolucién mas rapida al momento de llevar a cabo la lixiviacion.

SULFURO
_ -7 SOLUBILIZADO

§°

Figura 4. 4 Esquema transformacién es especie sulfurada en el pretratamiento quimico.

En el esquema de la Figura 4.4 se puede observar una particula que ha sido
atacada quimicamente en el pretratamiento, donde una fraccion de la calcopirita
expuesta es transformada a una especie que se disuelve rapidamente en

lixiviacion.

* Lixiviacion en pelicula liquida pretratamiento quimico: es posible que al formar una
pelicula liquida alrededor de la particula en la cual ocurre una lixiviacion de las
especies sulfuradas de cobre presentes en la superficie. Al contar con la presencia
de sal, es posible que suceda una estabilizacion del par Cu*/Cu?* mediante la
formacién de complejos clorurados, generando una lixiviacion cuprica en pelicula
acuosa. Esta pelicula al ultima de pretratamiento queda con un alto contenido de

cobre, el cual se disuelve casi inmediatamente al ser sometido a una lixiviacion
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agitada ( Figura 4.5). También es posible que en ausencia de los iones cloruro, se

presente una lixiviacion férrica.

REACCIONES LIXIVIACION CAPA LIQUIDA

CuFeS, + 0, + 4H* = Cu?* +Fe?*+25%2H,0
+

_ <7  CuFeS, + 4Fe* = Cu?* +5Fe?*+25°
- 4Fe™+ O, +4H" = 4Fe* +2H,0

y/o
CuFeS, + 3CuCl*+ 7 CI = 4CuCl, +FeCl,+2S

4CuCl, + 0,4+ 4 H* = 4CuCl*+ 4CI+2H,0

Figura 4. 5 Esquema lixiviacion en capa liquida de particula en pretratamiento quimico.

Cabe destacar que ambos fendmenos se puede dar de forma conjunta, es decir, se puede

dar una transformacion parcial debido a una disoluciéon incompleta.

4.3.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CI' EN LIXIVIACION

En las Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 y 4.10 muestran la extraccion de cobre total obtenido para
las lixiviaciones a 0, 40 y 70 g/L de CI" a pH 1, de un mineral pretratado quimicamente
bajo una dosificacion de reactivos en el pretratamiento (0, 20, 50 ,80 y 100 % del

consumo de acido) en un reposo de 7 dias.
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Figura 4.6 Extracciones de cobre total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de Cl'a
pH 1 de un material pretratado quimicamente a 0% C.A y tiempo de reposo 7 dias.

En la Figura 4.6 se puede observar que ante un mineral sin pretratamiento las

recuperaciones para 40 y 70 g/L de CI son de un 18.5 % ( aproximadamente) del cobre

total a las 4 horas de lixiviacion.
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Figura 4.7 Extracciones de cobre total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de Cl'a
pH 1 de un material pretratado quimicamente a 20% C.A y tiempo de reposo 7 dias.

Al pretratar quimicamente el mineral a la condicion de 20% del consumo de acido ( Figura
4.7), se puede ver un aumento en la extraccién de cobre total al lixiviarse con una
solucién de entre 0 y 40 g/L de cloruro. Sin embargo, las extracciones para 40y 70 g/L CI

permanecen relativamente constante a valores de 30% para un tiempo de lixiviacion de 4

horas.
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Figura 4.8. Extracciones de cobre total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de Cla
pH 1 de un material pretratado quimicamente a 50% C.A y tiempo de reposo 7 dias.

Ya en una condicion de pretratamiento quimico de 50% del consumo de acido ( Figura
4.8) se puede notar una clara diferencia entre las extracciones de cobre total al aumenta
la concentracién de cloruro en la solucion lixiviante. Los valores obtenidos fueron 25.7,

33.6 y 41% para las concentraciones 0, 40y 70 g/L de CI".
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Figura 4.9. Extracciones de cobre total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de Cla
pH 1 de un material pretratado quimicamente a 80% C.A y tiempo de reposo 7 dias.
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Figura 4.10 Extracciones de cobre total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de CI'
a pH 1 de un material pretratado quimicamente a 100% C.A y tiempo de reposo 7 dias.

Para las condiciones de 80 y 100% del consumo de acido ( Figura 4.9 y 4.10), el aumento
en la extraccion solo se ve reflejado en las lixiviaciones 0 a 40 g/L, ya que al aumentar la
concentracién de cloruro a 70 g/L los valores de las extracciones tienden a permanecer

constantes. Ver Tabla 4.10 y 4.11.

En la Tabla 4.8 se presentan de los potenciales redox de mezcla, los cuales permiten
visualizar un posible escenario de lo que sucede bajo las condiciones de pH y
concentracién de cloruro especificadas. De acuerdo al diagrama presentando en la Figura
2.5 la lixiviacidon cuprica ocurre en el rango de potencial 0.6-0.78 V, como se puede
observar todos los valores de potencial que se presentan en la Tabla 4.8 se encuentran
dentro de este rango por lo que se asume que la calcopirita presente ( expuesta a la
solucidn lixiviante) cuenta con las condiciones para disolverse bajo una lixiviacion cuprica,
si se considera al potencial medido en la pulpa como una representacion (posible) del
potencial de la superifice de la particula. Ademas se espera que, ante una disolucién
clorurada, el azufre elemental se presente bajo una estructura cristalina y porosa, una
mejor observacion respecto a la morfologia de las particulas se presenta en el Sub-
Capitulo 4.7.
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Tabla 4.8 Potencial redox experimentos primera etapa experimental.

0g/L 40 g/L 70 g/L UNIDAD
TIEMPO
] 20 50 80 100 0 20 50 80 100| O 20 50 80 100 | [%]
0 679 697 723 729 | 694 732 741 742 742|694 740 739 740 743
673 683 713 712|679 724 735 734 728|680 732 726 728 729| mV
4 671 681 708 708|679 722 732 733 725|682 726 726 725 726

En el diagrama presentando en la Figura 2.6 se aprecia que la estabilidad del complejo

CuClI" (agente oxidante a potenciales sobre 0.55 V) ocurre bajo el rango potencial 0.55-1.5

V en sistemas a pH 1. Como se puede observar en la Tabla 4.8, todos los valores de

potencial se encuentran en este rango

La presencia de este complejo se corrobora en el diagrama de la Figura 2.7 en el cual se

puede ver nuevamente que bajo las concentraciones de cloruro en solucion y a los

potenciales de la Tabla 4.8 es posible la presencia del complejo CuCI™

En las Tablas 4.8, 4.9 y 4.10 se presentan los resultados en g/L y % extraccion del

conjunto de experimentos realizados en esta primera etapa.

Tabla 4.9 Recuperaciones cobre total para lixiviaciones 0 g/L CI" a condiciones de pretratamientoO,
20, 50, 80 y 100 % del consumo de acido.

0g/L
20% 50% 80% 100%
TIEMPO [h]
gL [%] gL [%] gL [%] gL [%]
0 0 0 0 0 0 0 0
0.18 256 0.14 26.3 0.17 29.8 0.15 28.9
4 0.15 23.1 0.14 25.7 0.16 29.3 0.15 28.9
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Tabla 4.10. Recuperacion de cobre total para lixiviaciones 40 g/L CI" a condiciones de
pretratamiento0, 20, 50, 80 y 100 % del consumo de acido.

40 g/L
TIEMPO 0% 20% 50% 80% 100%
[h] gL | [%] g/L [%] g/L [%] g/L [%] giL | [%]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.14 18.4 0.22 29.4 0.22 33.7 0.22 36.2 0.21 37.6
0.14 176 0.23 30 0.22 33.6 0.23 369 | 021 36.9

Tabla 4.11 Recuperaciones de cobre total para lixiviaciones 70 g/L CI a condiciones de
pretratamiento0, 20, 50, 80 y 100 % del consumo de acido.

70 g/L
TIEMPO 0% 20% 50% 80% 100%
[h] gL [%] gL [%] glL [%] g/L [%] gL [%]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.15 18.7 0.2 29.3 0.25 41.7 0.22 37.6 0.21 39.3
4 0.14 18.2 0.2 28.9 0.24 41 0.22 37.3 0.21 39.3

Si bien tedéricamente se presentan todas las condiciones para una disolucién cuprica de

calcopirita, las tendencias de las Figuras 4.4-4.8 indican que la mayor parte del cobre

extraido proviene de un cobre que entra en solucién casi de manera inmediata al iniciar la

lixiviacion gracias a la accion del pretratamiento quimico.

Las extracciones de hierro se presentan desde la Tabla 4.12 a la 4.14.

Tabla 4. 12 Recuperaciones de hierro total para lixiviaciones de 0 g/L CI- a condiciones de
pretratamiento 0, 20, 50, 80 y 100 % del consumo de acido.

0g/L
20% 50% 80% 100%
TIEMPO [h]
gL [%] gL [%] gL [%] gL [%]
0 0 0 0 0 0 0 0
0.48 15.2 0.37 15.7 0.38 15 0.33 14.2
4 0.45 14.3 0.4 16 0.39 15 0.33 14.2
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Tabla 4. 13 Recuperaciones de hierro total para lixiviaciones 40 g/L de CI- a condiciones de
pretratamiento 0, 20, 50, 80 y 100% del consumo de acido.

40 g/L
TIEMPO 0% 20% 50% 80% 100%
[h] gL [%] gL [%] gL [%] gL [%] gL [%]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.18 5.1 0.41 11.9 0.42 13.5 0.41 14.4 0.37 13.4
0.18 5.2 0.37 10.9 0.39 12.6 04 14.2 0.37 13.4

Tabla 4. 14 Recuperaciones de hierro total para lixiviaciones 70 g/L de CI- a condiciones de
pretratamiento 0, 20, 50, 80 y 100% del consumo de acido.

70 g/L
TIEMPO 0% 20% 50% 80% 100%
[h] gL [%] gL [%] gL [%] gL [%] gL [%]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.16 4.3 0.3 9.7 0.35 11.7 0.35 13.1 0.33 12.8
0.17 4.9 0.31 9.9 0.35 11.6 0.35 12.9 0.33 12.8

Como se puede apreciar las extracciones de hierro aumentan ligeramente al aumentar la

concentracién de reactivos en el pretratamiento quimico. Para los experimentos cuya

solucion lixiviante fue de 0 g/L de CI

las extracciones aumentaron de 0 a 16%

aproximadamente para los experimentos 0 a 50% del consumo de acido, mientras que

para los experimentos de 80 y 100% consumo de acido los valores bajaron a 15y 14.6%

respectivamente. Tanto para la lixiviaciones de 40 como de 70 g/L de CI las extracciones

aumentaron de desde 0 a 80 % del consumo de acido, disminuyendo para la condicién de

100% del consumo de acido.

El efecto de la concentracion de cloro se observa en las Figuras 4.11 - 4.15 .
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Figura 4. 11 Extracciones de hierro total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40y 70 g/L de ClI
a pH 1 de un material sin pretratamiento quimico.
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Figura 4. 12 Extracciones de hierro total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40y 70 g/L de
Cl- a pH 1de un mineral pretratado 20% consumo de acido y 7 dias de reposo.
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Figura 4. 13 Extraccién de hierro total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de ClI- a
pH 1 de un mineral pretratado al 50% del consumo de acido y 7 dias de reposo.
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Figura 4. 14 Extraccién de hierro total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de ClI- a
pH 1 de un mineral pretratado 80% del consumo de acido y 7 dias de reposo.
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Figura 4. 15 Extraccién de hierro total obtenidas de lixiviaciones realizadas a 0, 40 y 70 g/L de CI- a
pH 1 de un mineral pretratado 100% del consumo de acido y 7 dias de reposo.

En todas las Figuras se puede observar que al aumentar la cantidad de cloruro en la
solucion lixiviante disminuye la concentracién de hierro en el sistema. Esto puede
suceder debido a alguna especie de precipitaciéon de cloruro de hierro en el tiempo de
almacenamiento de la muestra ( almacenada a temperatura ambiente y contenedor de

plastico).

La mayor parte del hierro presente en solucién proviene de la disolucion de pirita ( 7.4%) y
en menor medida de la disolucién parcial o total de la calcopirita ( 2.2%), por lo que el
hierro en primera instancia se presenta como un ion ferroso que en presencia de oxigeno
y proton (H') puede transformarse en ion férrico generando la posibilidad de una
disolucion férrica de la calcopirita superficial tanto en la lixiviacion como en el

pretratamiento ( capa liquida).

Los resultados reflejan que la mejor condicion se presenta a 50% del C.A en una

lixiviacion con 70 g/L de cloruro, logrando una extraccion del 41%.

4.4 EFECTO DEL TIEMPO DE REPOSO Y LA PRESENCIA DE OXiIGENO EN EL

PRETRATAMIENTO

Los tiempos evaluados son 7 y 15 dias de reposo para experimentos realizados a 50%
C.A y 70 g/L de CI. Los pretratamientos se llevaron a cabo en contenedores cerrado

herméticamente por dos razones, primero por requerimientos del laboratorio debido a la
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generacion de HClg , y segundo para cuantificar (si es posible) el efecto que de llevar a

cabo un pretratamiento bajo condiciones de baja oxigenacion.

40

7 dias

15 dias

Extraccion de Cu [%]

0 1 2 3 4
Tiempo [h]

Figura 4.16 Extraccién de cobre total bajo la mejor condicién de pretratamiento y solucion lixiviante,
a 7y 15 dias de reposo.

En la Figura 4.16 se observa que el aumento en el tiempo de reposo del mineral
pretratado no genera un efecto significativo en la extraccion de cobre total. Como se
muestra en la Tabla 4.16 para un tiempo de reposo de 7 dias la extraccion de cobre total
a las 3 horas de lixiviacion fue de un 28% mientras que para 15 dias solo aumento a 28%.

El aumento de practicamente un 1%, por lo que se puede considerar como parte del error
experimental.

Tabla 4.15 Recuperacion de cobre total experimentos con 7 y 15 dias de reposo.

7 dias 15 dias

TIEMPO[h] g/L [%] g/L [%]

0 0 0 0 0
0.25 0.18 29.8 0.19 311
0.5 0.17 29.6 0.19 32.9
0.75 0.17 294 0.17 28.7
1 0.17 29.5 0.18 30.8
2 0.16 27.7 0.17 29.5

3 0.16 27.0 0.17 28.1
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Figura 4.17 Comparacion de extraccion total de cobre para pretratamientos en contenedor abierto y
contenedor cerrado.

Sin embargo, en la Figura 4.17 se puede notar una disminucion de un poco mas del 10%
al realizar un pretratamiento en un contendor cerrado, lo que refleja en parte la
importancia del oxigeno en la transformacion de especies refractarias a especies mas
solubles. Si bien no existe informacion respecto a las reacciones que ocurren en el

pretratamiento, el oxigeno participa de manera importante en ellas.

En las Tablas 4.17 y 4.18 se puede apreciar el potencial redox para cada experimento se
encuentra en la zona de lixiviacién cuprica de acuerdo a la Figura 2.5, en presencia de

complejos clorurados de ion cuprico (Figura 2.6y 2.7).

Tabla 4.16 Potencial redox correspondiente a experimentos 7 dias de reposo.

PRETRATAMIENTO 7 DIAS

POTENCIAL
0.25 [h] 0.5 [h] 0.75 [h] 1[h] 2 [h] 3 [h]
[mV]
Inicial 742 745 741 741 741 743
Final 734 736 729 731 730 730

Sin embargo, la tendencia de extraccion de cobre total se vuelve a presentar constante
posterior a 15 minutos de lixiviacion, lo que confirma que la disolucion de cobre es casi

inmediata al entrar en contacto con la solucidn lixiviante.
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Tabla 4.17 Potencial redox correspondiente a experimentos 15 dias de reposo.

PRETRATAMIENTO 15 DIAS

POTENCIAL

0.25 [h] 0.5 [h] 0.75 [h] 1[h] 2 [h] 3 [h]
[mV]
Inicial 734 734 732 736 735 735
Final 728 728 724 726 724 725

4.5 BALANCE POR COMPONENTES

De acuerdo a la revision bibliografica realizada en el Sub-capitulo 2.5 el balance general

por componentes en la etapa de pretratamiento se presenta en la Figura 4.18.

——

PRETRATAMIENTO
l ) Quimico

v
Xp l

%o |

Xep

pu
I

Figura 4.18. Esquema balance general pretratamiento quimico.

Donde Xg representa la masa del elemento “E” que ingresa al sistema, Xp son las
perdidas por roleo y/o liberacion de gases (HCl () y Xep €s la masa del elemento “E” al
finalizar el proceso de pretratamiento quimico. La relacién entre estas variables se

presenta en la Ecuacion 4.2
XE =XEP +Xp (42)

El balance general por componentes en la etapa de lixiviacion se presenta en la Figura
4.19:
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Figura 4.19. Esquema balance general proceso de lixiviacién.

Donde Xgp representa la masa del elemento proveniente del pretratamiento y que ingresa
a la lixiviacion, Xg pLs €s la cantidad del elemento “E” presente en el PLS y Xgr la cantidad
de elemento “E” presente en el ripio. La relacion entre ellas se expresa en la Ecuacion
4.3.

Xgp = XE,R + XE,PLS (4.3)

4.5.1 BALANCE DE COBRE

Para cuantificar el efecto del pretratamiento en la disolucién de cobre se propone la

Ecuacion 4.4
Xecur = Xcus + Xcuns (4.4)

Donde la variable Xc,p representa la cantidad total de cobre en el mineral pretratado
quimicamente, Xc, s €s la cantidad de cobre proveniente de las especies solubilizadas y/o
lixiviacion en capa liquida y Xcyns €s la cantidad de cobre presente en las especies que

no fueron afectadas por el pretratamiento quimico.

En el caso de la lixiviacion el analisis se centra en el cobre contenido en el PLS (XcupLs),
el cual se compone por un cobre obtenido gracias al pretratamiento quimico (Xc,sL ) Y por
un cobre aportado por la disolucion de especies refractarias(XcunsL) ( que no alcanzaron a

ser atacadas en el pretratamiento) como se muestra en la Ecuacion 4.5.

Xeuprs = Xcust T Xcunst (4.5)

XcusL €S un valor conocido ya que es determinada en el Test de Sulfatacién. En la Tabla

4.19 se presentan los resultados correspondientes a este balance.
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Tabla 4.18 Comparacion de extraccion de Cu proveniente de especies solubles y Cu proveniente
de especies refractarias en test de sulfatacion.

CONDICION DE PRETRATAMIENTO QUIMICO

PRETRATAMIENTO 0% 20% 50% 80% 100%
Xeu,s [%] 0 27.2 30 29.6 29.7
Xcuns [%] 100 72.8 70.0 70.4 70.3

En la Tabla 4.19 que para una condicion de pretratamiento quimico del 20% del consumo
de acido con 7 dias de reposo, el 27.2% del cobre total forma parte de aquel cobre
obtenido gracias a la realizacion del pretratamiento quimico, para la condicion del 50% del
consumo de acido ese valor aumenta a 30%. Sin embargo, para las condiciones de 80 y

100% del consumo de acido el valor se mantiene constante en un 30% aproximadamente.

Esto quiere decir que al aumentar la agresividad del pretratamiento sobre 50% del
consumo de acido, para este mineral, no se genera ningun efecto significativo en la
extraccion de cobre total. Esto en parte se puede deber a péerdidas de HClg ya que al
aumentar dosificacién de reactivos las reacciones se vuelven mas agresivas y la
generacion de HClg es mayor. También se suman las peérdidas de H,SO, g que no
reacciona inmediatamente con la sal para formar acido clorhidrico gaseoso, y que se uede
ir perdiendo en el transcurso de los dias al realizar un pretratamiento quimico en un

contenedor abierto.

Es posible considerar la presencia de sulfuros de cobre encapsulados en silicatos, como
se puede observar de la Tabla 3.1, el contenido de compuestos siliceos es alto. El cuarzo
como tectosilicato no interacciona con ningun acido, ya que no tiene tendencia a
intercambiar iones o disolverse en soluciones acidas, mismo comportamiento la muscovita
(filosilicato), por lo que parte de las especies de cobre se puede encontrar inmersa o

rodeada de este tipo de compuestos que impiden su contacto con el medio acido.

En las Tablas 4.20, 4.21 y 4.22 se presenta el balance de cobre en los PLS para cada

condicién de solucion lixiviante y pretratamiento quimico.

Tabla 4.19 Composicién de PLS para una lixiviacion realizada a 0 g/L CI'.

CONDICION DE PRETRATAMIENTO QUIMICO

LIXIVIACION 20% 50% 80% 100%
Xcust [%] 89.5 86.7 100 97.3
Xcunst [%] 0 0 0 0
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En la Tabla 4.20 se puede observar que en el PLS proveniente de la lixiviacion sin adicion
de cloruro (0 g/L) de un mineral pretratado quimicamente al 20% del consumo de &cido,
se compone de la disolucion del 89% del cobre proveniente del pretratamiento quimico.
Para un pretratamiento quimico del 50% del consumo de acido este valor cae a 86.7%,
mientras que para las condiciones de 80 y 100% del consumo de &acido el PLS se
compone de la disolucion de casi total del cobre proveniente del efecto del pretratamiento
quimico, 100 y 97.3%. Si bien la solucion lixiviante no contempla la adicién de cloruro,
cabe destacar que la adicion de H,SO, para la obtencion de pH 1 y el cloro proveniente
del pretratamiento pueden actuar como agentes lixiviantes en bajo estas condiciones, o
bien debido a la presencia de caolinita se puede dar el caso de que esta libere cierto
contenido de cobre contenido en sus estructura como Cu®* (recordar que es una arcilla
ionica).

Tabla 4.20 Composicién de PLS para una lixiviacion realizada a 40 g/L CI'.

CONDICION DE PRETRATAMIENTO QUIiMICO
LIXIVIACION 0% 20% 50% 80% 100%
Xeu,st [%] 0 100 100 100 100
Xeunst [%] 18 3 5 10 11

Tabla 4.21 Composicién de PLS para una lixiviacion realizada a 70 g/L CI'.

CONDICION DE PRETRATAMIENTO QUIiMICO
LIXIVIACION 0% 20% 50% 80% 100%
Xcu,sL [%] 0 100 100 100 100
Xcunst [%] 18 3 16 11 14

En la Tabla 4.21 y 4.22 se puede observar que tanto para una lixiviacion de 40 g/L de CI’
como para 70 g/L el PLS se compone de la disolucion completa del cobre proveniente del
pretratamiento quimico. Para las condiciones de un mineral sin pretratamiento y 20%
consumo de acido, se observa que el efecto de la concentraciéon de CI' no fue
determinante en el proceso de disolucidon ya que se obtuvieron los mismo valores tanto
para 40 como para 70 g/L de CI'. Sin embargo para los experimentos 50, 80 y 100% del
consumo de acido se puede apreciar un claro aumento en la disolucién de especies no

solubles al aumentar la concentracidon de cloruro en la solucion lixiviante. Una vez mas es
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importante destacar la posibilidad de que la caolinita pueda estar aportando con cobre
contenido en su estructura, ya que a ciertas condiciones de pH y debido a gradiente de
concentracién en la solucion lixiviante se puede generar una liberacion de estos cationes

y / intercambio con iones en solucién ( fendmeno similar al acontecido en tierras raras).

4.5.2 BALANCE DE CLORURO

En la etapa de pretratamiento quimico se realiza el balance de cloruro general

considerando la masa de sal que entra al sistema de acuerdo a la Ecuacion 2.36.
Xeo= Xp+Xep (4.6)

Donde X, representa la cantidad de cloro que ingresa al pretratamiento al adicionar sal,
Xp es la cantidad de cloro presente en las pérdidas y X¢ p representa la cantidad de cloro
presente en el mineral pretratado quimicamente. En la Tabla 4.22 se presenta el balance

de cloro para todas las condiciones de pretratamiento quimico.

Tabla 4. 22 Balance de cloruro en pretratamiento quimico.

CONDICION DE

PRETRATAMIENTO Xci g Xp g Xcip g
QUIMICO [%]
20% 1,67 0,1 1,57
50% 4,10 0,12 4
80% 6,6 0,13 6,4
100% 8,3 0,5 7,8

Las pérdidas se determinaron mediante la medicion de masa entre el primer y ultimo dia
de pretratamiento, en aquellos casos donde ocurrié absorcién de humedad las perdidas

consideradas solo fueron las del primer dia.

La Ecuacioén 4.7 describe el balance de cloro correspondiente a la condicion de lixiviacion
0 g/L de CI":

Xcip = Xeiprs + Xeur (4.7)
La Ecuacion 4.8 describe el balance de cloro para las condiciones de 40y 70 g/L de CI:

Xeip + Xcisor. = Xcprs + Xeur (4.8)
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Donde X¢;, sol €S la cantidad de cloro presente en la solucion lixiviante sintética, X¢ pis €S
la cantidad de cloro presente en el PLS y X¢ g representa la cantidad de cloro contenida

en el ripio.

La relacion entre el aporte de cloruro proveniente del pretratamiento y la concentracion

final del sistema se presenta en la Ecuacion 3.2 del Capitulo 3.

Los resultados de la determinacion de cloruro de acuerdo a la Ecuacion 4.7 se presentan

en la Tabla 4.23.

Tabla 4. 23 Balance de cloruro en lixiviacion 0 g/L

CONDICION DE

PRETRATAMIENTO Xcipgd XcipLs 9 Xcirg
QUIMICO. [%]
0 0.0 0.0 0
20 4.0 4.0 0
50 7.6 7.0 0,6
80 17.0 17.0 0
100 12.2 12.0 0,2

Tabla 4.24 Balance de cloruro en lixiviacién 40 g/L CI-

CONDICION DE

PRETRATAMIENTO Xciso @l  Xeg/ll  Xepsgll  Xergll
QUIMICO. [%)]
0 40.0 0.0 34.6 5.4
20 35.9 4.0 37.8 2.1
50 32.0 7.0 34.9 4.1
80 232 17.0 28.2 11.9
100 27.3 12.0 33.0 6.3

Tabla 4.25 Balance de cloruro en lixiviacién 70 g/L CI

CONDICION DE
PRETRATAMIENTO Xc|, Sol gIL Xc|,|_ gIL Xc|, pLsglL Xc|, R gIL
QUIMICO. [%]

0 68.7 0.0 57.4 11.3
20 65.8 4.0 60.6 9.2
50 63.3 7.0 58.4 11.9
80 54.0 17.0 50.8 20.2
100 58.3 12.0 53.9 16.4
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La Tabla 4.23 representa los valores de referencia en cuanto al cloro aportado por el
mineral pretratado. En la Tabla 4.24 se puede apreciar un aumento en la acumulacién de
cloruro en ripio hasta la condicion de pretratamiento quimico de 80% del consumo de
acido con un valor de 11.9 g/L, luego este valor cae a 6.3 g/L para la condicion de 100%

consumo de acido.

La Tabla 4.25 se puede apreciar la tendencia vista en la Tabla 4.24 se pierde ya que una
acumulacion similar en el sélido sucede tanto para 0% como para 50% del consumo de

acido.

La presencia de cloruro en el ripio se atribuye la precipitacion de algun tipo de complejo
clorurado, ya que no existen referencias que este ion pueda interactuar con algun tipo de
silicato. Por otro lado, el analisis de cloruro es una medicién que ante cualquier pequena

perturbacion puede llevar a un valor erréneo.

Al comprar estas tendencias con los resultados de extraccion cobre se puede concluir que
no hay relacion directa entre el contenido remanente de cloruro y las extracciones de
cobre total. Por lo tanto, si hubiera sucedido algun tipo de precipitacién no seria de algun

complejo cuprico o cuproso.

4.6 CONSUMO DE ACIDO EN LIXIVIACION

Si bien los resultados de los analisis de consumo de acido del mineral son elevados ( 149
Kg acido/ ton mineral) , en todas las lixiviaciones se observé que al primer contacto entre
el mineral pretratado y la solucion lixiviante, el pH de mezcla tomaba valores acidos lo que
hacia necesario un ajuste inmediato con NaOH, por lo que la adicién de acido no fue

necesaria. Tabla 4.26.
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Tabla 4. 26 pH inicial lixiviacidon agitada condicion de pretratamiento 20, 50, 80y 100% del consumo
de acido vy lixiviacion 0,40y 70 g/L.

CONSUMO DE ACIDO
EN PRETRATAMIENTO

CONCENTRACION DE CLORURO EN
SOLUCION LIXIVIANTE

Quimico
0g/L 40 g/L 70 g/L
0% 1 1.01 1.01
20% 1 1 1.01
50% 0.98 0.98 0.9
80% 0.86 0.89 0.73
100% 0.8 0.79 0.61

En la Tabla 4.26 se presentan los valores de pH inicial para cada experimento. Como se
puede observar los valores se tornan acidos al aumentar la dosificacion de reactivos en el
pretratamiento quimico y al aumenta la concentracion de cloruro en la solucién lixiviante.
La acidificacion se puede deber a diversos factores, primero al aumento de la adicion de
H,SO,4 en el pretratamiento quimico, ya que si bien parte del H" se supone se utiliza en la
transformacion de especies refractarias, parte del acido queda sin reaccionar ( en
contacto con silicatos no solubles) disolviendose al ponerse en contacto con la solucion

lixiviante.

La presencia de caolinita es un factor importante ya que es capaz de captar H" en el
pretratamiento quimico y liberarlo a la lixiviacion agitada, lo cual seria concordante con el
alto consumo de acido obtenido en el ensayo inicial. Este intercambio idnico podria ser
afectado a medida que aumenta el contenido de cloruro en solucién o en la presencia de
otros iones, ya que la preferencia del intercambio ( absorcién) puede verse afectado por la

concentracion de cationes como Cu®", H*, Fe**, AI**, Mg*, K*, Ca®".

Respecto al efecto de la concentracion de cloruro y a la formacion de HCI, si bien
tedricamente se supone una reaccion donde este compuesto se forma en un estado
gaseoso, también es posible que parte del HCI queda disuelto en la capa liquida y sin
reaccionar. Esto implicaria que al primer contacto solucién lixiviante se genere una
disminucion de pH ya que el HCI es un acido fuerte con una pKa menor que el pKa de
H,SO,4 (-9 <-6), por lo tanto, tiene una mayor facilidad para liberar protones H* que el

acido sulfurico.
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Como el ajuste se realizd con el fin de mantener el pH durante todo el experimento y se
realizaron multiples experimentos en simultaneo, por lo que fue imposible llevar un

registro detallado del momento exacto en que se realizaban los ajustes.

4.7 MODELO CINETICO

Debido a la rapida disolucién de las especies de cobre se fue posible realizar un analisis

cinético del proceso.

0.05 T T T
y =0.0242 + 0.003x
- = %
0.04 _R cuadrada = 6.733 [%] |
0.03
t/z
0.02- B
0.01+ —
0 1 1 1
0 1 2 3 4

Tiempo [h]

Figura 4. 20 Ajuste a modelo difusional para las recuperaciones obtenidas de la lixiviacion a 70 g/L
de un mineral pretratado a 50% del consumo de acido y 7 dias de reposo.
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Figura 4. 21. Ajuste a modelo control quimico para las recuperaciones obtenidas de la lixiviacién a
70 g/L de un mineral pretratado a 50% del consumo de acido y 7 dias de reposo.

Como se muestran las Figuras 4.20 y 4.21 ningun modelo planteado en el capitulo 2 se
ajusta a los resultados obtenidos. De acuerdo a los datos experimentales de este trabajo y
otros trabajos (memorias de otros estudiantes del LPA), se plantea la ocurrencia de una
rapida lixiviacion controlada por la reacciéon quimica en los primeros minutos de la
lixiviacion. Lo anterior queda reflejado el rapido paso de la condicién inicial de lixiviacion a
tiempo 0 a un estado practicamente de equilibrio en menos de 15 minutos. No fue posible
obtener muestras a tiempos menores dado que, por protocolo, se dejaba decantar los

solidos 15 minutos antes de la toma de muestra.

Los datos experimentales posteriores indican que no hay variacién significativa de la

extraccion, pudiendo asumir una conducta de equilibrio en el proceso.

4.8 ANALISIS MORFOLOGICO DE SOLIDOS

El analisis morfologico fue realizado a 4 muestras: 1 mineral, 2 ripios y 1 pretratamiento

en la mejor condicion de dosificacién de reactivos.
4.8.1 MUESTRA MINERAL

En la Figura 4.22 se muestra una toma general donde en el lado derecho se puede ver la
presencia de elementos pesados (selecciones claras) y la presencia de elementos ligeros
(selecciones oscuras. Usualmente, la toma general se realiza para determinar donde se

encuentran los elementos de interés, por ejemplo, en este caso las secciones claras
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representarian sulfuros de cobre y/o hierro y la seccion oscura la presencia de
compuestos siliceos. La imagen izquierda muestra la morfologia lo que en este caso al

ser una toma general no aporta mucha informacion.

View field: 415 pm WD: 15.94 mm
Det: SE, BSE

Figura 4. 22 Imagen SEM general muestra mineral.

Entonces en la Figura 4.22, la imagen derecha se puede apreciar un gran contenido de
elementos ligeros ya que conforman una matriz donde estan contenidas las fracciones

claras.

La Figura 4.23 muestra el mapeo de elementos de la Figura 4.22 el cual se realiza en
base a toda la tabla periddica de elementos. El programa identifica que elementos estan

presentes y cuales no, asignando un color a cada elemento.

96



Figura 4.23. Mapeo imagen general de elementos muestra mineral.

En la Figura 4.24 se puede apreciar el analisis por elemento y los colores asignados a
cada uno de ellos. La representacion se basa en sefalar en qué lugar se concentra el
elemento X, por ejemplo, el patrén asociado al cobre (imagen color verde) tiene un patrén
similar al hierro (imagen roja) y a azufre (imagen celeste) por lo que se puede estimar que

en esas superficies de particulas podria estar presente calcopirita.

97



Figura 4.24. Resultado de analisis por elementos muestra mineral.

Para asegurarnos de que esto sea asi se realiza un analisis puntual a la seccion de
interés como se muestra en la Figura 4.25. del cual se obtiene ademas un analisis

quimico puntual, Tabla 4.27.

Figura 4.25 Andlisis puntual de elementos muestra mineral.
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En la Figura 4.25 se puede apreciar los puntos a los cuales se realizaron los analisis
puntuales para saber qué elementos se encuentran presentes. Cabe destacar que esto
solo sirve para generar una idea de lo que pudiera estar presente, ya que no es posible

mediante este analisis aceverar con certeza los compuestos que se encuentran

presentes.
Tabla 4. 27 Analisis puntual muestra mineral Rio Tinto % masa.
ANALISIS (0] Mg Al Si S K Ti Fe Cu Zn
1 3.19 - 0.72 040 2942 0.15 - 30.03 36.09 -
2 13.43 - 3.59 246  28.32 0.39 - 23.57 28.23 -
3 13.19  0.00 4.76 3.30 5.23 0.00 - 1.07 253 69.92
4 4165 0.33 19.79 18.07 029 1252 0.98 4.25 2.1 -

Entonces en el punto 1 se puede apreciar un alto porcentaje de azufre, hierro y cobre,
todos bajo proporciones muy similares. Si se comparan estos resultados a los porcentajes
en peso del azufre, hierro y cobre (35 %, 30% y 34% respectivamente) presentes en la

calcopirita, se puede notar que son muy similares.

En el punto 2 se puede notar un aumento en la cantidad de oxigeno presente (13.43%),
esto junto con la presencia de azufre (28.32%), hierro (23.57%) y cobre (28.23%) da a
considerar la presencia de una especie de 6xido de hierro o cobre y un sulfuro de hierro o

cobre.

El punto 3 muestra la clara presencia de 6xido de zinc dado los altos valores de zinc y

oxigeno. Finalmente, el punto 4 sefala la presencia de muscovita.

Respecto a la morfologia se puede observar que las particulas en su mayoria tienen
forma de hojuelas, las cuales son propias de un mineral chancado con un alto contenido

de silicatos.

4.8.2 MINERAL PRETRATADO MEJOR CONDICION

La Figura 4.26 muestra la imagen general de un mineral pretratado a la condicién 50% del
consumo de acido y 7 dias de reposo. En la seccion izquierda se puede apreciar la

morfologia de los glémeros debido a la cohesion de particulas finas, antes vistas como
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hojuelas. La imagen derecha permite visualizar la presencia de elementos pesados

(superficies claras) en una matriz de menor peso molecular.

a4 y 5 %
View field: 415 pym WD: 16.61 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE

Figura 4.26. Imagen SEM general de mineral pretratado 50% C.A y 7 dias de reposo.

El analisis puntual se realiza a la particula central ya que muestra una superficie apta para
su analisis, es decir, no se encuentra inclinada ni en una posicion muy baja. En la Figura

4.27 se puede apreciar el mapeo general de la seccion elegida.
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Figura 4. 27 Mapeo imagen general de elementos muestra mineral pretratado 50%
consumo de acido y 7 dias de resposo.

En la Figura 4.28 se puede apreciar el patrén de elementos como resultado del mapeo
general. Este indica una alta presencia de sal, ya que el patrén de sodio y cloro son
idénticos, ademas una gran coincidencia en el patrén del oxigeno, aluminio, silicio y en
menor medida potasio lo que indicaria una matriz compuesta por muscovita. La presencia
de cobre y hierro es minima, pero muestra el mismo patrén por lo que se estima que esos

puntos representan calcopirita.
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Map data 592
MAG: 1339x HV: 20kV. WD: 16.5mm

Figura 4. 28 Resultado de analisis por elementos muestra mineral pretratado 50% consumo de
acido y 7 dias de reposo.

Los puntos de analisis se muestran en la Figura 4.29 y los resultados del analisis puntual

se muestra en la Tabla 4.28.
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Figura 4. 29 Analisis puntual mineral pretratado 50% C.A y 7 dias de reposo.

En el punto 1 de analisis presenta un alto contenido de cobre (24.23%), hierro (21.31%),
azufre (25.9%) y oxigeno (20.07%) lo que podria indicar la presencia de una calcopirita
solubilizada o transformada a alguna especie sulfato o sulfuro mas soluble. El punto
muestra claramente la presencia de algun tipo de especie de zinc probablemente sulfuro

ya que es el elemento con mayor presencia (3.26%).

En el punto 3 se aprecia nuevamente un alto contenido de elementos de hierro y cobre
con un porcentaje mas bajo de azufre, lo que demuestra la clara presencia de una
especie transformada de calcopirita producto de pretratamiento quimico. El punto 4 y 5
muestran la presencia de sal y caolinita (por el contenido de oxigeno, aluminio y silicio).

Tabla 4. 28Resultado analisis puntual muestra de mineral pretrado 50% C.A y 7 dias de reposo,
resultados expresados en % masa.

ANALISIS o Na Mg Al Si S Cl K Fe Cu Zn
1 20.07 - - 3.92 318 2599 1.04 026 2131 24.23 -
2 0.77  0.00 - 035 004 326 082 0.06 0.76 - 93.94
3 0.78 0.00 - 0.08 0.04 7.97 1.32 - 33.75 56.06 -
4 2162 1737 0.08 198 1.84 0.7 56.42 - - - -
5 40.87 12.54 - 5.02 2489 226 13.73 0.69 - - -
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4.8.3 RIPIO PRETRATADO Y LIXIVIADO BAJO LA MEJOR CONDICION EN
CONTENEDOR ABIERTO

En la Figura 4.30 se presenta la imagen general del ripio, donde su morfologia se puede
ver claramente en la imagen ubicada al lado izquierdo, mientras que su contraste de
especies al lado derecho. Se puede observar la clara presencia de sulfuros (particulas

claras) que no fueron disueltas en la lixiviacién.

View field: 415 ym WD: 15.81 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE

Figura 4. 30 Imagen SEM general de mineral pretratado 50% C.A 'y 7 dias de reposo en
contenedor abierto, a una concentracion de ClI- en lixiviacién 70 g/L.

En la Figura 4.31 se presenta el mapeo general de elementos para comprobar si alguno
de los elementos pesados que se muestran en la Figura 4.30 es efectivamente algun

sulfuro de cobre que no fue disuelto durante la lixiviacion.
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Figura 4. 31 Mapeo imagen general de elementos muestra ripio de un mineral pretratado 50%
consumo de acido y 7 dias de reposo y lixiviado a 70 g/L.

Como se muestra en la Figura 4.31 y 4.32 no hay presencia de elementos de cobre en la

muestra.
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Figura 4. 32 Analisis por elementos mineral pretrado 50% C.A 'y 7 dias de reposo en contenedor
abierto. Lixiviacion 70 g/L CI-.

Como se puede observar en la Figura 4.32 no existe presencia de cobre, sin embargo, los
patrones de hierro y azufre son similares por lo que se puede asumir que las secciones
claras de la Figura 4.30 pertenecen a estos sulfuros. Por otro lado, se puede observar una
alta presencia de sal ya que los patrones de cloro y sodio son idénticos. Los patrones de
silicio, aluminio, magnesio dejan entrever una matriz de muscovita. El analisis puntual se

muestra en la Figura 4.33 y la Tabla 4.29.
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Figura 4.33 Analisis puntual mineral pretrado 50% C.A y 7 dias de reposo en contenedor abierto.
Lixiviacion 70 g/L CI.
En el analisis quimico de todos los puntos se puede ver la ausencia de cobre, por lo que

se presumen que la disolucion fue efectiva.

El punto 1 muestra la presencia de oxigeno (40%), silicio (10.9%), cloro (13.4%), aluminio
(11.4%) y sodio (15.3%) lo que sugiere la presencia de una matriz de caolinita y
compuestos de sal. El punto 2 muestra claramente la presencia de sulfuro de hierro al
igual que el punto 4 (se confirma con los patrones mostrado en la Figura 4.26). Mientras
que los contenidos de oxigeno, aluminio y silicio del punto 3 sugieren la presencia de una

matriz caolinitica.

Tabla 4. 29 Resultado de analisis por elementos mineral pretrado 50% C.A 'y 7 dias de reposo en
contenedor abierto. Lixiviacion 70 g/L CI, resultados expresados en % masa.

ANALISIS o Na Mg Al Si S Cl K Ti Fe Cu
1 40.02 1533 0.56 1148 10.96 3.92 1347 1.44 - 237 044
2 3.8 - 0.08 206 256 8.68 - 0.4 - 80.39 2.02
3 4705 530 028 1265 1136 197 540 117 1191 218 0.73
4 17.78 140 - 299 254 34.29 - 0.02 - 40.46 0.51
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4.8.4 RIPIO PRETRATADO Y LIXIVIADO BAJO LA MEJOR CONDICION EN
CONTENEDOR CERRADO

En la Figura 4.34 se presenta la imagen general del ripio, donde su morfologia se puede
ver claramente en la imagen ubicada al lado izquierdo, mientras que su contraste de
especies al lado derecho. Se puede observar la clara presencia de sulfuros (particulas

claras) que no fueron disueltas en la lixiviaciéon, mismo caso que el ripio del punto anterior.

View field: 415 ym WD: 15.19 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE

Figura 4. 34 Imagen SEM general de mineral pretratado 50% C.A y 7 dias de reposo en
contenedor cerrado, a una concentracion de Cl- en lixiviacion 70 g/L.

El mapeo por elementos se muestra en la Figura 4.35 y 4.36 donde se observan los

patrones de cada elemento.
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Figura 4. 35 Imagen SEM muestra mineral pretrado 50% C.A y 7 dias de reposo en contenedor
cerrado. Lixiviacién 70 g/L Cl-.

Como se puede apreciar en la Figura 4.35 claramente hay presencia de cobre en el ripio,
esto se confirma con los patrones mostrados en la Figura 4.36 donde el cobre tiene un
patrén similar al del hierro y al del azufre. También se puede observar la similitud entre el
patron cloro y sodio, lo que daria cuenta de algun tipo de precipitacion de cloruro de
sodio.

Respecto al aluminio, silicio y oxigeno se puede observar que conforman a la matriz en
forma de caolinita.
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Map data 553
MAG: 2676x_HV: 20KV WD: 15.2mm

Figura 4. 36 Analisis por elementos mineral pretrado 50% C.Ay 7 dias de reposo en contenedor
cerrado. Lixiviacién 70 g/L Cl-.
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BSE MAG: 26786 x HV: 20.0 kV WD: 15:2

Figura 4. 37 Analisis por elementos mineral pretrado 50% C.A y 7 dias de reposo en contenedor
cerrado. Lixiviacién 70 g/L Cl-.

El analisis puntual presentado en la Figura 4.37 y Tabla 4.30 refleja en el punto 1 la
presencia de especie sulfurada de cobre, hierro y azufre probablemente proveniente de

una calcopirita transformada en el pretratamiento.

La alta presencia de oxigeno en todos los puntos sugiere la presencia de una matriz

silicea, especificamente caolinitica.

Tabla 4. 30 Resultado analisis por elementos mineral pretrado 50% C.A y 7 dias de reposo en
contenedor cerrado. Lixiviacién 70 g/L CI.

ANALISIS o Na Mg Al Si S K Fe Cu
1 30.09 - 0.38 6.06 7.18 18.62 0.42 18.28 18.97
2 42.92 - 0.32 13.58 13.67 10.18 1.04 9.82 8.47
3 51.08 0.97 0.57 16.28 16.23 4.52 2.96 4.24 3.16

En comparacion al experimento cuyo pretratamiento fue realizado en un contenedor
abierto, el rastro de cobre en el ripio fue mucho mayor. Esto indica que el pretratamiento
quimico es fundamental para la disolucion de cobre , ya sea por una lixiviacidon en capa
liquida o por una transformacion de especies sulfuradas refractarias presentes en la

superficie.
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4.9 EVALUACION DE OTRAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

A manera de complementar los resultados obtenidos se realizaron 4 experimentos

adicionales:

* Lixiviacion de Ripio: El mineral es pretratado a 50% del consumo de acido en el
pretratamiento quimico a 7 dias de reposo y posteriormente lixiviado a una
concentracién de 70 g/L de CI" a pH 1. El ripio obtenido es nuevamente lixiviado a una

concentracién de 70 g/L de CI" (solucién nueva) durante 4 horas.

* Lixiviacion 50% C.A - 100 g/L de CI': El mineral es pretratado a 50% del consumo de
acido en el pretratamiento quimico a 7 dias de reposo, posteriormente es lixiviado a

una concentracion de 100 g/L de CI.

* Pretratamiento de Ripio sin adicion de sal: EI mineral es pretratado quimicamente a
50% del consumo de acido a 7 dias de reposo y posteriormente lixiviado a una
concentracién de 70 g/L de CI'. El ripio obtenido es nuevamente pretratado a 50% del
consumo de acido a 7 dias de reposo, esta vez sin adicionar la sal estipulada por la
estequiometria. Finalmente es lixiviado a una concentracion de 70 g/L de cloruro

durante 4 horas.

* Pretratamiento de Ripio con sal: El mineral es pretratado quimicamente a 50% del
consumo de acido a 7 dias de reposo y posteriormente lixiviado a una concentracion
de 70 g/L de CI. El ripio obtenido es nuevamente pretratado a 50% del consumo de
acido a 7 dias de reposo (adicionando la cantidad de sal especificada por la
estequiometria). Finalmente es lixiviado a una concentracion de 70 g/L de cloruro

durante 4 horas.

Los resultados de los experimentos realizados se presentan en la Figura 4.38 y la Tabla
4.31.
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Figura 4.38. Extraccién de cobre a bajo diferentes condiciones de pretratamiento y concentracion
de cloruro en la solucion lixiviante.

En la Figura 4.38 se puede observar que la tendencia de extraccion constante se
mantiene para todos los tipos de experimento. Los resultados muestran que la lixiviaciéon
del ripio a 70 g/L de CI" genera extracciones del 1.5 % del cobre total en experimentos de
4 horas, esto indica que todo el cobre obtenido en por el pretratamiento quimico fue
retirado en la primera lixiviacion, y que el posible cobre remanente no se disuelve en esta
segunda lixiviacion. Esto indica que a una condicién de lixiviacion de 70 g/L y pH 1,
aunque los potenciales redox sefialen una zona de disolucién cuprica y la estabilidad de

complejos cloro-cobre, la disolucion de calcopirita (remanente del pretratamiento) no

sucede.

La comparacion de los resultados del pretratamiento quimico de ripio con y sin sal,
reflejan que esta es fundamental para la transformacién de especies debido a la
formacion de HCl ). La recuperacion de cobre total para un pretratamiento quimico sin sal

es de 4.5% mientras que al adicionar sal este aumenta a un 24.9%.

Una lixiviacién a 100 g/L de CI" mostrd ser la mejor condicién con extracciones de cobre
total de 39% a las 4 horas, valores similares a los obtenidos en un mineral pretratado al

50% del consumo de acido en un contenedor aireado y lixiviado a 70 g/L a pH 1.
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Tabla 4. 31 Extracciones de cobre total en g/L y % extraccion para set final de experimentos.

LIXIVIACION LIXIVIACION PRETRATAMIENTO PRETRATAMIENTO
TIEMPO RIPIO 100 g/L RIPIO c/sal RIPIO s/sal
[h] g/L % g/L % g/L % g/L %
0 0 0 0 0 0 0 0
0.01 1.5 0.27 41.2 0.16 24.2 0.02 3.8
0.01 1.5 0.26 39.1 0.16 24.9 0.02 4.5

Los potenciales redox se presentan en la Tabla 4.32, todos indican una zona de
disolucion cuprica, sin embargo, como se puede apreciar en los resultados expresados en
la Tabla 4.31 es notorio que esto no sucede, ya que nuevamente no se presenta la
disolucion de calcopirita, sino que de especies transformadas en el pretratamiento.

Tabla 4.32 Potencial redox de los experimentos Lixiviacion ripio, lixiviacion100 g/L, pretratamiento
ripio con y sin sal.

LIXIVIACION LIXIVIACION PRETRATAMIENTO PRETRATAMIENTO

TIEMPO
RIPIO 100 g/L RIPIO c/sal RIPIO s/sal
[h] mV mV mV mV
750 751 713 694
723 736 716 687
4 717 736 716 687

Los potenciales presentando en la Tabla 4.32 claramente son potenciales de mezcla que

no tomaron relacion con la disolucién de las especies de cobre como la calcopirita.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Mediante la aplicacion del test de Extracciéon Maxima de Especies por Lixiviacién Agresiva
(EMELA) fue posible obtener recuperaciones de cobre del 40% a tiempos menores a 15

minutos.

El balance de masa posiciona al pretratamiento quimico como una etapa fundamental ya
que casi la totalidad del cobre recuperado en el PLS proviene del efecto de este sobre el
mineral. La formacion de acido clorhidrico in situ mediante la adicion de cloruro de sodio
y acido sulfurico, la correcta homogenizacién y aireacién permiten en parte la
transformacion de las especies sulfuradas de cobre como calcopirita y sulfuros
secundarios a especies de rapida disolucion en medios acidos. También se puede
generar la condicién en capa liquida de una lixiviacion clorurada estabilizando el par
Cu*/Cu?* ylo lixiviacion férrica, lo cual generaria una capa liquida rica en cobre que se

disuelve de manera inmediata al entrar en contacto en una lixiviacién agitada.

Si bien no existen reacciones que permitan determinar la interaccion del acido clorhidrico
y el sulfuro con el mineral ( Ecuaciones especificas), fue posible establecer que la
solubilizacion de especies aumenta de 0 a 50% del consumo de acido, lo que se traduce
posteriormente a aun aumento en las extracciones de cobre. A condiciones mas agresivas
de pretratamiento quimico no se observa un incremento en las extracciones de cobre

total.

La presencia de oxigeno se considera fundamental en la etapa de pretratamiento quimico
debido a que en experimentos donde hubo ausencia de aireacion durante el tiempo de
reposo se reportd una disminucion en la extraccion desde un 41% a un 30%
aproximadamente. El aumento en el tiempo de reposo no generd un incremento

considerable en las extracciones.

Respecto a la lixiviacidn, es posible determinar que al aumentar la concentracion de
cloruro en solucion lixiviante aumenta la extraccion de cobre total a minerales pretratados
bajo condiciones de dosificacion bajas a medias (0-50% del consumo de acido). Sin
embargo, este efecto se ve disminuido en minerales pretratados bajo condiciones muy
agresivas (% consumo de acido sobre 50) ya que las extracciones tienden a permanecer
constantes. Si bien es posible asociar el potencial redox como el pH y la concentracion de
cloruro con la presencia del complejo CuCl"y un mecanismo de disolucion cuprica, la casi

inmediata disolucién de cobre indicaria que el cobre que entra en solucion se debe a la
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disolucion de especies solubilizadas en el pretratamiento quimico y/o a la disolucion de la

capa liquida rica en cobre.

La mejor condicion se observd para una dosificacién del 50% del consumo de acido a 7
dias de reposo y 70 g/L de CI en la solucion lixiviante con un 41% de extraccion de cobre

total.

En cuanto al balance de cloruro se puede determinar que una gran cantidad de cloruro
queda remanente en el sdlido, lo cual se confirma con las imagenes SEM vy la

precipitacion de sal que se observa en los ripios.

El analisis SEM del mineral de cabeza determina que la morfologia de las particulas es de
hojuelas, mientras que el analisis quimico superficial muestra una baja presencia de
sulfuros de cobre en la superficie de las particulas y la alta presencia de componente
siliceos. Por otro lado, el mineral pretratado mostré una morfologia un tanto porosa y con
alta cohesién de particulas finas mientras que el mapeo de elementos demostré la
presencia de calcopirita en transformacion. Esto queda evidenciado primero en la
tendencia de las extracciones de cobre total obtenidas, y en el analisis morfolégico
realizado al mineral pretratado donde se encontré proporciones de cobre, hierro y azufre

correspondientes a una calcopirita transformada.

En el ripio con aireacion el analisis SEM mostré la ausencia de cobre en su superficie,
mientras que el ripio con baja aireacion en pretratamiento mostro la presencia de una

pseudo calcopirita (proporciones de hierro, cobre y azufre mas baja).

Resultados de experimentos adiciones muestran que la extraccion de cobre total para la
lixiviacion a 100 g/L con previo pretratamiento quimico del 50% consumo de acido con un

tiempo de reposo de 7 dias donde la extraccién del cobre es del 41%.

Extracciones cercanas al 25% se obtuvieron al pretratar el ripio bajo una dosificacion del
50% del consumo de acido, mientras que esta misma condicidon omitiendo la adicion de
sal generd una disminucion de la recuperacién a un 3%. Finalmente la extraccion mas

baja, de un 2%, se reporto para el experimento donde se lixivié el ripio a 70 g/L.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES.

* Para el procesamiento eficiente de un mineral de baja ley es sumamente
importante considera cada componente presente en su mineralogia. Debido al alto
contenido de ganga silicea es necesario realizar ensayos de reactividad, ya que
cada silicato tiene un comportamiento distinto en medio acido, agua y en presencia
de distintos iones, y cada interaccion puede afectar negativamente al proceso
afectando las recuperaciones.

* Un mayor enfoque en el pretratamiento qu, ya que bajo dosificaciones adecuadas
se puede lograr la transformacion de especies refractarias como la calcopirita a
especies mas solubles. Esto implica menores tiempos de lixiviacion y por lo tanto
menores costos de produccion, por lo que un mayor desarrollo desde el punto de
vista variables metalurgicas y disefio de reactor puede traer grandes ventajas para
el proceso.

* La presencia de oxigeno es importante para la transformacion de especies durante
el pretratamiento quimico, por lo que ante el disefio de cualquier tipo de reactor de
pretratamiento es importante asegurar no perder el acido clorhidrico gaseoso y
ademas asegurar un flujo de aire.

* La homogenizacion del mineral y los reactivos adicionados es de gran importancia
ya que aseguran el contacto en la especie sulfurada de cobre y su transformacion.
Al realizar una homogenizacion deficiente la probabilidad de contacto disminuye.
Si es posible la adicion de reactivos liquidos bajo una dispersion fina para
aumentar el area superficial de contacto.

* Mejorar la determinacion de cobre total ya que los acidos presentes en el
protocolo, especificamente el acido sulfurico da a entender que la determinacion
esta orientada a sulfuros secundarios. EI DIMM ha perfeccionado el protocolo de
digestion de muestras sélidas con cuatro acido, lo que posiblemente entregue un

dato mas exacto de cobre total presente en el mineral.
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ANEXO.

PROTOCOLO HOMOGENIZACION RT.

Juntar las cinco muestras de RT formar un compdsito y rolear. Dividir en 5
muestras representativas y rotular con numeros romanos | al V.

Tomar una muestra impar (I, Ill o V) y chancar/moler para llevar a 100% -70 malla
ASTM. Obtener muestras representativas de 50 g, utilizar una de ellas para
analisis quimico por cobre total y soluble (usar protocolo de Codelco), y también
hierro total.

Una segunda muestra de 50 g utilizarla para determinar la humedad natural del
mineral. Otra para la humedad absoluta y aparente y una ultima para la humedad
de impregnacion (para esta ultima no usar vacio, sélo filtracion con papel). Estos

ensayos se deben hacer por triplicado.

PROTOCOLO COBRE-HIERRO TOTAL.

Pesar entre 1.0000 y 1.0030 g de muestra en balanza analitica, tomando a lo
menos 5 incrementos de diferentes partes del contendor de muestra.

Traspasar la porcién de muestra pesada a vaso precipitado de 400 cm?®
verificando que el nimero corresponda a la muestra pesada.

Al vaso que contiene la muestra agregar con espatula una pizca de perclorato de
potasio.

Adicionar con bureta dispensadora, 4 cm?® de acido sulfurico, 10 cm® de acido
nitrico, 10 cm?® de acido clorhidrico, agitar.

Poner sobre plancha calefactora y subir la temperatura plancha hasta alcanzar
190° +/- 20°C evitando que la muestra salpique.

Llevar la muestra a sequedad total.

Retirar la muestra de la plancha una vez que esté seca y sin vapores de acido.
Enfrie a temperatura ambiente.

Adicionar 5 cm® de acido sulfirico (1:1) de manera de obtener finalmente una
matriz de 1% en el acido, calentar hasta ebullicion para la disolucién de las sales,

bajar y adicionar agua destilada o tratada por las paredes del vaso. Enfriar.
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Filtrar al vacio con papel filtro rapido, whatman N° 1 o su equivalente y recepcionar
el filtrado en un Kitasato de 500 cm®.

Trasvasijar la totalidad de la muestra a un matraz volumétrico de 250 cm®.
Completar el aforo con agua destilada y homogenizar.

Llevar los matraces aforados a sala de absorcion atémica.

Calculo del contenido de cobre o hierro total:

oy = LV 100D
M - 1000

Donde:

X = Elemento a determinar.

L = Lectura del elemento mg/L

V = Volumen de aforo de la muestra, L

M = Masa de muestra analizada g

D = Dilucion (si la hubiera)

PROTOCOLO COBRE-HIERRO SOLUBLE.

Pesar entre 1.0000 y 1.0030 g de muestra en balanza analitica, tomando a lo
menos 5 incrementos de diferentes partes del contendor de muestra.

Traspasar la porcion de muestra pesada a matraz de aforo 250 cm?®, verificando
que el numero corresponda a la muestra pesada.

Al matraz Erlenmeyer que contiene la muestra adicionar con bureta dispensadora
50 cm?® de 4cido sulfdrico al 20%.

Agitar por 80 minutos en agitador orbital a 150 rpm aproximadamente.

Filtrar al vacio con papel filtro rapido whatman N°1 o su equivalente y recepcionar
el filtrado en un kitasato de 500 cm®.

Trasvasijar la totalidad de la muestra a un matraz de aforo de 250 cm®.

Completar el aforo con agua desionizada y homogenizar.

Llevar los matraces aforados a sala de absorcion atémica.
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V.

Calculo del contenido de cobre o hierro soluble:

Donde:

X = Elemento a determinar.

L = Lectura del elemento, mg/L

V = Volumen de aforo de la muestra [L]
M = Masa de muestra analizada, g

D = Dilucion (si la hubiera)

PROTOCOLO HUMEDAD IMPREGNACION.

Pesar 1 kg de mineral y sumergirla en agua por mas de cinco horas (1:3)

Introducir en una columna transparente o traslicida de unos 500 mm de altura,
con una tela inerte filtrante en el fondo.

Esperar hasta que no aparezcan nuevas gotas drenando por el fondo.

La muestra finalmente se pesa con su humedad de impregnacion.

La humedad de impregnacion se obtiene de acuerdo a la Ecuacion:

Mimp - MN .

100
My

Himp =

Con: My, = Masa mineral impregnado

My = Masa mineral natural

PROTOCOLO HUMEDAD NATURAL.

Masar aproximadamente 10 g de muestra, con una precision de 1mg. Trabajar en
Duplicado.

Masar recipiente con muestra, con una precision de 1 [mg].

Secar muestra durante 90 [min] a una temperatura de 105°C.

Masar recipiente con muestra posterior a los 90[min], idealmente lo mas cercano al
secador para con ello no obtener humedad en la medicién. Anotar masa

Secar durante 30[min] a una temperatura de 105°C.
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VL.

Masar muestra con recipiente. Anotar masa

Repetir pasos 5 y 6 hasta que la masa de muestra no varie. Con ello obtener una
muestra sin humedad.

Calcular la cantidad de humedad en la muestra y calcular el porcentaje de

humedad en la muestra, a partir de la siguiente Ecuacion:

Masa de humedad en muestra

Porcentaje de humedad natural = ( ) * 100

Masa de muestra con humedad

PROTOCOLO CONSUMO DE ACIDO.

En un vaso de precipitado agregar 150 cm® de agua destilada y 50 g de mineral.
Colocar en agitacion mecanica a 800 RPM.

Agregar con una pipeta graduada acido sulfurico concentrado para corregir el pH
hasta alcanzar valor 1.

Una vez que el pH no cambie en un lapso de tiempo de 15 [min], medir y registrar

la cantidad de acido consumido.

El consumo de acido estandar se calcula mediante la siguiente ecuacion:

CA[ kg ] _ Vu,s0, " Du,so, - 1000
Ton.Mineral M,

Donde:
Vu,s0,= Volumen de acido sulfurico concentrado, cm?
Dy,so0,= Densidad del acido sulfdrico concentrado, g/ cm3

M,, = Masa de mineral, g
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VII.

PROTOCOLO DENSIDAD APARENTE

Masar una probeta de 250 o 500 cm®.

Colocar mineral hasta % del volumen de la probeta procurando que en el extremo
superior quede un angulo de 45°.

Golpear la probeta con fuerza en la mesa de trabajo, esto para reordenar las
particulas de mineral dentro de la probeta.

Medir el volumen que ocupa el mineral (volumen total).

Masar la probeta junto con el mineral.

La densidad aparente se obtiene de acuerdo a la Ecuacion:

masa mineral

Pap = L olumen total

VII. PROTOCOLO DENSIDAD ABSOLUTA

Pesar picnémetro limpio y seco.

Llenar el picndmetro con mineral hasta un tercio de su volumen y pesar.

Agregar agua al picnémetro junto con el mineral hasta completar su volumen,
procurando que no queden gotas adheridas al mineral. Pesar.

Lavar y secar el picnédmetro.

Agregar agua al picnometro hasta completar su volumen y pesar.

La densidad absoluta se obtiene de acuerdo a la Ecuacion:

C—-A

(n

Donde:

A = Masa del picnémetro limpio y seco
B = Masa del picndmetro con agua

C = Masa del picnémetro con el mineral

D = Masa del picnédmetro con mineral y agua
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IX.

DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE CLORURO

Agregar a un vaso precipitado una alicuota proveniente de la muestra.

Agregar a un vaso precipitado solucion KNO3s; 1M e instalar el puente Agar-Agar
conectandolo con el vaso que contiene la muestra problema.

Ubicar el electrodo de plata en el vaso con la muestra problema y el electrodo de
referencia de calomelano en el valor con la solucion de KNOs.

Titular con solucién nitrato de plata hasta 0,5 cm® luego que se produzca el mayor

salto en el voltaje.
Calculo de la concentracion de Cl- en la muestra:

mg Cl~ A-N-35.45-1000

Lmuestra mLmuestra

Donde:
A=cm® de AgNOj; adicionado durante la titulacién.
B= normalidad de AgNO3

TEST DE SULFATACION

Tome una muestra representativa de 100 g de mineral pre-tratado a las diferentes
condiciones del estudio. Viértala en un vaso de precipitado de 800 cm®y agregue 3
veces el volumen de refino (formulado en acido (pH=1) y 20 g/L de cloruro para
evitar la precipitacion del cobre).

Lixivie la muestra por agitacion durante 0,5 h; filtre, lave el solido con 3 veces de
volumen en proporciéon al peso. Acumule las aguas de lavado, y analice las

soluciones por cobre, hierro total.

128



XI. CONVERSION POTENCIAL REDOX.

La conversion del potencial medido durante la lixiviacion se realiza mediante la siguiente

Ecuacion:

Un = Unedidgo + Ureferencia
Donde:
Uy= Potencial redox referido al electrodo normal de hidrégeno.
Unmeaidao= Potencial medido en experimento.

Urererencia= Potencial del sistema de referencia con respecto al electrodo normal de

hidrogeno. Dependiente de la temperatura.

T [ c’C] Ureferencia [mV]

0 224
5 221
10 217
15 214
20 211
25 207
30 203
35 200
40 196
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