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RESUMEN

Actualmente la mineria chilena se esta enfrentado a procesar minerales de cobre
altamente calcopiriticos, lo que se ve reflejado en una deficiencia significativa en la
alimentacion a las plantas de lixiviacion, resultando en un aumento del consumo
energético en las mineras por preferir un proceso mas costoso, que es la via por

chancado — molienda — flotacion.

En los dltimos afios se ha investigado el uso del cloruro de sodio en el pretratamiento
a los minerales de cobre sulfurados de baja ley, obteniendo resultados mejores a lo
gue es una lixiviacién convencional. Considerando esto, y ademas el hecho de que
Chile es un pais donde abunda el salitre, mineral rico en nitratos, es que se resulta
interesante realizar una investigacién sobre pretratamientos donde se utilicen tanto
cloruro de sodio, como sales nitratadas, y ver su posterior comportamiento en una

lixiviacién en medio cloruro-sulfato.

El pretratamiento del mineral sulfurado de cobre, con ley de 0,12% de cobre, se
realiza mediante la dosificacién de cloruro de sodio sélido (70% estequiométrico),
acido sulfurico concentrado respecto a su consumo estandar (20, 50, 80 y 100%) y
50% de la humedad de impregnacion. La mezcla sélida se deja reposar por 7, 14y
21 dias. El mineral pretratado se somete a una lixiviacion agitada bajo condiciones
de pH 1, 25% de solidos, 370 rpm, 4 horas, concentracién de cloruros 0, 35y 70

g/L, y temperaturas tanto ambiental como a 25y 35 °C.

La maxima extraccion de cobre obtenida se logré a las siguientes condiciones:
pretratamiento con 80% del consumo de acido estandar, razén de acidos clorhidrico
y nitrico formados 5:1 considerando el 70% del cloruro de sodio estequiométrico,
50% de la humedad de impregnacién con un tiempo de reposo de 14 dias, lixiviacion
realizada con una solucion lixiviante 70 g/L de ion cloruro, alcanzandose una

extraccion de 27%.

La cinética de disolucion se ajusté al modelo del ndcleo sin reaccionar. La energia
de activacion obtenida fue de 36,5 kJ/mol, valor caracteristico de una cinética
controlada por difusion en la capa de productos.
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ABSTRACT

In these days, Chilean mining industry is being confronted to process chalcopyrite
ores, which is demonstrated in the less feeding to leaching plants, thus the energy

consume is on raise due to preferring the flotation route.

Recently the use of sodium chloride in pre-treated low grade sulphurous copper
minerals has been investigated with better results than a conventional leaching
process. Considering this and the fact that Chile has saltpeter in abundancy, which
is a nitrate rich mineral, it's necessary to do research of pretreatments where sodium
chloride and nitride salts are used and analyze its behavior on a chloride-sulfate

media leaching process.

The pretreatment of the low grade sulphurous copper mineral, with a 0,12% Cu, is
carried out by the dosage of solid sodium chloride (70% stoichiometric), concentrate
sulfuric acid with respect to its standard consume (20, 50, 80 and 100) and 50% of
its impregnation humidity. The solid mixture is left to rest for 7, 14 and 21 days.
Subsequently, the pretreated mineral is subjected to a stirred leaching process under
the conditions: pH 1, 25% solids, 370 rpm, 4 hours, chloride ion concentration of 0,

35 and 70 g/L, and room temperature, 25 and 35 °C.

The maximum extraction was obtained under this conditions: pretreatment with 80%
of standard acid consume, generation of hydrochloric acid and nitric acid on a 5:1
ratio, assuming the 70% of the stoichiometric sodium chloride, 50% its impregnation
humidity with 14 days of resting time, the leaching procesos was done with a

leaching solution with 70 g/L of chloride ion, reaching a 27% of copper extraction.

The dissolution kinetic was adjusted to the shrinking core model. The obtained
activation energy was 36,5 kJ/mol, which is distinctive of a control governed by
diffusion of ions by the products layer.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES GENERALES
1.1.Introduccidn general:

Generalmente se utiliza la hidrometalurgia para la extraccibn de cobre desde
minerales de oxidados y sulfuros secundarios. Estos minerales solian estar en
abundancia, debido a su proximidad a la superficie, pero actualmente en Chile estos
minerales estan practicamente agotados, quedando como Unico recurso extraer

minerales de cobre primarios (Velasquez-Yévenes, 2010).

La respuesta a la lixiviacion de los sulfuros primarios en medio sulfato a temperatura
ambiente es deficiente, logrando bajas recuperaciones en tiempos excesivos. Por
lo que a las mineras les resulta mas rentable tratar estos minerales por procesos de
flotacion, y como consecuencia las plantas hidrometallrgicas (lixiviacidon, extraccion
por solventes y electroobtencion) tienen problemas de abastecimiento (Lapidus,
2010).

El proceso de flotacién es conocido por ser costoso, mas aun si se considera que
viene seguido de un proceso pirometalirgico donde existe generacion de
contaminantes como SOz, As20s, entre otros (Aracena, Diaz, Olivares, 2013).
Debido a esto, se ha estado investigando el comportamiento de minerales
calcopiriticos en lixiviacion. Se ha logrado identificar las razones de su resistencia a
la lixiviacion, la causa es una capa porosa formada en el proceso de lixiviacién en
si, la cual esta formada por azufre elemental y jarositas (Ibafiez, 2015). Sin
embargo, la refractariedad de la calcopirita, debido a esta capa porosa, disminuye
sustancialmente en la medida que se aumenta la temperatura a la que es lixiviada,
por lo que la literatura en general recomienda operar a temperaturas por sobre los
60 °C.

Investigaciones realizadas en la actualidad, destacan el uso del medio sulfato-
cloruro, la cual es asociada a valores de potencial redox menores a 600 mV/ENH,
donde se promueve la disolucion de la calcopirita, debido a la formacion de especies
cloro-cobre, produciéndose un dominio del par redox Cu?*/Cu*, siendo un proceso

mas efectivo que en un medio libre de cloruro.

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
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Otras investigaciones apuntan a la utilizacién del ion férrico en conjunto con el ion
nitratro como agentes oxidantes, existiendo patentes que recomiendan la utilizacion
de nitrato férrico dentro de los procesos de lixiviacion (Chile Patente n°® WO
2012/162851, 2012), aunque en su mayoria no se han realizado a temperatura
ambiente (Avendafo, 2013) debido a la refractariedad que presenta la calcopirita.

Asi mismo, existen investigaciones en las cuales, con la ayuda de pretratamientos,
se logra desestabilizar los sulfuros primarios, logrando mejores extracciones de
cobre en lixiviacion agitada (Torrejon, 2017). Este método es el que mejores

resultados ha entregado en lo que a lixiviacion de sulfuros primarios se refiere.
1.2.Definicién del problema

Los minerales calcopiriticos son resistentes a la lixiviacion en medio sulfato por lo
que no esta apto para el procesamiento mediante una via hidrometallrgica. Esto
sumado a las investigaciones realizadas en torno al uso de NaCl en pretratamientos
de minerales sulfurados y la existencia de salitre en la zona norte del pais, nace la
necesidad de investigar en el pretratamiento en medio NaCl-H2SO4 con sales
nitratadas de un sulfuro primario de baja ley y su posterior respuesta a la lixiviacion

en un medio cloruro-sulfato.
1.3.Hipotesis

De acuerdo a las mejoras en la respuesta a la lixiviacién de los sulfuros primarios
de cobre pretratados quimicamente en medio NaCl-H2SOs; al realizar un
pretratamiento similar, agregando sales nitratadas, se lograra degradar la calcopirita
de manera mas agresiva, mejorando asi la respuesta a la lixiviacion de estos

minerales.

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
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1.4.0bjetivo general

e Evaluar la lixiviacion de un mineral sulfurado de cobre de baja ley pretratado
quimicamente con NaCl-H2SO4junto a NaNOs o Fe(NOs)s, en medio sulfato-

cloruro.
1.5.Objetivos especificos

e Determinar las condiciones favorables de adicion de NaCl, NaNOs y Fe(NO3)3
en el pretratamiento quimico, mediante el test EMELA®.

o Establecer las caracteristicas cinéticas del proceso de lixiviacion.

e Caracterizar los productos formados durante el proceso de pretratamiento

quimico y de lixiviacién.

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
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CAPITULO 2. DISCUSION BIBLIOGRAFICA
2.1. Aspectos generales de los sulfuros de cobre

El cobre, al igual que otros elementos, se encuentra en la corteza terrestre formando
compuestos con azufre, oxigeno, entre otros elementos, por lo tanto, existe una
vasta gama de sulfuros de cobre, como se puede ver en la Tabla 2.1. Estos son
divididos en dos grupos, los sulfuros primarios y los sulfuros secundarios, siendo los
primeros aquellos que se encuentran mas alejado de la superficie terrestre, mientras
que los secundarios se encuentran en la corteza terrestre por sobre a los primarios

y bajo a los éxidos.

Tabla 2.1 Especies sulfuradas de cobre

Mineral Composicion Color
Calcopirita CuFeS; Amarillo latéon
Calcosita CuzS Gris azulado
Covelina CusS Azul a celeste
Bornita CusFeS, Rosa café a naranja
Digenita CugAsSs Azulado, gris
azulado
Tenantita (CuFe)12As4S13 Gris, tinte azulado
Enargita CuszAsS, Gris rosado, café
rosa
Idaita CusFeSe Rojo anaranjado

Dentro de los sulfuros primarios se puede destacar a la calcopirita, el cual es el
mineral mas encontrado en los yacimientos de cobre, siendo una de las fuentes de
cobre mas importantes. Su peso molecular es 183,51 g/mol. Su punto de fusion es
de aproximadamente 880 °C. Su sistema cristalino es tetragonal, corrientemente
pseudotetraédrico. Tiene una dureza de 3,5 — 4,0 en la escala de Mohs, presenta
una densidad relativa de 4,1 g/cm?® — 4,3 g/cm?3. Es de brillo metalico, fragil y su raya

es negra verdoza (Hurlbut, 1960).
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2.2. Procesamiento de minerales de cobre de baja ley

Debido a la cantidad de afios en que la mineria del cobre ha vivido en Chile, el
procesamiento de sulfuros primarios es la principal fuente de donde se puede
obtener concentrados y catodos de cobre. Eso si, para poder obtener estos
productos existen distintas tecnologias que logran, en cierta medida, ser eficaces,
pero que quedan al debe en lo que a eficiencia y viabilidad econdmica se refiere
(Moncada, 2017).

2.2.1. Proceso convencional

Los sulfuros primarios, o de baja ley, son tratados primordialmente a través de
procesos de concentracion y pirometallrgicos; donde son tratados mediante
procesos reduccion de tamafio (chancado y molienda), seguidos de una flotacion
para poder obtener un concentrado. Este concentrado se funde y se enriquece por
oxidaciones sucesivas para poder obtener, finalmente, anodos de cobre que
posteriormente son llevados a naves electroliticas para ser refinado a un catodo de
cobre con un 99,99% de pureza. Este proceso, en general, es de alto consumo

eléctrico, por lo que lo hace un proceso muy costoso (Delgado, 2013).

2.2.2. Hidrometalurgia de sulfuros de baja ley

Los procesos de hidrometalurgia se han asociado, histéricamente, a minerales de
cobre oxidados y a sulfuros secundarios. Para esto primero se debe reducir el
tamafo de la roca mediante procesos de chancado, el cual es posteriormente
aglomerado y colocado en pilas de lixiviacion. Estos glémeros son regados con
soluciones acidas, comunmente en medio sulfato, para obtener un producto llamado
PLS (pregnant leaching solution). La solucién lixiviante, al atacar a los glémeros,
disuelve todos aquellos minerales que no opongan resistencia al medio; por lo que
el PLS debe ser concentrado y purificado en procesos de extraccion por solventes,
dando como producto una solucion rica en cobre llamada electrolito de avance, la
cual es, finalmente, llevada a naves electroliticas de electroobtencion. En este

proceso se aplica una corriente eléctrica, permitiendo el movimiento de los iones
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cuprico de la solucién y su posterior reduccion en el catodo, generando catodos de
cobre 99,99% de pureza.

El problema de lixiviar sulfuros de cobre es su refractariedad, el medio sulfato no es
suficientemente agresivo para poder disolver estos minerales, por lo que se suele
utilizar agentes oxidantes adicionales, tales como oxigeno o el ion férrico,
primordialmente una mezcla de estos (Dutrizac, The effect of sodium chloride on the

dissolution of chalcopyrite under simulated dump leaching conditions, 1978).

Otro método investigado para poder disolver minerales sulfurados es la lixiviacion
bacteriana, la cual, gracias al descubrimiento de bacterias aciddéfilas, ferro y
sulfooxidantes, se ha logrado llevar a cabo un proceso de lixiviacidén biolégicamente
catalizado. Pero este proceso es destinado, principalmente, para sulfuros de cobre
secundarios, cuya refractariedad es menor a la de un primario (Brickett, 1995).

Debido a esto se ha trabajado arduamente para disolver econdémicamente
calcopirita, realizandose investigaciones con diversos medios oxidantes, donde se
destacan el medio sulfato, cloruro y nitrato. A pesar de esto en la industria no se ven
operaciones de este estilo para tratar minerales o concentrados calcopiriticos
(Veladsquez, 2009).
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2.3. Termodindmica de la disolucion de la calcopirita

Para poder comprender lo que sucede en torno a la lixiviacion se debe tomar en
consideracion la termodindmica de este proceso. Esta rama de la ciencia permite
definir el estado de equilibrio que la reaccion de lixiviacion alcanzara en las
condiciones que se esté trabajando. Asi mismo, dara a conocer sobre las reacciones
posibles, considerando si la energia libre de reaccidén permite o no su espontaneidad
(AG<0). Comunmente, las reacciones de lixiviacion son representadas por el uso de
los diagramas Eh-pH, conocidos bajo el nombre de diagramas de Pourbaix. Estos
diagramas entregan informacion sobre las especies predominantes en solucion,
como las fases sélidas intermedias, las cuales estardn en equilibrio, a distintas

condiciones de potencial redox y concentracion de protones.

Las especies en solucion deben existir dentro de los limites de estabilidad del agua.
Si se quiere estabilizar especies disueltas que estén cerca del limite superior, se
debera realizar en un ambiente oxidante, al contrario de aquellas especies cercanas

al limite inferior, donde se estabilizara en un ambiente reductor

Cabe destacar que los diagramas de Pourbaix solo representan el equilibrio de las
especies de manera binaria, por lo que no considera la interaccién existente con los
demas reactivos que pudiesen estar presentes en solucién. Asi mismo, estos
diagramas no indican la via de lixiviacion mas adecuada, ni la cinética de las

reacciones implicadas.

Como se puede apreciar en la Figura 2.1, la disolucion de la calcopirita se logra
gracias a la transformacién de esta en sélidos menos refractarios, tales como la
calcosina (Cu2S) o la covelina (CuS). Idealmente, las condiciones requeridas para
la disolucion de cobre proveniente de la calcopirita son potenciales mayores a 450
MmV/ENH y pH bajo 4. Llegar y superar esta barrera de potencial se logra
naturalmente en el proceso de lixiviacion, gracias a la dupla Fe3*/Fe?*, permitiendo
lixiviaciones por sobre los 500 mV/ENH y 780 mV/ENH.
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Figura 2.1 Diagrama Pourbaux del sistema CuFeS2- H20 (Coérdoba, 2008)
Como se puede ver en la

Figura 2.2, la calcopirita se presenta como un soélido inestable, descomponiéndose
en especies como covelina y calcosina a medida que aumenta el potencial de la
solucién. Dando como resultado de la disolucién de la covelina, por sobre los 600
MV/ENH, se logra la estabilizacién de los iones cupricos y del azufre elemental
como productos de lixiviacién. En este diagrama, a diferencia del expuesto en la
Figura 2.1, se puede apreciar que el azufre es un producto de lixiviaciéon. Ademas,
se logra apreciar que a potenciales sobre los 780 mV/ENH y bajo pH 1,5 existe ion

férrico en equilibrio, siendo este un importante agente lixiviante en estos procesos.
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(Veldsquez, 2009).

En la Figura 2.3, se muestra el diagrama tradicional Eh-pH para el sistema Cu-ClI-

H20, el cual fue actualizado para diferentes concentraciones de cloruro. Para

mantener en solucién el ion cloruro cuprico, se requiere la presencia de cierta

concentracion de cloruro libre (como se puede apreciar en la Figura 2.4

conservando el potencial del sistema por sobre los 550 mV/ENH y un pH menor a

2,7. Este diagrama muestra que las regiones de predominancia de las especies
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cloro-cobre ocurren efectivamente a potenciales redox mas bajos que la

correspondiente a la del ion cuprico (Guerrero, 2015).

2,0
1.8

1,6} Cu

]74 \
L2F e

~ | Tt 0 
> 1,01 . el

S

CuO

CucCl HO  TTTteeeelll.
R 0.8 h
0,6
0,4
CucCl
0,2}
Cu
0.0 | | | | | |
’ 1 2 4 5 6 7

Figura 2.3 Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-Cl-H20 a 25°C, concentraciones molares
unitarias para todas las especies y presion atmosférica (Ipinza, 2014).

2.4. Disolucion de la calcopirita en medio NaCl-H2SOa.

La calcopirita posee una alta estabilidad en sistemas acuosos, lo que la hace
refractaria a los procesos convencionales de lixiviacion, por lo que ha sido tema
relevante en lo que a investigacion se refiere, tratando de establecer parametros
cinéticos para lixiviaciones quimicas y bacterianas. La cinética de lixiviacion de la
calcopirita en medio sulfato es mas lenta que la de los sulfuros secundarios, la razén
mas aceptada para explicar esto, es la pasivacion superficial del mineral, la cual se
debe a una capa densa de azufre elemental o polisulfuros CuSn, aunque la

naturaleza de esta capa sigue siendo controversial (Guerrero, 2015).

Las investigaciones han apuntado al uso de cloruros dentro de la solucién lixiviante,
dado que estos poseen un poder altamente solubilizante gracias a su alta

electronegatividad. Algunos autores indican que los iones cloruros son capaces de
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modificar la morfologia de la capa de azufre pasivante, formando una estructura
cristalina y porosa, permitiendo una mayor cinética de lixiviacion en medio sulfato
(Lu, 2000).

En general, el proceso de lixiviacion de minerales sulfurados de cobre involucra una
interaccion entre los iones cupricos, cuprosos, férricos, ferrosos y cloruros en un
sistema &cido. La oxidacion de los sulfuros de cobre se inicia con el ion férrico (Fe®"),
dando como productos al ion cuprico (Cu?*) y al ion ferroso (Fe?*). Pero en presencia
de iones cloruros (CI), el ion cuprico es capaz de oxidar parcialmente al ion ferroso

segun la Ecuacion (2.1).

Cu?t + Fe?t & Cu* + Fe3* (2.1)

Esta reaccién corresponde a un equilibrio termodinamico, por lo que la reaccion se
detiene para un conjunto de valores de concentracion de los cuatro iones, que
dependen de la constante de equilibrio. La constante de equilibrio depende de la
concentracion de cloruro (actuando como catalizador), dada la existencia de
complejos cobre-cloro. Generalmente, a mayor contenido de cloruros en los
complejos (CuCl?, CuCls*, CuCls*) mas grande es la constante de equilibrio de

formacion.

De esta manera, el ion férrico vuelve a actuar sobre el mineral, mientras que el ion
cuproso es de facil oxidacion en presencia de oxigeno, de acuerdo con la Ecuacion
(2.2):

4Cu* + 0, + 4H' - 4Cu?* + 2H,0 (2.2)

En la lixiviacibn de un mineral de calcopirita utilizando NaCl, sulfato férrico y
oxigeno, se logré determinar que el area superficial y la porosidad del residuo
presenta valores mas altos en presencia de NaCl. La alta porosidad facilita la
difusion de la solucion en el mineral. Los iones cloruros son usados para la

lixiviacion de la calcopirita segun las ecuaciones (2.3) y (2.4) (Carneiro, 2007):
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CuFeS, » Cu® + Fe?* + 25° + 3¢ (2.3)

Cut +nCl™ - [CuCl, ™ (2.4)

2.4.1. Pasivacion de la calcopirita

Diversas investigaciones sobre la disolucion de la calcopirita han expuesto que la
principal causa de su baja cinética es debido a la formacion de la capa pasivante, la
cual se va depositando en la superficie del mineral, dada su baja porosidad esta

capa impide el paso de los reactivos al seno del mineral (Linge, 1977).

La composicion de esta capa es donde existe mayor diferencia entre las

investigaciones:

e Capa de azufre elemental, la cual aparece siempre presente recubriendo la
particula de mineral, acompafiada de otros compuestos sulfurados (Ipinza,
Ibafez, Flaquer, Engdahl., 2015).

e Capa de polisulfuros compuesta por Cui-xFe1yS2-z (Arce, 2002).

e Capa de jarositas compuesto por precipitados de hidroxido de hierro
(KFe33*(S04)2(OH)s).

La formacién de esta capa se asocia a un potencial critico cuyo valor se encuentra
sobre el rango de potencial de disolucién 6ptimo de la calcopirita, también llamado
“potential window” (Ruiz, 2011) y depende de la concentracion del agente oxidante,

temperatura, pH e impurezas (Sonnleitner, 2017).
Las estrategias que se han propuesto para evitar la formacién de esta capa son:

e Adicion de particulas de carbon en un proceso de lixiviacion utilizando sulfato
férrico. Esto ha demostrado aumentar la cinética al mejorar el transporte de
electrones (Maurice, 1999).

e Adicion de iones de plata en proceso de lixiviacion utilizando sulfato férrico
(Nicol, 2010).
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e Utilizacion de molienda fina, P80 menor a 10 um, o activacion mecanica
(Tkacova, 1988).

e Operacién a temperaturas superiores a 200 °C (Ibafnez, 2015).

Por otro lado, la lixiviacion bacteriana se ha esforzado en mostrar resultados para
la formacién de una capa que sea menos inhibidora o, simplemente, evitar la
formacién de dicha capa. Se esperaba que mediante la utilizaciébn de bacterias
sulfooxidantes, como la acidithiobacillus thiooxidans, disminuyera el efecto de la
capa pasivante al promover la formacion de acido sulfarico a partir de azufre
(Brickett, 1995). Sin embargo, experimentos realizados con este tipo de cepas han
demostrado que la pasivacion no se ve disminuida, ya que el fenémeno de oxidacién
solo sucede en presencia de azufre elemental ortorrombico, a diferencia del formado

en el sistema (Debernardi, 2013).

En lixiviacibn en medio clorurado se ha identificado que a potenciales sobre 620
mV/ENH/ENH las tasas de disolucion disminuyen considerablemente debido a la
formacion de la capa pasivante (Lazaro, 2003). Segun experimentos realizados, a
un potencial sobre 650 mV/ENH se han obtenido bajas tasas de disolucion, sin
embargo, cuando el potencial baja a 580 mV/ENH las recuperaciones aumentan.

Esto hace suponer que la pasivacion es posiblemente reversible (Nicol, 2010).

2.4.2. Modelos de disolucion de calcopirita en medio clorurado

Dada la complejidad de comparar informacion de estudios anteriores debido a las
diferentes condiciones de operacién, el mecanismo de disolucibn en medio
clorurado de la calcopirita sigue siendo controversial. EI comportamiento de la
calcopirita en la lixiviacion con cloruro férrico y sulfato férrico son sustancialmente
diferentes, por lo que los diferentes mecanismos son validos para los dos sistemas,
y consecuentemente, los datos de un medio no deberian ser utilizados para

respaldar la interpretacion del mecanismo del otro (Hiroyoshi, 2004).

Se han realizado muchos estudios para explicar el rol del potencial en la disolucién
de la calcopirita. Sin embargo, la regién del potencial estudiado en muchos de los

casos esta sobre la region de potencial en la cual el mineral se disuelve activamente.
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Se han sugerido varios mecanismos alternativos tales como el oxidante,
reductor/oxidante, no-oxidante y wuna combinacion de reacciones no-
oxidante/oxidante las cuales se describen a continuacion (Lazaro, 2003).

2.4.2.1. Disolucion oxidante

La lixiviacion con oxigeno en soluciones acidas puede ser representada por la
Ecuacion (2.5) (Ruiz, 2011):

CuFeS, + 0, + 4H* - Cu** + Fe?* + 25° + 2H,0 AG = —310,2[K]] (2.5)

Luego contintia una disolucion realizada gracias a la acciéon del ion férrico, Ecuacion
(2.6 , produciéndose como producto ion ferroso, el cual es re-oxidado a férrico por

accion del oxigeno segun la Ecuacion (2.7)

CuFeS, + 4Fe3* - Cu?* + 5Fe?t + 25° AG = —133,5[k]] (2.6)

4Fe®* + 0, + 4H* > 4Fe3* + 2H,0 AG = -1769[K]]  (27)

Este mecanismo ocurre a potenciales que superen los 780 mV/ENH (Guerrero,
2015). Sin embargo, la regeneracion del ion férrico en medio sulfato es considerada
lenta, a diferencia del medio cloruro, a condiciones de presién atmosférica y

temperatura ambiente, limitando la disolucion de la calcopirita.

2.4.2.2. Disolucion oxidante-reductora

La reduccién de la calcopirita sucede en presencia de ion ferroso y ion cuprico,
obteniéndose como producto la calcosina como se puede apreciar en la Ecuacion
(2.8).

CuFeS, + 3Cu®t + 3Fe?t - 2Cu,S + 4Fe3* AG = 28,7[k]] (2.8)

La calcosina luego es oxidada por accion del ion férrico, de acuerdo con la Ecuacién
(2.9)
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Cu,S + 4Fe3t - 2Cu?* + S0 + 4Fe?* AG = —81,1[k]] (2.9)

Eso si, la calcosina solo se logra formar bajo los 780 mV/ENH, en caso contrario

ocurriran las Ecuaciones (2.5) y (2.6) (Ruiz, 2011).

2.4.2.3. Disolucion no oxidante

Este modelo propone dos formas de disolucion de la calcopirita en ausencia de
agentes oxidantes, como se puede apreciar en las Ecuaciones (2.10) y (2.11) (Nicol,
2010).

CuFeS, + 4H' - Cu®* + Fe?* + 2H,S AG = 108,7[k]] (2.10)

CuFeS, + 2H' - CuS + Fe?** + H,S AG = 14,7[k]] (2.11)

Para ambos casos se propone la regeneracion de los protones segun la Ecuacion
((2.12).

H,S + 2Fe3t - S° 4+ 2Fe?* + 2H* AG = —121,0[k]J] (2.12)

2.4.3. Complejos cloro-cobre

Los buenos resultados de la lixiviacion de sulfuros de cobre en un medio clorurado
han llamado la atencion de diversos investigadores, debido al aumento en la cinética
de lixiviacion de la calcopirita respecto a un medio sulfato. El ion cloruro mejoraria
la lixiviacion de este mineral debido, principalmente, a tres razones, siendo estas
(Carneiro, 2007):

e Laformaciéon de complejos clorurados.
e El generador de una mayor actividad anddica en el medio cloruro.

e Cambios en la morfologia de la superficie de los productos de la reaccion.

Es sabido que, dependiendo de las condiciones, los iones cupricos y cuprosos
pueden ser formados como resultado de la disolucion de la calcopirita. Ambos iones
forman complejos con los iones cloruro, la estabilidad de ellos depende de la
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composicién de la solucién y la temperatura (Velasquez, 2009). El ion cuproso (Cu*)
normalmente en soluciones acuosas sufre una dismutacion, es decir, el cobre sufre
al mismo tiempo una reduccion (de Cu?* a Cu*) y oxidacion (de Cu* a Cu?*), pero
es muy estable en condiciones no acuosas. El cloruro cuproso (CuCl) por su parte,
es insoluble debido a que no es afectado por la dismutacion del ion cuproso que

ocurre en soluciones acuosas.

El ion cuproso en presencia de un exceso de iones cloruro, también forma un ion
complejo, CuClz segun la Ecuacion (2.13) , aumentando la estabilidad del cloruro
cuproso en relacion con el cloruro cuprico (CuClz) (Ipinza, 2014).

CuClsy + Clge — CuCly (2.13)

En presencia de iones cloruro, el ion cuproso da lugar a los siguientes equilibrios.

Cut + Cl™ - CuCl AG = —38,7[k]]  (2.14)
CuCl + Cl™ - CuCl; AG = 8,4k]] (2.15)
Cut +2Cl™ - CuCly AG = —30,2[k]]  (2.16)

En el caso del ion cuprico se tienen las siguientes reacciones:

Cu** + Cl” & CuCl”* AG = —2,2[k]] (2.17)
Cu?t + 2Cl~ & CuCl, AG = 23,7[k]] (2.18)
Cu®t +3Cl™ & CuCl3 AG = 13,6[k]] (2.19)
Cu?t +4Cl- o CuCly AG = 26,7[k]]  (2.20)
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En general, a un valor de pH constante, el area de estabilidad termodindmica de
una especie compleja se incrementa a medida que aumenta la concentracion del
ligando, es decir del CI. Para estos efectos, se define el operador matematico pCl
= -log[CI].

En la Figura 2.4, se pueden apreciar las regiones de estabilidad termodinamica de
los diferentes complejos. Este diagrama Eh-pCl, muestra la zona de estabilidad del
ion cuproso, Cu*, asi como las distintas zonas de predominio de todas las especies.
Hay que hacer notar que, si bien el precipitado de CuCl es el que comienza a
estabilizar al ion cuproso, este grado de oxidacion también se estabiliza por
formacion de complejos superiores como el CuCl*, que se forman a

concentraciones extremadamente elevadas de ion cloruro.
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Figura 2.4 Efecto del pCl sobre el potencial de equilibrio del sistema Cu-CI-H20. Concentraciones
de especies 10-2 M a 25°C (Ipinza, 2014).

Para el estudio de la formacién de especies complejas en los sistemas acuosos, es

necesario plantear un modelo teérico basado en la determinacién de las

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
30



concentraciones de metales totales y aniones presentes en el sistema. Los
diagramas de especiacion son capaces de indicar en forma aproximada la
concentracion y el nivel de oxidacion correspondiente del mismo metal. Para
encontrar las especies predominantes a diferentes concentraciones de cobre vy
cloruro, se utilizan las constantes de equilibrio indicadas previamente. En la Figura
2.5y Figura 2.6, se muestra la fraccion de cobre como complejo de cloro para el ion

Cu* y Cu?* respectivamente.
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Figura 2.5 Distribucion de especies Cu*/Cl- a [Cu*]= 1.2x10-2 M y 25 °C (Velasquez, 2009).
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Figura 2.6 Distribucion de especies del sistema Cu?*/Cl- a [Cu?*]=6.7x10-2 M y 25 °C (Velasquez,
2009).

2.5. Pretratamientos quimicos

Con el fin de que los minerales tengan una mejor respuesta a la lixiviacion, se suele
realizar pretratamientos quimicos. En este proceso, el mineral se contacta con
reactivos solidos y/o liquidos, produciéndose efectos fisicos y/o quimicos en el

mineral, que haran algun aporte al proceso posterior.

2.5.1. Aglomerado

Como el mineral pasa por procesos de chancado, se genera una variabilidad en los
tamafios de particulas. Las particulas finas significan un gran problema en el
proceso de lixiviacion en pilas (Miranda, 2012), dado que son capaces de obstruir
las vias por donde el &acido es capaz de atravesar, por lo que genera un
estancamiento del reactivo en el interior de la pila, pudiéndose generar derrumbes
de estas. Para poder mitigar estos problemas se realiza el aglomerado, el cual tiene

como fin poder adherir las particulas finas a aquellas mas gruesas.

Este proceso se lleva a cabo en un tambor aglomerador, en donde el mineral,

gracias el giro del tambor, ird contactando las particulas finas y gruesas. Para poder
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adherir las particulas se debera usar acido sulfarico, lo que permitird un mejor

coeficiente de permeabilidad en una lixiviacion en pilas.

La calidad del proceso de aglomeracion estara en funcién de las siguientes

variables:

e Humedad de aglomeracion: Importante para efectos de la tension superficial
gue tiene unidas las particulas; lo fundamental es trabajar a una humedad
optima, es decir, a la humedad maxima antes de llegar al punto adhesivo,
valor en el cual el material se torna barroso, se pierde la esfericidad de los
glémeros y ademas distorsiona significativamente su distribucioén de tamafo
(Ipinza, 2007).

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

unidas a las particulas.

2.5.2. Pretratamiento en medio NaCl-H2S504

El pretratamiento consiste en el contacto sélido-solido de un mineral base frente a
cloruro de sodio. Esta mezcla es contactada con una fraccion estequiométrica de
acido sulfarico, de tal manera de que se genere acido clorhidrico “in situ”, cuya
fuerza acida es significantemente mayor a la primera disociacién del acido sulfurico.
La formacion de &cido clorhidrico, proveniente de este proceso, esta dado por las
Ecuaciones (2.21) y (2.22), las cuales ocurren bajo y sobre los 50 °C. La ocurrencia
0 no de estas reacciones, dependera, exclusivamente, del calor generado por las

reacciones exotérmicas involucradas en la mezcla (Ibafez, 2013).
NaCl + H,SO, = NaHSO,(s) + HCI(g) AG = —16,225 [K]] (2.21)

2NaCl + H,S0, = Na,S0,(s) + 2HCI(g) AG = —18,728 [K]] (2.22)
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Recientemente, se ha logrado demostrar que al adicionar cantidades optimas de los
reactivos mencionados anteriormente, se logra maximizar la generaciéon tanto del
precipitado Na2SO4 y como la generacion de HCI gaseoso, de esta manera se logra
incrementar la formacion de sulfato de cobre. La formacién de Na2SO4 disminuye la
formacién de azufre elemental sobre la superficie de la calcopirita (Ibafiez, 2015).

Lograr temperaturas sobre los 50°C resulta necesario para poder favorecer la
formacion de Na2SO4, esto se logra al entrar en contacto la pirita y la calcopirita con
el refino y el &cido sulfarico concentrado, donde se producen reacciones

exotérmicas (Quispe, 2014).

2.5.3. Pretratamiento en medio NaCl-NaNO3-H2S04

La idea de realizar un pretratamiento es poder solubilizar y/o degradar las especies
minerales refractarias, para que puedan tener una mejor respuesta a la lixiviacion.
Los pretratamientos quimicos han logrado resultados que no pasan desapercibidos
a los investigadores, llegando a utilizarse en minerales auriferos (Zumelzu, 2017),
donde se logran porcentajes de extraccidbn comparables a una lixiviacion cianurada;
el proceso supone, eso si, un posterior tratamiento a los ripios, idéntico al realizado
al mineral de cabeza, con el fin de ver el comportamiento en lixiviacion de los

minerales ya pasivados.

Los fundamentos de este pretratamiento son el generar acido nitrico (HNO3) y acido
clorhidrico (HCI). La mezcla de estos dos acidos en relacion volumétrica 1:3 es
conocida como agua regia, la cual es un medio altamente agresivo, capaz de
disolver especies mas nobles que el cobre, tales como la plata y el oro. Para poder

lograr dicha razén volumétrica, se debe tener en consideracion la estequiometria

expuesta en la Ecuacién (2.23):

2NaNO; + 8NaCl + 5H,S0, » 5Na,S0, + 2HNO; + 8HCl AG = —4,954[k]] (2.23)
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2.5.4. Pretratamiento en medio NaCl-Fe(NO3)3-H2SO04

Si bien, solubilizar la calcopirita es importante, investigaciones han demostrado que,
si bien se logran mayores extracciones y cinéticas a una lixiviacion en medio sulfato

convencional (Torrejon, 2017), la calcopirita vuelve a pasivarse.

Por otro lado, como se ha hecho mencion, el ion férrico es un agente oxidante
fundamental en el proceso de lixiviacion de minerales de cobre sulfurados,
permitiendo el actuar de las duplas redox Cu?*/Cu*y Fe®'/Fe?*. Por lo que se
propone un nuevo pretratamiento, el cual permitiria solubilizar el mineral, gracias a
la accion del agua regia; ademas, el mineral pretratado tendria una mayor cantidad
de ion férrico, el cual significara una mayor cantidad de este ion en el proceso de
lixiviacién. La idea es que el ion férrico aporte potencial suficiente para poder
retrasar la pasivacion de la calcopirita, permitiendo porcentajes de extraccion

mayores.

La utilizacién de ion férrico en procesos hidrometallrgicos, dentro de la solucién
lixiviante, es recomendada por diversos autores, existiendo patentes para procesos
de generacion de nitrato férrico (Chile Patente n® WO 2012/162851, 2012) como
también de sulfato férrico (Chile Patente n°® W0O2017063099, 2017). Esta ultima
indica que las soluciones lixiviantes pueden lograr llegar a potenciales que superan

el “potential window” llegando a valores por sobre los 780 mV/ENH.
2.6. Cinética de lixiviacion de sulfuros de cobre

Los analisis de cinética representan un punto importante dentro de investigaciones,
dado que esta entrega informacién que resulta vital desde un punto de vista practico
y conceptual, ya que establece las condiciones de operacion y permite determinar
los mecanismos y etapas controlantes involucradas. Ademas, posibilita la
proyeccion de la velocidad de extraccion de cobre en diversas condiciones de
concentracion de agentes lixiviantes y oxidantes, temperatura, etc. Un adecuado
modelo cinético debe representar de la mejor manera posible el comportamiento del

proceso real y debe poseer una expresion matematica simple y facil de manejar.
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El modelo del nucleo sin reaccionar (NSR) considera que la reaccién ocurre primero
en la superficie externa de la particula, formandose una zona superficial de reaccion,
gue se mueve hacia el interior del solido. Una vez que la reaccién avanza, existiran
dos zonas, la primera formada por una capa porosa de material completamente
convertido, la segunda estaria en la zona interna de material, siendo este el material
no reaccionado, que se reduce de tamafio a medida que avanza la lixiviacion del

sélido (Levenspiel, 2004).

Debido a que los minerales de cobre presentan una mineralizacion relativamente
homogénea a través de la ganga es posible aplicar el modelo NSR, considerando
las etapas de difusion de reactivos (transporte) a través de la capa reaccionada o
ganga, y de reaccién (ataque quimico) en la superficie del mineral. Como la menay
la ganga contienen distintas especies mineraldgicas, lo que conlleva a distintas
cinéticas, la etapa limitante durante la lixiviacion puede ser la reaccion o la difusion
al interior de la particula, o en ciertos casos ambas (Levenspiel, 2004). Las etapas

involucradas y esquematizadas en la Figura 2.7 son (Castellan, 1987):

capa lirite = zab capa reaccionada

o ganga

zona de reaccion

‘ nucleo
o Cu?. sin reaccionar

Figura 2.7 Etapas en el mecanismo de lixiviacion de una particula de mineral o concentrado.
1) Difusion de los reactivos (agente lixiviante) a través de la interfase soélido-

liquido.
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2) Difusion de los reactivos sobre la superficie del mineral, hacia la zona de
reaccion.
3) Reaccion quimica entre la superficie del mineral y los reactivos, se forman
productos de la reaccion.
4) Difusion de los productos de la reaccion hacia la superficie del sdélido.
5) Difusion de los productos soluble a través de la interfase sdlido-liquido al
seno de la solucion.
El tiempo que emplean las etapas 1), 2), 4) y 5) es controlado por las velocidades
de difusién; mientras que las etapas 3) estan controlados por la rapidez de los
procesos quimicos.
A pesar de la gran cantidad de literatura disponible sobre la cinética de lixiviacion
en soluciones cupricas, no existe un acuerdo entre los diversos autores sobre la
velocidad de reaccion, la energia de activacion (Ea) y la dependencia de esta con la
concentracion del agente lixiviante en la solucion. Una alta energia de activacion,
por lo general indica que la velocidad de la reaccion es controlada por un
mecanismo quimico o electroquimico, mientras que una baja energia de activacion
sugiere un mecanismo de control por difusion. La energia de activacion puede variar
entre 15-135 kJ mol?, reportdndose incluso energias mas altas. El valor de la Ea
depende de la temperatura estudiada y del valor de la relaciéon Cu?*/Cu* presente

en el sistema (Bonan, 1981).

2.6.1. Modelos cinéticos de lixiviacion

El proceso de lixiviacion se entiende como una reaccion heterogénea de sélido-
liquido, en donde un mineral estd en contacto con un reactivo para asi obtener un

producto deseado, como se muestra en la Ecuacion (2.24):
aA (solucion) + bB(sélido) — cC(solucion) + dD(s6lido) (2.24)
Para estas reacciones existen diversos modelos que logran representar la

disolucion de una especie de interés, como por ejemplo el modelo del nucleo sin

reaccionar o el modelo de conversion progresiva.
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Representar la evolucion con respecto al tiempo de una reaccidon mediante el uso
de un modelo dard como resultado una expresion matematica, la cual se le nombra
ecuacion cinética. Esta no puede diferir en gran medida con respecto a la realidad,

sino resultard inutil su uso.

Los parametros cinéticos relacionados con la lixiviacion de la calcopirita suelen
ajustarse mejor al modelo del nucleo sin reaccionar. Este modelo es usado en
lixiviacion en general, como a su vez la disolucion de sulfuros. En este se considera
gue la capa reaccionada contiene tanto el azufre elemental, como sulfuros metalicos
deficientes, generando un efecto negativo en la difusién del reactivo (Velasquez-
Yévenes, 2010).
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2.7. Modelo del nucleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafo

constante
2.7.1. Control difusional a través de la pelicula liquida

Este control difusional se produce cuando la difusion por la capa de nernst, es la
etapa mas lenta del proceso de lixiviacion. La fuerza impulsora de la concentracion,
Cal — Cas, se reduce a Cal y es constante en cualquier instante durante la reaccion
de la particula. La Figura 2.8 representa la configuracion y el perfil de concentracion

del reactivo en un cierto momento de la lixiviacion de una particula de radio R.

-
i -

Figura 2.8 Control difusional a través de la pelicula gaseosa (Levenspiel, 2004).

Para modelar este control, se debe considerar las siguientes ecuaciones, trabajando

bajo la premisa que la concentracion del reactivo en la solucién es constante:

t
Lox, (2.25)
G
___PsR (2.26)
&7 3bk,Cy,

Donde, pe es la densidad molar de la sustancia reaccionante (mol-m3), R es el radio

de la particula (m), b es el coeficiente estequiométrico para la sustancia
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reaccionante, ki es el coeficiente de transferencia de masa para la pelicula liquida
(mol'm2-Pa-s), y la medida de conversion (Xbv) en la lixiviacion del cobre se calcula

de la siguiente forma:

[Cu?*]; * Viota (2.27)

Mtotal,Cu

p=

2.7.2. Control difusional a través de la capa reaccionada

La difusién a través de la capa reaccionada como etapa controlante corresponde a
la etapa de penetracion y difusion del reactante a través de esta hasta la superficie
reactiva del solido. El tiempo que tarda la difusion del agente lixiviante a través de
esta capa, es mayor al tiempo que necesita el reactivo para difundir a través de la
pelicula liquida y mayor al tiempo de la reaccién quimica, lo que significa que la
reaccion es controlada por esta capa. La Figura 2.9 representa la configuracion y el
perfil de concentracion de un reactivo en un cierto momento de la lixiviacion de una

particula de radio R.

Figura 2.9 Control difusional a través de la capa reaccionada.

Se modela por las siguientes ecuaciones cuando la concentracion del reactivo

permanece constante en el tiempo:
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t 2
—=1-3(1-X,)3 +2(1-X,) (2.28)
D

o ppR? (2.29)
b~ 6bD,Cy

Donde, ps es la densidad molar de la sustancia reaccionante (molm=3), R es el radio
de la particula (m), b es el coeficiente estequiométrico para la sustancia
reaccionante, De es el coeficiente de difusion efectiva en estructuras porosas

(M3/msolido-S).
2.7.3. Control por reaccion quimica

La reaccion quimica como etapa controlante ocurre cuando el transcurso de la
reaccion es independiente de la presencia de la capa reaccionada y la cantidad de
sustancia reactante es proporcional a la superficie disponible del nucleo sin
reaccionar. La Figura 2.10 representa la configuracién y el perfil de concentracién
de un reactivo en la fase liquida y al interior de la particula para un cierto momento

de la lixiviacion de una particula de radio R.
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Figura 2.10 Control quimico.

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
41



Se modela por las siguientes ecuaciones cuando la concentracion del reactivo

permanece constante en el tiempo:

t 1
b a—x) (2.30)
TR
___pe R (2.31)
R bksCAl

2.7.4. Control Mixto

En el caso de que ninguna de las tres etapas anteriores controle por si sola las
cinéticas de lixiviacion, se pueden sumar las ecuaciones (2.28) y (2.30), debido a

que actian en serie y son lineales con respecto a la concentracion, de manera que:

Ttotal = Tp T TR (2.32)
2 1
t=1p[1- (1= Xp)T + 201 = Xp)| + 7 [ 1 - (1 - X3 (2.33)

2.8. Dependencia de latemperatura segun la ley de Arrhenius

Es sabido que la velocidad de reaccion varia en funcién de la concentracion tanto
de reactivos como productos, sin embargo, otro punto importante en el estudio de
la cinética de una reaccién quimica es el efecto de la temperatura sobre la velocidad
de reacciéon. En la ecuacion de velocidad el término que se ve afectado por la
temperatura es la constante cinética k, ya que esta es independiente de la
concentracion. La dependencia de la constante cinética con la temperatura se

explica por medio de la expresidén de Arrhenius en la Ecuacién (2.34).

(2.34)

Eq
k =kyexp (— ﬁ)

Donde Ea es la energia de activacion, ko el factor de colisiones entre moléculas o
atomos, R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. La
energia de activacion puede entenderse como la barrera de energia que debe
superarse para gue una reaccion tenga lugar, tanto si se trata de una reaccion
simple, de una reaccién en varias etapas, como de una reaccion controlada por
difusiéon (Levenspiel, 2004).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y DESCRIPCION EXPERIMENTAL
3.1. Materiales y reactivos

3.1.1. Muestra de cabeza

El trabajo experimental se realizard con un mineral proveniente de CODELCO
division Chuquicamata con un contenido de 0,12% Cuy 1,12% Fe, acorde al analisis
proporcionado por Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA). Su composicion
mineralégica obtenida mediante analisis por Difraccion de rayos-X (DRX) se

encuentra detallado en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracterizacion mineraldégica mineral de cabeza.

Fase Mineral Férmula Quimica Composiciéon %w/w

Oxido de Silicio SiO2 64,16
Oxido de Calcio CaO 13,56
Sulfito de Calcio CaSO0s3 2,25
Silicato de Calcio Cas(SizOo) 3,95
Sulfuro S 11,54
Calcopirita CuFeS:2 0,52
Rankinita CasSi207 2,43
Fayalita (Fe?*)2SiOa 0,81
Silicato de Calcio CazSiO4 0,78

3.1.2. Reactivos

Para la metodologia experimental y analisis, se utilizaron los reactivos sefialados en
la Tabla 3.2. Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada y

reactivos de grado analitico.
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Tabla 3.2 Especificaciones de reactivos

Reactivo

Acido sulfarico
Cloruro de sodio
Nitrato de sodio

Nitrato férrico

nonahidratado
Acido clorhidrico
Acido nitrico
Perclorato de potasio
Nitrato de plata

Sulfato de cobre

pentahidratado

Sulfato ferroso

heptahidratado

Férmula Concentracion,
pureza

H>SO4 95-98%
NacCl 98%
NaNOs 98%

Fe(NO3)3.9H20 98-100%
HCI 37%
HNO3 12%
KCIO4 -

AgNO:3 0,1N
CuS0a4.5H20 98%
FeS04.7H20 98%
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3.2. Metodologia experimental

Los experimentos realizados fueron definidos gracias a la técnica experimental de
Extraccion Maxima de Especies por Lixiviantes Agresivos, conocido como test
EMELA®, la cual ha sido desarrollada por el departamento de ingenieria

metallrgica y de materiales de la Universidad Técnica Federico Santa Maria.

Esta técnica consta de dos etapas, pero para efectos de esta investigacion se

agregaran dos etapas mas:

1) Condiciones favorables de adicion de reactivos en pretratamiento quimico y
lixiviacion: para esta etapa se fijara el tiempo de reposo del mineral mientras
se varian las dosificaciones de reactivos en el pretratamiento y en la solucion
lixiviante. Aquella combinacién de variables que resulte con un porcentaje de
extraccion mayor es utilizada como condicion inicial para la segunda etapa.
Las condiciones para cada experimento se presentan en la tabla X.

2) Condiciones favorables de tiempo de reposo del pretratamiento: en esta
etapa se fijan las condiciones de la primera etapa y se aumenta la cantidad
de dias de reposo del mineral pretratado. Este mineral luego sera lixiviado
bajo condiciones ya encontradas; aquella que entregue el mayor porcentaje
de extraccion sera considerada la condicion a utilizar en la siguiente etapa.

3) Adicion de NaNOs al pretratamiento quimico: Los reactivos a utilizar en el
pretratamiento durante las dos primeras etapas son acido sulfarico y cloruro
de sodio; lo que se busca con esta modificacidn es agregar un tercer reactivo,
nitrato de sodio, con el cual se busca generar agua regia, esperando una
mayor solubilizacién de los minerales de interés de la muestra. Para esto se
tomara como base las ecuaciones (3.1; (3.2 y (3.3. Aquella razon de
volimenes que logre un mayor porcentaje de extraccion es la que sera
considerada para la ultima fase.

4) Reemplazo de NaNOs por Fe(NOz3)s en el pretratamiento quimico: en esta
fase se busca intercambiar el nitrato de sodio por nitrato férrico, de tal manera
que se logre generar (idealmente) la misma razén volumétrica de acidos

clorhidrico y nitrico favorable de la fase 3.
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3.2.1. Condicién favorable de adicion de reactivos en pretratamiento
guimico y lixiviacion

3.2.1.1. Pretratamiento quimico en medio NaCl-H2SO4

Las condiciones por analizar en el pretratamiento estan a base del 20, 50, 80 y 100%
del consumo de 4cido estandar del mineral como se muestra en la Tabla 3.3, para
poder evaluar la agresividad del medio en la solubilizacion de las especies
refractarias. Considerando estos porcentajes de consumo de acido, se obtiene la
adicion de cloruro de sodio mediante estequiometria de la Ecuacion (2.22),
considerando el 70% del valor obtenido.

Tabla 3.3 Condiciones de pretratamiento quimico.

Unidad
Consumo de acido 20 50 80 1000 %
NacCl Estequiométrico g
pH solucién humectante 1 1 1 1 -
Tiempo de reposo 7 7 7 7 Dias

) Se realizaron experimentos con y sin adicién de NacCl.

Como el mineral quedara reposando, existira una pérdida de masa por evaporacion,
entonces, para mantener la condicion de humedad del sistema, se adiciona agua

desionizada a pH 1 hasta completar Ixa masa total del mineral pretratado.

El mineral luego de ser atacado se le fijard un porcentaje de humedad, que
corresponde a una fraccion de la humedad de impregnacion. Para ello se realizaron
pruebas, donde se adicion6 agua desionizada hasta el punto donde se pudiera
generar glomeros. De tal manera se fij06 como parametro utilizar el 50% de la

humedad de impregnacion del mineral.
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La secuencia de adicion de reactivos y homogeneizacion fue de la siguiente manera:

1) Se dispone de la masa de mineral sobre el pafio de roleo, a este se le
adiciona el cloruro de sodio, de acuerdo con el 70% de la estequiometria de
la reaccién, considerando los distintos porcentajes de consumo de acido
estandar. Luego la mezcla se homogeneiza para asegurar el mayor contacto
posible entre ambos.

2) Se adiciona acido sulfurico con la ayuda de una pipeta graduada, ir
homogeneizando constantemente para disminuir las pérdidas de gases
generados al entrar en contacto la sal con el &cido.

3) Agregar el volumen de agua a la mezcla, para poder fijar los &cidos y ademas
poder formar los glémeros.

4) Vaciar el mineral pretratado a un contenedor, masar y tapar con el pafio de

roleo, para mantener los gases formados dentro del contenedor.
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3.2.1.2. Lixiviaciony lavado

Cada pretratamiento, al cabo de su tiempo de reposo, fue llevado a una lixiviacion
y un lavado, destinando 100 y 50 gramos del mineral pretratado. Las condiciones
de lixiviacion son variables, mientras que las de lavado son fijas, como se puede ver
en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Condiciones experimentales de lixiviacion y lavado.

Unidad
Cl- 0 35 70 g/L
pH 1 -
Lixiviacion
Cp 25 %
Tiempo 3 horas
Cl- 20 g/L
pH 1 -
Lavado
Cp 25 %
Tiempo 1 horas

El objetivo de este lavado es poder determinar si el pretratamiento quimico fue

efectivo, logrando disolver las especies solubilizadas esperadas dentro del proceso.

En ambos casos el procedimiento es idéntico, se contacta una determinada masa
de mineral pretratado con solucion lixiviante (refino con concentraciones iniciales
indicadas en la Tabla 3.5), la mezcla debe tener un porcentaje de sélidos (Cp) igual
al 25%. Esta mezcla es sometida a agitacion mecanica, a una velocidad de giro tal
que el mineral esté en su totalidad girando, para este estudio se llegé a una
velocidad de 370 rpm. La solucion lixiviante debe mantenerse a la condicién de pH

1, para lo cual se utiliza acido sulfarico concentrado, si el pH sube, o hidréxido de
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sodio, si el pH baja de la condicién dada. Adicionalmente a la medicién y regulacién

de pH, se realiza mediciones de potencial (Eh) mediante un electrodo de referencia.

Tabla 3.5 Concentracion inicial de especies de interés en refino.

lon Concentracién  Unidad
Cuz* 0,2 g/L
Refino
Fe?* 15 g/L

Se realiz6 tomas de muestras de la solucidn lixiviante, a tiempos determinados, para
graficar la evolucién del porcentaje de extraccion de las especies de interés. Latoma

de muestra se especifica en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Toma de muestras en lixiviacion

Toma de muestras Unidad

1 2 3 4 horas

Finalizado el lavado y lixiviacion se realiza un filtrado en vacio, con el fin de obtener

un sélido de baja humedad y un PLS libre de particulas finas.

Cabe mencionar que los experimentos de condiciones intermedias, en este caso

consumo de acido estandar 50% y 80%, fueron realizadas en duplicado.

Todas las muestras tomadas son filtradas a través de papel filtro de mediana
porosidad, luego diluidas para finalmente ser analizadas mediante espectrometria
de absorcion atdmica para obtener concentracion de cobre y hierro en solucion,
ademas se realiza analisis de cloruros a la muestra inicial y al PLS obtenido. Los
ripios obtenidos se les realiza digestion acida para poder realizar balances de

masas.
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3.2.2. Evaluacién del tiempo de reposo del pretratamiento quimico

Las condiciones favorables obtenidas en la primera etapa se lograron considerando
un tiempo de reposo de 7 dias, por lo que ahora deben ser evaluadas a 14 y 21 dias
de reposo. Para esto se realizan pretratamientos y se dejan reposar por dicho
tiempo. Finalizado el reposo se realiza lixiviacion y lavado de la misma manera que
en el punto anterior, considerando las condiciones favorables de ion cloruro en la

solucién lixiviante.

En esta etapa, cada uno de los experimentos fue realizado en duplicado para

analizar reproducibilidad y precision de este.

La toma de muestras se realiz6 segun la Tabla 3.6. Todas las muestras y PLS
obtenido fueron diluidas para ser analizadas por espectroscopia de absorcion
atomica y sometidas a medicion de cloruros, mediante titulaciobn potenciométrica.
Los ripios obtenidos se les realiza digestion acida para poder realizar balances de

masas.

3.2.3. Adicion de nitrato de sodio al pretratamiento quimico

Lo que se busca la adicionar nitrato de sodio al pretratamiento es generar acido
nitrico, el cual, junto al acido clorhidrico, proveniente del cloruro de sodio, formarén
agua regia en razon volumétrica 3:1 (acido clorhidrico es a &cido nitrico). En base a
esto se analizaran tres condiciones, las cuales se diferencian en las razones de
acidos formados; las razones a analizar son 3:1; 4:1 y 5:1 (&cido clorhidrico es a
acido nitrico). Esto permitira analizar si la generacion de &cido nitrico aporta a la
solubilizacion de las especies. Para lograr obtener estas razones se trabajara segun

las ecuaciones siguientes:

2NaNO; + 8NaCl + 5H,5S0, - 5Na,S0, + 2HNO; + 8HCl  AG = —34,8[k]] (3.1)

NaNOs + 5NaCl + 3H,S0, » 3Na,S0, + HNO; + 5HCl ~ AG = —21,1[k]] (3.2)

NaNO; + 7NaCl + 4H,50, - 4Na,SO, + HNO; + THCl  AG = —29,1[k]]  (3.3)
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Se debe tomar en cuenta que las razones molares no corresponden a las razones

volumétricas debido a la diferencia existente en las densidades.

La adicion de nitrato de sodio se realiza, al igual que la de cloruro de sodio,

considerando el 70% del valor estequiométrico.

Nuevamente, estos pretratamientos son dejados reposar de acuerdo con el tiempo
favorable obtenido en la etapa anterior. Se realizan lavado y lixiviacion (con iguales
condiciones a las de la etapa 2) y se discrimina la mejor condicién segun la
extraccion maxima obtenida. La toma de muestras para esta etapa se detalla en la
Tabla 3.7:

Tabla 3.7 Toma de muestras para lixiviacién en etapa tres.

Muestras Unidad

1 2 3 horas

El lavado sigue siendo de una hora, teniendo el mismo objetivo. El tiempo de
lixiviacién fue reducido a tres horas dado que esta no presenta mayor evolucion

después de dicho tiempo.

En esta etapa, cada uno de los experimentos fue realizado en duplicado para

analizar reproducibilidad y precision de este.

Las muestras y PLS son diluidas para ser analizadas por espectroscopia de
absorcion atomica para determinar extracciones de cobre y hierro, ademas se
realiz6 medicion de cloruros. Los ripios obtenidos se les realiza digestion acida para

determinar el cobre remanente y con ello poder realizar balances de masas.
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3.2.3.1. Pretratamiento quimico aripios

Adicionalmente a esta etapa se realizO un pretratamiento quimico a los ripios
provenientes de lixiviacion, considerando la condicion favorable de aquellas
analizadas previamente. Este nuevo pretratamiento quimico tiene por objeto
analizar la posibilidad de volver a solubilizar una muestra que ya se encuentra
pasivada. Para ello se realiza el pretratamiento inmediatamente después de la
filtracion al vacio considerando adicion de reactivos idéntica a las realizadas en el
pretratamiento del mineral. El reposo de este pretratamiento depende, de igual

manera, de los resultados obtenidos en la etapa dos.

Luego del periodo de reposo, la muestra es llevada a un proceso de lavado para
poder analizar si efectivamente hubo solubilizacion de minerales. Las muestras y
PLS obtenidas en este proceso son filtradas y diluidas para poder ser analizadas
bajo espectroscopia de absorcién atdbmica, ademas, se realiza medicion de cloruros
a la solucion de lavado y a la muestra final. Los ripios obtenidos se les realiza

digestion acida.
3.2.4. Reemplazo del nitrato de sodio por nitrato férrico

Considerando la relaciéon favorable de volimenes de &cidos generados en la etapa
tres, se reemplaza el reactivo nitrato de sodio por nitrato férrico, lo que no significa
gue se adicione la misma masa de reactivo, dado que el aporte de nitratos es tres

veces mayor en el nitrato férrico que en el nitrato de sodio.

La reaccion a seguir para esta etapa se muestra en la Ecuacion ((3.4). Se puede
notar la presencia de especies no consideradas en las ecuaciones anteriores, esto
se debe, principalmente, a la imposibilidad de balancear la reaccion de tal forma
gue se generara las cantidades de acido necesarias para lograr la razon de acidos
nitrico y clorhidrico favorable. Ademas, es posible encontrar estas especies, dada
la baja ley del mineral, lo que implica una menor cantidad de calor generado dada

la reaccién del acido sulfurico concentrado y los minerales sulfurados existentes.
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2 11 1 1
3Fe(NO3) +14NaCl + 10H,S0; — —Nay S0, + 3NaHS0, + 2 Fey (S04)3 + 3 Fe(HS0,)5 + 2HNO3 + 14HCI (3.4)

La adicion de nitrato férrico se realiza del mismo modo detallado en la etapa tres.

Las muestras y PLS son diluidas para ser analizadas por espectroscopia de
absorcion atomica para determinar extracciones de cobre y hierro, ademas se

realiz6 medicion de cloruros. Los ripios obtenidos se les realiza digestion acida.

3.2.4.1. Pretratamiento quimico aripios

Al igual que en la etapa tres, se realiza adicionalmente un pretratamiento quimico a
los ripios obtenidos desde la lixiviacion. Los resultados obtenidos serviran para
compararlos frente a los obtenidos en la etapa anterior.

El procedimiento es, al igual que en la etapa tres, realizar un pretratamiento quimico
a los ripios recién filtrados. Estos nuevos pretratamientos reposaran segun los

resultados obtenidos en la etapa dos.

Las muestras obtenidas y PLS son diluidas para ser analizadas por espectroscopia
de absorcion atdmica para determinar extracciones de cobre y hierro, ademas se
realiz6 medicién de cloruros a la solucién de lavado y a la muestra final. Los ripios

obtenidos se les realiza digestion acida.

3.2.5. Determinacién de constantes cinéticas y energia de activacion

Una vez terminadas las cuatro etapas descritas se procede a obtener los
parametros cinéticos que rigen la lixiviacion de este nuevo pretratamiento. Para ello
se realizaron pretratamientos idénticos al de la etapa cuatro. Estos luego seran
llevados a lixiviacion a temperatura controlada. Las condiciones y toma de muestras

de las lixiviaciones se especifican en la
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Tabla3sy

Tabla 3.9:

Unidad
Temperatura 25 35 °C
pH 1 -
Lixiviacion
Cp 25 %
Tiempo 3 horas
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Tabla 3.8 Condiciones de experimentos obtencion de energia de activacion.

Unidad
Temperatura 25 35 °C
pH 1 -
Lixiviacion
Cp 25 %
Tiempo 3 horas

Tabla 3.9 Toma de muestras en lixiviacion para energia de activacion

Muestras Unidad

10 20 30 60 120 180 Minutos

Cada experimento fue realizado en duplicado para analizar reproducibilidad y

precision de este.

Las muestras y PLS son diluidas para ser analizadas por espectroscopia de
absorcién atdmica para determinar extracciones de cobre y hierro, ademas se

realiz6 medicion de cloruros. Los ripios obtenidos se les realiza digestion &cida.
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3.3. Equipamiento y técnicas instrumentales

3.3.1. Equipamiento

Para la aplicacion del pretratamiento fueron necesarios instrumentos de laboratorio
pertinentes para lograr una correcta dosificacion de los reactivos, ademas de un

pafo de roleo para homogenizar la mezcla.

Para el proceso de lixiviacion se utilizé como reactor un vaso de precipitado de vidrio
borado de 600 mL, con agitacion mecanica continua de 370 rpm mediante el uso de
una hélice de tefldn, cuyo diametro de aspa de 5 cm. En la parte superior del reactor
se insertaron debidamente, los electrodos de pH y potencial redox. Este ultimo,
correspondio a un electrodo de referencia Sentix ORP 900. Este, al ser un electrodo
de plata, su medicién debe ser corregida a escala respecto al potencial normal de
hidrogeno (ENH), el cual se encuentra en el Anexo Il. Para los experimentos
realizados a temperaturas de 25y 35 °C se utilizé ademas un bafio termoestatizado
para el control de la temperatura.

3.3.2. Anélisis potenciométrico para la determinacién de cloruros

La técnica de medicion potenciométrica ayuda a obtener informacion acerca de la
composicién de una solucion mediante la determinacion del potencial que se genera
entre dos electrodos en funcion del volumen de un valorante. Las valoraciones
potenciométricas aportan datos mas fiables que los obtenidos en las valoraciones
que usan indicadores quimicos, ademas de ser especialmente (Utiles para
disoluciones coloreadas o turbias y para detectar la presencia de especies

insospechadas.

Para obtener mediciones analiticas validas en potenciometria, uno de los electrodos
deberd ser de potencial constante y que no sufra cambios entre uno y otro
experimento. El electrodo que cumple esta condicién se conoce como electrodo de
referencia (en este caso, electrodo de calomelano). Debido a la estabilidad del
electrodo de referencia, cualquier cambio en el potencial del sistema se debera a la
contribucion del otro electrodo, llamado electrodo indicador (en este caso, electrodo
de plata) (Calvo, 2011).

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
56



En una valoracion potenciométrica se valora una muestra con una solucién de
concentracion conocida de agente valorante, que en el caso de la determinaciéon de
cloruros es el nitrato de plata (AgNO3) y se realiza un seguimiento del potencial
entre el electrodo indicador y el electrodo de referencia en funciéon del volumen
agregado del agente valorante. El punto final de la valoracion se observa cuando se
produce un cambio brusco en el valor de ese potencial. Otros procedimientos
utilizados para determinar el punto final de una valoracién potenciométrica son el de
las tangentes y el de la primera derivada.

El equipamiento para la determinacion potenciométrica de cloruros se aprecia en la

Figura 3.1.

Figura 3.1 Equipamiento para la determinacion potenciométrica de cloruros.
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3.3.3. Analisis mediante técnicas instrumentales
3.3.3.1. Espectroscopia de absorcion atdbmica

La EAA con llama es, en la actualidad, el método ma&s empleado para la
determinacion de metales en una amplia variedad de matrices. En esta técnica, la
muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un
nebulizador, donde esta se desintegra y forma pequefias gotas de liquido. Estas
gotas son conducidas a una llama de flujo laminar. La llama tiene como funcién
generar atomos en su estado fundamental, de los elementos presentes en la
muestra. Temperaturas en el rango de 1500-3000 °C son suficientes para producir
la atomizacién de un gran nimero de elementos, los que absorberan parte de la
radiacion proveniente de la fuente luminosa, generando fotones con energia igual a

la diferencia entre la energia de la radiacién emitida, y la radiacion absorbida.

La llama aire/acetileno es la mas empleada, debido a que ofrece para muchos
elementos un ambiente y temperatura suficientes para la atomizacién. Los atomos
generados absorben cualitativamente la radiacidon emitida por una lampara de
catodo hueco y la cantidad de radiacion absorbida esta en funcion de su
concentracion. La sefial de la lampara una vez que atraviesa por la llama, llega a un
monocromador, que tiene como finalidad el discriminar todas las sefales que
acompanfan la linea de interés. Esta sefial de radiacion electromagnética llega a un

detector o transductor y pasa a un amplificador y por altimo a un sistema de lectura.

En espectroscopia de absorcién atomica la concentracion de un elemento en una
muestra se determina por comparacion de la absorbancia de la solucibn muestra
con la absorbancia de soluciones estandar de concentracion conocida. Si cualquier
constituyente de la muestra altera uno 0 mas pasos en el proceso de formacion de
atomos en su estado fundamental en la llama, llevara a un error en la medicion de

la concentracion.

Cuando la absorbancia de soluciones estandar, y de concentracion conocida del
elemento a determinar, se grafica versus la concentracion, se obtiene una curva de

calibracion. La curva obtenida presenta un comportamiento lineal a bajas
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concentraciones, y la concentracion de la muestra puede ser determinada por

interpolacién de su absorbancia en la curva de calibracion.

El equipo utilizado en los analisis de esta investigacion corresponde a la marca
PerkinElmer modelo PinAAcle 900F, presente en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Espectroscopio de absorcion atomica PerkinElImer modelo PinAAcle 900F.
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3.3.3.2. Difraccién de Rayos-X (DRX)

La Difraccion de Rayos X es una técnica analitica ampliamente utilizada, para
identificar cualitativa y cuantitativamente las diversas fases cristalinas presentes en
la estructura interna de una muestra pulverizada, basandose en el hecho de que
cada compuesto cristalino presenta un diagrama de difraccion Unico y caracteristico.
Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una

muestra patron, y determinar su identidad y composicion quimica.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra a estudiar.
La interaccién entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia
gue atraviesa, dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados,
ya que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion, que
da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de

los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg (Curia, 2010).

La identificacion de las especies a partir de su diagrama de difraccion de polvo
cristalino se basa en la posicion de lineas y en sus intensidades relativas. La
cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a las posiciones, intensidades
(estructura cristalina) y formas de los picos (estado fisico del material), debido a que
la anchura del pico a la altura media disminuye al aumentar la cristalinidad (al
aumentar el tamafio de cristal). Las intensidades de las lineas dependen del nUmero
y del tipo de centros atémicos de reflexibn que existen en cada grupo de planos y

las concentraciones relativas de los distintos planos.

Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los patrones de
difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). En
estas fichas se encuentran los angulos de difraccion, intensidades, espaciados
reticulares, indices de Miller de los planos, asi como otras caracteristicas del
material (composicion, color, punto de fusion, clasificacion mineraldgica, densidad)

y las condiciones en que se hizo la difraccion (Gazquez, 2011).
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El equipo utilizado en los analisis de esta investigacion corresponde a la marca

Bruker, modelo D8 Advance (ver Figura 3.3).

Figura 3.3 Difractometro Bruker D8 Advance

3.3.3.3. Espectroscopia Electronica de Barrido

La imagen del microscopio electrénico de barrido a diferencia de un microscopio
Optico se obtiene por la interaccion de un haz de electrones que barre un area
determinada de la superficie de la muestra. El equipo se compone de: un cafion de
electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de iluminacion, un
sistema de lentes electromagnéticos encargados de focalizar y reducir a un diametro
muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento, un sistema de barrido
gue hace recorrer un haz de electrones ya focalizado por la superficie de la muestra,
sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la interacciéon del haz de
electrones con la muestra y transformarlo en una sefal eléctrica, y una salida
conectada a varias bombas que producen un vacio necesario para que el conjunto

funcione.

La técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Esto
provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con detectores

adecuados, nos proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra.
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El detector de electrones secundarios captura la sefial de los electrones arrancados
de la superficie de la muestra por la accion de un haz incidente, es la que nos
permite obtener una imagen real de la superficie que estamos estudiando

(morfologia).

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

mientras que las zonas con mayor Z se veran mas claras.

Figura 3.4 Equipo SEM TESCAN Vega con sistema EDS Bruker modelo Quantax serie 400.

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

cuantitativo de las concentraciones de los diferentes elementos.
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El equipo utilizado es el perteneciente al departamento de metalurgia de la
Universidad Santiago de Chile (USACH) marca TESCAN modelo Vega 3 afio 2014
(Figura 3.10). El analisis EDS se realiza con sonda Bruker modelo Quantax serie
4002.

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion del mineral

Todos los andlisis y resultados obtenidos se llevaron a cabo bajo protocolos

estandarizados y considerando un error menor o igual al 5%.

4.1.1. Ley de cobrey hierro

Laley de cobre y hierro total fue realizada mediante el protocolo descrito en el Anexo
[.1, mientras que la ley de cobre y hierro soluble fue realizada mediante el protocolo
presentado en el Anexo |.3. Ambos documentos pertenecen a procedimientos
estandar utilizados en el laboratorio de procesos acuosos (LPA) del departamento
de Ingenieria MetalUrgica y Materiales de la Universidad Técnica Federico Santa

Maria. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1 Ley de especies total y soluble, % en peso.

Cobre total 0,12%
Hierro total 1,12%
Cobre soluble 0,02%
Hierro soluble 0,71%

4.1.2. Consumo de acido estandar

El consumo de &cido fue determinado de acuerdo con el protocolo descrito en el

Anexo |.6. El resultado de este experimento se muestra en la Tabla 4.2:

Tabla 4.2 Resultados consumo de acido.

Consumo de &cido estandar 23,9 kg de acido/ton de mineral

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
63



Este valor de consumo de acido se atribuye a la existencia de ciertos minerales

calcareos, los cuales son conocidos por reaccionar con el acido.

4.1.3. Humedad natural y de impregnacion

Los procedimientos para la obtencion de estas caracteristicas se presentan en el
Anexo 1.5 y 1.4 para la humedad natural y de impregnacion respectivamente. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.3:

Tabla 4.3 Resultados de humedad natural y de impregnacién, % en peso.

Humedad natural 0,7%

Humedad de impregnacion 27,4%

4.1.4. Densidad aparente y absoluta

Los procedimientos realizados para la densidad aparente y absoluta se presentan
en el Anexo 1.8 y Anexo 1.9 respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4 Resultados de densidad aparente y absoluta.

Densidad aparente 1,6 g/cm?

Densidad absoluta 2,4 glcm?

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
64



4.2. Determinacion de condiciones favorables de adicién de reactivos en
pretratamiento quimico y solucién lixiviante
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos y correspondiente analisis de

los experimentos realizados para cada una de las fases expuestas anteriormente.

4.2.1. Efecto de la adicion de NaCl-H2SOa4 en el pretratamiento quimico
y Cl- en solucion lixiviante

Antes de comenzar el test EMELA®, se decide realizar experimentos que permitan
realizar los pretratamientos quimicos de manera correcta, para esto en la Figura 4.1
se puede apreciar el efecto existente del oxigeno al momento de realizar el
pretratamiento. Se puede apreciar que el pretratamiento quimico al estar en reposo
sellado, se logra un porcentaje de extraccion de un 13% en el lavado, a diferencia
de su homélogo que se dejo reposar tapado, no sellado, donde se logra extraer
alrededor de un 20%. Cabe mencionar que esta “tapa”, es el pafio de rolleo que se
mantiene sobre el recipiente, de tal manera que los gases generados durante el

pretratamiento quimico no se fuguen con facilidad.

Este comportamiento puede ser explicado por el hecho de que el oxigeno es vital
dentro de la quimica del pretratamiento, inhibiendo la formacién del precipitado

cloruro cuproso (CucCl).

También cabe mencionar que el pretratamiento que fue sellado presentaba una
menor pérdida de masa, por lo que el efecto del agua acidificada de lavado fue
menor, significando un mayor gasto sobre un recurso escaso, sin un beneficio

acorde a dicho gasto.
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Figura 4.1 Resultados del lavado de pretratamientos considerando el 80% del consumo de &cido
estandar, 14 dias de reposo y 20 g/L de CI-, con y sin oxigenacion en el reposo.
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15% A Lavado de pretratamiento usando 80% c.a.
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Figura 4.2 para el pretratamiento de 20% del consumo de 4cido estandar se obtiene

una extraccion del 7,6%, mientras que para un 50% del consumo de &cido se
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obtiene una extraccion del 14% aproximadamente, mientras que para el
pretratamiento del 100% del consumo de &cido sin adicion de cloruro de sodio se
logro un 15% de extraccion, finalmente para los pretratamientos de 80 y 100% del
consumo de 4cido con adicion de sal se obtiene un 16% de extraccion, demostrando

la nula variacion existente entre estos dos experimentos.

Se puede ver que los resultados obtenidos en los lavados son siempre menores a
los obtenidos en lixiviacion, sabiendo que la solucion de lavado contiene 20 g/L de
ion cloruro, aportando informacion del efecto que tiene este ion en la lixiviacion.
Cabe destacar que, a su vez, la solucion de lavado no contiene ni ion cuprico ni ion
ferroso, por lo que las duplas Cu?*/Cu* y Fe®*/Fe?* no llegan a ser relevantes en
este proceso, dejando entrever que lo Unico que logra entrar en solucion es el cobre
solubilizado dado el proceso de degradacion propiciado por el pretratamiento
quimico del mineral.
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@ Lavado de pretratamiento usando 50% c.a. 2
15% A lLavado de pretratamiento usando 80% c.a. e
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w 454/’/’
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Figura 4.2 Lavado de pretratamientos a siete dias de reposo, con 20 g/L de ClI- en la solucién
de lavado.

(*) Pretratamiento realizado sin adicién de NaCl.
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Como se puede apreciar en la Figura 4.3, el efecto del pretratamiento (con siete
dias de reposo) aumenta a medida que se adiciona una mayor cantidad de acido al
pretratamiento, y por ende una mayor cantidad de cloruro de sodio, por ejemplo, la
extraccion de cobre considerando un 20% del consumo de acido en el
pretratamiento llega al 15%, valor que coincide con el obtenido en la lixiviacion sin
pretratamiento. En cambio, consumos de acido 50% y 80%, los porcentajes de
extraccion rondan el 17%. El mayor porcentaje de extraccion obtenido se presenta
al 100% de consumo de acido con adicion de cloruro de sodio, llegando a un 20%
de extraccion de cobre. No debe dejar de ser considera el experimento realizado a
100% de consumo de &cido sin adicién de sal, el cual muestra un porcentaje de
extraccion de cobre del 17% aproximadamente, coincidiendo con los experimentos
a 50 y 80% del consumo de acido estandar, mostrando el efecto que tiene el &cido
sulfarico sobre el mineral de cobre. Los resultados se pueden agrupar de esta
manera dado que los porcentajes de error fluctian entre 0,6 y 1.0%. Se destaca

ademas que las extracciones maximas se obtienen dentro de las dos primeras horas

de lixiviacion.
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Figura 4.3 Resultados lixiviacién de mineral pretratado, 0 g/L Cl- en solucién lixiviante.

(*) Pretratamiento realizado sin adicion de NaCl.
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Segun lo mostrado en la Figura 4.4, se puede apreciar que el contenido de cloruros
en la solucién lixiviante aportd positivamente en la extraccion de cobre para todos
los pretratamientos, llegando a extracciones maximas alrededor de las dos primeras
horas de lixiviacion; para un 20% de consumo de acido se obtiene un 18% de
extraccion de cobre, nuevamente los experimentos de 50% del consumo de &cido y
100% del consumo de &cido (sin adicion de cloruro de sodio en el pretratamiento)
coinciden, esta vez al 20% de extraccion de cobre, mientras que los experimentos
de 80 y 100% del consumo de acido (con adicion de cloruro de sodio en el
pretratamiento) llegan al 22% de extraccion. De igual manera estos resultados se

pueden agrupar de esta manera dado que los errores fluctian entre 0,5y 1,0%.
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Figura 4.4 Resultados lixiviacién de mineral pretratado, 35 g/L CI- en solucién lixiviante.

(*) Pretratamiento realizado sin adicion de NaCl.

Segun la Figura 4.5, nuevamente se aprecian mejorias en la lixiviacion de
pretratamientos, considerando una mayor cantidad de cloruros en la solucion
lixiviante. Los porcentajes de extraccion para los experimentos de 20 y 50% del
consumo de acido estandar entregar un 17% de extraccion de cobre. Las mayores

extracciones se pueden apreciar para los experimentos de 80% del consumo de
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acido y 100% del consumo de acido con adicion de cloruro de sodio en el
pretratamiento, llegando al 24% de extraccion de cobre, mientras que el
experimento de 100% del consumo de acido sin adicion de cloruro de sodio en el
pretratamiento llega al 22% de extraccion, dejando claro que realizar un
pretratamiento de &cido sulflrico es de gran ayuda para solubilizar la calcopirita
(considerando que se deja reposar siete dias), y si se le adicionase el 70% de

cloruro de sodio estequiométrico, este aportaria en un 2% aproximadamente.

Estos resultados se agrupan de esta manera gracias a que los errores obtenidos en
esta fase fluctian entre un 0,3 y 0,5%.
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Figura 4.5 Resultados lixiviacién de mineral pretratado, 70 g/L Cl- en solucién lixiviante.

(*) Pretratamiento realizado sin adicion de NaCl.

Estos resultados si son comparados con los de lavado se puede extraer informacion
valiosa, dado que se puede decir que el lavado contribuye alrededor de un 49%
(para el pretratamiento utilizando el 20% del consumo de acido estandar) y un
78,64% (para el pretratamiento utilizando el 100% del consumo de acido estandar,
con adiciéon de cloruro de sodio en el pretratamiento), para la lixiviaciéon con 0 g/L de
Cl; un 42% (para el pretratamiento utilizando el 20% del consumo de &cido

estandar) y un 73% para el pretratamiento utilizando el 100% del consumo de acido
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estandar, con adicion de cloruro de sodio en el pretratamiento), para la lixiviacion
con 35 g/L de CI; y un 44% (para el pretratamiento utilizando el 20% del consumo
de acido estandar) y un 68% (para el pretratamiento utilizando el 100% del consumo
de &cido estandar, con adicion de cloruro de sodio en el pretratamiento), para la
lixiviacién con 70 g/L de CI. Esto indica que a medida que se aumento la cantidad
de cloruros en la solucion lixiviante, los porcentajes de extraccion fueron en

aumento, disminuyendo la contribucion del lavado al proceso.

De acuerdo con lo expuesto se puede apreciar una clara mejora no solo al aumentar
el porcentaje del consumo de &cido estandar, sino que la cantidad de cloruro en la
solucién lixiviante es relevante de igual manera, entonces para elegir la condicién
favorable se tomara en cuenta aquella que entregue el mayor porcentaje de
extraccion. Los resultados para 0 g/L de cloruro en solucién lixiviante son
descartados inmediatamente, al lograr como maximo un 20% de extraccion. Para
aquellos resultados obtenidos considerando 35 y 70 g/L de cloruro en solucion
lixiviante los mayores porcentajes de extraccion se registran en los experimentos de
80 y 100% del consumo de &cido (con adicidbn de cloruro de sodio en el
pretratamiento), siendo mayores en aquellos obtenidos a 70 g/L de cloruro en
solucién lixiviante por dos puntos porcentuales, valor que supera los errores
experimentales obtenidos para los experimentos (Anexo Ill), por lo que
estadisticamente hablando se puede decir que los resultados a 70 g/L son
realmente mayores a los obtenidos a 35 g/L. Pero al analizar los resultados de la
solucién lixiviante escogida, se aprecia que para un 80% de consumo de &cido y
100% del consumo de &cido (con adicién de cloruro de sodio en el pretratamiento),
considerando los errores experimentales, los valores de extraccion coinciden, por lo
gue estadisticamente se puede decir que para ambos casos se obtiene el mismo
resultado. Entonces las condiciones favorables escogidas son 80% del consumo de

acido estandar en el pretratamiento y 70 g/L de ion cloruro en la solucion lixiviante.

Por otra parte, cabe mencionar que entre las dos y las cuatro horas de lixiviacion,
los porcentajes de extraccion se mantienen contantes para la mayoria de los

experimentos, sobre todo para aquellos de 80 y 100% de consumo de acido
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estandar, esto se debe a la solubilizacion que conlleva el pretratamiento, la

naturaleza de esta se puede deber a:

Accién del &cido clorhidrico: como se adiciona cloruro de sodio y acido
sulfdrico en el pretratamiento, se forma acido clorhidrico en estado gaseoso,
el cual, al entrar en contacto con la humedad del mineral de cobre en
presencia de oxigeno, logre en el mineral una transformacion a especies mas
solubles, las cuales al entrar en solucién tendran una mayor cinética de
disolucion.

Lixiviacibn de pelicula en el pretratamiento: como se mantiene el
pretratamiento con cierta humedad de manera constante, es posible que en
la vecindad de una particula de mineral se den condiciones necesarias para
formar una solucion lixiviante gracias a los reactivos adicionados al inicio del
pretratamiento. Como el mineral pasa por un secado natural, la particula
atacada por esta solucién llegara a una estabilidad como un sdlido, el cual al
siguiente dia serd vuelto a atacar gracias a la accion de la solucion
humectante.

Accién mixta: No se puede afirmar que sélo una de estas propuesta actue,
dado que el hecho de rolear el mineral durante el pretratamiento permite
observar varias zonas dentro de cada glémero, por ejemplo el cloruro de
sodio atrapado al interior de un glémero al interactuar con el acido sulfurico
tendr& mayores posibilidades ser degradarlo segun la primera hipoétesis
expuesta, mientras que aquellos minerales que estan en la parte mas exterior
del glémero, tenderdn a ser degradados segun la segunda hipétesis
expuesta, al ser estos los que reciben de manera directa el agua acidificada

dia a dia.

4.2.2. Efecto del tiempo de reposo del pretratamiento quimico

Segun lo observado en la Figura 4.6 el tiempo de reposo, bajo condiciones de 80%

de consumo de acido estandar y 70 g/L de CI- en la solucidn lixiviante, igual significa

una variable importante en el pretratamiento, como se habia visto anteriormente

para siete dias de reposo en el pretratamiento se obtuvieron resultados cercanos al
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24%, pero al aumentar el tiempo de reposo a 14 dias, la extraccion de cobre
aumenta a un 25%, al igual que para 21 dias de reposo, donde se obtiene un 25%
de extraccion. Entonces al analizar los resultados y sus respectivos errores (Anexo
), se llega a la resolucion de que el tiempo favorable de reposo es de 14 dias para
este mineral a las condiciones expuestas. Estos resultados se agrupan de esta

manera gracias a que los errores obtenidos en esta fase fluctian entre un 0,3 y
0,7%.
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Figura 4.6 Resultados lixiviacion de mineral pretratado considerando el 80% del consumo de &cido
y 70 g/L de CI- en solucion lixiviante, a distintos tiempos de reposo.

Adicionalmente, se puede apreciar que se estabiliza el porcentaje de extraccion a
la hora de lixiviacion, tomando mas fuerza la hipétesis de lixiviacion de pelicula,
dado que el tiempo de reposo significa a su vez, mayor solucion humectante
utilizada en el pretratamiento, lo cual también permitira disolver los granos
remanentes de cloruro de sodio, permitiendo asi el actuar del &cido clorhidrico, eso
si este acido formado por el agua acidificada sera una version diluida del acido
clorhidrico y no tendra el mismo efecto o no sera tan significativo en comparacion al

acido en estado gaseoso.
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Por otro lado, los lavados (Figura 4.7) muestran un comportamiento similar a la
lixiviacion, dando a entender que el tiempo de reposo también tiene un efecto
positivo sobre estos. Como ya se habia visto, el lavado de siete dias de reposo
(usando un 80% del consumo de acido en el pretratamiento) presenta una
extraccion del 16% aproximadamente, mientras que los lavados para los
pretratamientos de 14 y 21 dias de reposo se obtiene un 21% y 22% de extraccion
de cobre respectivamente, siendo estos valores menores a los obtenidos en
lixiviacion, pero ahora representando sobre el 80% de la extraccion total obtenida
en la lixiviacion, para los casos de 14 y 21 dias de reposo, mientras que el lavado
representa solo un 65% de la extraccion obtenida en la lixiviacion para el

experimento de siete dias de reposo.
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Figura 4.7 Extraccion de cobre en lavado de pretratamientos considerando el 80% del consumo de
acido estandar y 20 g/L de CI- en la solucion de lavado, a distintos tiempos de reposo.

4.2.3. Efecto de la adicion de NaNOs al pretratamiento quimico

Como se puede apreciar en la Figura 4.8, los resultados obtenidos de acuerdo a las
distintas razones de &cidos formados, donde también se considera el 80% del
consumo de &cido estandar, 14 dias de reposo y 70 g/L de CI- en la soluciéon

lixiviante; se nota claramente una mayor influencia del acido clorhidrico sobre el
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acido nitrico, llegando a valores de extraccidén de cobre del 27% para el caso de la
razon volumétrica 5/1 (HCI/HNO3), en comparacion con el 22 y 24% obtenidos con

las lixiviacion para las razones volumétricas 3/1 y 4/1 respectivamente.

Por otra parte, si se compara el comportamiento en lixiviacion de un mineral
pretratado con adicion de NaNOs y NaCl a uno con adicion de solo NaCl, se aprecia
que existe una evolucion positiva en el porcentaje de extraccion en los primeros, en
desmedro de la estabilidad presente a la hora de lixiviacion de los segundos. De
esta manera se intuye que hay una mayor porcion de mineral solubilizado, dando
paso a una posterior lixiviacion de la calcopirita no degradada, la cual logra su
extraccion maxima a las 3 horas de experimento. Estos resultados se agrupan de

esta manera gracias a que los errores obtenidos en esta fase bordean un 0,6%.
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Figura 4.8 Comparacion de resultados de lixiviaciones de los pretratamientos, considerando el
80% del consumo de acido estandar, 14 dias de reposo y 70 g/L de CI- en la solucién lixiviante, en
medio NaNOs-NaCl-H2SO04y medio NaCl-Hz2SOa.

Si se analizan los graficos de extraccion de cobre en los lavados para estos

pretratamientos, que se pueden ver en la Figura 4.9, se puede apreciar que no
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existen diferencias sustanciales entre las tres curvas, llegando a una extraccion
maxima del 22% para los casos de razones volumétricas de 4cido 4:1y 5:1, mientras
que para el caso de razon de acido 3:1, se obtiene una extraccion del 21%. Estas

extracciones, igualmente, representan sobre el 80% de la extraccion total obtenida

en la lixiviacion.

Ademas, en la Figura 4.9 se puede apreciar que se logra estabilidad de la extraccion
de cobre a los 30 minutos de experimento, y como se puede ver en la Figura 4.3, la
extraccion de cobre para este mineral sin pretratar bordea el 15%, por lo que se
puede inferir que bajo estos pretratamientos se logra extraer una porcion adicional
sobre el cobre soluble de la muestra.

Ademas, se puede apreciar que, aun teniendo informacién sobre la extraccion a la
media hora de lixiviacion, se sigue suponiendo un comportamiento en linea
punteada, dado que la evolucion de la extraccidn sigue siendo muy brusco y faltaria

mas tomas de muestras dentro de la primera media hora.
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Figura 4.9 Resultados para lavados de pretratamientos en medio NaCl-NaNOz-H2SOa.
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Segun lo expuesto se concluye que la condicion de &cidos formados en
pretratamiento en razon volumétrica 5:1 es la que presenta mejoras en comparacion
a un pretratamiento sin adicion de nitrato de sodio en el pretratamiento, dado que

los errores obtenidos para este set de datos fluctian entre +/- 0,4 y 0,6%.

4.2.3.1. Efecto de realizar pretratamiento a ripios en medio NaNOs-
NaCl-H2S04

Es sabido que, al realizar la lixiviacion al mineral pretratado, los ripios obtenidos
quedaran con la calcopirita remanente, la cual se encuentra pasivada, por lo que
existe una estabilidad después de las dos horas de lixiviacién, entonces no deja de
ser interesante investigar la posibilidad de reactivar esta calcopirita bajo un proceso
de pretratamiento. En la Figura 4.10 se muestran los resultados de un lavado
realizado al pretratamiento del ripio de la lixiviacion realizada al experimento de las
condiciones favorables obtenidas. Gracias a esto se pudo reactivar la calcopirita y
se logré un 12% adicional de extraccion, con lo cual se llega a aproximadamente un
38% de extraccion global, superando por practicamente por el triple a la lixiviacion
sin pretratamiento presentada.
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Figura 4.10 Resultado lavado del ripio pretratado considerando el 80% del consumo de acido
estandar, 14 dias de reposo, razon volumétrica de acidos formados 5:1 y 70 g/L de CI- en solucion
lixiviante, en medio NaNOs-NaCl-H2S0Oa.
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Ademas, en la gréfica se puede apreciar que la estabilidad se lograria a la media
hora de lavado, dando a entender que el pretratamiento quimico logra generar
compuestos degradados de la calcopirita que son de rapida disolucion. Esta
informacion serd considerada para realizar una toma de muestras correcta al

realizar los experimentos de energia de activacion.

4.2.4. Efecto de cambiar NaNOs por Fe(NOs)s en el pretratamiento
quimico

Enla Figura 4.11 se puede apreciar los resultados obtenidos de ambas lixiviaciones
de sus respectivos minerales pretratados. Para el caso de aquel utilizando NaNOs
en el pretratamiento, se obtiene el resultado ya comentado de 27%, mientras que
utilizando Fe(NOs)s se logra un 26%. Si bien los resultados difieren en un punto
porcentual, esta diferencia no logra superar al error experimental obtenido para
estos resultados, por lo que estadisticamente se tiene el mismo resultado para la

respuesta a la lixiviacion de ambos pretratamientos quimicos.

Aunqgue el resultado es el mismo, cabe mencionar que hay diferencias sustanciales
en el pretratamiento. Como se puede ver en las ecuaciones ((3.3) y ((3.4), si bien las
razones molares de los productos &cidos son las mismas, razén que asegura
obtener de manera tedrica una razon v/iv 5:1, al ser diferir los coeficientes
estequiométricos en los reactantes, se obtendran cantidades de reactivos distinta.
En los reactantes se puede apreciar que la razén entre acido sulftrico y cloruro de
sodio son distintas en ambas reacciones. Para el caso del pretratamiento usando
NaNOs, se tiene una razén acido-sal de 4:7, mientras que en el pretratamiento
donde se usa Fe(NO3)s se tiene una razén de 5:7, lo que quiere decir que la cantidad
de &cido usado en el segundo pretratamiento es mayor. Ademas, se debe tomar en
cuenta que la cantidad de acido suministrado al pretratamiento siempre fue la misma
(80% del consumo de &cido estandar), por lo tanto, si no se us6 una mayor cantidad
de &cido, la cantidad de sal suministrada al pretratamiento debe ser menor. De esta
manera si se analizan los consumos especificos de cloruro de sodio en ambos
experimentos se tiene que se obtuvo 18,2 kg/ton de mineral para el pretratamiento
utilizando NaNOs, a diferencia de los 14,4 kg/ton de mineral para el pretratamiento
utilizando Fe(NO3)s, haciendo este ultimo mas rentable. Ademas, si se realiza el
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mismo analisis para el pretratamiento en medio NaCl-H2S0Oa4, el consumo de cloruro
de sodio es de 21 kg/ton de mineral. Por otro lado, al analizar el consumo especifico
para las sales nitratadas se puede apreciar un razonamiento similar, ya que al ver
las razones de nitrato en cada pretratamiento se ve una razén 4:1y 5:1 (acido es a
nitrato) para los pretratamientos donde se utilizé nitrato de sodio y nitrato férrico
respectivamente, o sea que nuevamente se tiene el mismo razonamiento que antes,
al tener una cantidad de &acido fija, se necesita una menor dosificacion de sal
(Fe(NO3)s en este caso). Esto se verifica con los consumos especificos de cada sal
obtenidos para cada pretratamiento, estos son 3,8 kg/ton de mineral para el
pretratamiento donde se utiliza NaNOs, mientras que en el pretratamiento utilizando

Fe(NOs3)s el consumo especifico disminuye a 2,8 kg/ton de mineral.
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Figura 4.11 Comparacién de resultados de lixiviacion del pretratamiento en medio Fe(NOz3)s-
NaCl-H2SO04y pretratamiento en medio NaNOs-NaCl-H2SOa4. Pretratamiento considerando el 80%
del consumo de acido estandar, 14 dias de reposo y 70 g/L de CI- en la solucién lixiviante.

Si se analiza el lavado del pretratamiento, presente en la Figura 4.12, y se compara
con su contraparte utilizando nitrato de sodio en el pretratamiento se puede apreciar
gue ambos logran un 22% de extraccion de cobre, lo que se traduce en un 80%,
aproximadamente, del cobre extraido por la lixiviacion. Esto comprueba que el

pretratamiento utilizando nitrato férrico genera el mismo resultado que utilizando
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nitrato de sodio. Aun asi, si se considera los consumos especificos de sales
comentados anteriormente se deduce que el uso del pretratamiento en medio NaCl-

Fe(NO3)3-H2SO4 es mejor por existir un menor consumo especifico de sales.

30%

25%

20%

15%

10%

Extraccion de cobre [%)]

5% Lavado de pretratamiento usando nitrato férrico

Lavado de pretratamiento utilizando nitrato de sodio

0%

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Tiempo [h]

Figura 4.12 Comparacion de extracciones en lavados de pretratamientos utilizando nitrato de sodio
y nitrato férrico. Pretratamiento considerando el 80% del consumo de acido, 14 dias de reposo y 20
g/L de CI- en la solucién de lavado.

4.2.4.1. Efecto de realizar pretratamiento a ripios en medio
Fe(NO3)3-NaCl-H2S04

Como se puede ver en la Figura 4.13 el pretratamiento a ripios utilizando nitrato
férrico obtiene un 15% de extraccion adicional de cobre, dando un global de 41%
aproximadamente. Por otra parte, como ya se vio, el pretratamiento al ripio
utilizando nitrato de sodio obtuvo un 39% de extraccion de cobre de manera global,
pero como en casos anteriores, al analizar los datos considerando sus errores
experimentales (Anexo Ill) se deduce que en realidad no existe diferencias

significativas que permitan aseverar que un resultado es realmente distinto al otro.

Ademas, siguiendo la linea de los anteriores resultados, se puede inferir que, al
realizar estos experimentos a condiciones de lixiviacién, los porcentajes de

extraccion podrian aumentar, esto debido al efecto del cloruro sobre las duplas
Fe3*/Fe?*y Cu?*/Cu*.
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Figura 4.13 Comparacioén de resultados para lavados de ripios pretratado en medio NaNOs-NaCl-
H2S04 y Fe(NOs)3-NaCl-HzSOa.
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4.3. Consumo de acido en lixiviacion

En la Figura 4.14 se puede apreciar el consumo acumulado, de las 4 horas, en
lixiviacién de acido sulfurico concentrado, por parte del mineral de cobre. Se observa
que existe una disminucion de H2SO4 por el hecho de haber realizado un
pretratamiento de 7 dias de reposo. Comparado con el consumo arrojado por la
lixiviacion del caso base, se logra evidenciar una disminucion del 65%, en relacion

con el consumo obtenido para la lixiviacion con 70 g/L de CI- en solucién lixiviante.

~
o

N w B a1 [e2]
o o o o o

Consumo de H,SO, en la
lixiviacion, kg H,SO,/toN qineral

[3=Y

o

o

0g/L 35¢g/L 70 g/L 70 g/L, SP
Concentracion de cloruros en la solucion lixiviante en g/L

Figura 4.14 Consumo de acido acumulado de la lixiviacion, para pretratamientos con un 80% del
consumo de acido, a 7 dias de reposo y distintas concentraciones de CI- en solucién lixiviante,
comparados con el caso base.

En la Figura 4.15 se aprecia el efecto del tiempo de reposo sobre el consumo
acumulado en lixiviacién de &cido sulfarico concentrado. Se nota que el efecto que
mas resalta fue el simple hecho de haber realizado el pretratamiento, darle un
reposo de 14 dias logra disminuir el consumo hasta aproximadamente 15 kg/ton de
mineral. Realizar pretratamientos mayores a 14 dias no generaran un mayor

impacto sobre esta condicion.

La razon por la cual baja el consumo de acido es por el hecho de que, el mineral al
ser pretratado, El HCI gaseoso formado no solo ataca a los minerales de interés,

sino que a la ganga igual. Ademas, durante el reposo, al ser el mineral rociado con
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agua acidificada a pH 1, la ganga del mineral, si no logré reaccionar con el HCI,

lograra reaccionar con esta.

25

N
o

£15

Consumo de H,SO, en la lixiviacion,
kg HZSO4/tonm|neraI
(=Y
o

Pret. de 7 dias de Pret. de 14 dias de Pret. de 21 dias de
reposo reposo reposo

Figura 4.15 Consumo de acido acumulado de la lixiviacion, para pretratamientos con un 80% del
consumo de acido, distintos dias de reposo y 70 g/L de CI- en solucién lixiviante.

El efecto sobre el consumo de acido acumulado, de agregar sales nitratadas al
pretratamiento (Figura 4.16) es infimo, disminuyendo aproximadamente 2 kg de

acido concentrado/ton de mineral. Y entre usar nitrato de sodio o nitrato férrico en
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el pretratamiento no se generara diferencia alguna, dado que las cantidades
molares de acidos son iguales entre ambos pretratamientos.

21

= = =
N ol ©

©

Consumo de H,SO, en lalixiviacién, kg
stodltonmmeral

Pret. usando nitrato de sodio Pret. usando nitrato férrico

Figura 4.16 Consumo de acido acumulado de la lixiviacion, para pretratamientos con un 80% del
consumo de acido, generacién de gases en razon volumétrica 5:1, utilizando nitrato férrico y nitrato
de sodio, 14 dias de reposo y 70 g/L de CI- en solucion lixiviante.
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4.4. Anélisis morfoldgico del ripio
4.4.1. Condicion favorable

Para poder caracterizar los productos formados fue necesario realizar un analisis
SEM, para poder ver de manera mas cercana lo que sucedié con la calcopirita. En
la Figura 4.17 se aprecia el ripio de la lixiviacion de condiciones favorables, las
especies que presentan brillo son aquellas que probablemente tienen cobre; al
realizar el andlisis de especies se identific6 que el objeto 6656 presentaba

elementos caracteristicos de la calcopirita (Cu, Fe, S).

: > 100 pm
"BSE MAG: 268 x HV:20.0 kV WD: 18.4 mm Px: 0:

Figura 4.17 Analisis SEM de ripios de mineral lixiviado con pretratamiento 80% del consumo de
acido, reposo de 15 dias y 70 g/L en solucién lixiviante.

Al acercarse a esta particula se logra apreciar una capa de productos porosa, con
pequefias particulas sobre esta, los cuales son restos de mineral adheridos a la
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superficie por efectos del curado en el pretratamiento o pequefos precipitados de

dada la presencia de Cl, como se aprecia en la Tabla 4.5.

Esta particula representa una calcipirita degradada gracias al pretratamiento
quimico, dado que presenta un empobrecimiento de hierro y azufre, por lo que

puede ser descrita como una jarosita de formula quimica Cui-xFe1-yS2-

View field: 85.5 pm WD: 18.37 mm
SEM MAG: 2.43 kx Det: BSE, SE 50 pm
Gladys Olivares Date(m/dly): 05/10/17 SEM USACH

Figura 4.18 Andlisis SEM, acercamiento a objeto 6656 de la figura anterior.

Tabla 4.5 Composicién quimica del objeto 6656.

Especie % en peso
Cu 58,40
Fe 4,70

S 19,78

Cl 1,93
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4.4.2. Peor condicién

Por otro lado, se puede apreciar que, en los ripios de la peor condicion, mostrados
en la Figura 4.19, las particulas que contenian cobre fueron leve o nulamente
atacadas. Esto se puede corroborar gracias al analisis de especies mostrado en la
Tabla 4.6, donde se presenta que el cobre, hierro y azufre presentan porcentajes

similares a los presentes en la calcopirita.

Figura 4.19 Analisis SEM de ripios de mineral lixiviado con pretratamiento 20% del consumo de
acido, reposo de 7 dias y 70 g/L en solucién lixiviante.

Tabla 4.6 Composicién quimica del objeto 6667.

Especie % en peso
Cu 31,9
Fe 27,4
S 33,8

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
87



4 5. Potencial redox en solucién

En la Figura 4.20 se puede ver como varia el potencial redox en solucion para los
distintos experimentos realizados. La mayor diferencia que se puede notar existe
entre la lixiviacion del pretratamiento usando el 20% del consumo de acido estandar
y el resto de los experimentos, dado que se registra un potencial inicial por debajo
de los 500 mV/ENH. Esto explica por qué las extracciones de este experimento son
similares a las obtenidas en el caso base, el potencial registrado no logra superar la

barrera de los 600 mV/ENH necesarios para una lixiviacion cuprica.

Considerando que el potencial de la solucién virgen es de 588 mV/ENH se puede
apreciar que a medida que disminuye el porcentaje del consumo de &cido en el
pretratamiento, igual lo hard el potencial inicial; esto se debe a que los
pretratamientos de menor consumo de acido estandar vendran con una menor, o
casi nula, degradacion de la calcopirita, arrojando potenciales mas cercanos a los
del caso base (490-570 mV/ENH).

Ademas, comparando estos resultados con los graficos de extraccion de cobre, se
puede apreciar que el aumento en el potencial no logra afectar al porcentaje de
extraccion, dado que los potenciales maximos alcanzados no logran superar los 780
mV/ENH necesarios para una lixiviacion de caracter oxidante. Esto implica que,
alcanzado las dos horas de lixiviacion, los minerales de cobre se encontraran

pasivados.
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Figura 4.20 Potenciales redox en lixiviacion a 0 g/L de ion cloruro en solucion lixiviante.

(*) Pretratamiento realizado sin adicién de NaCl en el pretratamiento.

En la Figura 4.21 se puede ver potenciales entre 579-622 mV/ENH, dando a
entender que aumentar la cantidad de cloruros en la solucion lixiviante de 0 a 70
g/L, significa un aumento en el potencial en solucion de aproximadamente 10 mV.
Esta variacion no es de mucha importancia, pero existe un aumento en la extraccion
de cobre entre estos experimentos. Esto se debe a que al haber aumentado la
cantidad de cloruros se logra trabajar en una zona, que segun la Figura 2.4, el
cloruro cuprico (CuCl*) y el cloruro cuproso (CuClz’) son estables, permitiendo el

actuar de la cupla Cu?*/Cu*, evitando la formacién del precipitado CuCl.
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Figura 4.21 Potencial redox en lixiviacién a 70 g/L de ion cloruro en solucion lixiviante.

(*) Pretratamiento realizado sin adicién de NaCl en el pretratamiento.

En la Figura 4.22 se puede apreciar como el tiempo de reposo tiene un efecto
positivo tanto sobre el porcentaje de extraccion con en el potencial redox, sin
embargo no se logran mayores cambios pasados los 14 dias de reposo, lo cual se
conlleva con los resultados de extraccion de cobre, donde de igual manera se

presenta la extraccibn maxima para el pretratamiento de 14 dias de reposo.

Se dice que el aumento del potencial redox es un cambio positivo, en este caso,
dado que actualmente se han obtenido resultados que logran disolver la calcosina
y covelina, productos de lixiviacién de la calcopirita. Pero lo ideal seria lograr superar
los 780 mV/ENH, punto en donde se logra lixiviar la calcopirita bajo un modelo
oxidativo. Sobre este potencial se han logrado mejores recuperaciones de cobre
desde sulfuros de cobre primarios (Chile Patente n® WO 2012/162851, 2012). Estos
niveles de potencial se lograrian al aumentar las concentraciones de ion férrico,

como se puede apreciar en la Figura 2.2.

En la figura se puede ver que el potencial final obtenido tiene un valor de 624
mV/ENH para la lixiviacién del pretratamiento con siete dias de reposo, mientras

que para aquel con 14 dias de reposo logra 637 mV/ENH, a 21 dias de reposo se
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obtiene un valor de 639 mV/ENH. Esto da a entender que una mayor cantidad de
dias de reposo no logran un efecto mayor sobre el pretratamiento. Este
comportamiento se puede deber al efecto del oxigeno, como se ha dicho
anteriormente, ya que, al realizarse el pretratamiento quimico al mineral, las
especies de hierro, en presencia de oxigeno, se degradan a especies férricas,
dando como resultado un aumento en el potencial. Estas especies férricas llegaran
a un maximo alrededor de los 14 dias, para el caso de este mineral, dado que para
el caso de lixiviacion de concentrados usando pretratamiento con NaCl-H2SO4
(Torrejon, 2017), logran extracciones maximas de cobre en pretratamientos de 30
dias de reposo.

660
— 640
I
z o o @
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>
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x
S 620 ?
o
©
‘©
c
b
o
o 600

7 dias de reposo @ 14 dias de reposo 21 dias de reposo
580
0 1 2 3 4 5
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Figura 4.22 Potencial redox en lixiviacién para pretratamientos a distintos tiempos de reposo y 70
g/L de ion cloruro en solucion lixiviante.

En la Figura 4.23 se aprecian los potenciales redox para los pretratamientos
haciendo uso de nitrato de sodio y nitrato férrico. Se puede apreciar que el potencial
aumenta de 620 a 626 por efecto de usar nitrato férrico. Este aumento no tiene
mayor trascendencia en la extraccion de cobre, dado que se sigue lixiviando en la

misma zona, de acuerdo con la Figura 2.2 y no se logré superar la barrera de los
780 mV.
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Figura 4.23 Comparacion del potencial redox en lixiviacion para pretratamientos utilizando nitrato
férrico y nitrato de sodio.

Cabe destacar dentro de esta investigacion que ocurre un suceso inesperado, dado
gue las condiciones potenciométricas son favorables para el buen actuar de las
cuplas Cu?*/Cu*y Fe®*/Fe?*, pero por asuntos de que existe un exceso de hierro en
el sistema, proveniente no solo por el refino, sino que por el mineral. Se debe
recordar que la ley de cobre total es de 0,12%, mientras que la de hierro es 10 veces
mayor, lo que se traduce finalmente en un exceso de hierro en el sistema, por lo
que por principio de Le Chatelier el funcionamiento de estas cuplas es inverso. Esto
se puede comprobar gracias al andlisis SEM realizado, dado que las imagenes
muestran una calcopirita degradada excesivamente empobrecida tanto en hierro

como en azufre, pero no asi en cobre.
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A modo de resumen, se muestra en la Tabla 4.7 los potenciales y extracciones
obtenidos a la hora de lixiviacidn. De esta se puede apreciar que en general las
extracciones que superan el 20% de extraccion existen en una solucién cuyo
potencial supera los 600 mV/ENH, o sea que este delta de extraccion se debe a la
lixiviacidbn de la covelina (producto de la calcopirita). No obstante, la extraccién
tiende a estancarse pasado la hora de lixiviacion, exceptuando las lixiviaciones
donde se integra las sales nitratadas al pretratamiento, dando a entender que adn
bajo un pretratamiento NaCl-H2SO4 la calcopirita vuelve a pasivarse. Mientras que
el uso de sales nitratadas muestra una suerte de mayor penetracion del
pretratamiento. En otras palabras, se puede decir que se generan capas de
minerales, siendo la mas externa aquella que tiene mayor degradacion, y a medida
que se interna hacia el seno de la particula habra zonas de menor degradacion.
Esto explicaria el por qué el potencial redox se mantiene constante en la solucién,
para los pretratamientos NaCl-H2SOs4, mientras que para las lixiviaciones de
pretratamientos usando ambos tipos de sales, el potencial reodx muestra una

tendencia a la baja.
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Tabla 4.7 Resumen de potenciales y extracciones a la hora de lixiviacion.

Lixiviacion.
Condicion
base 25% )
sélidos, 4 Potencial
h, 370 rpm Extraccion | redox (ala
' OH 1. ’ final primera hora
Tiempo de de lix)
re gso %Cons. de acido Conc. CI
poso0, estandar g/L
dias
SP - 70 14.0% 586
0 15.1% 557
20 35 18.3% 528
70 16.9% 561
0 17.4% 587
50 35 20.4% 565
70 17.1% 590
0 18.2% 610
7 80 35 21.6% 612
70 23.6% 622
0 20.6% 611
100 35 22.3% 622
70 23.8% 620
_ 0 17.4% 591
100, sin NaCl en 35 20.2% 589
pretrat.
70 21.8% 571
14 80 70 25.1% 636
21 80 70 25.3% 639
80, raz6n 3:1 70 22.0% 614
14 80, raz6n 4:1 70 24.3% 615
80, raz6n 5:1 70 26.8% 619
14 80, con Fe(NO3)3 70 26.1% 628

4.6. Determinacién de constantes cinéticas y energia de activacion

En la Figura 4.24 se puede apreciar las curvas de extraccion de cobre para el
mineral pretratado utilizando nitrato férrico. Como se puede ver se debid recurrir a
una mayor toma de muestras al inicio del experimento para que las curvas se

puedan ajustar de mejor manera al modelo del nucleo sin reaccionar.

Los porcentajes de extraccion de cobre ascienden a 28,5% y 34,3% a temperaturas

de 25y 35 °C respectivamente, y se puede notar que al cabo de 10 minutos ya se
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logra obtener el 70% de la extraccion total, la cual es obtenida a las dos horas de
experimento, donde se llega a la estabilidad.

En este caso, como se realiz6 una mayor toma de muestras, se puede apreciar la
evolucion de la lixiviacion, mostrando una curva tipica de este tipo de experimentos;

por lo tanto, se ajusta la curva a una linea continua.

40%

30%

20%

10%

Extraccion Cu [%]

AEA25°C @OEA35°C
0% . 1 1 1

0 1 2 3 4
Tiempo [h]

Figura 4.24 Resultados de lixiviacion a temperatura controlada, de pretratamientos en medio
Fe(NO3)3-NaCl-H2S0a4. Pretratamiento utilizando el 80% del consumo de acido estandar, 14 dias de
reposo, generacion de acidos en razén volumétrica de 5:1 y lixiviacién con 70 g/L de CI-.

Lo que se busca ahora con estos resultados es poder obtener la etapa controlante
en la lixiviacion, para ello se muestran la

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
95



Tabla 4.8 y Tabla 4.9; en ellas se aprecian la etapa controlante de difusion por capa
de nernst (kt (1)), difusion por capa de productos (kt (2)) y reaccion quimica (kt (3)),

estos datos serviran para obtener las constantes cinéticas.
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Tabla 4.8 Modelacién a distintas etapas controlantes a 25 °C.

Tiempo [min] % Extraccién Xb kt (1) kt (2) kt (3)

0 0 0 0 0 0
10 20,71 0,21 0,207 0,016 0,074
20 24,08 0,24 0,241 0,022 0,088

Tabla 4.9 Modelacién a distintas etapas controlantes a 35 °C.

Tiempo [min] % Extraccion Xb kt (1) kt (2) kt (3)
0 0 0 0 0 0
10 26,02 0,260 0,260 0,026 0,096
20 30,07 0,301 0,301 0,035 0,112

Como la cinética es bastante rapida, la linealidad se pierde pasados los 10 minutos,
pero para efectos de esta investigacion la constante cinética sera obtenida con los
resultados hasta los 20 minutos, de esta manera se obtienen los resultados

presentados en la Tabla 4.10 y Tabla 4.11:

Tabla 4.10 Constantes cinéticas a 25 °C.

Control en capa de
nernst

Constante R2 Constante R2 Constante R2
0,008 0,733 0,001 0,936 0,004 0,860

Control en capa productos  Control reaccién quimica

Tabla 4.11 Constantes cinéticas a 35 °C

Control en capa de nernst  Control en capa productos  Control reaccién quimica
Constante R? Constante R? Constante R2
0,010 0,734 0,002 0,933 0,006 0,859

Para poder elegir cual es la etapa controlante de la lixiviacion se tomara en cuenta
aquella que tenga un mejor ajuste (R?), dando como resultado que la etapa

controlante es por capa de productos.

Para poder obtener la energia de activacion, se grafican el logaritmo natural de los
coeficientes cinéticos versus 1000/T, grafico que se ajusta a una recta cuya

pendiente es la energia de activacion, como se puede apreciar en la Figura 4.25:
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y =-4.3846x + 7.8888

2.8 3 3.2 3.4 3.6
1000/T [1/K]

Figura 4.25 Linealizacién de In (k) vs 1000/T.

Con estos dos puntos no es posible aseverar que el comportamiento sea lineal, pero
su resultado es coherente de acuerdo con lo mostrado con anterioridad, ya que el
valor de la energia de activacion calculado fue 36,5 kJ/mol, valor que es asociado a
una cinética controlada por capa de productos; pero cabe destacar que este valor
es muy proximo a un control por reaccion quimica, esto sugiere que el control podria

ser mixto..
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El trabajo y andlisis de este permite verificar que la hipotesis planteada en el
presente trabajo de titulacion es falsa, debido a que efectivamente el uso de nitrato
de sodio como de nitrato férrico en conjunto con cloruro de sodio y acido sulfarico,
logroé degradar de manera mas agresiva el mineral. Pero las extracciones de cobre

en lixiviacién no fueron significativamente mayores.

Se establecié que la extraccion maxima de cobre se obtuvo bajo las siguientes
condiciones: pretratamiento con 80% del consumo de &cido estandar, razon de
acidos clorhidrico y nitrico formados 5:1 considerando el 70% del cloruro de sodio
estequiométrico, 50% de la humedad de impregnacién con un tiempo de reposo de
14 dias. La lixiviacion se realizd con una solucién lixiviante que contenia 0,2 g/L de
ion cuaprico, 1,5 g/L de ion ferroso, 70 g/L de ion cloruro en medio sulfato, pH 1, 370
rpm, 25% de solidos, 3 horas. Esto significé una extraccion de cobre del 27%, sin

importar el uso de nitrato de sodio o nitrato férrico en el pretratamiento.

Se demuestra la necesidad de oxigeno en el reposo del pretratamiento. Al privar de
oxigeno en el reposo del pretratamiento, se logran extracciones que se comparan
al caso base, lo que se debe a que el oxigeno es esencial para inhibir la formacién

del precipitado cloruro cuproso (CuCl).

Se observé que aumentar el porcentaje del consumo de acido estandar, significa un
aumento del porcentaje de extraccidn de cobre. Asi mismo, aumentar el tiempo de
reposo en el pretratamiento tiene el mismo resultado sobre el porcentaje de

extraccion.

Realizar un pretratamiento, utilizando cloruro de sodio y acido sulfurico concentrado
seguido de un debido tiempo de reposo, donde se mantiene un nivel de humedad
necesaria, ya es suficiente para poder solubilizar el mineral de cobre. Agregar nitrato
de sodio al pretratamiento genera un leve aumento en las extracciones de cobre, y
agregar nitrato férrico significO un mismo resultado que agregar nitrato de sodio,

solo que con menores consumos especificos de reactivos.
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Los consumos especificos de sales son 21 kgnaci/ton de mineral, para el caso del
pretratamiento con NaCl-H2SOa4, 18,2 kgnaci/ton de mineral y 3,8 kgnanos/ton de
mineral para el caso del pretratamiento con NaCl-NaNO3-H2S0Oa4, y 14,4 kgnaci/ton
de mineral y 2,8 kgre(nos)s/ton de mineral para el caso del pretratamiento con NaCl-
Fe(NO3)3-H2SO4. Esto dice que el pretratamiento NaCl-NaNO3-H2SO4, aun cuando
entrega mejores resultados, tiene un consumo especifico de sales, de manera total,
mayor al pretratamiento NaCl-H2SO4, a diferencia del pretratamiento NacCl-
Fe(NO3)3-H2S04, el cual presenta el menor consumo especifico de sales total,
obteniendo resultados relativamente igual al pretratamiento NaCl-NaNO3-H2SOa.

Existen diferencias sustanciales entre la lixiviacién de un mineral a la de un mineral
pretratado, dado que la del segundo presenta dos fases muy marcadas, una de
extraccion rapida que se debe a la degradacion de los minerales gracias al
pretratamiento, durante los primeros 20 minutos aproximadamente, y otra fase de
lixiviacidn lenta que viene asociada a los sulfuros primarios que no fueron afectados

por el pretratamiento.

Aumentar la concentracién de ion cloruro en solucién genera un efecto positivo en
la extraccion de cobre. Esto se debe porque al aumentar la concentracién de
cloruros de 0 a 70 g/L en la solucidn lixiviante se trabaja en una zona donde no es

posible encontrar a ninguna condicion de potencial el precipitado CuCl.

Si bien las extracciones de cobre bordean el 30%, al ser la ley de este mineral del
0,12%, el PLS resultante no logra tener la concentracioén necesaria para poder entrar
a un proceso de SX. Si se supone como condicion minima de 2 g/L de Cu2+ en
solucion, se debiese repetir el proceso de lixiviacion alrededor de 18 veces con la

misma solucion lixiviante para poder entrar al proceso de SX.

El analisis SEM muestra las diferencias en los productos de lixiviacion para la mejor
y peor condicion de pretratamiento. Comprobando que este es efectivo, dado que
en la peor condicion se muestra una calcopirita practicamente intacta, mientras que
en la mejor condicibn se puede apreciar que esta se degradd, formando un

compuesto de la forma CuixFe1-yS2-z
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El consumo de H2SOs4 acumulado en lixiviacion depende fuertemente del
pretratamiento. Realizar un pretratamiento quimico de 7 dias de reposo al mineral
de cobre, y lixiviarlo en una solucion con 70 g/L de ion cloruro logra disminuir a un
tercio de su valor inicial este consumo. Aumentar el tiempo de reposo de 7 a 14 dias
logra también disminuirlo, pero no de manera tan drastica. Mayores tiempos de
reposo no lograran disminuir notoriamente el consumo de acido en lixiviacion.

Agregar sales nitratadas tampoco tendra un efecto considerable sobre este punto.

Existe una buena correlacidon entre los porcentajes de extraccion y los potenciales
obtenidos en lixiviacion, dado que, a los potenciales obtenidos, se logra una
lixiviacidbn de ambos productos de la calcopirita (calcosina y covelina). Sin embargo,
en ninguna ocasion se logra superar los 780 mV/ENH necesarios para poder lixiviar

bajo un modelo oxidativo.

Para los pretratamientos usando NaCl y H2SO4, durante la lixiviacion se presentaron
potenciales entre los 502-629 mV/ENH, esto permitio lixiviar los minerales de cobre
bajo un modelo no oxidante. Sin embargo, la covelina (producto del modelo no
oxidante) requiere un potencial superior para poder ser lixiviada.

Para los pretratamientos usando NaNOs o Fe(NOs)s adicional al NaCl y H2SOa,
durante la lixiviacion se presentaron potenciales entre los 603-626 mV/ENH, zona
donde se encuentra estable el ion cuprico y el ion ferroso, lo que significdé que los
minerales se lixiviaran bajo un modelo no oxidante. La utilizacién de nitrato férrico
en pequefias dosis no logra ser suficiente para aumentar el potencial en la solucién

tal que permita una lixiviacion oxidante.
Se identificé el problema de las bajas extracciones de cobre (bajo el 30%):

1. Existe una probabilidad de que los gases generados en el pretratamiento se
contacten con los minerales. Esta probabilidad depende de la ley de cobre, y
por lo tanto, al ser este mineral uno de leyes extremadamente bajas (0,12%

de cobre), la probabilidad sera menor.
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2. El sistema extraia de mayor manera el hierro que el cobre, dado que la de
hierro es aproximadamente 10 veces mayor a la de cobre, lo que generé que

las cuplas Cu?*/Cu* y Fe3*/Fe?* trabajaran de manera invertida.

Se determind mediante analisis cinético del NSR que la velocidad de disolucion del
mineral pretratado esta representada por un mecanismo difusional en la capa de
productos, en donde la energia de activacion calculada fue de 36,5 kJ/mol para un

rango de temperatura de 25-35 °C.
A modo de recomendacién para seguir la investigacion, se propone lo siguiente:

e Estudiar los efectos de la sobre adicion de hierro en el pretratamiento, y su
efecto posterior en lixiviacion.

e Estudiar los pretratamientos de manera comparativa entre el uso de cloruro
de sodio, nitrato de sodio y nitrato férrico.

e Profundizar el estudio del uso de pretratamientos sucesivos.

e Estudiar los tiempos de reposo favorables para los pretratamientos
sucesivos.

e Realizar lixiviaciones de minerales pretratados tomando a menores tiempos,
de tal manera que permita un andlisis cinético mas preciso.

e Estudiar lixiviacion en medio nitrato sulfato de minerales pretratados.
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CAPITULO 7. ANEXOS

I. Protocolos experimentales
1. Ley de cobrey hierro total.

- Pesar en una balanza con precision de 1 [mg], 1 [g] de mineral en un vaso de
precipitado de 250 [mL] en duplicado.

- Agregar una pizca (20 [mg]) de perclorato de potasio, KCIOa4. Adicionar 4 [mL] de
acido sulfarico concentrado, H2SOa4; 10 [mL] de &cido nitrico concentrado, HNOg3; y
10 [mL] de acido clorhidrico concentrado, HCI. Agitar después de cada adicion de

acido.

- Poner sobre placa calefactora hasta alcanzar 190 °C +/- 20 °C, evitando que la

muestra salpique. Agitar suave y peridodicamente.

- Retirar la muestra de la placa una vez que esté seca y sin vapores de acido. Enfriar

a temperatura ambiente.

- Adicionar 5 [mL] de &cido sulfarico 1:1 y 20 [mL] de agua desionizada. Tapar los
vasos con vidrio reloj y calentar hasta la ebullicion para la disolucion de las sales.

Enfriar.

- Filtrar con papel filtro de mediana porosidad #40; 5B o equivalente y recibir el
fitrado en un matraz aforado de 100 [mL]. Aforar con agua desionizada y

homogeneizar.

- Diluir lo necesario para cuantificar la solucién por espectrometria de absorcién
atomica (EAA).
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2. Determinacién de ley de cobre por método de 4 4cidos

- Pesar con una balanza con precision de 1 [mg], 1 [g] de muestra en vaso de teflon

con tapa del mismo material en duplicado.
- Adicionar 10 [mL] de &cido nitrico concentrado y agitar.

- Adicionar, con probeta de plastico, 5 [mL] de &cido fluorhidrico concentrado. Dejar

reposar la mezcla por 15 minutos a temperatura ambiente.
- Calentar la mezcla, tapado, hasta desprendimiento de gases nitrosos. Enfriar.

- Adicionar 5 [mL] de acido perclérico concentrado, calentar hasta estado sirupo y

comienzo de sequedad. Enfriar.

- Adicionar 20 [mL] de &cido clorhidrico concentrado y 10 [mL] de agua desionizada,

calentar a ebullicion tapado.
- Retirar muestra de la placa y enfriar a temperatura ambiente.

- Filtrar la muestra con papel filtro de mediana porosidad #40; 5B o equivalente y
recibir el filtrado en un matraz aforado de 100 [mL]. Aforar con agua desionizada y

homogeneizar.

- Diluir lo necesario para cuantificar la solucién por espectrometria de absorcién
atomica (EAA).
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3. Determinacion de ley de cobre soluble.

- Pesar en balanza con precision de 1 [mg], 5 [g] de mineral en un matraz

Erlenmeyer de 250 [mL] en duplicado.
- Agregar 50 [mL] de solucion H2SO4 al 5% v/v al matraz Erlenmeyer.
- Agitar mec&nicamente durante media hora a temperatura ambiente.

- Filtrar con papel filtro de mediana porosidad #40; 5B o equivalente y recibir en un
matraz aforado de 250 [mL].

- Aforar con agua desionizada y homogeneizar. Diluir lo necesario para cuantificar

la solucion por espectrometria de absorcion atdmica (EAA).

4. Determinacion de humedad de impregnacion.

- Contactar 50 [g] de mineral con agua desionizada en proporciones que garanticen
un 50% de solidos en un vaso de precipitado de 250 [mL], en duplicado. Agitar

durante 20 minutos.

- Filtrar cuidadosamente usando papel filtro de porosidad media #40, previamente

pesado, en embudo analitico y dejar escurrir durante 1 hora (no usar vacio).

- Pesar el material filtrado y descontar el peso del papel filtro y del mineral para

determinar el contenido de agua [mL].
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5. Determinacién de humedad natural.

- Masar en balanza con precision de 1 [mg], aproximadamente 10 [g] de muestra en

un recipiente previamente tarado.
- Masar recipiente con muestra en balanza con precision de 1 [mg].

- Secar muestra durante 90 minutos a una temperatura de 105 °C. Enfriar a

temperatura ambiente en un desecador. Registrar masa.

- Secar muestra por 30 minutos a una temperatura de 105 °C. Enfriar a temperatura

ambiente en un desecador. Registrar masa.

- Repetir el paso anterior hasta que la masa de la muestra tenga una variacion

menor al 5%.
- Calcular el porcentaje de humedad de la muestra a partir de la siguiente ecuacion:

g muestra himeda — g muestra seca
Y%humedad,gtyrar = : * 100%
g muestra huimeda

6. Determinacién consumo de acido estandar de (kg H2SOa/tONmineral).

- Masar en balanza con precision de 1 [mg], 5 [g] de mineral, en un matraz

Erlenmeyer.

- Adicionar con pipeta aforada, 25 [mL] de acido sulfarico 0,1 [N].

- Calentar y dejarlo en ebullicion durante 1 minuto.

-Agitar la mezcla, en agitador magnético, por 30 minutos a temperatura ambiente.

- Filtrar la mezcla con papel filtro de mediana porosidad, recibir el filtrado en un
vaso de precipitado de 250 [mL].

- Agregar 30 [mL] de agua desionizada para aumentar el volumen de la muestra.

- Agregar 2 gotas de fenoftaleina al 1% vy titular el exceso de acido con solucion
estandarizada de NaOH 0,1 [N].
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- Calcular el consumo de acido estandar de acuerdo con la siguiente ecuacion:

(V= Cy — V% Cy) *49,04
masa de mineral

Consumo estandar H,S0, =

Donde:

- V1 es la alicuota de solucion acida, en [mL].
- C1 es la concentracion normal de dicha solucion.
- V2 es el volumen usado de NaOH en la titulacién.
- C2 es la concentracion de dicho NaOH.
7. Determinacion potenciométrica de cloruros.
- En un vaso de precipitado de 250 [mL] agregar una alicuota de 20 [mL] de la

muestra en cuestion, en duplicado.

- En otro vaso de precipitado, disponer solucion KNOs 1 [M] e instalar puente de

Agar-Agar conectandolo con el vaso que contiene la muestra a analizar.

- Ubicar un electrodo de plata en el seno de la solucién problema y un electrodo de

referencia de calomelano en el vaso que contiene la solucion de KNOs.

- Titular con solucién de nitrato de plata paulatinamente, hasta que se produzca el

mayor salto en el voltaje.
El célculo de la concentracién de CL" en la siguiente ecuacion:

mgCl™ _ A * N = 35,45« 1000

Lmuestra mLmuestra

Donde:

- A son los mL gastados de AgNOs en titulacion.

- N es la normalidad de la solucion AgNOs.
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8. Determinacion de la densidad aparente.

- Masar una probeta de 250 [cm?].

- Rellenar probeta con mineral hasta % del volumen de la probeta, procurando que
el extremo superior quede en angulo de 45°.

- Golpear la probeta con fuerza sobre la mesa de trabajo, para acomodar y

reordenar el mineral dentro de la probeta.
- Medir el volumen ocupado por el mineral (volumen total).
- Masar la probeta junto con el mineral.

La densidad aparente se obtiene de acuerdo con la siguiente ecuacion:

masa probeta con mineral — masa probeta

Paparente volumen total

9. Determinaciéon de la densidad absoluta.

- Masar en balanza con precisién de 1[mg], picnémetro limpio y seco.

- Llenar picnémetro con etanol. Masar.

- Secar picnémetro.

- Masar en balanza con precisién de 1 [mg], 2 [g] de mineral dentro del picnémetro.

- Agregar etanol al picndmetro hasta completar su volumen, procurando que el
mineral esté completamente sumergido en el etanol (Qque no quede mineral seco).

Masar.

La densidad absoluta se obtiene segun la siguiente ecuacion:

C—-A
Pabsoluta = C+C— (A T D) * Petanol

RICARDO ANDRES SOTO MELLADO
113



Donde:

- A es la masa del picnébmetro limpio y seco.
- B esla masa del picnémetro con etanol.
- C es la masa del picnbmetro con mineral.

- D esla masa del picndmetro con mineral y etanol.
Il. Conversion al electrodo normal de hidrégeno.
Ueng = Umea + Uref

Donde:

- Uenn es el potencial redox referido al electrodo normal de hidrogeno.

- Umed €s el potencial redox medido.

- Urer es el potencial redox del sistema de referencia con respecto al electrodo
normal de hidrégeno.

Urerdepende de la temperatura y aparece en la tabla C.

Tabla 7.1 Conversion al electrodo normal de hidrégeno, SenTix® ORP 900.

T°C Uref, mV T°C Uref, MV
0 +224 35 +200
5 +221 40 +196
10 +217 45 +192
15 +214 50 +188
20 +211 55 +184
25 +207 60 +180
30 +203
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[ll.  Anélisis quimico de cobre y hierro.

Tabla 7.2 Analisis quimicos de CuT y FeT.

Lixiviacion.
Condicion base .
25% s6lidos, 4 h, Extraccion final Balance de masas (Cu)
370 rpm, pH 1.
Tiempo | ,
de "C,OF‘S- Conc. | Temp., Cu Cu PLS, | Curipio,| %
reposo de acido Cl g/L °C Cu Fe inicial, g g g error
dias ' | estandar '

0 |Ambiente | 15.15% | 5.41% | 0.138 | 0.021 | 0.115 |1.71%
20 35 | Ambiente | 18.36% | 4.66% | 0.138 | 0.025 | 0.110 |2.65%
70 |Ambiente | 16.98% | 8.38% | 0.138 | 0.024 | 0.110 |3.51%
0 |Ambiente | 17.45% | 5.95% | 0.138 | 0.024 | 0.110 |2.72%
50 35 |Ambiente | 20.41% | 3.42% | 0.138 | 0.028 | 0.105 |4.54%
70 |Ambiente [ 17.10% | 7.30% | 0.138 | 0.024 | 0.110 |3.42%
0 |Ambiente | 18.23% | 5.41% | 0.138 | 0.025 | 0.110 |3,10%
7 80 35 |Ambiente | 21.63% | 7.61% | 0.138 | 0.030 | 0.103 |4.63%
70 | Ambiente | 23.65% | 5.28% | 0.138 | 0.033 | 0.100 |4.76%
0 |Ambiente | 20.68% | 8.39% | 0.138 | 0.029 | 0.104 |4.59%
100 35 |Ambiente | 22.37% | 7.92% | 0.138 | 0.031 | 0.103 |3.74%
70 |Ambiente | 23.88% | 1.55% | 0.138 | 0.033 | 0.102 |2.86%
100,sin | O | Ambiente | 17.43% | 9.20% | 0138 | 0024 | 0.110 |3.01%
NaClen | 35 |Ambiente | 20.29% | 9.78% | 0.138 | 0.028 | 0.108 |1.82%

pretrat. 70 | Ambiente | 21.85% | 7.14% | 0.138 0.030 0.105 |2.78%
14 80 70 | Ambiente | 25.18% | 7.56% | 0.092 | 0023 | 0.067 |4,49%
21 80 70 | Ambiente | 25.38% | 6.66% | 0.092 | 0023 | 0.068 |1.45%
80’3ri20” 70 | Ambiente | 22.05% | 5.09% | 0092 | 0020 | 0069 |4.17%
14 |80 JSZON | 70 | Ambiente | 24.30% | 5.57% | 0.092 | 0.022 | 0067 |4.29%
80’5riZ°” 70 | Ambiente | 26.89% | 6.24% | 0.092 | 0025 | 0.065 |2.99%
80, con .
FaNon, | 70 | Ambiente | 26.15% | 337% | 0.002 | 0024 | 0.065 |4.42%
80, con
14 | fnons| 7O 25  |2852% | 4.05% | 0.092 | 0.026 | 0063 |4.54%
80, con o o o
Fations | 70 35 |34.36% | 4.46% | 0.092 | 0032 | 0057 |5.00%
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