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RESUMEN

La enargita (CusAsSa), corresponde a un mineral sulfurado compuesto por un 19,1%
de arsénico, 48,3% de cobre y 32,6% de azufre. Su alto contenido de arsénico lo
clasifica como una impureza toxica, ya que el As3* y As®> son muy solubles en el
agua siendo considerado por la USEPA (Contreras, 2011) como el contaminante
namero uno de la lista. Este mineral es procesado por medio de una flotacion y
posteriormente es tratado por la via pirometallrgica. Sin embargo, los problemas de
polucion en el aire han instado a gobiernos alrededor del mundo a intensificar las
regulaciones en términos de emisiones de 6xidos de azufre y 6xidos de arsénico a
la atmdsfera, dejando establecido en el Decreto Supremo 28, niveles de captura
cercanos al 100%. Lo cual ha generado que se proyecte un aumentd en la
exportacion del concentrado a un menor costo debido al alto porcentaje de As
presente en él, generando pérdidas millonarias para la mineria chilena. Por ello, uno
de los principales objetivos que tiene la mineria hoy en dia, es disminuir el efecto
contaminante provocado por el As liberado como gas fugitivo a la atmosfera en el
proceso de tostacion, proveniente de As alojado en la calcina. Por todo lo anterior,
se propone un proceso alternativo para la obtencion de cobre desde minerales
sulfurados, como lo es la via hidrometallrgica, para ello se propone lixiviar la
enargita con presencia de peréxido de hidrogeno (H2032) y acido clorhidrico (HCI),
en donde el agente lixiviante se descompone en agua (H20) y oxigeno (Oz), y el
acido cumple la funcién de mantener una zona de disolucién, evitando de esta

manera la contaminacion gaseosa.

Para proceder con la lixiviacion se realizaron diagramas de Pourbaix, los cuales
fueron superpuestos unos con otros para determinar las posibles especies que
participarian en la lixiviacion, siendo representadas por el sistema Cu-As-S-H:0,
estableciendo que las condiciones de trabajo experimentales deberian ser
realizadas en un ambiente acido y con potenciales elevados. En funcién de ello, se
trabajo en un reactor agitado del tipo batch y se estudi6 el efecto que presentd la

temperatura, la concentracion de H202 y de HCI, la velocidad de agitacion, la



relacion sélido/solido y el tamafio de particula, analizando las muestras liquidas por
EAA y las solidas por DRX. Los mejores parametros para lixiviar la enargita fueron
para una particula de monotamarfo de 74 um con una relacion sélido/solido de 1051
g/g, con una solucién a 50°C y agitada a 300 rpm, con concentraciones de 0.5 M de
HCly 4.0 M de H202, obteniendo extracciones de hasta 60% de Cu en 120 minutos

de lixiviacion.

Una vez analizados los resultados de EAA y de DRX se determiné que la reaccion
predominante en la lixiviacion de enargita generé azufre elemental por ende la

reaccion que predominé fue:
CuzAsS, + 5.5H,0, + 6 HY - 3Cu?* 4+ H3As0, + 4S° + 7H,0

Junto con ello se determind que el peroxido de hidrégeno cumple un rol
preponderante en la disolucién de enargita como agente lixiviante y el HCI cumplié
el rol de transformar la capa de azufre elemental en una capa de azufre cristalina

qgue permitiendo la penetracién de los reactivos al mineral.

Luego el andlisis cinético realizado determind que el proceso esta controlado por un
proceso electroquimico de disolucion de enargita, el cual estuvo representado por
un modelo cinético de capa porosa, presentando un orden de reaccién de 1.0 con
respecto al H202, siendo el Unico parametro el cual se pudo estudiar. Entregando
una energia de activacion igual a 55.89 kJ/mol para un rango de temperatura entre

20 a 50°C. Siendo representada por la siguiente ecuacién cinética:

2 —55.89
1—3(1—Xp)3+2(1 —Xp) =3.53%10% kT [H,0,]*°t
Estos resultados indican que la posibilidad de tratar el mineral de enargita por la via
hidrometalUrgica es totalmente viable y factible generando una alternativa

econOmica y amigable medioambientalmente para la mineria chilena y mundial.



ABSTRACT

Enargite is a sulfide mineral composed of 19.1% arsenic, 48.3% copper and 32.6%
sulfur. His high arsenic content classifying it as a toxic impurity, due to As3* and As®*
are very soluble in water, being considered by USEPA (Contreras, 2011) like the first
pollutant in the list. This mineral is obtained like concentrate through a flotation
process and subsequently treated through the pyrometallurgical route. However, the
problems of air pollution have led governments around the world to intensify
regulations in terms of emissions of sulfur and arsenic oxides into the atmosphere,
leaving the levels of capture very close to 100%. This has generated an increase in
the export of this concentrate, at a much lower cost due to the high percentage of
As contained in it, which has generated large losses of money for the Chilean mining
industry. Therefore, one of the main objectives of mining today is to reduce the
polluting effect caused by the As released as fugitive gas to the atmosphere in the
roasting process, coming from As housed in the calcine. For all the above, this tittle
work propose an alternative process to obtain copper from sulphide minerals with
arsenic throught the hydrometallurgical way using hydrogen peroxide and

hydrochloric acid.

Pourbaix diagrams were made to determine the possible species that would
participate in leaching, being represented by the Cu-As-S-H20 system, establishing
that the experimental work conditions should be carried out in an acid environment
and with high potentials. On this base, a batch stirred reactor was used to study the
effect of the temperature, reactive agents’ concentration, agitation speed, liquid/solid
ratio and particle size, analyzing the liquid samples by EAA and solid samples by
DRX.

The best parameters for leaching the enargite were for a single-size particle of 74
pm with a solid/solid ratio of 1051 g/g, with a solution at 50° C and agitated at 300
rpm, with concentrations of 0.5 M HCl and 4.0 M of H202, obtaining extractions of up

to 60% Cu in 120 minutes of leaching.



After analyzing the results, it was determined that the predominant reaction in the

enargite leaching is
CuzAsS, + 5.5H,0, + 6 H* - 3Cu?* 4+ H3As0, + 4S° + 7H,0

Together with this it was determined that hydrogen peroxide plays a preponderant
role in the solution of enargite as a leaching agent and HCI fulfilled the role of
transforming the elemental sulfur layer into a layer of crystalline sulfur that allows the
penetration of the reactants into the mineral.

Then the kinetic analysis made determined that the process is controlled by an
electrochemical process of enargite dissolution is represented by a kinetic model of
porous layer, presenting a reaction order of 1.0 with respect to H20z2, being the only
parameter in which it was possible to study. Delivering an activation energy equal to
55.89 kJ/mol for a temperature range between 20 to 50°C. Being represented by the

following kinetic equation:

2 —55.89
1-3(1-Xg)3+2(1—Xg)=3.53x10%" RT [H,0,]*°t

These results indicate that the possibility of treating the mineral of enargite by the
hydrometallurgical route is totally viable and feasible generating an economical and

environmentally friendly alternative for Chilean and world mining.
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GLOSARIO

CAE: Consumo de &cido estandar

CusAsSa: Enargita

DRX: Difraccion de rayos X.

EAA: Espectroscopia de absorcion atomica

E,: Energia de activacion

GEA: Instituto de Geologia Econdmica Aplicada
H20:2: Peroxido de hidrégeno

k,: Coeficiente de transporte

k,: Constante intrinseca de reaccion

kqpp: Constante aparente

K.sr: Constante cinética efectiva

NSR: Ndcleo sin reaccionar

USEPA: Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

a: Xg: Fraccion convertida
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Actualmente la mineria chilena del cobre procesa menas sulfuradas por medio del
tratamiento de flotacién, donde se obtiene como producto concentrados de cobre
gue contienen principalmente calcopirita (CuFeS2), calcosina (CuzS), covelina (CuS)
y pequefias proporciones de enargita (CusAsSs), que luego son tratados por
vias pirometallrgicas, siendo sometido a un proceso de fundicibn a altas
temperaturas, necesitando grandes cantidades de energia para su procesamiento.
Para este proceso se genera la problemética del costo energético y/o la escasez de
este recurso en el area minera y ademas la emisién a la atmdsfera de grandes
cantidades de contaminantes, en donde un porcentaje de estos gases es capturado
y enviado a plantas de tratamiento para la produccion de acido sulfurico. Sin
embargo, los problemas de polucion en el aire han instado a gobiernos alrededor
del mundo a intensificar las regulaciones en términos de emisiones de 6xidos de
azufre y oxidos de arsénico a la atmésfera, dejando establecido en el Decreto
Supremo 28, quien regula las emisiones de gases contaminantes (As, SOz y Hg),
niveles de captura cercanos al 100%, limitando con esta medida el tratamiento por
la via pirometallrgica de fundiciones que no cumplan las exigencias ambientales,
viéndose en la obligacién de exportar el concentrado debido al alto costo que implica
la inversién de equipos, alcanzando valores cercanos a los US$2.000 MM de
inversiones en las diferentes fundiciones del pais, tal como se puede ver en la Figura
1.
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Figura 1.- Costo de inversién por fundicion en Chile para cumplir ley ambiental del
Decreto Supremo 28 (US$ MM) ?

Es por esta restriccibon medioambiental que Chile en los ultimos afios generd un
aumento considerablemente de exportacion de cobre en forma de concentrado y se
proyecta que para el afio 2020 la exportacion de concentrados aumente hasta 4 MM

Ton de mineral, como se puede observar en la Figura 2.
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Figura 2.- MM ton de mineral exportado por fundiciones chilenas 2

1 Fuente Innova Chile Corfo, Pucobre 2015. Tecnologia Biocobre Lixiviacién de concentrados
2 Fuente Innova Chile Corfo, Pucobre 2015. Tecnologia Biocobre. Lixiviacion de concentrados



Pero un aumento sostenido de As en los sulfuros de cobre y otras impurezas en la
mineralogia actual genera que los productos chilenos se vean mas restringidos aun
a los procesos pirometalirgicos y esto se traducira en mayores costos de
tratamientos y dificultades de aceptacion por el mercado, ya que fundiciones
nacionales e internacionales no tratan concentrados con niveles de impurezas
superiores al 0,5% en peso de As. Por lo anterior, se produce un concentrado que
dificilmente sea exportable en el futuro, generando un exceso de concentrados en
el mercado local cercanos a los 6 Mton/afio (Figura 3), generando pérdidas

significativas para el rubro minero y para el pais.
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Figura 3.- Produccién de Cu en MM Ton en el mercado local 3

3 Fuente Innova Chile Corfo, Pucobre 2015. Tecnologia Biocobre Lixiviacién de concentrados



Dentro de los sulfuros de cobre contaminantes de los minerales, esta la enargita
(CusAsS4), mineral de aspecto tipico de h&bito masivo negro, el cual estd compuesto
por un 19,1% de arsénico, 48,3% de cobre y 32,6% de azufre. Su alto contenido de
arsénico lo clasifica como una impureza téxica, ya que el As3 y As® son muy
solubles en el agua siendo considerado por la USEPA (Contreras, 2011) como el

contaminante nimero uno de la lista.

A raiz de estos efectos dafiinos del arsénico, concentrados de enargita con altos
contenidos de este elemento no son aptos para ser tratados por tecnologia
convencional segun Padilla (Padilla, Rivas, & Ruiz, 2008), debiendo ser pretratados
por tostacion previo a la etapa de fundicién. Este pretratamiento genera la
eliminacién del arsénico y de sulfuros oxidados desde el concentrado por medio de
la volatilizacion a altas temperaturas, el cual es un tratamiento de elevado costo,
pero no lo suficientemente eficiente para volatilizar todo el arsénico de la enargita,
ya que existe arsénico que se mantiene en la calcina como compuesto no
estequiométrico, siendo eliminado como gas fugitivo en los siguientes procesos, en
los hornos de limpieza de escoria y en los hornos de refino, provocando dafios
medioambientales y para la salud de los seres humanos, ya que son gases muy
nocivos responsables de ciertas enfermedades como cancer, problemas
respiratorios, problemas dérmicos, efectos cardiovascular, colapso circulatorio,

efectos renales, efectos respiratorios, entre otras (Bécar & Arancibia, 2010).

Es por ello, la importancia de estudiar el tratamiento de estos concentrados de
enargita con alternativas de proceso como la via hidrometallrgica, en donde las
temperaturas de trabajo son bajas evitando la formacion de 6xidos de arsénico y

obteniendo arsénico estable en la solucién.

El tratamiento hidrometallurgico comprende lixiviacion, extraccién por solventes y
electro obtencion. La lixiviacion, como primer paso en la secuencia de operaciones,
consiste en la extraccion de cobre del mineral en solucidn-disolucion, que se
acompafa de reacciones redox. La disolucién de sulfuros de cobre se realiza

mediante el uso de reactivos adecuados en presencia de oxidantes. En la



actualidad, se han realizado estudios por la via hidrometallrgica de sulfuros de
cobre con ion cloruro (CI) o peréxido de hidrogeno (H202) y han obtenido resultados
favorables y alternativas viables para enfrentar el elevado costo operacional que se
genera por la via pirometallrgica y remediar las problematicas de polucién. En ese
sentido, el peroxido de hidrogeno es considerado un muy buen agente oxidante por
factores tales como; elevada capacidad oxidativa (E°[H202/H20]= +1,78 V), alta
selectividad de los minerales sulfurados y generador de una nula o minima
contaminacion ambiental por ser una sustancia que al descomponerse genera como
productos agua y oxigeno (ver reaccion (1)). Junto a ello se afiade que el trabajar
en un medio clorurado permite transformar la posible capa de azufre elemental en
una capa de azufre cristalino, permitiendo la difusion del oxidante (Lu, Jeffrey, &
Lawson, 2000), ademéas el medio clorurado cumple el rol de solubilizar los metales,
permitiendo trabajar a temperatura moderada que es mas econémico, siendo vital
para el perfecto funcionamiento del peroxido de hidrogeno y evitar su

descomposicion.
H,0, — Hy0 +3 0, (1)

Este trabajo de titulo tiene como objetivo principal lixiviar mineral de CusAsSa4 con
peroxido de hidrogeno en medio clorurado. Asi, se obtendr4 una solucion

enriquecida de Cu y As, disminuyendo la polucién al medio ambiente.



1.1. Hipétesis

Debido al alto potencial quimico que presenta el peréxido de hidrégeno (H202) se
podra lixiviar la enargita (CusAsSa4) en ambiente &cido, obteniendo una extraccion

de 40% de cobre y una solucion limpia y amigable medioambientalmente.

1.2. Objetivo general

Analizar las variables que afectan la lixiviacion de enargita (CusAsS4) en medio
acido (HCI) con presencia de peroxido de hidrogeno (H202), con la posterior

obtencién de pardmetros cinéticos.

1.3. Objetivos especificos

Se evaluaran los efectos cinéticos de las variables establecidas experimentalmente:

I.  Cuantificar el efecto de la velocidad de agitacion en la velocidad disolucion

de enargita.
[I.  Determinar la relacién Solido/Sélido en la disolucién de enargita.

lll.  Cuantificar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucion de

enargita.

IV. Determinar el efecto de la concentracion de peréxido de hidrogeno en la

cantidad de enargita lixiviada.
V. Analizar el efecto del tamafio de particula en la lixiviacion de enargita.

VI. Evaluar el resultado de la variacion de concentracion del HCI.

VII.  Obtener el modelo y los parametros cinéticos en la lixiviacion de enargita con
H202.



CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE

Actualmente no se ha informado de la aplicacion de peroxido de hidrogeno en la
lixiviacion de minerales de enargita en medio acido y a presion ambiente. Por ello,
se comentara sobre la lixiviacién de enargita en un medio tal como, oxigeno (O2),
cloruro (CI") y férrico (Fe®*). Ademas, sobre la informacion publicada en la lixiviacion
de CuFeS2, FeSz y FeAsS en medio H20:.

2.1 Lixiviacién de enargita en medio Oz, Cl-y Fe3*

Existe un trabajo desarrollado con enargita en solucién de cloruro de sodio (NaCl) y
acido sulfurico utilizando oxigeno como oxidante a presion atmosférica (Padilla,
Giron, & Ruiz, 2005). El trabajo se desarroll6 con mineral de enargita de 58 pum
proveniente de la mina El Indio 4% regién de Chile. Las condiciones utilizadas fueron
420 minutos de experimento, con 2.0 g de enargita en un balon de 2.0 L con una
solucién de 1.0 L compuesta por 0.25 M de H2SO4 y 1.5 M de NaCl con un flujo de
0.3 L/min a una temperatura de 100°C controlada por una manta calefactora y a
1040 rpm. Se obtuvo que no existe dependencia con respecto a la velocidad de
agitacion o del flujo de oxigeno. Con respecto al acido se concluyé que para
concentraciones superiores a 3.0 M la disolucion disminuy6 considerablemente,
asociandolo a una disminucion de solubilidad del oxigeno en el mineral, ademas
gue la disolucion de arsénico desde la enargita en solucién produce gran cantidad

de azufre elemental, de acuerdo con la reaccion (2).

2Cu3AsS, + 6H,S0, + 5.50, » 6CuSO, + 2H5As0, + 85° + 3H,0 ()

Junto con ello, se pudo observar una dependencia de primer orden respecto a los
iones cloruros para la disolucion del mineral, pero que decrece con un aumento en
la concentracion del ion. Con estos resultados se obtuvo que la disolucion siguié un
proceso controlado por reaccion superficial y presentd una energia de activacion

igual a 65 KJ/mol.



Otro estudio desarrollado con enargita e ion cloruro corresponde al trabajo de
Herreros (O. Herreros , R. Quiroz, M.C. Hernandez, 2002), quien lixiviaron enargita
con ion cloruro generado in situ por la reaccion de acido clorhidrico e hipoclorito de
sodio. El estudio se llevo a cabo con 2.1 g de concentrado de enargita de 177 pm
de diametro promedio, en una solucién de 1.2 L con 0,007 M de Cl2 a temperatura
ambiente de 25°C y 450 rpm de agitacion. Los resultados obtenidos fueron que el
cloro influyo en la disolucién de la enargita y que tanto el arsénico como el cobre de
la enargita pasaron a la solucion, ademas, obtuvo una secuencia de dos etapas y
afirmé que la primera etapa se produjo en menos de 30 segundos con una cinética
lineal y la segunda etapa se produjo a una velocidad menor con cinética parabdlica
debido a la formacion de una capa de azufre que practicamente detuvo la disolucion.
La energia de activacion que obtuvo en cada etapa fue de 14,6 y 20,9 kJ/mol

respectivamente, siendo la reaccion (3) la reaccién general de disolucion:

CusAsS, + 11.5Cl, + 12H,0 — 3Cu?* + 250, + 25° + 450, + 24H* + 23Cl~ (3)

Por otro lado, (Dutrizac & MacDonald, 1972) estudiaron la cinética de disolucion de
discos de enargita sintéticos y naturales en soluciones de sulfato férrico en el
intervalo de temperatura de 60 a 95°C, con soluciones de 0.1 M de Fe3* y 0.1 M de
H2SOa. Los resultados entregados fueron un aumento gradual en la disolucién con
el aumento de la concentracion del ion férrico, pero con una concentraciéon mayor a
0.2 M de férrico la disolucién de enargita no tuvo efecto. Ademas, se obtuvo una

energia de activacion de 55.6 KJ/mol y postul6 la reaccion 4.

CusAsS, + 11Fe3* + 4H,0 - 3Cu?* + AS0,>™ + 4S° + 8H* + 11Fe?* (4)

2.2 Lixiviacion de CuFeS2 con peroxido de hidrogeno

Existen variados trabajos publicados sobre la lixiviacion de calcopirita con H202. En

este resumen se presentara dos de los ultimos trabajos relacionados al tema.



Entre los estudios realizados de la calcopirita existe una investigaciéon sobre los
mecanismos de lixiviacion con acido sulfurico en presencia de peroxido de
hidrogeno (Olubambi & Potgieter, 2009), el cual se desarroll6 en dos lixiviaciones
continuas; la primera se realiz6 con acido sulfurico y la segunda con &cido sulfarico
y peroxido de hidrégeno. Se utilizaron 2.0 g de mineral con concentraciones de 1.0
M de H2SO4y 1.0 M de H202 a temperatura ambiente de 25°C en un matraz agitado
a 160 rpm. Los resultados obtenidos determinaron que la concentracién de peréxido
de hidrogeno fue el principal agente oxidante de la lixiviacion a diferencia del acido
sulfarico, ya que se demostré que con una concentracion de 3.0 M de peroxido de
hidrogeno se obtuvo un incremento en la disoluciéon del cobre en un 87% como
maximo. En ausencia de peréxido de hidrégeno la disolucion alcanz6 un maximo de
7% de cobre. Efecto similar se obtuvo al aumentar la concentracién de perdxido de
hidrégeno con la disolucién de fierro. Pero, ademas se observé por medio de
analisis de rayos X que, al aumentar la concentracion de peréxido de hidrégeno,

aumento la presencia de azufre elemental en los residuos sélidos.

Otro estudio fue desarrollado por (Agacayak, Aras, Aydogan, & Erdemoglu, 2014),
ellos estudiaron la disoluciéon de la calcopirita en medio acido con peréxido de
hidrégeno y demostraron que por esta via se logré una cinética rapida y efectiva.
Realizaron lixiviaciones de 240 min, con 600 rpm y 3.0 M de H202 a una temperatura
de 40°C y tamafio de particula promedio igual 64 um. Entre sus resultados
obtuvieron dependencia con ciertos parametros y entre ellos el de la concentraciéon
de peroxido de hidrogeno, el cual fue directamente proporcional con la extraccién
de cobre, logrando un 100% de recuperacioén con 3.0 M de H202, ademas indicaron
gue experimentos con tiempos de 240 minutos no fueron representativos, ya que el
maximo de recuperacion se logré a los 90 minutos; situacion similar para 2.0 M de
H202, indicando que el modelo cinético que predomind la disolucion fue
transferencia de masa. Otro de los resultados que sefiala fue la nula dependencia
en la oxidacion de calcopirita con la velocidad de agitacion, junto con ello sefialaron
gue, a una temperatura elevada sobre los 50°C se observd una disminucién de la

oxidacion provocada por la descomposicion del peroxido de hidrégeno.



2.3 Lixiviacion de otros sulfuros con perdxido de hidrégeno (FeS:
y FeAsS).

La pirita (FeS2) es el mineral de sulfuro mas comuan. Se produce en una variedad de
entornos geoldgicos y la mayoria de las veces representa una impureza que dificulta
la recuperacion de componentes valiosos. Los minerales de sulfuro de cobre casi
siempre contienen pirita que esta intimamente intercalada con minerales de estos
metales, por lo que la pirita esta practicamente presente en sus concentrados, es
por ello la importancia de revisar el comportamiento frente a oxidantes como el
peroxido de hidrégeno. Tal como se presentd con la calcopirita, existen variados
estudios sobre pirita en los ultimos afos. Por ello, se presentaran dos recientes

estudios sobre la lixiviacion de FeS2 y FeAsS con H20:.

Se realiz6 un estudio de la descomposicion cinética de la pirita en presencia de
peréxido, el cual fue desarrollado por P. Chirita (Chirita, 2009). Su trabajo se
desarrollé en un medio acido con pH entre 1.0 y 2.0, el cual fue regulado con HCI
de 2.5 M, las temperaturas variaron entre 25 - 45°C y con 0.14 a 0.70 M de H20:.
Entre los pardmetros estudiados esté el efecto de la temperatura, la concentracion
de peroxido de hidrégeno y el acido clorhidrico. La descomposicion del H202 fue
medida con un medidor de gas convencional, controlado por un termostato y el cual
fue capturando cada 100 mL de oxigeno liberado, con ello se determiné que la
descomposicion de peréxido de hidrégeno se vié doblemente catalizada con un
aumento en la concentracién del ion férrico acuoso y por sitios de hierro en la
superficie de la pirita (ver ecuacion (5)), con lo cual un pH=1.0 y con concentracion
de 0.35 M de H202 obtuvo 3.0 mmol de H202 descompuesto y con pH=2.0,
manteniendo la concentracion de H202 se obtuvo 17.2 mmol de H20:2
descompuesto. Junto a ello indicé que el H202 consumido es menor que el H202
descompuesto en la reaccién principal, lo que implicé la existencia de reacciones
laterales que aportan concentracion de H202. Ademas, determiné la reaccion (6)
como la descomposicion del peroxido de hidrogeno con pirita, con una energia de

activacion igual a 79.5 kJ/mol.
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Fe3* + 0.5H,0, —» Fe?* + H* + 0.50, (5)

FeS, + 7.5H,0, - Fe?* + 250, + H* + 7H,0 (6)

Se realiz6 otra investigacion de arsenopirita en presencia de peréxido de hidrégeno
(Y. Ma et, al. 2014) y se sefal6o que el efecto del peréxido de hidrogeno es
preponderante en la oxidacion de arsenopirita al aumentar la conversion de ferroso
a férrico en las primeras horas gracias a la reaccion de Fenton (reaccion (7)). Ahora
bien, este efecto se vio disminuido con el tiempo, ya que la concentracion de
peréxido de hidrogeno disminuyd, lo que implicé una menor concentracion de férrico
y aumento en la concentracion de ferroso. También la disminucioén del férrico se
asocio a la precipitacion de FeAsOas, segun la reaccion (8). Con respecto a las
concentraciones de arsénico se pudo observar que un aumento en la concentracién
de peréxido de hidrégeno generd un incremento en la formacion de As®*a As®* dado
gue la oxidacion del arsenito por peroxido de hidrogeno fue lenta, y es probable que
el Fe?* liberado de la arsenopirita superficial reaccionara con el peréxido de
hidrogeno mas rapidamente y generara un radical hidroxilo que catalizara la
transformacion de As3*a As®*. Junto a ello el As y Fe se disuelven mas rapido en la
arsenopirita, por lo que con mayor concentracion de peréxido de hidrogeno se debid
observar una mayor relaciéon S/Fe y S/As en la solucién por precipitacion de FeAsOa,
pero los estudios de EDS obtuvieron que a concentraciones altas de peréxido de
hidrogeno se obtuvieron relaciones menores de S/Fe y S/As en la solucion,

indicando una pasivacion por parte del azufre en la superficie de la arsenopirita.

Fe?* + H,0, > Fe3* +- OH + OH™ (7)

Fe3* + H3AsO, - FeAsO, + 3H™ (8)
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CAPITULO 3. MARCO TEORICO

3.1 Termodindmica del sistema Cu-As-S-H20.

El proceso de disolucién de los minerales sulfurados corresponde a un proceso
oxido-reduccion, el cual es dependiente de la energia libre de Gibbs y del potencial
de la solucion o de la superficie del mineral, que influyen en la termodinamica de las
reacciones y determinan la ocurrencia de ellas. Al mismo tiempo las reacciones
oxido-reduccion o redox estaran en funcion del pH y Eh, por medio del diagrama de
Pourbaix, el cual es un diagrama de fase electroquimico para predecir la estabilidad
o inestabilidad de los minerales en contacto con soluciones acuosas, pero no la

velocidad de reaccion.

Para la construccion del diagrama de Pourbaix, fue necesario entender que al ser
un diagrama redox existen reacciones dependientes del potencial, donde participan
los electrones, otras dependientes del pH, donde participan protones y otras
reacciones dependientes del pH y potencial a la vez. Para ello se indicaron en la
Tabla 1 las reacciones estables presentes en los diagramas de Eh-pH. Luego a
partir de la ecuacién de Nerst y de la constante de equilibrio de especies metélicas
(Anexo A.8) se determinaron los datos termodinamicos para cada reaccion
involucrada con ayuda del software HSC y desde bibliografia (Safarzadeh, Miller, &
Huang, 2014) se obtuvieron los datos de la enargita, siendo tabulados en la Tabla
2. Junto con ello se realizaron diagramas de Pourbaix a 25°C, los cuales fueron
superpuestos unos con otros para determinar las posibles especies que
participarian en la lixiviacion. Para la enargita se realizaron los diagramas en funcién
de las especies principales Cu, As y S, las cuales estan representadas por el
sistema Cu-As-S-H20. La Figura 4 esta representada como especie principal el Cu.
La Figura 5 tiene como elemento principal el S, la Figura 6 tiene como especie
principal el As y la Figura 7 para el acido clorhidrico estara representado por el

sistema CI-H20.
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Tabla 1. Reacciones quimicas de estabilidad de los Diagramas de Pourbaix

Numgrp de Reacciones Quimicas de los Diagramas de Pourbaix
reaccion

1 Cu’t +2e” > Cu

2 1.5Cu,S + H3AsO, + 2H,0 — CuzAs + 1.550,°" + 7TH* + 4e”

3 2CuS + 4H,0 — Cu,S + S0,*~ + 8H* + 6e

4 Cu,S +4H,0 - 2Cu + S0,°” + 8H* + 6e~

5 Cu+ H,0 - CuO + 2H" + 2e~

6 H,S - HS™ + H'

7 HS™ - S*>” +H*

8 Cu,S +2H* +2e™ — 2Cu + H,S

9 Cu,S+ H* +2e” -» 2Cu+ HS™

10 Cu,S +2e - 2Cu + S%~

11 H3;AsO, - H,AsO,” + H*

12 H,As0,” —» HAsO,*” + H*

13 HAs0,*~ - As0,>” + H*

14 H3AsO3; + H,0 - H3AsO0, + 2e” + 2H*

15 H3As0; + 3Cu?* +9e™ + 3H' - CuzAs + H,0

16 H3;AsO; + H,0 - H,AsO,” + e~ + 3H*

17 3Cu0 + 4H* + 2HAsO0,”” - Cu3(As0,), + 3H,0

18 3Cu?t + 2HAs0,*” - Cu3(As0,), + 2H*

19 Cu3AsS, + 20H,0 - 3Cu?* + 450, + H3As0, + 35e” + 37H*

20 2Cu3AsS, + 28H,0 — 3Cu,S + 550,>~ + 2H3As0, + 40e” + 50H"

21 Cu3AsS, + 8H,0 — 3CuS + S0, + HAs0,*” +11e” + 15H*
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22

23

H3;As0; + 3Cu*t + 9e™ + 3H* - CuzAs + 3H,0

4H,0 + Cl~ > Cl0,” + 8H" + 8e~

Tabla 2. Datos termodinamicos de reacciones quimicas de estabilidad para los

Diagramas de Pourbaix

Nume_rp de E° [V] Log (K) pH E[V]
reaccion
1 0.337 0.337
2 -0.624 -0.624 - 0.1 pH
3 -0.400 -0.400 - 0.079 pH
4 -0.502 -0.502 - 0.079 pH
5 -0.566 -0.566 - 0.059 pH
6 -7.023 7.023
7 -12.884 12.884
8 -0.304 -0.304 - 0.029 pH
9 -0.5012 -0.512 - 0.029 pH
10 -0.893 -0.893
11 -2.258 2.258
12 -6.772 6.772
13 -11.604 11.604
14 -0.574 -0.574 - 0.059 pH
15 0.322 0.322 - 0.177 pH
16 0.641 0.641-0.177 pH
17 37.554 9.388
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18 14.414 -7.207
19 -0.406 -0.406 - 0.062 pH
20 -0.385 -0.385-0.073 pH
21 -0.421 -0.421 - 0.080 pH
22 0.322 0.322 - 0.019 pH
23 -1.390 -1.390 - 0.059 pH
| 2.0
15 1
Cu3(AsO4)2

1.0
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Figura 4.- Diagrama Pourbaix a 25°C con Cu como especie principal
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Figura 5.- Diagrama Pourbaix a 25°C con As como especie principal

2.0

15 |

1.0

05

0.0

H2S

S04(2-)

12 14
pH

Figura 6.- Diagrama Pourbaix a 25°C, con S como especie principal
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Figura 7.- Diagrama Pourbaix a 25°C con Cl como especie de intereés.

En funcién de las condiciones de extremo acidez en donde se trabajard, se puede
observar en la Figura 4 que en el grafico de Pourbaix gran parte de la zona oxidativa
y estable del agua existe la amplia presencia del ion ctprico (Cu?*), para lo cual es
recomendable trabajar con un potencial superior a los 0.5 V que asegure la
formacion de este ion, pero si el pH aumenta se genera metaarseniato cuprico
(Cus(As0a4)2), junto con ello con un potencial inferior se puede generar arseniuro
cuproso (CusAs) en mayor medida y también sulfuros de cobre como sulfuro
cuproso (CuzS), sulfuro cuprico (CuS) y enargita (CuzAsSa4) en menor medida. En la
Figura 5, se puede observar nuevamente para un rango de pH acido y con un
potencial elevado (mayor a 0.5 V), la presencia de una zona estable correspondiente
a la especie de acido arsénico (HzAsOa), la cual genera una nueva especie llamada
acido arsenioso (H3AsOz3) al disminuir el voltaje, correspondiente a una pequefa
zona, y luego si se trabaja en la zona mas reductora del grafico se genera la
formacién de arseniuro cuproso (CuzAs) en una zona muy estable. En la Figura 6,
se pudo observar que en la zona recomendada para trabajar existe la presencia de

sulfato (SO4%), en una zona bastante amplia y estable, luego al disminuir el voltaje
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se observan nuevas especies como sulfuro cuproso (Cuz2S) y acido sulfhidrico (H2S)
en una zona mas reductora del grafico. Luego, analizando el grafico de la Figura 7,
se puede observar la presencia de una zona bastante amplia que representa la
totalidad de la zona de estabilidad del agua para la zona acida y basica del
diagrama, correspondiente al ion de cloruro (CI), y para potenciales muy elevados,

superiores a 1.4 V existe la presencia de perclorato (ClOy).

Cabe destacar que los diagramas fueron realizados para temperatura ambiente de
25°C, temperatura que es inferior a 50°C que se trabajara en las lixiviaciones, pero
que no es un factor para considerar, ya que la formacion de estas especies no es
dependiente de la temperatura generando resultados similares para ambas
temperaturas (ver Anexos A.1 Figura 36, 37, 38 y 39).

Luego con la ayuda de estos diagramas se postulé las posibles especies presentes
en la solucién de lixiviacion superponiéndolos y enfocandose en la zona oxidativa y
acida de ellos, en funcién de las condiciones que generan el pH del peréxido de
hidrogeno y del acido clorhidrico, las cuales son muy &cidas, incluso inferiores a
pH=1.0, y con potenciales superiores a los 0.5 V, que es lo recomendado para evitar
la formacion de sulfuros asegurando la formacién de cuproso, acido arsénico,
sulfato y cloruro. Ahora bien, con los anteriores resultados se obtuvieron reacciones
similares a los obtenidos por Herreros (O. Herreros , R. Quiroz, M.C. Hernandez,
2002) en su trabajo de lixiviacion de enargita con cloruro (reaccion 3).

Para la disolucion de enargita en medio &acido con presencia de peréxido de
hidrogeno se postuld la reaccion 9, como reaccion general, la cual esta en funcién
de las especies nombradas anteriormente en los diagramas de Pourbaix para zonas
oxidantes y de pH<1. De igual forma se postula la reaccion 10, como reaccion
general de la disolucion de enargita para condiciones de trabajo que presenten un

pH>1y un voltaje elevado.
Cu3AsS, + 10H,0, + HCl = 3Cu?* + H3As0, + 450, + Cl~ + 18H* 9)

2CusAsS, + 13H,0, + HCl > 3Cu,S + 2H;As05 + 550,% + Cl™ + 21H* (10)
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3.2.Mecanismo de disolucién de CuzAsSs — H202

El mecanismo de disolucién de la enargita lixiviado con peréxido de hidrogeno se
determind en funcion de la disolucion electroquimica de la enargita (ecuacion 11).

Este proceso libera los iones metalicos y forma sulfuro elemental.

CuzAsS, — 3Cu*t + As® +4S% + 11e™ (11)

Luego el proceso anddico esta complementado por la reduccion del peréxido de
hidrégeno (ecuacion 12), la cual corresponde a la semireaccion de descomposicién
del peréxido de hidrégeno en medio acido destacando su elevado potencial de
oxidacion E°= 1.77V.

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (12)

Esta ecuacién 12 al continuar con el mecanismo y unirla con la ecuacion 11 se

obtiene una ecuacién general (ecuacion 13).

Cu3AsS,;+5.5H,0,+11HT»3Cu?T +As°t+4S°+11H,0 (13)

Luego por efecto del arseniato en una solucion acuosa se obtiene la oxidaciéon del

arseénico (ecuacion 14).

As®* + 4H,0 - HyAsO, + SHY (14)

De esta forma continua el mecanismo de reaccién y al unir la ecuacion 13 con la
ecuacion 14 se obtiene una posible ecuacion general de disolucién de la enargita

con peroxido de hidrogeno representada por la ecuacion 15.

CusAsS, + 5.5H,0, + 6 H* — 3Cu?* + H3AsO, + 4S° + 7H,0 (15)
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3.3.Cinética heterogénea para el sistema sélido-liquido.

El sistema estudiado esta compuesto por dos fases, solido y liquido, generando una
reaccion del tipo heterogénea. En la reaccion heterogénea la velocidad de reaccion
dependera de la superficie de contacto entre ambas fases, siendo mayor cuanto
mayor sea el estado de division. La presencia de un sistema heterogéneo solido-
liquido provoca que la reaccion quimica se desarrolle en el limite de ambas fases,
especificamente en la superficie del sélido, generando que el sdélido se disuelva
aumentando la concentracion de esté en la solucion y por ende disminuyendo la
concentracion del reactivo en la superficie del sélido, generando por consecuencia
un fendémeno de difusion entre reactivos y productos a través del liquido. Para ellos

existen diferentes modelos que representan este proceso.

3.4.Modelo del nucleo sin reaccionar (NCR, siglas en inglés)

Los procesos acuosos como lo es la lixiviacion se basan principalmente en lo
establecido por este modelo, el cual indica que la reaccidn tiene lugar primero en la
superficie exterior de la particula solida, disolviendo la particula y desplazando la
zona de reaccion al interior de la particula, dejando atras el material completamente
convertido en una capa porosa. Por lo que en un tiempo cero la concentracién que
rodea al sélido es igual a la concentracién del medio, pero a medida que se genera
la reaccion va disminuyendo la concentracion del reactivo en la superficie del sélido,
provocando la difusién del reactivo por la capa porosa, desde el seno de la solucién
hasta la nueva superficie de la particula. Este fendbmeno se esquematiza en la

Figura 8.
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Figura 8.- Esquema del modelo del nucleo sin reaccionar

Este modelo cinético de nucleo sin reaccionar se representa en cinco etapas en

serie, representado por la Figura 9.

1° Transferencia externa de materia del reactante procedente de la fase liquida

hasta la superficie del sélido a través de la pelicula liquido-solido.
2° Difusién del reactante de la fase liquida a través de la capa porosa.

3° Reaccion quimica del reactante de la fase liquida con el sélido en la superficie

del ndcleo sin reaccionar.

4° Difusién del producto liquido a través de la capa porosa para alcanzar la

interfase liquido-solido.

5° Transferencia externa de materia del producto o productos liquidos desde la

superficie del solido hasta el exterior a través de la interfase liquido-sélido.
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Figura 9.- Esquema de transferencia de masa de una reaccién solido-liquido.

Los siguientes puntos indicaran los tres tipos que componen a los modelos del NSR
gue controlan la disolucion de sulfuros de cobre, para enseguida dar una descripcion

detallada del modelo en cuestion. Estos modelos corresponden a:

e Difusiéon a través de la pelicula liquida como etapa controlante.

e Difusion a través del sélido poroso como etapa controlante.

e Reaccion quimica como etapa controlante.

3.4.1. Difusidén através de la pelicula liguida como etapa controlante

Este modelo considera que en el proceso de lixiviacién la disolucion del mineral esta
controlada por la pelicula liquida. Este modelo tiene como caracteristica una cinética
de difusion menor a los otros modelos de capa porosa o reaccion quimica y ademas
indica que tanto la superficie exterior del solido como la concentracion del reactivo
en la superficie de la pelicula liquida permanecen constantes. Lo anterior se muestra

en la Figura 10.
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Figura 10.- Esquema de transferencia de masa de una reaccion controlada por el

modelo de pelicula liquida

La velocidad en que se transporta el reactivo quimico a través de la pelicula liquida
debe ser la misma a la que se consume el reactivo A por unidad de area 4nr?,

debido a la ley de conservacion de la materia.

ol = —2ks([AL — [A]) (16)

4mr? dt

En donde:
k: Coeficiente de transporte.
[A];: Concentracion de A en la solucion, M.

[A]s: Concentracion de A en la superficie de la particula, M.
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r: Radio inicial de la particula, pm.
a: Coeficiente estequiométrico del reactivo A.
b: Coeficiente estequiométrico del reactivo B.

Ademas, la cantidad de mineral que ha reaccionado, correspondiente a la fraccion
convertida estara en funcion del radio de particula de acuerdo con la expresion de

la reaccion (17).

1-Xp=2=L1 (17)

En donde:

Xg: Fraccion convertida.

V,.: Volumen de la particula a tiempo t, cm?.

Vx: Volumen de la particula a tiempo cero, cmq.
r: Radio de la particula a tiempo t, um.

Otra alternativa de obtener la fraccidbn convertida es multiplicando la constante

aparente k por el tiempo t, de acuerdo con la siguiente ecuacion (18).

app:

XB = kappt (18)

3.3.2. Difusion através del s6lido poroso como etapa controlante

En este modelo la etapa que controla el proceso de disolucion del mineral
corresponde a la capa porosa, en donde su cinética es mas lenta que la de los otros
modelos a consecuencia de que la difusién del agente lixiviante por la capa porosa
necesita de un tiempo mayor al que necesita la difusion por la capa liquida y mayor
al de reaccion quimica. En la siguiente Figura 11 se puede observar el esquema del

comportamiento del modelo:
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Figura 11.- Representacion de una particula de reactivo en la que la etapa de

difusién a través de la capa porosa es la etapa controlante.

Este modelo es analizado en funcién del tiempo de disolucién del mineral y del radio
de la particula, y para ello considera dos etapas. La primera etapa considera solo la
velocidad de difusion del reactivo A desde la superficie original de la particula con
radio R hasta la superficie de reaccion de radio r (r permanece constante), utilizando
una relacion entre las concentraciones y la velocidad de transporte en la capa

porosa, tal como se expresa en la ecuacién 19.

1 8[A] _ , dCa
amr2a dt € dr (19)

D, : Coeficiente de transporte

C, : Concentracion de A en la solucion. M
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La segunda etapa del modelo relaciona la velocidad de disolucion del reactivo A con
la velocidad en que varia el radio r de la particula sélida, de acuerdo con la expresion
20.

168[A] _ 4mr?ppgdr
adt b dt

(20)

En donde:
pg. Densidad molar del reactivo B g/cm?

Por lo tanto, al unir la ecuacién de la primera con la segunda etapa obtenemos una
ecuacion 21, que corresponde al modelo de la capa porosa, la cual relaciona el

tiempo con la fraccidn convertida de la particula:

2
1-3(1—Xp)3 +2(1 — Xg) = Kgppt (21)

3.3.3. Reaccién quimica como etapa controlante

En este modelo la etapa que controla la disolucién del mineral corresponde a la
reaccion quimica. Ello indica que la difusion externa y la interna a través de la capa
de porosa formada son muy rapida, pero también implica que no existe difusién
interna a través del ndcleo sin reaccionar. El esquema de su comportamiento se

puede observar en la Figura 12.
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Figura 12.- Representacion de una particula reactivo cuando la reaccién quimica

es la etapa controlante

Ademas, este modelo considera que la velocidad con la cual se consume el reactivo
A debe ser igual a la velocidad a la que se consume el reactivo B, por unidad de
superficie, debido a la conservacion de la materia. Lo cual, queda representado en
la ecuacion 22.

1 8[A] 1 8[B]
amr?a dt  4mnr?b dt

(22)

Por lo tanto, en funcion de la ecuacion 22 se pudo obtener la siguiente expresion

(ecuacion 23) que relaciona la fraccion convertida con el tiempo.

1= (1= Xp)s = Kyt 23)
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3.4.Ecuacion de Arrhenius

La ecuacion de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la temperatura,

para una determinada reaccion quimica, estableciendo que:

_Ea

Kypp, = K € RT (24)

app

En donde:

K,: Factor de colisiones entre moléculas o atomos.
E,: Energia de activacion, KJ/mol.

R: Constante universal de los gases, 8.314 J/°K mol.
T: Temperatura absoluta, °K.

Al linealizar la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 24) en funcion de la constante
aparente, ésta representara a la ecuacion de la recta, donde la pendiente estara

dada por Ea/R de acuerdo con la ecuacion 25.

In (Kapp) = In (Kp) =2 (3) (25)
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CAPITUO 4. TRABAJO EXPERIMENTAL

El trabajo de titulo estd compuesto de diversos procedimientos experimentales para
cumplir con los objetivos planteados. Estos procedimientos se clasifican en disefio
experimental, andlisis granulométrico de mineral enargita, andlisis de muestras
liquidas, analisis quimico del mineral, analisis de muestras solidas, preparacion de

soluciones lixiviantes, reactor de vidrio y procedimiento experimental.

4.1.Disefo experimental

El procedimiento del disefio experimental tiene como enfoque determinar las
variables que afectan en la disolucion de enargita. Para determinar estas variables
fue necesario desarrollar un estudio bibliografico extendido, en funcion de la
disolucién de los minerales sulfurados y los parametros utilizados en sus trabajos
experimentales. El resultado de este estudio llevd a cabo la conclusion de que los
parametros que influyen en la disolucion del concentrado corresponden a la
temperatura, concentracion de reactivos, velocidad de agitacion, diametro de
particula y relacion solido/sélido. Para ello fue necesario obtener resultados
representativos de los experimentos realizados en funcion de los parametros, y por
ello se desarrollé un disefio factorial tradicional, en el que el nimero del nivel de
cada variable se elevo por la cantidad de variables en estudio, con lo cual, el nimero
de pruebas que se deberian desarrollar, considerando tres niveles y 6 variables, son
729 (35=729) pruebas. Considerando que la investigacion corresponde a un trabajo
de titulo, es poco viable desarrollar tal cantidad de pruebas, debido a que el tiempo
en que tardaria la investigacion seria demasiado elevado, junto con el alto costo
econdémico que conlleva. Por lo tanto, se disminuyé el nimero de pruebas a realizar
estableciendo rangos de parametros similares a los utilizados en publicaciones
anteriores para cada variable, que garantizaran resultados eficientes en la
recuperacion. Los rangos utilizados fueron 1.0 a 4.0 M de H202, 0.25 a 1.0 M de
HCI, 20°C a 60°C de temperatura y 200 a 400 rpm de velocidad de agitacion,

sumando un total de 48 experimentos.
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Para la variable temperatura, se analizaron dos puntos bibliograficos relevantes. El
primero se considerd para lograr los objetivos planteados y establece que la
disolucidon de la particula esta en funcion de la temperatura y que presentan un
comportamiento directamente proporcional (Padilla et al., 2005), tomando en cuenta
esta dependencia se considerd que la temperatura debe ser sobre la temperatura
ambiente, es decir sobre 25°C. El segundo punto que se consideré es la nula
posibilidad de trabajar a temperaturas superiores a los 70°C, a causa de que el
peroxido de hidrégeno se descompone a una temperatura superior a esta (Aracena,
Azocar, Ibédfez, & Jerez, 2019), disminuyendo el efecto oxidante en la disolucion.

Los rangos que se utilizaron para las concentraciones de reactivos estan en funcion
de la bibliografia de minerales sulfurados. Para el peréxido de hidrégeno, se obtuvo
gue a concentraciones inferiores de 1.0 M las recuperaciones resultan bajas, a
consecuencia de una dependencia en la recuperacion con el peroxido de hidrégeno
(Aydogan, Erdemoglu, Ucar, & Aras, 2007) y ademds, para concentraciones
superiores de 4.0 M el efecto oxidativo disminuye (Antonijevi¢, Dimitrijevi¢, &
Jankovi¢, 1997) y (Mahajan, Misra, Zhong, & Fuerstenau, 2007), por lo tanto, el
rango ideal para trabajar fue de 1.0 — 4.0 M de H202. Con respecto al rango de
concentracion de acido clorhidrico, estd replico condiciones similares de
publicaciones, en donde se trabajoé con concentraciones bajas, haciendo referencia
gue el medio &cido sdélo cumple la funcién de estabilizar el peréxido de hidrogeno y
ademas con concentraciones mayores de 0.5 M de HCI no se observo un aumento
en la disolucion del mineral (Antonijevi¢ et al., 1997), (Cheng & Lawson, 1991a),
(Cheng & Lawson, 1991b) y (Lu et al., 2000).

Para el rango de agitacion se decidi6 mantener un rango entre 200 a 400 rpm,
debido a que en publicaciones anteriores con velocidades bajo a 200 rpm las
particulas no estuvieron completamente en suspension (Lu et. al 2000) y otros
estudios afirman que a altas revoluciones sobre 500 rpm la extraccion disminuiria
por descomposicion del peréxido de hidrogeno (Antonijevic et al., 1997) o porque
se impide la interaccion del peréxido de hidréogeno con el mineral, generado por

adsorcion de burbujas de oxigeno en el mineral (Adebayo, Ipinmoroti, & Ajayi, 2003).
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El didmetro de particula se determiné acogiéndose a la disponibilidad de
monotamafnos del mineral en el laboratorio, en donde los monotamafos que se

disponen corresponden a 43y 74 um.

La relaciéon solido/sélido se definidé en funcion de la disponibilidad de concentrado
disponible en el laboratorio y el volumen de solucion permitido por el equipo de
lixiviacion, para evitar el rebalse de la solucion desde el reactor. El rango de relacion
fue de 315 g/g, 631 g/g, 1051 g/gy 1472 g/g en 1051 g/g.

4.2.Anélisis granulométrico del mineral de enargita.

El mineral de enargita con el que se trabajo fue obtenido por medio del
desprendimiento de cristales de enargita desde una roca mineralizada, los cuales
presentaban un tamafio superior a los 2.5 plg, por ende, fue necesario realizar una
conminucion previa al desarrollo de las pruebas de lixiviacion. Esta conminucién
tenia la finalidad de obtener particulas con Pso inferior a los 90 um y lograr con ello
mayor area superficial obteniendo extracciones elevadas. Para ello se realiz6 un

analisis de perfil granulométrico del material a utilizar, mostrado en la Figura 13.
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Figura 13.- Analisis granulométrico del mineral de enargita

Se puede observar en el grafico de la Figura 13 que el perfil granulométrico de los
cristales de enargita conminuidos presentan un Pso de 90 um, por lo cual se tomaran
dos monotamarios de 43 y 74 um asegurando recuperaciones elevadas en funcién

de lixiviar particulas con mayor area superficial.

4.3.Analisis quimico del mineral

El mineral de CusAsSa4 fue analizado quimicamente para determinar las leyes de los
principales elementos quimicos, siguiendo el protocolo estandarizado (Anexo 2)
para luego ser analizado por espectroscopia de absorcion atomica (EAA). Los

resultados de leyes, en porcentaje se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Leyes (%) de los principales elementos del mineral de enargita, CusAsSa.

Elemento %
Cu 33.40
As 17.77
Fe 2.04
S 23.72
Otros 23.0

Se pudo observar en la tabla anterior que el principal elemento presente en el
mineral corresponde a Cu con un 33,4%, ademas se obtuvo que el azufre presente
corresponde sélo a un 23,7% y el arsénico a un 17,8%. Esto indica segun
estequiometria que existié presencia de otros compuestos quimicos en el mineral,
ya que segun la composicion quimica de la enargita el porcentaje de azufre debe
ser superior al del cobre, lo que implicd ampliar la informacion respecto al mineral
realizando un analisis de soélidos por medio de un DRX que confirme tal informacioén

e indique la presencia de otros compuestos o0 elementos presentes.

4.4.Andlisis de muestras soélidas

Una vez realizados el analisis quimico del mineral se realizé un analisis de sélidos
para complementar los resultados, para ello se envio una muestra de monotamafo
igual a 74 um al Instituto de Geologia Econdémica Aplicada (GEA) para desarrollar
un andlisis de Difraccion de rayos X (DRX). Los resultados de la difraccion se

muestran en la Figura 14.
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Figura 14.- Resultado DRX de mineral a lixiviar. CusAsSa (rojo), SiOz (verde) y

FeS:2 (azul).

Con los resultados obtenidos del analisis de DRX, se obtuvo que existié una baja

cantidad de Cuarzo (SiOz2) y Pirita (FeSz), y una gran cantidad de enargita. Con lo

cual se pudo asegurar que la enargita es el Unico compuesto con presencia de cobre

en el mineral, por lo tanto, es posible asegurar que todo el cobre estuvo presente

como CusAsSa. Utilizando la ecuacion (26) se pudo calcular que el porcentaje de

enargita presente en el mineral estudiado fue igual a 68.99% de CusAsSs. Los

calculos se presentan en anexos (A3).

cu %
PA (Cu)*3

* PM (Cu3;AsS,) = Pureza (26)
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4.5.Preparaciéon de soluciones lixiviantes

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la lixiviacion del mineral se indican

en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas de reactivos lixiviantes

Reactivo Pureza Procedencia
HCI 98% Winkler
H202 30% Winkler

El trabajo experimental contemplé la preparacién previa de las soluciones para cada
experimento de los parametros estudiados. Estas fueron preparadas en un matraz
de aforo en funcién de la capacidad del estanque de 2.0 L con el cual se trabajo.
Por seguridad se prepar6 soluciones de 1.0 L y asi evitar todo tipo de derrame
generado por la agitacion de la solucion, y con ello el volumen utilizado de los
reactivos estuvo en funcion de la ecuacion 23. En donde el protocolo utilizado para
preparar la mezcla correspondio a la adicion del H202 en H20 destilada, para luego
afadir HCI lentamente, evitando la excesiva generacion de calor por una reaccién

exotérmica, finalizando con el aforo de H20 destilada.

. M *V * PM
mL Reactivo = 27)
Preactivo * %pureza

En la ecuacién anterior, M corresponde a los moles con los que se trabajo, V el
volumen de la solucién, PM corresponde al peso molecular del reactivo en unidades
de g/gmol, p representa la densidad del reactivo en unidades de g/cm3®y % es el

porcentaje v/v del reactivo.
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4.6.Andlisis de muestras liquidas

Por un periodo de dos horas de lixiviacidn se analizaron 8 muestras liquidas para
cada experimento, de las cuales se analizaron 10 mL de solucién en tiempos
exactos, estas muestras fueron enviadas a espectroscopia de absorcién atdmica
(EAA) para determinar la cantidad en ppm de cobre disuelto en la solucién. Una vez
recibidos los analisis quimicos por parte de la Escuela de Quimica de la Pontificia
Universidad Catdlica de Valparaiso estos fueron convertidos desde ppm a

porcentaje de extraccion.

4.7.Reactor de vidrio con 5 bocas

La investigacion fue llevada a cabo en un reactor de vidrio de dos litros con forma
de esfera, el cual presenta 5 bocas para el uso de medidores de condiciones
internas, para agitadores y para condensadores. El balon estuvo sostenido por una

manta calefactora, por ello esta disefiado para soportar temperaturas sobre 100°C.

En la Figura 15 se esquematiza las partes del balon de vidrio junto a las

herramientas o artefactos utilizados en la investigacion.
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Figura 15.- Esquema del equipo experimental utilizado en la lixiviacidn, (1) Reactor
de vidrio, (2) Manta calefactora, (3) Varilla de agitacion, (4) Agitador mecanico, (5)

Condensador, (6) Termocupla, (7) Toma de muestras

4.8.Procedimiento experimental

Los experimentos fueron desarrollados por diferentes fases que complementaron el
trabajo experimental, como lo fue la preparacion de muestras, lixiviacion, filtrado de
muestras y posterior analisis quimico. Para ello se utilizaron muestras de 1.0 £ 0.001
g de mineral con un monotamanio igual a 74 um de diametro. La solucién lixiviante
se preparé0 en un matraz de aforo de 1.0 L, con agua destilada peroxido de
hidrogeno (3.0 M) al 30% v/v correspondiente a 285 mL y acido clorhidrico (0.5 M)
al 98% de pureza correspondiente a 44 mL, para finalizar aforando la mezcla con
agua destilada hasta el volumen indicado. Una vez generada la solucién de 1.0 L,

esta fue depositada en el estanque de vidrio de 5 bocas de 2.0 L, el cual fue agitado
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por medio de una varilla de acrilico (para evitar la oxidacién del agitador) a una
revolucidon constante segun indique el parametro del experimento y calentado con
ayuda de una manta calefactora hasta la temperatura deseada. Una vez obtenida
la temperatura estabilizada en la solucion segun lo indicara la termocupla tipo k, se
deposito la CusAsSs, en el estanque siendo considerado esté tiempo como tiempo
cero de la lixiviacion, en el cual se fueron extrayendo muestras de 10 mL en los
tiempos 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos respectivamente. Luego, las
muestras fueron filtradas y rotuladas para ser analizadas por medio de absorcién
atOmica y poder obtener la concentracion de cobre presente y con ello poder

determinar las extracciones obtenidas.

Ademas, se desarrollaron pruebas para obtener las muestras de material sélido por
ensayo DRX, para ello se realizé una lixiviacion del mineral por 60 minutos, en
donde no hubo extraccién de muestras. Finalizada la hora de lixiviacion la solucién
fue filtrada y lavada con acetona para eliminar la presencia de agua remanente y

con ello dejar secar los solidos para ser enviados a analisis de DRX.

38



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

El siguiente capitulo muestra la zona de disolucion junto con el comportamiento de
la extraccion de Cu desde la disolucién de enargita por medio de diferentes
variables, tales como variacion en la velocidad de agitacién, modificacion en la
relacion solido/solido, alteracidén en la temperatura, cambio en la concentracion de
H202, variacion del tamafio de particulas y en la regulacion de la concentracion del
HCI en la solucion de lixiviacidon. Ademas, se presentan los modelos cinéticos que
representaron la lixiviacion de CusAsSs4 con la correspondiente obtencion de los

parametros cinéticos.

5.1. Zona de disolucién

Para determinar los parametros de disolucién con los cuales se trabajo en los
experimentos de disolucion de CusAsSs se recopild la informacion del estudio
bibliografico y en funcién de estos parametros se realizaron pruebas de ensayo, en
donde se consideraron los experimentos que obtuvieron extracciones mas
eficientes y un comportamiento de la solucion estable. Con ello se llegd a la
conclusién que los pardmetros medios correspondieron a una velocidad de
agitacion igual a 300 rpm, una temperatura de 50°C, una concentracién de 3.0 M de
H202 y de 0.5 M de HCI con un tiempo de 120 minutos, obteniendo una curva de
extraccion de cobre y arsénico en funcién del tiempo que se puede observar en la

Figura 16.
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Figura 16.- Extraccion de Cu (A) y As (B) en la lixiviacion de 1.0 g de CusAsSsde

monotamafio igual a 74 pm en solucién compuesta por 3.0 M de H202y 0.5 M de
HCIl a una temperatura de 50°C y agitacion de 300 rpm.
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En la Figura 16 se puede observar que las curvas de extraccion de Cu (A) y As (B)
presentan pendiente positiva no muy elevada, mostrando un crecimiento
proporcional de la extraccion de cobre y arsénico a medida que aumenta el tiempo
de lixiviacién. Con lo cual, se puede observar para un cuarto de tiempo (30 minutos)
se obtuvo un 29% de Cuy un 29% As y luego para un tiempo medio de lixiviacion
(60 minutos) la extraccion de Cu y As aumento de igual forma obteniendo un 38%
de cada elemento, alcanzando finalmente en 120 minutos de lixiviacion una
extraccion de Cu y de As igual a 48%, respectivamente. Esto quiere decir que a un
tiempo de 60 minutos la cantidad de elemento extraido en comparacion a un tiempo
de 30 minutos fue de 1.36 veces, mientras que aumentando el tiempo de extraccion
a 4 veces (120 minutos) la cantidad extraida de cobre y arsénico fue de 1.7 veces.
Estos resultados indicarian que la disolucion de enargita present6 una cinética lenta
en todo momento controlado por un proceso de difusion, ya que no se logré
sobrepasar el doble de la extraccion de cobre y arsénico al aumentar su tiempo de
lixiviacion, a diferencia de lo obtenido por O. Herreros (O. Herreros , R. Quiroz, M.C.
Hernandez, 2002), en donde se genero una extraccién lineal al inicio de la lixiviacion

de enargita

Este comportamiento de lentitud en la disolucion de CuzAsS4 se podria deber a que
el H202 con el transcurso de la lixiviacion se estaria descomponiendo (ver reaccion
1) en agua y oxigeno, perdiendo su potencial oxidante sobre el mineral. Asi, se
tendria una menor participacion del H202 sobre el ataque hacia la particula de
enargita. Por lo tanto, se vislumbra que existe una competencia entre la velocidad
de descomposicién del peréxido de hidrogeno y la velocidad de lixiviacion de
enargita por el agente lixiviante. Con estos resultados se recomendaria llegar a
analizar en un futuro el agregar peroxido de hidrégeno a diferentes tiempos de

lixiviacion.

Por otro lado, se puede observar en las Figuras 16-A y 16-B un comportamiento
idéntico entre las curvas de extraccion de Cu y As, por ello se determind que fue
innecesario obtener los resultados del analisis quimico de As, ya que al realizar los

calculos de la cantidad de enargita lixiviada se obtuvieron resultados con relaciones
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similares. Segun como se muestra en la Tabla 5, la relacion méasica de Cu para los
tiempos de 20 y 120 min fue de 2.57 en promedio. Ahora bien, si esto se compara
con la relacién tedrica masica Cu/As esta relacion fue de 2.57, permitiendo
determinar que la disolucion de enargita fuese representada por los datos de
extraccion de Cu, y ademas presento facilidad en la cuantificacién de los datos en
comparacion con el As, implicando una disminucion en el tiempo de trabajo y con

ello una disminucion en el presupuesto de investigacion.

Tabla 5. Relacion masica y tedrica de Cu/As desde la enargita para 20y 120 min

Tiempo Cu As MasaCu MasaAs Relacion Relacién Masica
[min] [mg/L] [mg/L] [mg] [mg] Méasica Cu/As  teodrica Cu/As
20 716 28.1 71.6 28.1 2.55 2.55
120 152 59 152 59 2.58 2.58

5.2.Efecto de velocidad de agitacion

Se estudio el efecto de la velocidad de agitacion para 200, 300 y 400 rpm en funcion
del tiempo. Las condiciones utilizadas fueron de 3.0 M de perdxido de hidrégeno,
0.5 M de acido clorhidrico y 1.0 g de enargita de 74 um de monotamano de particula
y una temperatura de 50°C. La Figura 17 muestra los resultados experimentales

para las distintas velocidades estudiadas.
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Figura 17.- Efecto de la intensidad de agitacion (200, 300 y 400 rpm) en la

lixiviacion de 1.0 g de CusAsS4 de 74 pm de monotamarfo en una solucion de 1.0

L, compuesta por 3.0 M de H202 y 0.5 M de HCI a una temperatura de 50°C.

Desde la Figura 17 se puede observar un claro aumento de la extraccion en funcion
del aumento del tiempo, independiente de la intensidad de agitacién aplicada a la
solucion. Junto con ello se puede observar que la intensidad de agitacién no fue
significativa en la velocidad ni en la cantidad de enargita lixiviada. Asi mismo, para
una intensidad de 200 rpm, se obtuvo una extraccion del 30% de Cu en 30 minutos,
mientras que para el doble de velocidad (400 rpm) se obtuvo una extraccion de Cu
levemente superior en los mismos 30 minutos. Este comportamiento se replicd en
el transcurso del tiempo, pero que disminuyo en el tiempo alcanzando a los 120
minutos una diferencia de extraccibn poco significativa, obteniendo

aproximadamente un 49% de Cu para las intensidades de 200, 300 y 400 rpm. Por
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lo anterior, se consider6 como despreciable la variacion en las extracciones de
cobre para las diferentes intensidades de agitacion, comprobando de este
modo una independencia en la disolucion de enargita con respecto a la

variacion de agitacion aplicada.

Bibliograficamente se habia determinado que la intensidad de agitacion era un
factor influyente en la disolucion del mineral sulfurado, indicando que, al aumentar
la intensidad de agitacién la extraccion de cobre disminuiria, asociandolo a una
descomposicion del peroxido de hidrégeno, tal como ocurre con el mineral de
calcopirita (Adebayo et al., 2003) o por una disminuciéon en el ataque oxidativo del
peréxido de hidrogeno sobre el mineral, debido a una disminucion en la adsorcion
de burbujas de oxigeno sobre las particulas del mineral, como ocurri6 en la
lixiviacion de pirita desarrollada por Dimitrijevic (Dimitrijevic, 1996). Sin
embargo, este fendmeno no se vislumbra en la disolucion de enargita en presencia
de peroxido de hidrégeno e iones de cloruro, debido a la presencia de azufre
elemental, ya que la disolucién de la particula no estuvo limitada por la difusién en
la fase de solucidn, sino mas bien estuvo limitada por la difusiéon en los poros de
azufre cristalino, la cual es independiente de la intensidad de agitacion aplicada a la
solucion (Lu et al., 2000). Esto provoco que el espesor de la capa limite disminuyera

a una misma proporcion (Ver Figura 18).
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Figura 18.- Comportamiento del espesor (d) de la capa limite de la enargita al
lixiviarla por 120 minutos con diferentes intensidades de agitacion, con una
concentracion de 3.0 M de H202y 0.5 M de HCI a temperatura de 50°C.

5.3.Efecto de larelacion Sélido - Sélido

Dentro de las variables estudiadas se realiz6 la investigacion del efecto que tuvo la
variacion de la relacion sélido-soélido, con el fin de poder obtener una relacion en
gue no existiera interferencia mecanica por parte del sélido y, que ademas el mineral
se comportara como limitante de la reaccion de disolucion. Para ello se trabaj6 con
1.0 g de enargita por un tiempo de 120 minutos, variando el CP de la solucién en
3159g/g, 631 g/g, 1051 g/gy 1472 g/g y en donde las condiciones estandar de trabajo
se mantuvieron constante, es decir, 3.0 M de H202 y 0.5 M de HCI, a una
temperatura de 50°C y con una intensidad de agitacion igual a 300 rpm. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 19.
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Figura 19.- Efecto de la relacion solido-solido en la lixiviacion de 1.0 g de CusAsS4
de 74 um en solucion de 315 g/g, 631 g/g, 1051 g/g y 1472 g/g compuesta por 3.0
M de H202y 0.5 M de HCI a una temperatura de 50°C y agitada a 300 rpm.

Se puede observar en la Figura 19 que una baja extraccion de Cu se vio influenciada
por una baja solucion lixiviante, obteniendo un 40% de Cu con 315 g/g en 120
minutos de disolucibn de mineral. Luego, se observd que a medida que se
incremento la relacion S:S la extraccion aumentd, alcanzando un valor de 50% de
Cu estable desde los 631 g/g en adelante. Estos datos son de alta importancia dado
que ayudo a identificar el punto o la relacion en donde el mineral se convirtié en
reactivo limitante o en donde la solucion lixiviante se encontraba en exceso. Por
ende, se determin6 que la mejor condicién de trabajo correspondié a la relacién
1051 g/g, entregando un rango respecto a la relacion sélido/sdlido que aseguré una
elevada extraccion de Cu en la lixiviacion de enargita y con baja susceptibilidad a

sufrir los problemas sefialados anteriormente.
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Ademas, se afiade que determinar la adecuada relacién sélido-sélido en donde la
extraccion de cobre permanece constante es de vital importancia, ya que permitira
establecer el volumen minimo de un reactor, evitando un sobredimensionamiento

de éste y resguardando incrementos en los costos de operacion.

5.4.Efecto de la Temperatura

El estudio de la influencia de la temperatura sobre la extraccion de cobre desde la
enargita se llevo a cabo respetando la condicion teérica de no superar los 60°C para
evitar la descomposicion del perdxido de hidrégeno, tal como lo sefialo Agacayak
(Agacayak et al., 2014) y A. Adebayo (Adebayo et al., 2003), lo cual permitiria
mantener el efecto oxidante del peroxido de hidrégeno. El intervalo de temperatura
con que se trabajo en esta tesis varié entre 20 a 60°C, manteniendo constante las
condiciones utilizadas en 120 minutos de prueba con 3.0 M de H202y 0.5 M de HCI
en solucion de 1.0 L con un monotamafo de particulas de 74 um de didmetro y a
una velocidad constante de agitacion de 300 rpm. Los resultados de extraccion

obtenidos para el rango de temperaturas estudiadas se aprecian en la Figura 20.

a7



60

Extraccion de Cu, %

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo, min

Figura 20.- Efecto de la variacion de temperatura (20, 30, 40, 50, 60 °C) en la
lixiviacion de 1.0 g de CusAsS4de un monotamafio de 74 um den solucion de 1.0 L

compuesta por 3.0 M de H202y 0.5 M de HCl y agitada a 300 rpm.

Se pudo observar en la Figura 20 que la extraccion de cobre esta en funcion del
tiempo para todas las temperaturas estudiadas, alcanzando un 48% de Cu a los 120
minutos para una temperatura de 50°C. Ademas, se puede observar que el aumento
de la temperatura provocé una mayor velocidad de disolucion, logrando un aumento
en la extraccion de cobre a los 120 minutos de lixiviacion. Asi, para los mismos 120
minutos y para una temperatura de 30°C se obtuvo una extraccion de 29% de Cu y
para el doble de temperatura (60°C) se obtuvo un aumento de extraccion de 51%
de Cu, es decir, 1.75 veces la extracciéon que se obtuvo a 30°C, demostrando de
este modo que el aumento en la disolucién de CusAsSa4 fue proporcional al aumento

de la temperatura.
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Junto con ello, es posible observar que en los primeros minutos existe una
pendiente positiva pronunciada de las curvas de extraccion y con el transcurso del
tiempo estos crecimientos decaen, lo cual se acentla con mayor intensidad a
temperaturas elevadas. Por ejemplo, para la méxima temperatura estudiada (60°C)
se obtuvo una extraccion elevada, correspondiente al 51% de Cu en el minuto 60
aproximadamente, manteniéndose posteriormente hasta los 120 minutos con una
extraccion constante. Este comportamiento fue asociado a dos fendmenos
involucrados en el consumo de H202; se podria generar un mayor consumo de H20:2
debido a que incrementando la temperatura aumentaria la descomposicién del
peréxido, dejando con menores cantidades de oxidante para continuar lixiviando la
CusAsSg; la disolucion de enargita a medida que transcurre el tiempo experimental
conlleva a la produccién de iones cupricos (Cu?*) en la solucién. Estos cationes
consumirian el peroxido de hidrégeno para generar iones cuprosos, tal como se
muestra en la reaccién 28, la cual presenta un valor de energia libre igual a -68.881
kJ a los 50°C.

ZCuZ-I- + H202 + 20H_ - 2Cu+ + 02 + 2H20 AGSOOC = _68881 k] (28)

Junto con ello se pudo determinar experimentalmente que el potencial quimico
medido en la solucion estuvo entre el rango de 608 y 828 mV, referido al electrodo
de H y en funcién del Eh—pH de Cu, lo cual entrega las condiciones para poder
llevarse a cabo esta suposicidon. Luego, ya que el Cu* es inestable
termodinAmicamente a estas condiciones de trabajo, pH y Eh, se oxidaria para
generar nuevamente Cu?* y continuar con el consumo de H202 y por ello se
descompondria mas rapidamente a aquella temperatura, impidiendo la lixiviacion de

la enargita.

Ahora bien, estudios anteriores no mostrados en esta tesis, han demostrado que el
peréxido de hidrégeno si se puede mantener estable aln en temperaturas
superiores a los 60°C. Mahajan (Mahajan et al., 2007), trabajé con calcopirita e

indicé que utilizando el reactivo etilenglicol se mantuvo la estabilidad del H20z,
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aumentando de este modo la extraccion de Cu. Esto debido a que reducen la
reactividad de elementos con el H20: al formar complejos, tal como se obtuvo en la
investigacion de Wang (Wang, Guo, & Ye, 2016) en donde al trabajar la lixiviacion
de sulfato de cobre con etilenglicol se gener6 la formacién de complejos Glicol-
Cobre disminuyendo de este modo la reactividad del Cu hacia el H202, lo que implic
una disminucion en la descomposicion del H202 y con ello un aumento en la
extraccion de Cu, por lo tanto un aumento en la concentracion de etilenglicol
generaria una mayor formacién del complejo con Cu?*y por ende una mayor
extraccion por el H202 presente en la solucion. Por ello y para futuros trabajos, se
recomienda la utilizacidén del reactivo etilenglicol en la solucién para incrementar la

extraccion de cobre desde la enargita.

5.5.Efecto de la concentracién del peroxido de hidrégeno

Se realizaron pruebas de lixiviacion para CusAsS4 con un monotamafo de particulas
igual a 74 um de diametro, la cual se lixivié en 1.0 L de solucion agitada a 300 rpm,
con concentracion de 0.5 M de HCl y a temperatura de 50°C. La cantidad utilizada
de H202 estuvo en funcion de lo obtenido desde la bibliografia, utilizando una
concentracion que varié entre 1.0 a 4.0 M. Los resultados obtenidos por la disolucion

del mineral al variar la concentracion del oxidante se aprecian en la Figura 21.
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Figura 21.- Efecto de la concentracion de H202 en la lixiviacién de 1.0 g de
CusAsS4 de un monotamafo igual a 74 um en solucion compuesta por 1.0, 2.0, 3.0
y 4.0 M de H20:2 junto con 0.5 M de HCI a una temperatura de 50°C y agitacion de

300 rpm.

En la Figura 21 se puede observar un efecto positivo del H202 con respecto a la
cantidad de enargita lixiviada al aumentar el tiempo de lixiviacion, ya que se aprecia
claramente un aumento en la extraccién de Cu a medida que el tiempo avanza para
una concentracion de H202 constante. Tal como se puede observar en la figura, por
ejemplo, en la cantidad de cobre extraido en la lixiviacion del mineral con una
concentracion de 3.0 M de H202, en donde se obtuvo para un tiempo de 30 minutos
una extraccion igual a 28% de Cu y para el doble del tiempo de lixiviacion (60

minutos) la extraccion aument6 a un 38% de Cu, indicando un aumento de 1.35
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veces la extraccion de Cu en aquel lapso. De la misma forma este comportamiento
se replicé desde los 60 hasta los 120 minutos en donde la extraccion obtenida
aumentd hasta un 48% de Cu, lo que significo un aumento de 1.26 veces la
extraccion de Cu obtenida, demostrando de esta forma que al tratar la enargita con
presencia de peroxido de hidrégeno en un proceso de lixiviacion con agitacion y
temperatura elevada existio un aumento de la extraccion de Cu en funcion de un

aumento del tiempo de lixiviacion.

Ahora bien, la bibliografia estudiada en el Capitulo 2 comenta sobre la lixiviacion
relacionada con minerales sulfurados en presencia de perdxido de hidrogeno,
indicando que la cantidad de mineral lixiviado aumento con el transcurso del tiempo
a medida que se incrementé la concentraciéon de H202, a causa del alto poder
oxidante que presentd este reactivo sobre el mineral. Esto fue corroborado de
manera cuantitativa gracias a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, en
donde la concentracion de H20:2 jug6 un rol primordial y categérico en la cantidad
de enargita que fue lixiviada, aumentando notablemente la disolucion del mineral al
lixiviarlo con mayores concentraciones de H202. Lo cual se observo en la Figura 22,
donde al trabajar con 1.0 M de H202 se obtuvo un 32% de Cu en 120 minutos de
disolucion del mineral y para el mismo tiempo con una concentracion tres veces
mayor (4.0 M de H202) la extraccion obtenida aument6 hasta un 60% de Cu, lo que
se tradujo en un aumento de 1.88 veces la extraccion de Cu total. Generando con
estos resultados de manera explicita una alternativa de procesos que sean

rentables y viable para ser utilizadas en los tratamientos de minerales sulfurados.

Junto con ello se estim6 que el H202 se comporté como el reactivo limitante en la
disolucién de CusAsSs, gracias a los resultados obtenidos en la Figura 21, en donde
se observo que en los primeros 30 minutos se generaron extracciones elevadas, las
cuales fueron disminuyendo a medida que avanzaba el tiempo, tal como se puede
ver en los resultados obtenidos para una concentracion de 1.0 M de H202, a
diferencia de lo obtenido con una concentracion elevada de H202 (4.0 M), en donde
la tendencia que predomina corresponde a un aumento continuo de la extraccion de

Cu. Por lo tanto, en funcién de lo planteado anteriormente en que existe una
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competencia entre la descomposicién del H202 y la lixiviacion de la particula de
CusAsS4, se asume que al tratar este mineral con una concentracion baja en H202
se generaria un agotamiento temprano de este reactivo en la solucion (Figura 22-
A), implicando con ello que la disolucién de enargita se vea perjudicada por ende
disminuida. Por el contrario, con una concentracion elevada de Hz20:2 la disolucion
de enargita aumentaria, debido a que la razon de descomposicion del peroxido seria
constante al disolver la enargita, implicando que en el transcurso de la lixiviacion el
H202 no se agote, permitiendo el desarrollo de la disoluciéon del mineral por mas
tiempo (Figura 22-B). Ademas, el incremento de H20:2 de alguna forma retrasaria el

consumo de este reactivo por los iones cupricos, basado en la reaccion (24)

0; 0, 0

s

Cu;AsS, H,0, » H,0 +1/20,

‘I‘.

»

B) 2

0, 0z o,

- H202—> H20+1/202
(y0)
A

Figura 22.- Esquema de la descomposicion del H202 al lixiviar la CusAsSa4 con

concentraciones (A) bajas y (B) altas de H202. (Cp = Capa Porosa)
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5.6.Efecto del Tamafio de particula

Otro parametro que se estudié correspondié a la influencia de la variacion del
tamafio de particula en la lixiviacion la enargita, para lo cual se utilizaron dos
monotamafios promedio de 43 y 74 um. Las condiciones con que se trabajo
correspondieron a una concentracion de 3.0 M de H202 y 0.5 M de HCI en una
solucion de 1.0 L con 300 rpm de agitacion y una temperatura de 50°C. Los

resultados de los experimentos se aprecian en la Figura 23.
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Figura 23.- Efecto en la lixiviacion de 1.0 g de CusAsS4 para monotamafios del
rango de -140# +270# y -270# +400# en solucion de 1.0 L compuesta por 3.0 M
de H202y 0.5 M de HCI a una temperatura de 50°C y agitada a 300 rpm.

Los resultados observados en la Figura 23, presentan claramente una pendiente

negativa, generado por un comportamiento de proporcionalidad inversa entre el
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tamafio de particula de enargita y el porcentaje de extraccion de Cu obtenido. Por
ende, el porcentaje de extraccion fue disminuyendo a medida que el tamafio de
particula fue aumentando, lo cual es justificable, debido a que la cantidad de mineral
lixiviado se encuentra en funcién del area superficial disponible, ya que un mayor
tamafo de particula implica una menor area superficial total de la cantidad de
mineral estudiado, lo que lleva a una menor interaccion entre la superficie del
mineral y la solucion lixiviante. Y por el contrario una particula de menor tamafo
genera una mayor area superficial total de mineral estudiado, lo que conlleva a una
mayor superficie de interaccion implicando un mayor porcentaje de extraccion de
Cu.

Asi, con los datos cuantitativos que se obtuvieron en el estudio, se pudo determinar
gue para particulas con un monotamafio de 43 um se obtuvo una extraccion de 53%
de Cu y para particulas con un monotamafio superior e igual a 74 um, la extraccién
fue de tan solo 47% de Cu, es decir que al disminuir el monotamario de las particulas
de la enargita en 31 um, la extraccion de cobre aument6é a 1.12 veces. Lo cual
sefala que la reaccion de disolucion de enargita en el proceso de lixiviacion se lleva
a cabo por la interaccion entre la solucién lixiviante y la superficie de la particula
propiamente tal, por lo cual la presencia de mineral mas conminuido en la lixiviacién
conllevé a una mayor area superficial, permitiendo con esto que el reactivo pudiese
interactuar con mayor disponibilidad de superficie con el mineral, provocando por
esta causa un aumento en la cantidad y velocidad de enargita lixiviada y generando

con ello un aumento considerable en la extraccion de Cu.

5.7.Efecto de la concentracién de acido clorhidrico

Se estudié el efecto del HCI en la lixiviaciébn de particulas de CusAsSs con un
monotamafo igual a 74 um de didmetro, por un tiempo de 120 minutos, a una
temperatura de 50°C y con una intensidad de agitacion igual a 300 rpm. La solucion
estuvo compuesta por una concentracion de 3.0 M de H202y con concentraciones

de HCI que variaron entre 0.25, 0.5 y 1.0 M. Cabe mencionar que los parametros
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utilizados en la concentracién de HCI estuvieron en funciéon de lo planteado por
Deng et al (Deng, Lu, Wen, & Liu, 2001), quien determind que los efectos del ion
cloruro eran beneficiosos en la lixiviacion del mineral pero que no era necesario el
uso de una cantidad elevada, debido a que no generaba ningun beneficio extra en
la disolucion del mineral, tal cual lo planteo en estudios anteriores en donde con
concentraciones mayores a 0.5 M de HCI la disolucion permanece constante.
Debido que la funcion del ion cloruro fue transformar la capa de azufre elemental en

una capa de azufre cristalino, permitiendo el traspaso de oxidantes (Lu et al., 2000).

En la Figura 24 se pueden observar los resultados obtenidos en las pruebas

realizadas a diferente concentracion de HCI.
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Figura 24.-. Efecto de la variacién de HCl con 0.25, 0.5y 1.0 M en la lixiviacion de
1.0 g de CusAsSasde 74 um de monotamario, en solucion de 1.0 L compuesta por

3.0 M de H20:2 a una temperatura de 50°C y agitada a 300 rpm
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Se puede observar en la Figura 24 que se presentd una pendiente positiva con un
elevado crecimiento en los primeros 30 minutos, que fue decayendo levemente en
el transcurriendo del tiempo. Asi, se pudo determinar que la cantidad de CusAsSa
lixiviada aumento con el tiempo, pero a la vez la extraccion de Cu fue disminuyendo
proporcionalmente, obteniendo para un tiempo de 30 minutos con concentraciones
de 1.0 M de HCI extracciones de 27% de Cu, luego a los 60 minutos la extraccion
de Cu fue de 37%, significando un aument6 de 1.37 veces y posteriormente a los
120 minutos se obtuvo un 46% de Cu, correspondiente a 1.24 veces un aumento en

la extraccion.

Junto con ello, se puede apreciar que las curvas de extracciones presentaron en los
120 minutos de lixiviacion un comportamiento idéntico para las concentraciones de
0.25,0.5y 1.0 M de HCI. Tal y como se pudo observar para un tiempo de 45 minutos
en que las extracciones de Cu para 0.25 y 0.5 M de HCI fueron de 34% de Cu para
cada una y al aumentar el doble del tiempo (90 minutos) las extracciones de Cu
fueron de 44 y 43% respectivamente y se observa finalmente que a los 120 minutos
de lixiviacion las extracciones de Cu fueron de 48% para 0.25 M y de 48% para 0.5
M de HCI.

Ahora bien, en funcién de los resultados obtenidos en la Figura 24, es que se puede
observar que no existe una dependencia de la concentracién de HCI en la disolucién
del mineral, incluso a concentraciones bajas a 0.5 M como se observo en estudios
anteriores (Padilla et al., 2005), (Lu et al., 2000) y (Cheng & Lawson, 1991b). Por
este motivo se plante6 que el HCI al estar en una solucién acuosa se disocia en H*
y CI, en donde el ion cloruro incluso a bajas concentraciones cumple el rol de
transformar toda la capa superficial de azufre elemental en una capa discontinua de
“azufre cristalino” por medio de tres pasos. En el primer paso, se desarrolla la
polimerizacion de S?= a polisulfuro S»?~, luego ocurre la reformacion de Si?"y otra
cadena de polisulfuros que con la oxidacion adicional se recristalizan para formar
azufre cristalino. (Harmer, Thomas, Fornasiero, & Gerson, 2006) favoreciendo la
difusion de oxidantes al interior de la particula permitiendo la disolucion del mineral.

Ademas, se plante6 la posibilidad de que el ion cloruro en solucién formaria
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complejos con cationes presentes en solucion, que precipitarian si no existiera la

presencia de algun agente acomplejante.

Es por ello y en funcién de lo planteado se postularon dos hipotesis sobre una
segunda fenomenologia generada por el Cl- en la lixiviacion de enargita en funcion
de los procesos de disolucion, las cuales se pueden observar graficamente en la
Figura 25. La primera hipoétesis representada en la Figura 25-A, indicO que la
disolucidn de enargita se llevé a cabo por medio de un proceso electroquimico, en
donde la disolucion estuvo favorecida por una naturaleza conductora del mineral,
generando transferencia de electrones debido a la difusion del oxidante, tal como el
H20:2 hacia el nucleo, lo cual fue induciendo la formacion de una capa de azufre
elemental, pero que no fue limitante para la difusion del oxidante, ya que como se
menciono anteriormente la presencia de cloruro en la solucién generé rapidamente
la transformacion del azufre elemental en una capa de azufre cristalina discontinua
y permeable, permitiendo la difusién del Cu?* hacia la solucién y con ello la

disolucién del mineral.

La segunda hipotesis esta representada por la Figura 25-B, la cual indicé que el
proceso de disolucion estuvo controlado por un proceso quimico, donde el agente
oxidante correspondi6 al peroxido de hidrogeno generando la disolucién del mineral,
la cual fue influenciada en conjunto al H202 por un gradiente de concentracién
generado por el CI- en la solucién sobre el Cu?*, lo que implicaria la formacion del
complejo CuClz, segun reaccion (29). Es decir, a medida que se incrementaba la
concentracion del ion cloruro, aumentaba la reaccion con el ion cuprico para formar
el complejo CuClz. Asi, mientras mayor era la cantidad de Cu?* acomplejado, el
equilibrio de la reaccion (29) se desbalanceaba. Por ello, la particula debia entregar
mayor cantidad de Cu?* a la solucién, conllevando a que la particula se disolviera
mas rapida y constantemente. Ahora bien, de igual forma existié azufre elemental
(S9) en la superficie de la particula proveniente de la disoluciéon de enargita, la cual
estuvo presente pero que fue transformada a azufre amorfo por la accién del ion
cloruro con el fin de permeabilizarla y llevar a cabo la difusién, por lo que la

concentracion de CI debié ser superior a la concentracion de Cu?*, para
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complementar tanto en la funcion de formacion del complejo CuClz, como en la

formacion de azufre discontinuo.

Cu?* + 2Cl~ - CuCl, (29)

Capa de azufre
Capa de a{ufre . ik \

(A)

Nucleo

Capa Ceniza Capa Ceniza

(B)

Cu*? + 2CI~ - CucCl,

Figura 25.- Hipétesis sobre la influencia del ion cloruro en la lixiviacion de la
CusAsSa. A) Primera hipétesis con formacion de azufre elemental transformado a
azufre cristalino discontinuo, promovido por el ClI. B) Segunda hip6tesis con
formacion de azufre elemental y con formacion de complejos de CuCla.
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Luego, con la finalidad de determinar que mecanismo es el predominante (proceso
electroquimico o acomplejamiento de CuClz), se calculd la concentracion molar de
Cu?* en la solucion. Para ello, se utilizé la extraccién mas elevada obtenida al lixiviar
la enargita con 0.5 M de HCI, equivalente a 170 mg/L de Cu?* en solucion,
implicando seguin ecuacion (40) una concentracion maxima de 2.8x10° M de Cu?*.
Por estequiometria, segln reaccién (29) la concentraciéon de Cu?*y de CI- estan a
razon de 2:1 para formar el CuCl.. Con este resultado se asume que la
concentracion de Cu?* es demasiada baja, por ser muy inferior a las
concentraciones de CI utilizadas en la tesis, es decir a la concentracion de 0.25, 0.5
hasta 1.0 M. Por este motivo, se determiné que el comportamiento de las curvas
permaneceria idéntico independiente de la concentracién de CI- con la cual se haya
trabajado, debido a que el azufre elemental fue transformado rapidamente a azufre
cristalino discontinuo, generando la libre difusion de los oxidantes. Por tal motivo, la
reaccion quimica entre el ion cuprico y el cloruro se produce mediante la reaccién
(29), pero esta reaccion seria muy lenta en comparacion a la velocidad de disolucion
de enargita debido al proceso electroquimico dado por el H202. Por lo tanto, todo se
inclina en que el proceso de disolucibn de la enargita estaria controlado
electroquimicamente, lo cual se definira mas adelante.

Rec Cu2+[%]

[Cu*?] = (30)

PA( 2+

Por lo demas en entrevista con el profesor J. Ipinza se determind que en las
condiciones con las cuales se trabajo, es decir un pH inferior a 1.0 y un potencial
superior de 650 mV, fueron favorables para la generacion del complejo CuClz, pero
esto no implicé que la cinética de disolucion haya presentado beneficios. Por tal
motivo se postulé a que la concentraciones de cloruro podrian haber sido
insuficiente para generar el acomplejamiento de Cu?" en solucién, ya que
tedricamente segun lo observado en trabajos anteriores la concentracion de cloruro
necesaria para generar un acomplejamiento significativo deberia ser superior a los
20 g/L e incluso en algunos casos superior a los 90 g/L, condiciéon que no se cumple
para una concentraciéon de 0.5 M, la cual es equivalente a 18 g/L. Ahora bien, como

ya se ha mencionado no se reflejo un efecto perjudicial en los resultados obtenidos
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en la Figura 23 al variar la concentracién de HCI, por lo tanto, este no fue un factor

gue influyera en la cantidad de cloruro cuproso acomplejado.

Por otro lado, se considero la opcion de que el acido consumié rapidamente en el
inicio de la reacciodn las especies amorfas presentes en el mineral, como ganga u
otra no observada en el DRX, lo cual generé la dilucién de la enargita y de las
especies con estructuras estequiométricas menos estables y mas amorfas. Esta
hipotesis se estudié posteriormente al realizar el analisis de solido, en funcién de si
es que provocoé o no un cambio de estructuras visible en el DRX del mineral lixiviado
y no lixiviado, en donde se obtuvo que los pick de los compuestos lixiviados
resultaron mas elevados que los pick de los compuestos no lixiviados, y en funcién
de ello se determind que la disminucion en la concentracion del ion cloruro seria la
principal causa en la dificultad de captar Cu?* para la formacién de complejos de
CuCla.

Para esto fue imprescindible determinar el consumo de &cido estandar (CAE)
ocasionado por el mineral de enargita y con ello determinar si la concentracion de
acido clorhidrico utilizada fue suficiente para generar un efecto influyente en la
lixiviacion del mineral o simplemente tuvo presencia al inicio de la reaccion siendo
consumido rapidamente y basando su presencia en la disociacion y generacién de
un ambiente acido fuerte en la lixiviacion, lo cual tomaria relevancia a lo planteado

desde un principio, en donde se indico que el &cido se disocié en la solucion.

El CAE fue desarrollado en una solucion de 200 mL de agua destilada con 5.0
gramos de CusAsSasy con un pH igual a 1.0, para el cual se agreg6 0.41 mL de HCI.
La prueba fue realizada por un tiempo de 90 minutos en donde se obtuvo una
disminucién en el pH con el transcurso del tiempo, tal como se observa en la Figura
26 donde se puede observar un pH igual a 1.0 al inicio de la prueba y a los 90
minutos el pH disminuyo 0.22 puntos, lo cual permitié descartar el hecho de que el
mineral estuviera consumiendo el HCI, reafirmando la hipétesis de que el HCI se
disocio rapidamente en la solucion influyendo en la generacion de un ambiente

acido fuerte, por ende el HCI presente en la solucion podria haber generado CuClz,
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aunque en concentraciones insignificantes, justificando finalmente la hipétesis de

que el proceso de disolucion estuvo controlado electroquimicamente.
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Figura 26.- Consumo de HCI por 5.0 gramos de mineral de CusAsSa lixiviado en 90

minutos y 300 rpm a una temperatura ambiente.

5.8. Analisis de sélidos

Para determinar los compuestos y elementos presentes en el mineral una vez
lixiviado, fue necesario enviar una muestra lixiviada para desarrollar un analisis de
difraccion de rayos X. La muestra de mineral lixiviado presentaba un monotamano
de particula igual a 74 um, el cual fue lixiviada por un tiempo medio correspondiente
a 60 minutos manteniendo las condiciones trabajadas en los experimentos
realizados anteriormente para la variacién de parametros, es decir, el volumen de

la solucidn con la cual se trabajo fue de 1.0 L y estuvo compuesto por 3.0 M de
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H202, 0.5 M de HCl y 1.0 g de CusAsS4 acondicionada a una temperatura de 50°C

y agitada a una intensidad de 300 rpm.

Una vez finalizado el tiempo medio de prueba, correspondiente a 60 minutos, se
extrajo la solucién del tanque siendo filtrada por completo en una bomba de filtro,
para luego ser depositado en un recipiente, donde fue lavado con agua destilada
para eliminar todo tipo reactivo presente en el sélido y poder secar para enviar a un

analisis de DRX. Resultado que se puede observar en la Figura 27.
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Figura 27.- Resultado DRX de mineral lixiviado en un medio con HCI. CusAsS4

(rojo), SiOz2 (verde), FeSz (azul) y s° (amarillo).

En la Figura 27 se puede concluir que se mantienen presentes los compuestos
luego de ser lixiviados (CusAsSa, SiO2, FeSz2), pero se produjo un nuevo elemento

tal como el azufre elemental, en donde son representadas por diferentes
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intensidades correspondiente a la presencia de cada uno de ellos en el mineral. Asi,
se puede observar que la CusAsS4 esta presente con una elevada proporcion dentro
del grafico, ya que se presentan elevados pick, luego se observa la presencia de
FeS2y SiO2 en una proporcion mas baja que CusAsSa4 y en una proporcion ain mas
baja se aprecia la presencia de azufre elemental (S°). Ahora bien, si se realiza una
comparacion entre los resultados de la Figura 13, correspondiente al analisis de
DRX del sélido inicial y la Figura 26 de los resultados de analisis de DRX del mineral
lixiviado, se puede apreciar que se mantuvieron presentes los compuestos iniciales
luego de ser lixiviados y que se observdé como elemento nuevo la formacion de
azufre elemental en la particula, pero si se puede observar la diferencia de pick que
presentaron los compuestos, en donde los pick de intensidad de los compuestos de
minerales lixiviados fueron mayores que los compuestos presentes en el DRX del
mineral sin lixiviar, determinando que existio un cambio en la estructura cristalina
como consecuencia de la disolucion particulas menos estables y de una estructura
amorfa. Por lo tanto, en funcién de los datos entregados por los andlisis de DRX en
donde no se observé la presencia de nuevos compuestos, se infiere que en el
transcurso de la lixiviacion no se generaron reacciones intermedias, por ende, se
mantuvieron como posibles reacciones las propuestas descritas anteriormente en

el Capitulo 3, correspondiente a las reacciones 9, 10 y 15.

Ahora bien, confirmando la presencia de azufre elemental en el sdélido permitié
determinar que la estequiometria general de la disolucion de enargita en presencia
de peréxido de hidrégeno correspondié a la planteada en la reaccion 15, la cual
entrego la formacion de S° como producto de la reaccion de lixiviacion de CusAsS4
en presencia de H202y con ello se discriminoé el resto de las reacciones planteadas.
Ademas, la enargita en un sistema H202-H2SO4 generaria una pasivacion de la
particula mediante la formacion del azufre. Lo cual, permite confirmar la primera
hipotesis planteada en la seccion anterior, en donde sefiala que la presencia del ion
cloruro cumplié la funcion de transformar la capa de azufre elemental homogénea a
una capa de azufre elemental de particulas cristalinas depositadas en forma
discontinua, permitiendo de este modo la difusion de los oxidantes al nucleo del

mineral, evitando la impermeabilidad de la capa limite en la difusion del Cu?*.
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5.9. Efecto de la concentraciéon del acido sulfurico

Con el fin de determinar si el efecto del HCI al lixiviar la CusAsS4 en presencia de
H20:2 present6 una influencia importante o preponderante en la extraccion de cobre
ademas de transformar el azufre elemental a azufre cristalino, se realiz6 una
investigacion de lixiviacidon de CuszAsS4 en presencia de H202 con &cido sulfarico
(H2S0a4), con la finalidad de analizar el comportamiento cinético de la disolucion de
enargita, y poder desarrollar un analisis comparativo entre los dos medios acidos
que se utilizaron, obteniendo con ello datos basicos para poder determinar la
velocidad y cantidad de enargita lixiviada. Las pruebas de lixiviaciébn con H2SOa4 se
desarrollaron utilizando 1.0 g de CusAsS4 con un monotamario igual a 74 um de
didmetro, en una solucién de 1.0 L compuesta por 3.0 M de H202y 0.5 M de H2SO4
a una temperatura de 50°C y agitada a una intensidad de 300 rpm, representando
los resultados obtenidos en la Figura 28.
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Figura 28.- Efecto en la lixiviacion con 1.0 g de CusAsS4 para particulas de 74 um
en solucién de 1.0 L con 0.5 M de H2SO4y 0.5 M de HCI junto con 3.0 M de H202

a una temperatura de 50°C y agitada a 300 rpm.

Al realizar un andlisis de la Figura 28 se puede apreciar una extraccion mas efectiva
de H2SOa4 en los primeros minutos, manteniendo este patron por un tiempo de 30
minutos, donde posterior a este tiempo la cantidad de enargita lixiviada disminuyé
la proporcion respecto al inicio y fue aumentando de forma paulatina con una
tendencia estacionaria, lo cual se pudo comprobar cuantitativamente por medio de
la proporcion de Cu obtenida para los tiempos de 30 a 60 minutos, en donde se
obtuvo una extraccion igual a 35 y 44% de Cu respectivamente, lo que se traduce a
un aumento de 1.25 veces en la extraccion de Cu y para un segundo lapso de tiempo
en el cual se considero el doble de tiempo del primer lapso y el cual corresponde al

segundo periodo de la lixiviacién, es decir desde los 60 a los 120 minutos se obtuvo
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una extraccion de 44 y 54% de Cu respectivamente, lo que equivale a un aumento

de 1.23 veces la extraccion de Cu.

Junto con ello se pudo observar que la curva de extraccion de Cu en un medio con
HCI presenté un aumento proporcional de la extraccion a medida que transcurrio el
tiempo, observando la misma tendencia estacionaria en relacion con la cantidad de
enargita lixiviada que se observo al estar en un medio con H2SOa4, ahora cabe
destacar que fue analizada mas detalladamente en la Figura 22 en conjunto con

otras concentraciones de HCI para un tiempo de 120 minutos.

Analizando ambas curvas se puede observar que, si existe una diferencia
prolongada y evidente en la cantidad de enargita lixiviada trabajando en un medio
con uno u otro acido, en donde simplemente se puede observar una simetria
traslacional entre ellas, presentando mayor extraccion de cobre con H2SO4 que con
HCI obteniendo un 54% de Cu con H2SO4 y un 48% de Cu con HCI.

Ahora bien, tal como se menciono recientemente los resultados de extraccion de Cu
indicaron que la lixiviacion de enargita en un medio con H2SO4 fue mas efectiva y
eficiente que en un medio con HCI, generando diversas hipotesis. Una de ellas
corresponde a que la lixiviacion presentd mejor cinética en presencia de H2SOs4, lo
cual se puede observar en la Figura 28, desde el minuto 10, en donde se observa
gue la extraccién de Cu fue de 22% y para un medio con HCI la extraccién de 22%
en Cu recién fue alcanzada en un tiempo de 20 minutos, correspondiente al doble
del tiempo que se alcanzo tal extraccion con H2SOas, lo cual generd un delta en la
extraccién que se prolongo en el tiempo, obteniendo una mayor extraccion en los

120 minutos de lixiviacion.

Para dilucidar la diferencia de extraccion, se analizé una muestra sélida de enargita
lixiviada a las condiciones de trabajo anteriormente expuestas, y los resultados de
DRX son mostrados en la Figura 29. Estos resultados muestran la presencia de las
especies de enargita, silice y pirita, las mismas especies que fueron encontradas
cuando se lixivio con HCI, sin embargo, en la muestra de enargita lixiviada con

H2S0O4 no se presentd presencia de azufre elemental en las particulas de cobre, por
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lo tanto, no se produciria una pasivacion de la particula. Con ello la superficie de la
enargita quedaria expuesta para hacer contacto directo con la solucién lixiviante
(H202).
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Figura 29.- Resultado DRX de mineral lixiviado en un medio con H2SO4. CusAsSa
(rojo), SiO2 (verde) y FeS2 (azul).

Otro factor por considerar corresponde a la estabilidad del H202 en presencia de los
dos &cidos con que se trabajo, siendo mas estable trabajar en un medio con H2SO4
gue con HCI, lo cual se pudo observar con la cantidad de burbujas generadas en la
parte experimental. Esto se observo experimentalmente en donde se produjo una

gran cantidad de burbujas en un medio HCI en vez de un medio H2SOa.

Como recomendacion para futuras investigaciones que determinen de manera
certera qué es lo que influye en la generacion de efervescencia de la solucion de

lixiviacion de enargita con presencia de H202 y HCI, se recomienda incorporar
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equipos medidores de iones selectivos y de esa forma determinar los elementos
presentes en la solucion que implican el comportamiento efervescente que no se

observo al lixiviar la CuzAsS4 con H2SOa.

5.10. Cinética de reaccion de CusAsSs en presencia de H202

En la siguiente seccion se obtuvieron y analizaron los datos cinéticos
correspondientes a la lixiviacion de enargita con H202, los cuales fueron estudiados
en funcion de la variacion del parametro correspondiente a temperatura, tamafio de

particula, concentracién de H202 y concentracién de HCI.

5.11. Analisis cinético respecto a la temperatura

Se realizé un andlisis cinético respecto a la temperatura en la lixiviacion de enargita
con H202, para ello fue necesario el célculo de la fraccion convertida, en la cual se
consider6 la temperatura y el tiempo en el que se lixividé el mineral estudiado como
las variables. Una vez obtenidos los datos de fracciéon convertida se representaron
graficamente, lo cual se puede apreciar en la Figura 30, con el fin de determinar los
datos necesarios para seleccionar el modelo que represente y que se ajuste de
manera mas certera a la reaccion de lixiviacion de enargita, todo ello gracias a la
aplicacion del criterio de coeficiente de determinacién (R?) para un conjunto de datos
de regresion lineal correspondiente a cada modelo. Cabe destacar ademas que para
efecto de la seleccion de los datos en la determinacién del modelo se discriminoé el
lapso de tiempo en donde la curva de extraccidn comenzO a presentar una
tendencia estacionaria con pendiente igual a cero, considerando que en ese
transcurso de tiempo no existié una extraccion considerable de Cu, por ende implico
gue no existio disoluciéon del mineral de manera continua en los 120 minutos que
durd la lixiviacion, ya que implicaria la obtencion de datos incorrectos y poco

representativos para determinar la cinética que presento la disolucién de enargita.
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Figura 30.- Fraccion convertida de Cu en la lixiviacion de CusAsSa4 con presencia
de 3.0 M de H202y 0.5 M de HCI con temperaturas de 20, 30, 40, 50 y 60°C.

La Figura 30 mostr6é que existe una variacion positiva de la conversion de cobre en
funcién de un aumento en la temperatura. Junto con ello, se puede apreciar que la
fraccion convertida aumenté de igual forma a medida que transcurrié el tiempo,
variando esta tendencia aproximadamente desde los 45 minutos de lixiviacién hasta
finalizar la prueba, correspondiente a un tiempo de 120 minutos, en donde la
conversion presenta una tendencia estacionaria, por lo cual en este lapso de tiempo
(45 a 120 minutos) los datos de fraccion convertida no fueron considerados, por ser
poco representativos para el analisis y por estar fuera del proceso disolutivo del
mineral incidiendo en la velocidad de reaccion, tal como fue explicado

anteriormente.
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Con los célculos de la fraccion convertida se modelaron los modelos del nucleo sin
reaccionar, obteniendo la informacién necesaria para determinar qué modelo se
ajusté mas a la disolucion de enargita, determinando el coeficiente de determinacion
(R?) y la constante aparente para cada uno de los tres modelos a diferentes
temperaturas. Los resultados se muestran detalladamente en la Tabla 6.

Tabla 6. Constante aparente y coeficiente de determinacion de los modelos del

ndcleo sin reaccionar para las temperaturas de 20, 30, 40, 50 y 60°C.

Modelo 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C

Kapp 0.003 0.005 0.006 0.009 0.012

Modelo Difusional
XB

R? 0.907 0.938 0.858 0.758  0.590

Kapp 0.001 0.002 0.002 0.003  0.005

Modelo Quimico
1- (1-Xg)Y3

R? 0.914 0.952 0.882 0.813 0.690

Kapp 0.000 0.000 0.001 0.001 0.002

Modelo Capa Porosa
1-3(1-Xs)?3 + 2(1-Xs)

R2 0.855 0.965 0.985 1.000 0.969
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Al realizar un analisis de los resultados de cada modelo mostrado en la Tabla 6, se
puede apreciar que el coeficiente de determinacion del modelo difusional entregé
como resultado un buen ajuste hasta una temperatura bajo los 30°C, lo cual entrego
valores de 0.938 pero que posteriormente con el aumento de la temperatura el
modelo se alejo notablemente de lo esperado, presentando valores muy lejanos a
R2. Por ejemplo, a 60°C en donde el valor del coeficiente de determinacion del
modelo fue igual a 0.590, por lo cual se descarta este modelo de la lixiviacion de

enargita con presencia de H20z2.

Posteriormente, de manera similar, se presentaron los resultados obtenidos de
constante aparente y coeficiente de determinacion para el modelo de reaccién
qguimica, los cuales se pueden ver tabulados en la Tabla 6. Se puede rescatar que
el modelo de reaccion quimica presentd un comportamiento estable con
temperaturas bajas, ya que la regresion lineal entrego datos de coeficiente de
determinacién que se ajustaron medianamente de buena manera al modelo,
entregando valores de 0.914 y 0.952 para temperaturas de 20°C y 30°C
respectivamente. Pero con el aumento de la temperatura, este ajuste disminuyd
considerablemente alejandose del criterio esperado por este indicador que
corresponde al valor cercano a 1, entregando un coeficiente de determinacion igual
a 0.690 a los 60°C, disminuyendo todo tipo de posibilidad de ser el modelo que

represente la disolucion del mineral de enargita.

Junto a estos dos modelos se presentdé ademas en la Tabla 6 el modelo de capa
porosa, en el cual fueron tabulados de manera similar a la anterior los datos
correspondientes a la constante aparente y al coeficiente de determinacion
obtenidos en la regresién lineal generada con los datos de fraccion convertida. Se
observa que las constantes aparentes para las diferentes temperaturas presentaron
un comportamiento estable a bajas temperaturas, ademas que el coeficiente de
determinacion fue superior a 0.90 para todas las temperaturas estudiadas,
obteniendo incluso valores de 1.0, como fue el caso que se observo para una

temperatura de 50°C.

72



En resumen y en funcién de los datos obtenidos se puede concluir que el modelo
de capa porosa predominé en la lixiviacién de enargita con presencia de peréxido
de hidrogeno, es por ello qué en la Figura 31 se representd este modelo con cada

una de las temperaturas estudiadas en la tesis.

0.10
® 20°C u
0.08 - o 30°C
v 40°C
2 A 50°C
E B 60°C [
S 006
+
2 [ ]
e
/X
rl', 0.04
P
— /X
]
0.02 A\
@)
A
O
/X O [ )
000 =1\ — @ + 1
0 10 20 30 40 50
Tiempo, min

Figura 31.- Modelo de Capa Porosa en la lixiviacion de enargita en presencia de
H20: para temperaturas de 20, 30, 40, 50 y 60°C

5.12. Analisis cinético respecto a la concentracion de H202

Otro parametro estudiado corresponde al peroxido de hidrégeno, en el cual se
trabajo con concentraciones de 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 M. Para el desarrollo del analisis
del H202, el tiempo maximo utilizado fue de 60 minutos para evitar datos erréneos,

debido a que la tendencia posterior a este tiempo presenté un comportamiento
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estacionario, concluyendo que el proceso de disolucién de la enargita haya llegado

a su término. Los resultados se observan en la Figura 32.
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Figura 32.- Fraccion convertida de Cu para una variacion de H202de 1.0a 4.0 M

Los resultados obtenidos en la Figura 32 arrojaron que el comportamiento
observado no presenté desniveles de la fraccibn convertida, presentando una
trayectoria creciente pero estable de sus graficas, con lo cual se puede asumir una
dependencia positiva respecto al tiempo y a la concentracion del peroxido de
hidrogeno, obteniendo una mayor conversion del mineral a medida que fue
aumentando la concentracion de éste, es por ello que se obtuvo un 0.22 de

conversion con 1.0 M de H202 y de 0.44 de conversion con 4.0 M de H20:2.

Una vez obtenidos los valores de fraccién convertida, estos fueron utilizados para

determinar los modelos del nucleo sin reaccionar, y con ello obtener el modelo que
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mas se ajustd a la lixiviacion de enargita por medio de una regresion lineal que
permitid obtener los coeficientes de determinacion y constante aparente de cada

uno de ellos y de determinado parametro, los cuales se pueden ver en la Tabla 7.

Tabla 7. Constante aparente y coeficiente de determinacién de los modelos del

nacleo sin reaccionar para las concentraciones de 1.0, 2.0, 3.0y 4.0 M de H20:2

Concentracion [M]

Modelo 1.0 2.0 3.0 4.0
Kapp 0.005 0.007 0.007 0.009
Modelo Difusional
XB
R? 0.726 0.748 0.717 0.705
Kapp 0.002 0.003 0.003 0.003
Modelo Quimico
1-(1-Xg)Y3
R? 0.761 0.812 0.784 0.796
Kapp 0.000 0.001 0.001 0.001
Modelo Capa Porosa
1-3(1-XB)?2 + 2(1-XB)
R? 0.985 0.998 0.982 0.998

Realizando un analisis de la Tabla 7 se puede apreciar que el modelo difusional

presento un coeficiente de determinacion lejano del criterio permitido, observando
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que para todas las concentraciones los valores no superaron los 0.8 de R?, siendo
considerado como valores erroneos y desajustados, lo cual implicé que este modelo
no fuese considerado como modelo en la lixiviacién de enargita. Luego, analizando
el siguiente modelo correspondiente al modelo quimico, se observé que los
resultados obtenidos no fueron muy lejanos a los obtenidos con el modelo difusional,
entregando que el valor mas alto que se obtuvo fue de 0.812 para una concentracion
de 2.0 M, concluyendo con ello que el modelo tampoco fue representativo como
modelo que se haya ajustado a la lixiviacion, descartdndolo como posible modelo
disolutivo de enargita. Finalmente, se puede indicar que el modelo de capa porosa
presentd un coeficiente de determinacion muy alto y cercano al valor de uno,

determinando que este modelo se ajusté de mejor forma a la lixiviacion realizada.

En funcidn de estos resultados se representd el modelo en la Figura 33, el cual

estuvo en funcion de la fraccion convertida y las concentraciones utilizadas.
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Figura 33.- Modelo de Capa Porosa en la lixiviacion de enargita en presencia de

H20:2 para concentraciones de 1.0, 2.0, 3.0y 4.0 M

5.13. Orden de reaccidon con respecto a H20:2

Para desarrollar una expresion general del modelo de disolucion de enargita en un
medio con peréxido de hidrégeno y &cido clorhidrico, fue necesario determinar el
orden de reaccién respecto a la variacion de la concentracién de H202, presentando
la ecuacion (31), la cual fue linealizada para obtener el orden de reaccion buscado
por medio de la pendiente que entrego la ecuacion principal de primer grado,

formando una nueva ecuacion (32).

Kapp = Keff[HZOZ]m (31)
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In (Kapp) = min[H,0,] + InK, (32)

Donde:

kqpp = Constante aparente
K.sr = Constante cinética efectiva

m = Orden de reaccion del H202

Una vez desarrollada la ecuacidon (32), se realizd el calculo de los logaritmos
naturales en funcion de la concentracién de H20:2 y su respectiva constante aparente
obtenida desde el modelo de capa porosa, los cuales fueron tabulados en la Tabla
8 y posteriormente graficados en la Figura 34, lo cual permitié obtener los datos
necesarios para el calcul6 de la regresion lineal en funcion de los datos, con el fin

de obtener el orden de reaccion correspondiente a la pendiente obtenida.

Tabla 8. Datos de logaritmo natural de Kapp y H202

H202, M Kapp Ln H20> Ln Kapp
1.0 0.00033 0.0 -8.0
2.0 0.00077 0.7 -7.2
3.0 0.00093 1.1 -7.0
4.0 0.00137 1.4 -6.6
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Figura 34.- Grafico de Ln [H202] v/s Ln Kapp

Una vez realizado el grafico de la Figura 34 se determind la regresion lineal de los
datos, tal como se indicé anteriormente, obteniendo una pendiente de 0.99 con un
coeficiente de correlacién de 0.975, lo que indic6 que los resultados obtenidos
presentaron una buena correlacion segun el criterio establecido. Por ende, se
determiné que el orden de reaccién para el peréxido de hidrégeno en la lixiviacién
de enargita fue de 1.0. Lo cual conllevd a entender que se presentd un
comportamiento lineal entre la Kapp y €l H202. Es por tal motivo, que el peroxido de
hidrogeno se consider6 como el parametro mas influyente en la velocidad de
disolucion del mineral de enargita, catalogandolo como el reactivo limitante de la
reaccion y un excelente agente oxidante, debido a que su concentracién fue

proporcional con la velocidad de disolucién del mineral.
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5.14. Analisis cinético respecto a la concentracién de HCI

En conjunto a los otros analisis realizados era prescindible realizar un analisis
cinético con respecto a la influencia de la variacion en la concentracion del HCI, ya
sea 0.25 M, 0.5 My 1.0 M, al lixiviar el mineral de enargita. Pero este estudio estuvo
limitado debido a que la variacion de concentracién del HCI no generd un efecto
percibible en la extracciéon de Cu con el transcurso del tiempo, tal como se puede
apreciar en la Figura 23. Por tal motivo, se entiende que la fraccion convertida que
se obtuvo para las diferentes concentraciones de HCI al lixiviar este mineral fueron
iguales, por ende, los resultados de regresion lineal entregarian una constante
aparente idéntica, ya que la pendiente de los datos fue la misma para cada
concentracion de HCI estudiada, implicando que al linealizar y aplicar logaritmo
natural, tanto con la concentracion de HCI como con la constante aparente, la
pendiente obtenida en el grafico sera igual a cero, por ende el orden de reaccion del
HCl sera igual a cero, lo cual implicaria que la concentracion de HCI no gener6 algin

efecto influyente en la disolucion del mineral.

5.15. Analisis cinético respecto al tamafio de particula

Para complementar los resultados obtenidos respecto al modelo que mas se ajusto
a la lixiviacion podria haber aportado informacion el estudio cinético en funcién de
la variacién del tamafio de particula, pero esta seccién no fue posible desarrollar,
debido a que no present6 el numero de variables minimas para poder entregar una
conclusion certera y correcta del modelo protagonista, ya que el criterio que se
utilizé para determinar este modelo correspondi6 al coeficiente de determinacion, el
cual determina la calidad del modelo y la proporcion de variacion de los resultados
obtenidos desde la regresion lineal, y al existir solo dos datos del tamafio de
particula el resultado del coeficiente de determinacion no presentara variacion y

tendra un valor igual a 1.0 en todo momento.
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5.16. Energia de Activacién

La energia de activacion corresponde a la energia minima para poder iniciar el
proceso de disolucién del mineral. Para determinar este indicador se utilizd la
ecuacion de Arrhenius en funcion de los parametros de temperatura, energia de
activacion, constante universal de los gases y factor de colision. Sin embargo, este
indicador de colisiones esta compuesto de manera implicita por diferentes factores
como la concentracion de reactivos, el orden de reaccion de los reactivos, tamafio
de particula entre otros, pero cabe destacar que para la lixiviacion de enargita con
peréxido hidrégeno y acido clorhidrico, la ecuacion soélo estuvo en funcién de la
concentracion de H202, por lo que la constante aparente se puede desglosar de

acuerdo con la expresion 33.

E

Kopy = €R7[H,0,]™K, (33)

app

Ahora bien, en funcién de la expresion 31 vista anteriormente se despejo y se obtuvo
la ecuacién que permitio tabular la Tabla 9 con los valores de 3.0 M de H202, con
un orden de reaccion igual a 1.0 y variando la Kaap en funcion de la temperatura, de
este modo se desarroll6 la Figura 35, el cual entregd la pendiente obtenida
correspondiente a la energia de activacion dividido por la constante de los gases
(Ea/R) en Kilo Joules. Y con ello se obtuvieron los datos necesarios para la ecuacion
de Arrhenius representada por la ecuacién 35 obtenida al linealizar la expresién

resultante de la igualacion de la expresiéon 31 con la expresion 34.

_ _Kapp
Keff - [Hp0,]™ (34)

In (Keps) = InKo — =2 () (35)
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Tabla 9. Valores de Kapp, Kett y T para condiciones de 3.0 M [H202], 0.5 M [HCI]

Modelo de |la Capa Porosa

1-3(1-XB)?2 + 2(1-Xs) = K pp*t

Kapp Keff LnKeff T°, K (lOOO/T)
0.0001 3.385E-05 -10.2935721 293.15 3.41122292
0.0003 0.00010155 -9.1949598 303.15 3.29869701
0.0004 0.0001354 -8.90727773 313.15 3.19335782
0.0009 0.00030465 -8.09634751 323.15 3.09453814
0.0018 0.0006093 -7.40320033 333.15 3.00165091
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Figura 35.- Gréfico de Ln (Kgg) V/s 1000/T
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Una vez graficado los datos del logaritmo natural de la constante cinética efectiva
en funcion del tiempo, se determind la regresion lineal, con el fin de obtener la
energia de activacion correspondiente a la reaccion de lixiviacion de enargita, la
cual fue de 55.89 kJ/mol, con un coeficiente de determinacion igual a 0.98, lo cual
permitié corroborar una alta correlacion de los resultados obtenidos junto al modelo

lineal propuesto, validando la energia de activacion entregada.

5.17. Ecuaciéon del modelo difusional

La ecuacion del modelo difusional se establecié en funcidon del modelo de capa
porosa, ya que describe de mejor manera el proceso de lixiviacién de enargita con
peréxido de hidrogeno en medio acido. Para lo cual se determind que la Ko fue
equivalente a 3.31x10° (seglin anexo A.6) y con ello se desgloso la constante
aparente y en conjunto con los valores de los coeficientes obtenidos anteriormente,

se obtuvo la expresion 36.

—55.89

1-3(1—Xp)3+2(1—Xp) =3.31x10% &t [H,0,]*°t (36)

Donde se entiende como:

E,: Energia de activacion. kJ/mol

R: Contante universal de los gases 8.314 J/°K mol
[H202]: Concentracion del peréxido de hidrogeno. M
[HCI]: Concentracion del acido clorhidrico. M

T: Temperatura. °K

t: Tiempo de reaccion. min

Xb: Fraccion convertida de concentrado.

Ko: Constante intrinseca de la reaccion.
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CONCLUSION

e Se pudod establecer que la hipotesis del trabajo de memoria si se cumpli6,
logrando lixiviar la enargita con H202 en un medio con HCI| alcanzando una
extraccion de 48% de Cu en 120 min. Para lo cual se utilizo un 1.0 g de enargita
de un monotamanio igual a 74 um de diametro, una concentracion de 3.0 M de
H202y 0.5 M de HCI, a una temperatura de 50°C y con una solucion agitada a
300 rpm.

¢ La méaxima extraccion alcanzada en la lixiviacion de enargita fue de 60% de Cu,
la cual se alcanzé para 1.0 g de enargita de 74 um de didmetro, con una
concentracion de 0.5 M de HCI, de 4.0 M de H202, a una temperatura de 50°C y

con agitacion de 300 rpm.

e Se determino que el H202 fue el reactivo limitante y un excelente agente
oxidante, generando un aumento de la extraccién a medida que se aumenté su
concentracion, obteniendo extracciones de 60% de Cu con 4.0 My de 32% de

Cu con una concentracion de 1.0 M de H20:.

e La disolucion del mineral fue independiente de la concentracion del HCI,
obteniendo extracciones de 48% de Cu con 0.25 a 1.0 M de HCI. Pero su
presencia fue fundamental debido a que se disocié rapidamente en el inicio de
la reaccién en H* y CI, en donde el H* simplemente aumenté la acidez de la
solucién y el CI- permeabilizo la particula, transformando la capa de azufre

elemental en una capa discontinua de azufre cristalino.
e El aumento en el tamafio de particula disminuyo el area superficial generando

un efecto negativo en la extraccion de Cu, obteniendo un 53% de Cu con

particulas de 43 um y un 47% de Cu con particulas de 74 um.
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Se obtuvo que la temperatura presentd un efecto positivo con respecto a la
disolucion de enargita con peroxido de hidrégeno. Aumentando la extraccion a
medida que aumento la temperatura, extrayendo un 51% en Cu a 60°C y un 24%
en Cu con 20°C.

La disolucion de la enargita fue independiente de la intensidad de agitacion,
debido a que la disolucion de las particulas no estuvo limitada por la difusion en
la fase de solucidn, sino mas bien estuvo limitada por la difusion en los poros de

azufre cristalino, la cual es independiente de la agitacion.

La reaccion predominante en la lixiviacion de enargita fue:
CuzAsS, + 5.5H,0, + 6 H* - 3Cu?* 4+ H3As0, + 4S° + 7H,0

El proceso de disolucién estuvo controlado por un proceso electroquimico, el
cual estuvo representado por un modelo cinético de capa porosa, presentando
un orden de reaccion de 1.0 con respecto al H202, con lo cual se obtuvo que la

energia de activacion fue igual a 55.89 kJ/mol.

Se establecié que el modelo cinético de disolucién de enargita con peréxido de
hidrégeno en un medio acido estuvo dado por la siguiente expresion:

—55.89

2
1—-3(1—Xp)3+2(1—Xz) = 3.31 % 105¢ &t [H,0,]°t

Se confirmd que lixiviar enargita con peréxido de hidrégeno y acido clorhidrico
es una alternativa viable para los minerales sulfurados, como un proceso limpio

y amigable medioambientalmente.
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CAPITULO 7. ANEXOS

Al. Diagramas Pourbaix para sistema As-S-Cu-H20 y Cl- a 50°C
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Figura 36.- Diagrama Pourbaix a 50°C con Cu como especie principal
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Figura 37.- Diagrama Pourbaix a 50°C con As como especie principal
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Figura 38.- Diagrama Pourbaix a 50°C, con S como especie principal
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Figura 39.- Diagrama Pourbaix a 50°C con Cl como especie de interés

A.2 Protocolo de analisis quimico

El andlisis quimico consistié en extraer 1.0 g de del mineral de enargita, el cual fue
depositado en un vaso precipitado de 250 mL. Posteriormente se agregd una
solucion &cida de 10 mL, la cual consistia en una solucion 1:1 de HCl y H2SOa.
Luego la solucién fue trasladada bajo campana y calentada, dejando proseguir la
reaccion durante aproximadamente 45 minutos, hasta que esta tomase un aspecto
lechoso, momento en cual se agregd 5 mL de HCl y se dejé reaccionar durante 30
minutos. La solucién resultante fue filtrada y trasvasijada a un matraz aforado de 25
mL, el cual fue posteriormente enviado a EAA para ser analizados por Cu, As, Fe y
S, los resultados pueden observarse en la Tabla 10.
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Tabla 10. Leyes (%) de los principales elementos en el mineral de enargita,

CuszAsSs
Elemento %
Cu 33.40
As 17.77
Fe 2.04
S 23.72
Otros 23.0

A.3 Calculo de la concentracion de cobre en solucidn

Considerando un peso molecular de la enargita igual a 393.76 g/mol y un peso
atomico del cobre igual a 63.54 g/mol, junto con un 33,4% de Cu

Cu%

PA (Cu)*3 * PM (Cu3AsS,) = Pureza 37)
334 . 393.76 = 68.99% de pureza
63,54 x 3 . . p

A.4 Analisis de muestras liquidas y porcentaje de extraccién de Cu

El calculo para determinar el porcentaje de extraccion obtenido en las pruebas de
lixiviacion correspondié a la multiplicacién de la muestra obtenida de EAA en mg/L
multiplicada por volumen de la solucién (considerando la disminucién del volumen
extraido en cada toma de muestra) y el resultado se dividié por la ley de Cu
multiplicada por la masa calculada al inicio de cada prueba. Lo cual fue

representado con la siguiente ecuacion.

EAA Cu [%] *xVolumén Solucion [L]

% de Cu =

(38)

(%Ley CuxMasa CuzAsS, [mg])
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A.5 Calculo de la concentracion de cobre en solucién

Andlisis de la concentraciéon del [Cu?], para determinar la relacién con el CI.
Se debe tener en cuenta que el peso atémico del Cu?* es igual a 63.54 g/mol y la
méaxima concentracion de del ion cuprico para una concentracion de HCl igual a 0.5

M corresponde a 170 mg/L.

Rec Cu+2[%]

PAq,+2

[Cu?*] = (39)

m 1 1
[Cu?t] = 17028 « —5 .
L 1000 mg 63,54m

[Cu?*] = 2.76 x 1073[M]

A.6 Calculo de constante intrinseca de reaccioén, Ko.

Para determinar Ko se utilizé el valor de energia de activacion. Ea = 55.89 kJ/mol
Para efecto del calculo se utilizd6 una temperatura igual a 293.15 °K, por ende, Ln
(Keff) = -10.2936, obtenido desde Tabla 7.

Eq 1

In (Keff) = InKy — R (F) 0
55.89 , 1000

—10.2936 = InK,, — 8.314 (293.15)

~10.2936 = InK, — 22.9316
InK, = 12.638

K, =3.31x10°
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A.7 Ecuacion de Nerst y Constante de equilibrio (K)

0.0591 (0).¢
E=E°+ — * log[—] (41)
0 AG°
E = _F (42)
Productos
K= [Reactantes] (43)
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