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RESUMEN

Las escorias de cobre que se producen actualmente en las fundiciones suelen tener una estructura
fayalitica, dado que el principal fundente utilizado corresponde a SiO,. Estas escorias destacan por
su alta viscosidad debido a que forman una red de cadenas poliméricas, las cuales pueden alojar

particulas de mata en zonas donde al 4cido se le dificulta penetrar y disolver el cobre contenido.

La propuesta de trabajo comienza con la modificacién de la estructura fayalitica de la escoria
a una estructura olivinica, la cual se obtiene adicionando CaO también como fundente, con una
composicion de 38 % FeO, 32 % Si0, y 30 % CaO. La adicién de CaO modifica la matriz al romper

las cadenas poliméricas, liberando las particulas de cobre para poder ser disueltas por el acido.

A través de simulaciones en HSC6 y PHREEQC se analiza la factibilidad de disolucion de
cobre desde la escoria olivinica en medio cloruro-sulfato. Se plantean las reacciones principales que
dominan el proceso, se caracterizan la solucién lixiviante y PLS, y se simula la cinética a diferentes

[Cu*?], [C17], potencial oxidante, acidez y temperatura.

Segun los resultados obtenidos, si es factible procesar escorias olivinicas por via hidrometaldrgica.
La disolucién 4cida de olivino resulta ser mds espontdnea que la de fayalita. Ademads, el aumento
de [CI™] conlleva a mejoras en la extraccion de cobre y sin aumentar tanto la de fierro, ya que el
aumento de 10 a 35 [g/L] de cloruro aumenta de 74 % a 96 % la extraccion de cobre y s6lo de 25 %
a 27 % la de fierro. Sin embargo, el PLS obtenido queda con 0,9 [g/L] de cobre total y 9,5 [g/L]
de fierro total. Dentro de las variables estudiadas en la cinética, en todos los casos se vio una alta
influencia, menos con el potencial oxidante. Esto dltimo se contrapone con la literatura estudiada,
ya que se ha reportado que el uso de H,O, genera muy buenos resultados en extraccion de cobre

desde diferentes tipos de escoria, y con buena selectividad sobre el fierro.




ABSTRACT

The copper slags currently produced in foundries usually have a fayalitic structure, since the
main flux used corresponds to SiO,. These slags stand out for their high viscosity due to the fact
that they form a network of polymeric chains, which can capture particles of matte in areas where it

is difficult for the acid to penetrate and dissolve the contained copper.

The work proposal begins with the modification of the fayalitic structure of the slag to an olivine
structure, which is obtained by adding CaO also as a flux, with a composition of 38 % FeO, 32 %
Si0; and 30 % CaO. The addition of CaO modifies the matrix by breaking the polymer chains,

releasing the copper particles to be dissolved by the acid.

Through simulations in HSC6 and PHREEQC, the feasibility of dissolution of copper from
olivine slag in chloride-sulphate medium is analyzed. The main reactions that dominate the process
are set, the leaching solution and PLS are characterized, and the kinetic at different [Cu*?], [C17],

oxidizing potential, acidity and temperature is simulated.

According to the results obtained, it is feasible to process olivine slags by hydrometallurgical
process. The acid dissolution of olivine turns out to be more spontaneous than that of fayalite. In
addition, the increase in [Cl™] leads to improvements in copper extraction without increasing iron
extraction, since the increase from 10 to 35 [g/L] of chloride increases copper extraction from 74 %
to 96 % and only from 25 % to 27 % iron extraction. However, the PLS obtained is left with 0.9
[g/L] of total copper and 9.5 [g/L] of total iron. Among the variables studied in the kinetics, a high
influence was observed in all cases, except for the oxidizing potential. The latter is in contrast with
the literature studied, since it has been reported that the use of H,O, generates very good results in

copper extraction from different types of slag, and with good selectivity on iron.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

El cobre en la corteza terrestre se presenta mayoritariamente como un sulfuro y en menor grado
como 6xido. En el primer caso como principales ejemplos se tiene a la calcopirita o bornita (sulfuros
primarios) y la calcosina o covelina (sulfuros secundarios), y sus yacimientos estan presentando una
disminucién de la ley, la cual esta bajando de 0,8 %. Cuando la ley de mineral estd bajo un 0,5 %
se suele definir como mineral de baja ley y su procesamiento se torna complejo. La produccién de
cobre a partir de estos minerales sulfurados sigue la ruta pirometaldrgica, que consta de un proceso
de conminucidn, concentracion por flotacion, fundicion y electrorrefinacion. Por el lado de los
6xidos, donde se encuentran los carbonatos, sulfatos, silicatos (por ejemplo, malaquita, brochantita y
crisocola, respectivamente), se procesan por via hidrometaldrgica, es decir, un proceso de disolucién
selectiva, purificacién y concentracion, y finalmente recuperaciéon por electrélisis para obtener
catodos. Los sulfuros secundarios se pueden procesar por esta ruta, cuando por su ley no se les

permite ser procesados por pirometalurgia.

1.1 PIROMETALURGIA Y GENERACION DE ESCORIA

La mayoria de las menas de cobre son del tipo Cu-Fe-S, dando origen a minerales que no son
faciles de disolver por medios acuosos, por lo que se traza un proceso de conminucién y flotacion
para generar un concentrado, el cual se funde, y este producto fundido se convierte en cobre impuro,
para finalmente refinarlo a fuego y electroliticamente, obteniendo catodos de cobre de alta pureza. Es
durante el proceso de fusion y conversion donde el cobre se purifica desde un 30 % a un valor mayor
a 99,95 %, ya sea por pirorefinacion o refinacion electrolitica, generando asi un gran volumen de

escoria y gases, de hecho, por cada tonelada de cobre producida, se generan cerca de 2,2 toneladas
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de escoria, y ademds, cada afio se generan cerca de 25 millones de toneladas a nivel mundial de este

deshecho [18,19].

El proceso de fundicién consta de alimentar grandes hornos con el concentrado de cobre, el cual
se lleva a una temperatura cercana a los 1250 °C para fundirse, ademas se adiciona aire enriquecido
para oxidar al Fe y S, generando 3 fases: eje o mata rico en cobre, constituida por Cu,S y FeS, la
escoria consituida principalmente por silice, 6xidos de hierro, aluminio, magnesio, entre otros, y los
gases de salida, ricos en S O,. Para formar la escoria se agrega S i0, como fundente, y su asociacion
con los con los 6xidos de fierro forma la fayalita. Las siguientes reacciones, que resumen de buena
manera al proceso de fusion, son exotérmicas, por lo que contribuyen al aumento de temperatura del

horno:

CUFCSZ(S) + O2(g) — (Cu, Fe’ S)mata + Feoescoria + SOZ(g) (11)

2FeO(s) + SiO, (s) — 2FeO - SiO; (1) (1.2)

La mata y la escoria, que se separan espontdneamente debido a su diferencia en densidad, se
retiran del horno por conductos separados, la escoria se envia a tratamiento para recuperar el cobre, y
la mata pasa al proceso de conversion. Por otro lado, los gases son enviados a la planta de tratamiento

para producir dcido sulftrico.

La conversion de la mata fundida en cobre impuro se logra mediante la adicién de aire enriquecido

para remover la totalidad del Fe y S a través de su oxidacion, lo cual ocurre en dos etapas:

1. Formacién de escoria para eliminar FeS:

2FeS (1) + SiOy(s) + 30,(g) — 2FeO - SiOy(1) + SO,(g) + Q (1.3)

. Formacion de cobre blister:

Cu,S () + O2(g) — 2Cu(l) + SO, (g) + Q (1.4)
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Ambas reacciones son exotérmicas, esto hace que la conversién sea un proceso autégeno, es decir,
que no requiere adiciéon de combustible para mantener la temperatura de operaciéon del horno
convertidor (1200 °C). La transicion de la etapa (i) a la (i1) se da cuando el contenido de Fe es menor
al 1 % y la etapa (i1) comienza a finalizar cuando el S llega al 0,02 %. La escoria producida se envia

a tratamiento de recuperacion de cobre y los gases a la planta de dcido sulfurico [7]].

1.2 ESCORIA DE COBRE

A lo largo de la produccién de cobre a través de la historia, la escoria se ha considerado como
un residuo metalirgico masivo, el cual se deposita directamente en vertederos autorizados. Al
ser un pasivo ambiental relativamente estable, este puede quedar por tiempo indefinido, en Chile
hay vertederos que datan de hace mas de 150 afios, y dado que las politicas de cierre de faena
no tenian grandes consideraciones con los residuos, estos quedaron abandonados. Un estudio de
caracterizacion de estas escorias abandonadas, en el que se estima un total de 3,5 millones de
toneladas, muestran que estas presentan un contenido de CuO entre un 0,6 y 1,2 %, y ademés algunas
tienen altos niveles de Ca, lo que le otorga propiedades aptas para el uso en cementos, por lo que

existe una posibilidad de rentabilidad econdémica [20].

Uno de estos vertederos, ubicado en el sector de Playa Negra, cerca del puerto de Caldera,
Atacama, data de fines del siglo XIX. El hecho de estar depositado en una playa por tantos afios,
pasando por marejadas y tsunamis, ha logrado que esta se mezcle con la tierra y el mar, haciendo
de este balneario un sitio no asociado al turismo. Se realizé un estudio ambiental del escorial,
obteniéndose como resultado la presencia de metales pesados tanto en el mar como en la arena.
Si bien los metales pesados en el mar estdn todos bajo los indices permitidos por la ley, el Pb se
encuentra peligrosamente en el limite (0,11 mg/L), y, por otro lado, al examinar la arena de la playa,
se ve que estas contienen una gran fraccién de fierro (20 %). Cabe destacar que también se encontrd
trazas de antimonio, cadmio, arsénico, cobre, zinc, manganeso y plomo, tanto en el mar como en la

arena [21]].

En los dltimos afios, la escoria de cobre ha pasado a convertirse en una fuente secundaria de
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metales (Cu, Ni, Co, Mo, Fe), con una composicién, mineralogia y estructura variable segtn el
proceso pirometaldrgico empleado y el modo de enfriamiento. Cuando el ambiente en los hornos
fue muy oxidante, es posible encontrar el Cu en forma de CuO o Cu, 0O, por otro lado, cuando hay
mucha magnetita, hay mas atrapamiento mecdnico de mata, por lo que el cobre queda atrapado
como gotitas de mata en forma de Cu,S u otros sulfuros. Ademas, cuando el enfriamiento es muy
rapido (escoria templada en agua) las particulas de cobre quedan finas y dispersas. Estudio de la
escoria de El Teniente, Chile, muestra que el cobre presente es cercano al 0,9 %, es decir, mayor a
los yacimientos de cobre actuales de Chile, y ademds con un contenido de molibdeno de 0,12 %.
En esta escoria el cobre se encuentra en forma de sulfuro, con una estequiometria variable entre
Cu-Fe-S, destacando la presencia de bornita, calcosina, digenita y calcopirita. La mayoria de las
particulas contenedoras de cobre son agregados de varios sulfuros con un tamafio cercano a los
100 [um], pero fuera de este agregado suele quedar la calcopirita fina y dispersa, con un tamafio de

particula menor a 20 [um] [1].

1.3 LIMPIEZA DE ESCORIA DE COBRE

La limpieza de escoria de las fundiciones de Chile se logra mediante diferentes tecnologias,
entre las que destacan el uso de hornos de limpieza de escoria (HLE) o eléctricos (HELE), ambos
tienen como objetivo generar un ambiente reductivo para convertir la magnetita en 6xido ferroso.
En el caso del HLE la reduccién se logra con la inyeccion de aire y combustible, y en el HELE
con los electrodos de grafito, y una pequeiia inyeccion de aire y combustible segtin sea necesario.
También estd la flotacion de escorias, la cual genera un concentrado que se realimenta a la fusion.
Requiere de control en el enfriamiento de escoria, para darle tiempo a las particulas de cobre de
coalescer hasta un tamafio entre 40 y 100 [um], luego un proceso de chancado y molienda hasta
obtener una granulometria cerca de 45 [um] [22]. En la Divisién Chuquicamata de CODELCO
funden el concentrado con un horno flash (HF) y 2 convertidores teniente (CT), y la conversion se
realiza en 4 convertidores Perice-Smith (CPS). Para el tratamiento de la escoria generada se utilizan
1 HELE anexado a uno de los CT, y el resto de la escoria generada (HF, CT, CPS) en 2 HLE. La
escoria generada por los HLE y HELE va a botadero [23]]. En Caletones, El Teniente, CODELCO,

la escoria se procesa mediante el uso de 4 HLE, que trabajan a una capacidad entre 3500 y 4000
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[tpd] [22]], pero existe ademds un proyecto que contempla la flotacién de escorias, con el objetivo
de reducir la emision de arsénico y estar bajo la norma establecida en el 2013 por el Ministerio de

Medio Ambiente [[24]].

1.4 DEFINICION DEL PROBLEMA

Las escorias de fundicién son uno de los principales residuos industriales del pais en la actualidad,
cada afio se generan cerca de 4,5 millones de toneladas que se acumulan en vertederos, existiendo un
total de decenas de millones de toneladas, que se catalogan como “pasivos industriales”. Por ende,
es necesario buscar la forma de establecer un proceso basado en economia circular, que considere un
objetivo para la escoria generada. Entre esos objetivos se encuentra la opcidn de reutilizarla como
material de construccion, cemento, abrasivos, u otro material en el que se pueda aprovechar los
niveles de fierro y otros metales. Sin embargo, como pais especializado en la extraccion y comercio
de cobre, es imperativo anexar un proceso que permita extraer el cobre presente en la escoria, ya que
a botadero llegan con un porcentaje de cobre similar e incluso mayor al que existe en los yacimientos

actuales.

Una alternativa para la recuperacion del cobre destinado a botaderos es a través de un proceso de
lixiviacion. No obstante, la escoria producida presenta un carécter vitreo debido al silice presente, lo
cual le da un caricter refractario frente a los procesos de lixiviacién. Sin embargo, la modificacién
del cardcter vitreo de la escoria mediante un proceso de fusion alcalina con fundente en base a
carbonatos podria generar una escoria con caracteristicas mas propicias para su disoluciéon mediante

una solucion acida.

1.5 HIPOTESIS

Debido a la modificacién de la estructura vitrea de la escoria fayalitica mediante un proceso de
fusion alcalina, seria posible extraer el cobre contenido en ella mediante un proceso de lixiviacion

en medio cloruro sulfato.
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1.6 OBJETIVOS

1.6.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar la factibilidad de disolver Cu en medio NaCl + H,SO, desde una escoria tipo olivinica

mediante una evaluacion fisicoquimica tedrica.

1.6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Plantear las reacciones relevantes del proceso de disolucién de cobre esperadas desde el punto
de vista fisicoquimico.

2. Caracterizar termodindmicamente la solucidn lixiviante y PLS en términos de pH, Eh y las

concentraciones de Cu, Fe, NaCl y H,SO, mediante software apropiado.

3. Modelar un proceso de disolucidn agitada a partir de los pardmetros fisicoquimicos obtenidos

en los objetivos especificos 1y 2.

4. Proponer un reactor a escala piloto para validar el proceso definido en el objetivo especifico 3.
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ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

2.1 ESCORIA DE COBRE

Se define a la escoria como una solucién de 6xidos fundidos, donde los mds importantes (6xido
ferroso y silice) coexisten en forma de fayalita (2FeO * Si0,). Ademads, contiene 6xido férrico,
alimina, cal y magnesia. La estructura molecular de la escoria se define segtn los 6xidos que la
componen, los que se clasifican en 6xidos dcidos, bdsicos y neutros. Los 6xidos dcidos, como la

silice y alimina, polimerizan y forman largas cadenas en la escoria fundida [7].

2.1.1 COBRE EN LA ESCORIA

Las pérdidas de cobre en la escoria son debido a la disolucién de cobre en forma de i6n cuproso
o bien como atrapamiento mecénico de gotas de mata en la escoria. En el primer caso, lo que sucede
es que un mal control y exceso de oxigeno en el sistema puede oxidar a la calcosina y convertirla
en 6xido cuproso, y también puede ser por una deficiencia de fundente, de manera que aumente la

actividad del FeO y oxide a la calcosina.

2Cu,S +30; — 2Cuy0 + 250, (2.1)

FeO + Cu,S — FeS + Cu,0 (2.2)

Por otro lado, el atrapamiento mecénico se lleva a cabo mediante pequeias gotas de mata que

no alcanzan a sedimentar. Ademas del tamafio de las gotas, la sedimentacion se dificulta con altas
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temperatura y contenido de silice en la mata, ya que esto aumenta su viscosidad. Un ambiente
oxidante también genera problemas en el atrapamiento mecanico, porque propicia la formacién de

magnetita a partir de los 6xidos ferrosos, aumentando aun més la viscosidad [[7]].

Por lo tanto, la especiacion del cobre en la escoria estd determinado por cdmo haya sido el

procedimiento de fusién y conversion, determinando asf si el cobre se presenta como 6xido o sulfuro.

En la mayoria de los casos, el cobre esta presente como sulfuro y corbe metélico. En estudios
previos se ha encontrado el cobre unido al fierro y azufre con estequiometria muy variable. Se ha
podido indentificar bornita (CusFeS 4), calcocita (Cu,S ), digenita (CusS ), calcopirita (CuFeS )
y cobre metdlico (Cu®). Varios de estos minerales se suelen agrupar para formar las particulas de

cobre, en tanto, la calcopirita se muestra dispersa en finas particulas, como es posible apreciar en la

I slag

- Bornite

] Chalcocite/Diginite
[ Covellite

| Chalcopyrite

[ 1daite

siguiente figura:

<€ >

0.5mm
Figura 2.1: Agregado de sulfuros de cobre que conforman una particula de gran tamafio [[1]].
2.1.2 ESTRUCTURA ESCORIA DE COBRE

Las cadenas poliméricas que caracterizan a la escoria fayalitica se forman debido a la capacidad

del silicio de formar fuertes enlaces covalentes con el oxigeno, dando origen a la estructura de los
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silicatos, un tetraedro con el silicio al centro y los oxigenos en los vértices, el cual tiene una carga
negativa de -4, ya que cada oxigeno requiere de otro electron para estabilizar electronicamente a la
estructura, entonces los tetraedros se unen con otros tetraedros adyacentes compartiendo oxigenos,
generado una red tridimensional estable y de carga neutra. Sin embargo, la fayalita se clasifica mas
especificamente como un olivino (nesosilicato), que corresponden a silicatos que no comparten
oxigenos entre tetraedros adyacentes, sino que se unen a través de un catién, en este caso, el F' e,

Como resultado se tiene un mineral de con un empaquetamiento atomico altamente compacto.

X
X |
@
@
=
F L o —x—
—X— B 2 L
2
]
1 I
X
X

Figura 2.2: Esquema de estructura de las cadenas que conforman un nesosilicato. En este caso los puntos
negros son oxigeno y las x el catién, es decir, Fe*? [2].

La estructura de la escoria tiene directa relacion con el método de enfriamiento empleado,
dividiéndose en dos fases principales: cristalina y amorfa. La razén entre una estructura vitrea
(amorfa) y una cristalina del sélido viene dada por la capacidad de este de reordenar sus atomos
desde la fase liquida, donde un enfriamiento rapido (en agua, por ejemplo) tiene como resultado un

alto porcentaje de fraccion volumétrica vitrea [23]].

Lo anterior se puede ejemplificar con un estudio de una escoria de Caletones, El Teniente
CODELCO [1]], que para solidificarla sélo se vertia sobre el botadero, dejando enfriar una capa de
un espesor cercano a los 5 [cm]. Al ser enfriada al aire, comienza con alta velocidad, solidificando
rapidamente, de manera que empieza a funcionar como aislante para la zona inferior, que se enfria
lentamente. Esto genera una diferencia de tamafo de grano entre la zona expuesta al aire (superior)
y la zona que queda aislada (infeior). Ademads, por la contraccidon volumétrica de la solidificacidn, se

generan poros en la zona central de la pieza.
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ZONA EXPUESTA AL AIRE

Figura 2.3: Bloque de escoria, es posible ver a nivel macro como a medida que se aleja de la zona expuesta al
aire, las particulas de cobre aumentan su tamaiio [1].

También es posible ver en la Figura[2.3|1a diferencia de tamario de las particulas de cobre (puntos
blancos brillantes) entre la zona inferior y superior. En la zona superior no tienen tiempo de coalescer
y solidifican como pequeiias particulas, mientras que al interior si alcanzan a agruparse y formar

grandes particulas de sulfuros, de tamafio >100 [um].

El enfriamiento relativamente rdpido, sumado a la gran volumen de fayalita en el s6lido, genera
un mayor porcentaje volumétrico de fase vitrea. La morfologia de los cristales de fayalita formados
es de tipo dendritica, con granos finos y alargados, por otra parte, la magnetita se presenta como

particulas finas distribuidas entre la matriz fayalitica (Figura[2.4).

Las particulas de cobre estdn alojadas en la fase vitrea o entre los granos de fayalita y magnetita,
lo que en un principio puede dificultar la penetracion de un agente lixiviante para disolver al sulfuro
de cobre. En la Figura[2.5]se muestra una comparacién entre la microestructura de 4 escorias: de
conversion (EC), de fusion en horno flash (EF), horno eléctrico de limpieza de escoria (HE), y
escoria granulada (EG), provenientes de la Fundicién Huelva, operada por Atlantic Copper S.A. [3].

Se puede observar que el cobre queda atrapado entre las estructuras antes mencionadas.

10
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AccV SpotMagn Det WD Exp j————] 200;m
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Figura 2.4: Microestructura bloque de escoria. A: parte inferior, B: parte superior. F: Fayalita, G: Fase vitrea,
S: Magnetita, P: Poros, C: Cobre. [1]].

En EC se puede ver, en mayor medida, fayalita (50-56 %) en forma de granos alargados, con
los intersticios rellenos por material vitreo. También un gran porcentaje de magnetita (27-34 %),
por lo que hay cobre en forma de mata atrapado. La magnetita se muestra como un cristal bien
solidificado del orden de los 100 [um]. La cristalinidad de la magnetita sugiere que solidifica mucho
antes que la fayalita, pues se forma desde los FeO que no se disuelven. En EF se ve un grano maés
acicular de fayalita, y la magnetita en forma de red, lejos de formar un grano bien estructurado, lo
que indica una solidificacion con un enfriamiento rapido. Ademads, en esta escoria el volumen de
magnetita es cercano a un 11 %. En HE la estructura es similar a HF, pero los granos de fayalita
son mds predominantes, dado que equivalen a un 72-73 % del volumen, y la magnetita entre 6-8 %.
Finalmente la EG presenta unas dendritas muy pequefias de fayalita, y muy baja magnetita (<5 %),
con una predominancia de fase vitrea. En todos los casos se ve una estructura con granos que ocultan

al cobre.

2.1.3 MODIFICACION ALCALINA DE LA ESTRUCTURA DE ESCORIA

La intencion de la modificacién alcalina es obtener una escoria olivinica, la cual se caracteriza
de la forma 2(Ca0O, Fe0)Si0O, [26]. Como se ha planteado anteriormente, la escoria de cobre puede
presentar una estructura cristalina o amorfa (vitrea) segun el tipo de enfriamiento empleado y qué
tan violento sea este. Un enfriamiento lento produce una estructura en mayor porcentaje cristalina, y

uno rdpido favorece una estructura amorfa. Sin embargo, no es sélo el enfriamiento la tnica variable,

11
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Figura 2.5: Microestructura diferentes escorias. A = Escoria de conversion, B = Escoria de fusion, C =
Escoria de horno eléctrico, D = Escoria granulada [3].

también la composicidn, ya que la escoria tiene cerca de un 35-40 % silice y 30-40 % 6xido ferroso,
por ende, se van a formar grandes cadenas poliméricas de fayalita, que se van a entrelazar formando
una red tridimensional de alta viscosidad (a la que se suma la presencia de magnetita) capaz de
atrapar a las particulas de cobre. Esto es debido a que la naturaleza de la silice corresponde a la
de un 6xido dcido (al igual que la alimina), que son los que polimerizan y forman largas cadenas.
Esta naturaleza iénica de la escoria, compuesta por cationes (Fe*?, Mg*?, Ca*™) y aniones (0272,
§i047%), es la que determina el tipo de 6xido en que se clasifica, segtin el grado de silicatos. La

clasificacién se puede observar en la Figura [2.6]

El grado de silicato o indice de silicatacion (i) viene dado por la razén entre la cantidad de

oxigeno en la silice y el del resto de los 6xidos que componen al sélido.

Ode SiO,
l =
O de otros 6xidos

(2.3)

Por otro lado, estd el grado de saturacion (r), que representa la fraccién de 6xidos bdsicos entre los

12
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) Grado . .
Tipo de Ejemplos de Aniones
] de . o Estructuras Moleculares
Escoria - . Composiciones Principales
Silicato
L 3Fe0*5i0; T
Basica =<1 0 ,5i0,
2Fe0*Ca0* Si0;
Si0,*
2Ca0*Si0; W
Meutra 1 ] Si0,
Ca0*Fe0* 5i0;
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2Ca0*2Fe0*3 aniones de Si:010%
Si0, silicato
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Anillos de
3(Ca0*2Si0;) aniones de
silicato ) 5
conectados Sig0ss

Figura 2.6: Estructura molecular de los silicatos segtn los cationes que lo componen [4].

oxidos acidos, y se plantea de la forma:

. %Ca0 + %MgO + %MnO + %FeO

2.4
%S 10, + %Alev, ( )

En este caso, cuando r>1 se considera a la escoria como un 6xido bésico, de manera que la
estructura de los silicatos se va a mostrar principalmente como tetraedros aislados, y no habrd una

predominancia de cadenas poliméricas de fayalita como en el caso de las escorias 4dcidas.

La incorporacién de un 6xido basico (CaO) a una escoria que ya tiene una estructura acida
olivinica (estructura de nesosilicato, Figura 2.2) provoca que se rompan las cadenas poliméricas, ya
que el catién Ca*? es capaz de romper los puentes de oxigeno que unen a toda la matriz. Ademds,
considerando su gran tamafio (radio Ca*? = 0,99 [A], radio Fe*? = 0,75 [A]) se genera una distorsion

en la estructura, como se muestra en el esquema de la figura siguiente:

13
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q},@{d \O
pf O ® =
o, -0

Figura 2.7: Efecto de la adicion de CaO (6xido basico) a la estructura de silicatos [3]].

Esta modificacién de la estructura, en la que el Ca*? irrumpe en la red y rompe los polimeros
caracteristicos de la fayalita, se logra por la accion del cation alcalino sobre el enlace Si-O-Si,
generando enlaces Si-O-Ca, los que a diferencia del enlace Si-O-Fe, no se mezclan correctamente
en la red amorfa. Ademads, la fuerza de enlace aumenta en el siguiente orden Si — O — Ca <
Si—-0-Fe<x Si—0-Si [2]]. Todo esto hace que se genere un ambiente mas abierto para que
sea posible la accion de un agente lixiviante, es decir, favorece la disolucion al tener enlaces mas
débiles y libera a las particulas de cobre para que puedan ser disueltas por la accién del 4cido y asi

pueda extraerse de la escoria y recuperarse mediante via hidrometalurgica.

14
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Figura 2.8: Diagrama ternario CaO — FeO — SiO; [6]

2.2 LIXIVIACION DE COBRE

2.2.1 ANTECEDENTES GENERALES DE LIXIVIACION

La lixiviacion corresponde al proceso en el cual se somete el mineral a contacto con una solucién
capaz de disolver los constituyentes de interés, logrando obtener una solucién que contiene a las
especies disueltas en forma de iones. En el caso de minerales de cobre, la solucion lixiviante més
utilizada es a base de dcido sulftrico, el cual disuelve rdpidamente a los 6xidos de cobre, y con la

ayuda de otros agentes, también puede disolver sulfuros mas refractarios como la calcopirita.

La Figura anterior muestra el diagrama de Purbaix del sistema Cu-O-S, y se ve que la tenorita

15
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Figura 2.9: Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-O-S a 25 °C. [[7].

(Cu0O) puede ser disuelta en forma de i6n ciprico (Cu*?) sélo acidificandola a un pH menor a 5.
Por otro lado, cuando se lixivia minerales sulfurados es necesario adicionar un agente oxidante que
permita al dcido liberar al i6n cuprico. Este agente suele ser oxigeno o i6n férrico, los cuales actian

de la siguiente forma:

1
Cu+ 3 0, + H,SO, — Cu*?> + SO, 2 + H,0 (2.5)
Cu+2Fet — Cu™? + 2Fe*? (2.6)

Luego el i6n ferroso vuelve a oxidarse por accién del O,. De esta manera la cupla redox Fe*/Fe*?
a como un catalizador de la disolucién de cobre. En la Figura siguiente se puede ver donde se
posicionan los sulfuros de cobre en el diagrama de Pourbaix Cu-Fe-S-0O, y se ve que la mayoria de

ellos necesitan lixiviarse en una solucién dcida mds la presencia de un agente oxidante.

16
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Figura 2.10: Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-O-S-Fe a 25 °C. [7]].

2.2.2 CINETICA DE LIXIVIACION

Cuando se habla de cinética de lixiviacion, el modelo més acertado es el de niicleo sin reaccionar
, ya que la reaccion comienza en la superficie de la particula, dejando como rastro una capa inerte [28]]
denominada “capa ceniza”, la cual cada vez se hace mas gruesa, y, por ende, el nucleo se encoge.
Es posible dividir este modelo en 3 etapas, primero una etapa de difusiéon a través del fluido,
luego difusion a través de la capa ceniza, seguido por la reaccion quimica, para que después los
productos de la reaccidn difundan de vuelta hacia el exterior. Lo anterior queda esquematizado en

las Figura siguiente.

De estas tres etapas, la que sea mds lenta, serd la que domine el proceso global de lixiviacion,
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Figura 2.11: Modelo del nicleo sin reaccionar [8].

es decir, la que controle la cinética. En el caso de ser una etapa controlada por difusién a través
del fluido, la cinética de conversion se expresa como muestra la ecuacién 2.7. Para un proceso con
cinética controlada por la difusién a través de la capa ceniza, la ecuacién 2.8, y cuando el control de
la cinética lo establece la reaccidon quimica, entonces se expresa con la ecuacion 2.9. Es importante
comentar que a lo largo de un proceso de lixiviacion puede haber més de una etapa de control, ya
que lo comun es que al inicio exista control por reaccién quimica, luego un control mixto, y culmine

con control por difusion a través de la capa ceniza.

T_y 2.7)
-
£:1—30—Xﬁ+20—X) (2.8)
Ioi—a-x) (2.9)
-

donde X es la fraccion que ha reaccionado, 7 el tiempo requerido para la conversion completa y t el

tiempo transcurrido. Destacar que 1/7 es equivalente a la constante cinética k [8]].
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2.2.3 LIXIVIACION DE SULFUROS: PASIVACION

El estudio de lixiviacion de sulfuros se basa, principalmente, en la calcopirita, debido a que es el
mineral sulfurado de cobre més abundante en la tierra y por ende, el principal sulfuro tratado, tanto

piro como hidrometalirgicamente.

La cinética de disolucidén de la calcopirita se ha estudiado bajo diversas condiciones experimen-
tales y en diferentes medios. Se ha establecido que el modelo de control cinético es en base a la
reaccion quimica, difusion a través de la capa ceniza, o una combinacién de ambos. También, es
sabido que la temperatura es la variable con mayor efecto en la cinética de disolucién de calcopirita.
Otro pardmetro importante a mantener bajo control es la acidez. Existen reportes que le restan
importancia, e indican que no es de gran influencia en la cinética, sin embargo, en otros se establece
como condicién importante que el pH sea siempre menor a 2, ya que sino el fierro puede precipitar

como jarosita, y por ende, existe un pérdida de catalizador para la reacciéon [29].

Sin embargo, el punto més importante al momento de lixiviar calcopirita es el comportamiento de
la cinética de disolucion. Se ha observado que, cuando se lixivia calcopirita por medio tradicionales,
como lo es una solucién de acido sulfarico con contenido de 16n férrico, la lixiviacién es lenta e
incompleta, y mds del 90 % del sulfuro oxidado termina como azufre elemental. A medida que
avanza el proceso de disolucion, se observa que una capa, compuesta practicamente de azufre,
envuelve a las particulas, la cual se va haciendo cada vez mas gruesa, de manera que cada vez genera
mayor oposicion al flujo de reactantes y productos a través de la capa reaccionada, llegando a ser
nulo. Este fendmeno es el que se denomina "pasivacion de la calcopirita”, y su nombre viene desde
la corrosidn, ya que es similar a la capa superficial que se forma en metales como el acero inoxidable

que impide que la corrosion siga avanzando hacia el interior.

El mecanismo por el cual esta capa pasivante se forma queda representado por las 3 ecuaciones

siguientes [30]:
1. Disolucién calcopirita:

CuFeS, — Cu,_Fe, S, + xCu™ + yFe'* + 2 (x + y) e~ (2.10)
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Donde y > x debido a que el fierro tiende a disolverse antes que el cobre desde la calcopirita.
Este primer paso representa a la disolucién de la calcopirita, lo que forma al compuesto

denominado S ;. Este es el paso mds rapido de la disolucion.

. Disolucion S ;:
Cu,_,Fe;,S; — Cu;_, .S, +zCu™ + (1 —y)Fe™ +2(z+ 1 —y)e- (2.11)

Esta ecuacion es més lenta que la anterior, ya que el compuesto S| ya comienza a pasivar
la reaccion de disolucion de calcopirita. En este caso se forma el compuesto S, el cual

puede estar representado como se muestra en la ecuacién o también como CusS ,, donde n =
2

l-x—-27
. Disolucion S5:

Cupy;S; — (1 =x—2z)Cu™ +28°+2(1 —x - 2)e- (2.12)

Este es el paso més lento de los 3, ya que la pasivacion estd avanzada, por ende, el proceso

esta casi totalmente inhibido.

A modo de convencidn, pero no de forma confirmada, se ha propuesto que S; y S, son bornita y

covelita, respectivamente, lo cual coincide con lo que el diagrama Eh-pH dice sobre la oxidacién de

la calcopirita, sin embargo, estos son minerales que se suelen lixiviar con mayor facilidad que la

calcopirita, por lo que no se explicaria por qué existe este fendmeno de pasivacion.

2.2.4 LIXIVIACION EN MEDIO CLORURO SULFATO

El medio cloruro ha sido ampliamente investigado debido a su gran eficiencia de disolucién de

sulfuros de cobre. En el pasado, era dificil pensar en el uso del i6n cloruro, debido a su agresividad

corrosiva en las tuberias y bombas necesarias para su transporte, sin embargo, hoy en dia existen

materiales con mayor vida util en tal ambiente.
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En los estudios de lixiviacién en medio cloruro se han encontrado grandes ventajas, como por
ejemplo una cinética mejorada de disolucién, dado que en presencia de ambiente salino, la capa
de azufre o polisulfuros que envuelve al mineral en disolucidn toma caracteristicas cristalinas y
porosas, en vez de amorfa como es en medio sulfato. Esta mejora en la cinética permite proceder
con la lixiviacién a temperatura ambiente, a diferencia del medio sulfato, que para obtener buena
cinética se requiere elevar la temperatura. Por otro lado, se generan las condiciones necesarias para
que el 16n cuproso sea estable, lo cual permite que el 16n cuiprico, junto al férrico, funcionen como

oxidantes. Los mejores resultados obtenidos por medio de generar un ambiente clorurado se ven en

la siguiente imagen.
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Figura 2.12: Efecto de la concentraciéon de NaCl en la extraccion de cobre [9].

En un estudio previo [9] atribuyen la mejora en extraccion de cobre desde la calcopirita en medio
cloruro a 3 factores principales: (1) formacion de complejos entre los iones de cloro y cobre, (2)
aumento en la corriente anddica en la superficie del mineral y (3) cambio en la morfologia superficial
del producto de la reaccién. Esto dltimo es la causa principal de la mejora en la cinética, ya que la
morfologia es porosa, lo cual permite la difusion de especies desde la superficie que reacciona hasta
la solucidn lixiviante. A continuacién se presenta un equema de la morfologia del subproducto de la

disolucién de calcopirita, y también micrografias SEM mostrando el mismo subproducto.

En otro estudio relativo a la disolucién de calcopirita en medio cloruro [31] se postula ademas
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Figura 2.14: Micrografias SEM del subproducto sulfurado que se genera en la lixiviacién de calcopirita [10].

que el i6n cloruro favorece a la solvatacion, es decir, a la interaccion entre las particulas del solvente
con las del soluto, de manera que aumenta la actividad de los protones, por lo tanto, se requiere
una menor adicion de 4dcido para obtener y mantener el pH bajo. También destaca la importancia
de las impurezas presentes en el solido, ya que, por ejemplo, el Fe aumenta la solubilidad del Cu®,
dado que el complejo FeCl, es menos estable que los de Cu*, por ende, le cede CI~. Sin embargo,
los complejos de Zn** son mds estables que los de Cu*, entonces, le quita iones CI~, haciendo que

disminuya su solubilidad.

Por otra parte, también se ha expuesto en otro estudio [32] que el i6n cloruro afecta al comporta-

miento electroquimico de la calcopirita. Cuando se lixivia oxidativamente a un potencial constante,
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se observa que la corriente disminuye con el tiempo, llegando a un estado estacionario, esto es, en
otras palabras, lo que se ha denominado como la pasivacién. No obstante, en presencia de cloruro, el
valor de la corriente es mayor en el estado estacionario. Esto se debe a que en ambibente sulfato, la
tinica cupla redox que suele haber es Fe**/Fe**, pero en ambiente clorurado, la cupla Cu**/Cu*
toma mayor importancia, aumentando el flujo de electrones. Resultados muestran que con cloruro se
alcanza 7 veces mads corriente en el estado estacionario que sin cloruro. Se ha observado también
que la razén del i6n ferroso por sobre el férrico aumenta con respecto a un sistema sin cloruro,
eso se debe, ademds de que una pequefia porcion del férrico precipita como natrojarosita, a que la

oxidacion del i6n cuproso es favorable por sobre la del ferroso.

2.2.5 TERMODINAMICA DE DISOLUCION EN MEDIO CLORURADO

Como se ha mencionado anteriormente, la adicién de cloruro al sistema sulfato genera una
aceleracion de la cinética de disolucion de cobre desde la calcopirita, lo cual estd basado en la

generacion de una capa de azufre porosa y la formacién de complejos clorurados de cobre y fierro.

Cuando la calcopirita comienza a disolverse en medio sulfato, el cobre y fierro suelen liberarse
mayoritariamente como i6n cuprico y ferroso, respectivamente. Sin embargo, al afiadir cloruro al
sistema, el cobre comienza a presentarse también en forma de i6n cuproso. El motivo por el cual el

16n cuproso toma relevancia, es que genera complejos cloro-cobre mds estables que el i6n cuprico.

En general, la formacién de los complejos se logra mediante una adicion sucesiva del ligando

(CI7) al i6n metdlico (Cu** o Cu"), expresado de la forma:

Cu*™ + CI” — CuCI™! (2.13)
CuCI" ! + CI — CuCl,"? (2.14)
CuCL,"? + CI” — CuCly,"3 (2.15)

La formacién de complejos de fierro se puede plantear de manerea andloga.
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La generacion de complejos tiene impacto directo en las cuplas redox que le otorgan potencial
al sistema. A medida que aumenta la concentracién de cloruro, aumenta también la estabilidad del
16n cuproso. En el siguiente esquema se observa qué complejo se forma segtin la concentracion
de cloruro. Se define pCl = log[CI], este tiene la misma notacién que el pH, es decir, a mayor

concentracion de cloruro, menor valor de pCl.

0,7 4

E(V)

Cue |

0,0 -

[
(=1
(]
w
-+

Figura 2.15: Efecto de la [C/7] y de el potencial de equilibrio del sistema sobre los campos de estabilidad de
los diferentes complejos de cobre [[11].

Es posible observar que los complejos de cobre comienzan a formarse por el complejo CuCl, el
cual es solido y precipita, lo que es muy contraindicado en lixiviacion en pilas, ya que este s6lido
tapa los poros y caminos que recorre la solucion lixiviante y le quita permeabilidad a 1a misma. En

ausencia de cloruro las cuplas de cobre que dominan el proceso son:

Cu*t +e =Cu', conE, =0,15[V] (2.16)

Cut+e =Cu°, con E, =0,52[V] (2.17)
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Debido a que la suma de los potenciales redox es diferente de cero, ocurre el fenémeno de dismu-
tacion, lo que consiste en que un elemento en solucién se oxida (cuproso a cuprico) y se reduce
(cuprico a cuproso). En presencia de iones cloruro, los complejos del i6n cuproso se forman de la

siguiente manera:

Cu* + CI” = CuCl, con K,s = 107%’ (2.18)
CuCl+Cl” =CuCl,™, con K; = 107" (2.19)
Cu® +2CI" = CuCl,™, con K, = 10*° (2.20)

Por otro lado, los del i6n ctprico:

Cu** + CI” = CuCl*, con B = 10*! (2.21)
Cu** +2CI"~ = CuCl,, con B, = 107°¢ (2.22)
Cu** +3CI" = CuCly™, con B3 = 107! (2.23)
Cu** +4CI” = CuCl, 2, con B3 = 10742 (2.24)

Donde K, representa la constante de solubilidad del s6lido CuCl, K,, 1a constante de formacion
del complejo cloro-cobre respectivo, y 8, la constante de equilibrio de la reaccion total, y se define

como B, = K- K- K;z-..K,.

Mientras mas ligandos (i6n cloruro) tiene un complejo, mayor concentracion de Cl™ necesita para
estabilizarse. Observando la Figura se puede notar que a diferentes [C[™] varian los complejos
que funcionan como cupla Cu**/Cu*. A altas concentraciones (pCl <-0,7), la cupla estd dada por

CuCl; /CuCl,, es decir:

CuCl, + ¢~ = CuCl,™ con E®; (2.25)
Con un potencial definido por:
E = B +0.06l0a S ] V] (2.26)
= ,00l0g——— .

Considerando ademads que:
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~ [CuCl,] [CuCl,]
— 1006 = SURl e qgre o W 1
& icaicr e [CalCI T
Se llega a un potencial:
1049 [CuCly] [CuCl,]
E=0.15+0,06l0g—— + 0. 06log—"21 _ 48 + 0, 06l0g——2 [y 227
R AT = T TN +0.06logrm 5= V1 (2.27)

Luego, si disminuye la concentracion de cloruro al rango -0,7 <pCl <-0,2, la cupla la dominan los
complejos:

CuCl* + CI” + ¢~ = CuCl,™ con E®, (2.28)

Haciendo el mismo calculo que en el paso anterior, pero en este caso con K> = 10% y 8, = 10%!, se

llega al potencial:

10+° [CuCl™][CIT] [CuCI™][CIT]
T T TR B N TO™e R

E =0,15+0,06l0g

A concentraciones aun menores, es decir, pCl >-0,2, el i6n cuproso comienza a precipitar en forma
de CuCl, el cual puede dismutar en Cu>* y Cu®, pero a concentraciones muy bajas de cloruro (pCl

>2.6).

El agua de mar se caracteriza por tener una concentracion de cloruro cercana a los 20 [g/L],
es decir, pCl = -log(20/35,5) = 0,25, lo que segun el grafico nos indica que el par redox mas
probable es CuCl* /CuCl. Por lo tanto, para asegurar una cupla redox que no incluya al CuCl, es
necesario adicionar mas cloruro (en forma de NaCl, ya que es de bajo costo en el mercado) hasta

aproximadamente 56 [g/L], y asi asegurar el funcionamiento de la cupla CuCI"/CuCl;.

Sin embargo, cuando se trabaja a concentraciones de cloruro en las que se forma CuCl, este
puede ser oxidado mediante la adicién de O, o por el aporte de fierro desde el mineral en forma de
Fe?*, el cual en presencia de O, puede oxidarse a Fe**. Ambos casos quedan expresados en las

ecuaciones siguientes:

1
2CuCl + 3 0, +2H" — 2CuCI" + H,0 (2.30)

CuCl + Fe** + 2H* — CuCl* + Fe* + H, (2.31)
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Figura 2.16: Diagrama Pourbaix Cu-Cl-H, 0, 25°C, concentraciones molares unitarias, presiéon atmosférica

(L]

En el diagrama de la Figura[2.16] se observa que, efectivamente, para mantener al ion ciprico en
solucidn, es mas factible en forma del complejo CuCl*, sélo se necesita la existencia de cloruro libre
para que el pontencial se mantenga por sobre los 500 [mV], y acidez suficiente para asegurar pH
menor a 2,7, a diferencia de un ambiente sin cloruro, donde el potencial oxidante requerido ronda

los 700 [mV].

2.2.6 LIXIVIACION DE ESCORIA DE COBRE

Como se definié anteriormente, la escoria de cobre es una mezcla de diferentes 6xidos, principal-
mente de fierro (hematita, magnetita) y silicio (fayalita), y destacan otros como la cal y alimina.
Ademds, en su interior se encuentran metales disueltos en distintos puntos de la matriz, como cobre,

plomo, zinc, nickel. Para el caso de estudio presente se asume una escoria con alto contenido de
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calcio, de manera que tenga una estructura olivinica, y también que el cobre se encuentra presente

en forma de mata atrapada mecéanicamente, es decir, como calcosina (Cu,S').

2.2.6.1. DISOLUCION DE CALCOCINA

El proceso de disolucién de calcocina puede describirse mediante el modelo del nicleo sin
reaccionar o SCM por sus siglas en inglés (shrinking core model). Autores anteriores [12] definen
esta disolucién como un proceso de 2 etapas: primero la transformacion de calcocita en covelita
(CupS — CuS) y luego la transformacién de covelita en azufre elemental. La primera etapa es de
cinética rapida, y consiste en que uno de los 4tomos de cobre, en forma de i6n cuproso, difunde
a través del solido hacia la superficie, donde se oxida a i6n cuprico y queda disuelto en solucidn,
dejando detrds una capa de covelita. Por otra parte, la disolicién de covelita es de cinética lenta,
dejando como producto particulas con un centro de covelita y una capa envolvente de azufre

elemental o polysulfuros deficientes de cobre.

En vista a lo anterios es posible suponer que la lixiviacion de covelita también genera una capa
pasivante de azufre, atin en presencia de cloruro. Para comprobar esto se realizé una disolucién de
calcocita, la cual al estar avanzada se interrumpi6 para lavar una porcion del s6lido con un solvente
(xileno), y luego se procedi6 a continuar la lixiviacion de ambos s6lidos. Se observo una mejora en
la extraccion de cobre desde el sélido lavado respecto al s6lido sin lavar. Esto muestra que al retirar
la capa de azufre la lixiviacion puede continuar, dado que se libera drea superficial para la reaccion.
Ademas, cabe destacar que el azufre elemental es hidrofébico, por lo tanto dificulta la interaccién de

la covelita con la solucién lixiviante. Esto puede observarse en la Figura [2.17]

El mecanismo de disolucion propuesto por los autores corresponde a un proceso de dos etapas,

las cuales son:

1. Disolucion de calcocita:

Proceso dominado por ecuacién anddica y catddica, respectivamente:

Cu,S — Cu** +CuS +2e” (2.32)
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Figura 2.17: Efecto del lavado del sélido con un solvente capaz de retirar la capa de azufre [[12]].

1
2H' + 502 +2e — H,O (233)

En presencia de cloruro el i6n cuprico se acompleja en forma de CuCI*. Cuando se ha extraido
entre el 45 y 50 % del cobre, la disolucion de covelita toma protagonismo y domina la cinética

del proceso.

2. Disolucion de covelita:

Se presentan también las ecuaciones anddicas y catddicas
CuS — Cu** + 5% +2¢” (2.34)

1
2H" + 502 +2e- — H,0 (2.35)

Otros autores clasifican el rol del i6n cloruro como un estabilizador del i6n cuproso en forma de
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CuCl;, pero al adicionar oxigeno al sistema, este oxida a los complejos cuprosos a complejos

ctpricos, es decir, CuCI*.

Respecto a la cinética de las etapas, se ha determinado que en la primera la cinética muestra un
cardcter lineal constante de la forma X = kz, donde X corresponde a la fraccion de cobre disuelta,
k a la constante cinética y t al tiempo. Por ende, se concluye que su cinética estd dominada por
el transporte de masa en la pelicula liquida. Més especificamente, al movimiento del oxigeno
hacia la superficie de la particula. Se determiné que tiene una energia de activacion equivalente a
33,5 [kJ/mol]. Por otra parte, en la segunda etapa se tiene una cinética mds lenta, y mucho mas
influenciable por la variacién de temperatura. Esta etapa tiene una cinética dominada por la reaccién
quimica, la cual al avanzar pasa a estar controlada por la difusién a través de la capa ceniza. La

energia de activacion determinada es de 69 [kJ/mol].

Realizando el analisis de la cinética mediante Arrhenius, con las condiciones de 0,5 M H,S Oj,
0,5 M NaCl, y a 85 °C, se determiné que las constantes cinéticas k, para 3 tamafios de particula

distinto (12, 36 y 58 [um]) son 0,1326, 0,0558 y 0,0383 [min~!] respectivamente.

Dentro de las variables analizadas, se observd que el aumento entre 0,02 My 2 M en la
concentracion de 4cido sulfdrico no tuvo mayor influencia en la extraccion final de cobre. Sin
embargo, la mayor cinética se obtuvo a una concentracién de 0,5 M (valor pH entre 0,3 y 0,5),
aunque, debido a que el oxigeno disuelto tiene un rol funamental en la disolucidn, es necesario tener
en cuenta que al disminuir el pH, también disminuye la solubilidad del oxigeno. El efecto de la

presion parcial de oxigeno en el sistema puede apreciarse en la Figura[2.18}

Se observa que al usar aire normal (21 % O,) o aire enriquecido (>21 %), la extraccién final
de cobre es relativamente similar, pero la cinética de extraccién aumenta considerablemente al
aumentar la cantidad de oxigeno presente. Un efecto similar tiene la concentracién de i6n cloruro,
con la diferencia de que en este caso si hay mayor diferencia en la extraccién final al aumentar la
concentracion del i6n desde 0,02 a 0,1 M, y desde 0,1 a 0,25 M. Después, al seguir aumentandolo
hasta 0,5 M se observa que sigue acelerandose la cinética, pero la extraccidon se mantiene similar

respecto al sistema con 0,25 M de 16n cloruro.
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Figura 2.18: Efecto del % de oxigeno presente en el aire inyectado al reactor [12]].

En otro estudio acerca de la lixiviacion de calcocita [13]], también se establece que el método de
disolucion consta de 2 etapas, pero recalca que no son dos procesos totalmente definidos y continuos,
sino que corresponde a una degradacién de la calcopirita hacia minerales intermedios, llegando a la
covelita como producto final de la primera etapa, pasando por minerales como djulerita (Cu31S ;6),
digenita (CuyS's), guerita (CugSs) y yarrowita (CuySg). Se postula, ademads, que la segunda etapa
comienza a desarrollarse apenas se forma la primera capa de covelita, es decir, mientras ain se
estd desarrollando la primera etapa, sélo que como la primera es mucho mas rapida que la segunda,

entonces pareciera que esta no comienza hasta haber culminado la etapa inicial.

Se compara también la disolucion de covelita sintética respecto a la covelita formada como
producto intermedio de la lixiviacién de calcocita, llegando a la conclusién de que la covelita
intermedia se disuelve con mayor facilidad que la sintética, ya que al ser un producto de una anterior

disolucién, quedan espacios remanentes que aumentan el drea superficial de reaccion.

Se realiz6 un estudio termodindmico (Figura[2.20) para observar el funcionamiento de las cuplas
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Figura 2.19: Efecto la concentracion de i6n cloruro en la disolucién de calcocita [12]).

Cu**/Cu* y Fe**/Fe*t, donde, basiandose en que la oxidacién espontdnea de un mineral requiere
que la cupla oxidativa tenga mayor potencial que la oxidacion del mineral, se traza un limite en los
20 [g/L] de cloruro y potencial de 580 [mV], por sobre el cual las cuplas mencionadas tienen el
potencial para oxidar a la covelita. Por otra parte, la calcocita se oxida a bajas concentraciones de

cloruro. Lo anterior queda expuesto en la siguiente grafica.

En la gréfica de la Figura[2.21] se muestra la relevancia de mantener el potencial alto, ya que si
bien la calcocita se disuelve sin mayores dificultades, el hecho de no controlar el potencial de la

solucién genera un estancamiento y limita la disolucién a la mitad.

2.2.6.2. DISOLUCION DE OLIVINOS

En la literatura, la disolucién de minerales olivinicos estd enfocada principalmente en la forsterita
(Mg,Si0,), dado que es como se presenta mayormente en la corteza terrestre. Sin embargo, entre la

forsterita y la fayalita existe solucién s6lida completa, por lo tanto, entre los cationes que unen a
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Figura 2.20: Potencial de las cuplas y de la oxidacién de minerales en funcién de la concentracion de i6n
cloruro. (o) Cu?*/Cu*, (#) Fe**/Fe?*, (m) oxidacién CuS, (e) oxidacién Cu,S [13]].

los silicatos puede encontrarse tanto Mg** como el Fe?* indistintivamente sin modificar la matriz

olivinica.

Basandose en lo expuesto anteriormente, el mecanismo de disolucion de olivinos en disolucién
acida se explica en funcién de la forsterita, y se asume que en el caso de la fayalita tiene un

comportamiento muy similar.

En estudios previos [14, 33] se estudia la disolucion de ortosilicatos, dentro de los cuales se
encuentran los olivinos. El mecanismo propuesto se basa en la disolucién dcida de forsterita, aunque
como lo explica en uno de los articulos, el modelo aplica para los minerales del grupo ortosilicato

en general. La disolucion ocurre de la siguiente forma:
(Mg, Fe),Si0, + 4H* — 2 (Mg**, Fe**) + Si(OH), (2.36)

Para el caso de la fayalita, s6lo hay que considerar fierro (como Fe(Il)) en vez de magnesio. La
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Figura 2.21: Efecto del potencial de la solucién, se observa cémo este es determinante para que la segunda
etapa pueda proceder. (a) 550 [mV], (m) 600 [mV], (¢) 500 [mV] con aumento a 550 [mV] tras 400 [h] [13]].

reaccion anterior estd sujeta a una velocidad de reaccién modelada por la siguiente ecuacion:

v=k-[c]"-exp(—Ea/RT) (2.37)

Donde k es la constante cinética [mol(mol/m*)™ /m?s], [c] representa a la concentracién del reactante
[mol/m?], n el orden de la reaccién [-], Ea la energia de activacién [kJ/mol], R la constante de gases

[kJ/mol/K] y T la temperatura absoluta [K]. Por su parte, v estd en [mol/m?/s).

Ademas, en esta publicacion se muestra el orden de reaccién respecto al H* y la E,, de diferentes
minerales ortosilicatos a pH <6, y en todos los casos se ve un orden de reaccion cercano a 0,5 (en el
caso de la fayalita es 0,69) y energias de activacién que oscilan entre 50 y 62 [kJ/mol]. Por lo tanto

se puede asumir que todos presentan una misma etapa de control cinético.

Especificamente en el caso de la disolucion de forsterita a pH <5,6 la cinética queda representada

por:
—70518
RT

v = 10%02. [H*1%% . exp( ) (2.38)
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Al ser la concentracion de protones una variable directa en la disolucién del mineral olivinico, se
asume que el valor del pH tiene un efecto importante (Figura [2.22). A menor pH, mayor velocidad
de reaccion, lo cual queda manifestado en la figura siguiente, donde se ve también que a diferentes
temperaturas, la pendiente es la misma. Pero es importante recalcar que por cada cation liberado de
la matriz, 2 protones son adsorbidos en el silicato, por lo tanto, se va a ver un aumento considerable
del pH conforme avance la disolucién. Se han probado diversos tipos de 4cidos para disolver al
mineral olivinico, como HCI, H,S O, HNO; y HCIO, [34,35]]. De esas pruebas se obtuvo que los
mejores resultados vienen de la disolucién en dcido sulfurico. Esto se debe a que se libera el anion
sulfato, el cual genera un complejo con el catiéon metdlico, facilitando la disolucién en el medio

acuoso [36].
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Figura 2.22: Efecto del pH y temperatura en la velocidad de disolucién de forsterita [14].

En otro estudio acerca de este tema [15] también se afirma que la disolucién de cationes esta
catalizada por la adsorcion de protones (o0 agua) sobre el enlace Me-O, ya que la energia de enlace
Me-O es mucho menor que la Si-O. Por ejemplo, en el caso de la forsterita, la energia de enlace
Mg-O es de 3816 [kJ/mol], en cambio la de Si-O es de 13100 [kJ/mol], ademas, la del enlace Fe-O
es 3845 [kJ/mol] [37, 36]]. En este estudio también se habla sobre una capa de Si0O, amorfo que

se deposita sobre la superficie reaccionada, la cual hace el efecto de capa pasivante de la misma
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forma que el azufre en la lixiviacién de calcopirita. Esta capa de silice amorfa relentiza la disolucidn,
pero no la impide totalmente, por lo tanto, se puede asumir que deja espacios porosos por los que
pueden transitar la solucidn lixiviante y los cationes disueltos. En este informe también se compara
la disolucién de forsterita 100 % (es decir, todos sus cationes son Mg**) y forsterita 92 %, con
presencia de cationes de fierro. Se observa que la presencia de fierro disminuye la velocidad de
disolucién. Se postula que el efecto de este fendmeno radica en el potencial de la solucién, ya que
oxida al Fe(II) a Fe(Ill) y este forma hidréxido férrico (Fe(OH)3), el cual se deposita en la superficie

reaccionada y también hace de capa pasivante.

Relativo a esto ultimo, en otro estudio se ve el efecto que tiene realizar la disolucion de fayalita
en medio 4dcido con y sin presencia de oxigeno, es decir, una con aire y otra con nitrégeno solamente
[38], y se obtienen mejores resultados en ausencia de O,. El autor propone el siguiente mecanismo

de disolucién:

1. Répido intercambio entre cationes y protones

2. Disolucion lenta del silicato y posible formacion de silice amorfa
3. Oxidacién de Fe(II) a Fe(III) en solucién

4. Precipitacion de Fe(OH); en la superficie del mineral

5. Captacidn de los cationes por parte del hidréxido férrico

Por otro lado, el autor realizé una recopilacién de informacién, graficando el logaritmo de la

velocidad de reaccion vs el pH para diferentes olivinos no forsteriticos (Figura [2.23).

Como puede apreciarse, todos los minerales presentan la misma tendencia de la forsterita que se
muestra en la figura anterior. Se muestra también un estudio sobre disolucion de fayalita a pH 2,
y realizando una estimacion visual, se puede aproximar que la cinética de reaccion (en el grafico

como r,) es cercano a 10~'%[mol/cm?/ s].

Se espera que la lixiviacion de escoria de cobre tenga un comportamiento similar al que se

muestra para la forsterita. Autores anteriores han realizado pruebas considerando el factor de la
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Figura 2.23: Recopilacién de resultados experimentales de la velocidad de disolucién de diferentes minerales
olivinicos a 25 [°C] [115].

generacion de Fe(Ill) y silice gel que pueden dificultar el proceso disolutivo. Uno de ellos propone el
uso de NaClOs, que tiene la capacidad de oxidar el Fe(II) a Fe(IIl), que con el sodio presente forma
natrojarosita, para luego, en una etapa posterior, se adicione Ca(OH),, que se encarga de hacer
precipitar a la silice gelificada [39]. Luego se filtran ambos precipitados y queda un PLS limpio y
que puede pasar a extraccion por solventes (SX). Esto es importante ya que la silice en forma de
gel, aparte de obstaculizar la extraccion de metales en el lixiviado, propicia la formacién de crud
en SX. También se ha analizado el efecto de la adicion de H,O, a una solucion lixiviante basada
en H,S O, [40]. Este tiene efecto directo en el potencial oxidante de la solucidn, lo que garantiza
mejores resultados para la extraccion de cobre (ya que este se encuentra en forma de mata, es decir,
calcocita), de hecho, la extraccion de cobre aument6 de 60 % a 85 %, y por su parte, la presencia de
fierro en el PLS bajé de 90 % a menor del 5 %. Ademas, el filtrado de la pulpa fue mucho mas fécil

debido a que no se formo silice gelificada, incluso en pulpa almacenada por un afio.
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Adentrandose en la cinética de lixiviacion de escoria de cobre, no hay gran cantidad de reportes,
y menos a temperatura ambiente. Sin embargo, en un estudio realizado a alta presion y temperatura
(600 [kPa] y 200 [°C]) se analiza a cabalidad la cinética de extraccion bajo el modelo del nicleo
sin reaccionar (SCM) [16]]. En el analisis se observa que la cinética presenta primero un control
por reaccidén quimica y luego por difusién, lo que sugiere la formacion de una capa que entorpece
el proceso de lixiviacion. También, como ya es sabido, se ve que a mayores temperaturas existe
una mayor cinética. Realizando el andlisis matematico en base a la linearizacion logaritimica de la

ecuacion de Arrhenius se obtienen los graficos de las Figuras[2.24]y 2.25}

3.6
y= -5.65672x+6.42354
40k R*=0.996
h}sl—
4.4
4.8
5.2 1 L 1 L 1 L 1
2.1 22 23 2.4
1000/ (K)

Figura 2.24: Arreglo logaritmico lineal de Arrhenius para la etapa de control por reaccién quimica [16].

Entonces, considerando que:

-E, 1000
e (2.39)

In(k) = In(A) + T

Con k la constante cinética en [1/min], A el factor de frecuencia, E, la energia de activacion en
[kJ/mol], R la constante de gases ideales en [J/(mol - K)] y T la temperatura absoluta en K. Se obtiene
que A para la etapa de control por reaccién quimica es 616,18, y para la de control por difusién es

0,233. Ademads, las energias de activacién son 47,03 [kJ/mol] y 11,35 [kJ/mol], respectivamente.
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Figura 2.25: Arreglo logaritmico lineal de Arrhenius para la etapa de control difusion por capa reaccionada

[L6].
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METODOLOGIA DE TRABAJO

La metodologia de trabajo de esta investigacion comienza con un estudio de caracterizacion
de la escoria de cobre, de manera que se obtenga un acabado registro acerca de la composicion
original de la escoria que llega a botadero, tanto en las principales fundiciones chilenas como otras
a lo ancho del mundo. En esta caracterizacion se busca describir correctamente la mineralogia
de los componentes principales, es decir, la fayalita (2FeO * Si0O,), magnetita (Fe;0,), y otros
oxidos presentes en menor cantidad como la aldmina (A, 03) y olivino (CaFeSiO,). También, es
importante conocer de qué forma estd el cobre presente en la escoria, su mineralogia, es decir, si es
un 6xido o un sulfuro, o una mezcla de ambas, también el tamafio de las particulas, y la fase en la

que estas particulas estdn inmersas.

Por otro lado, el método de lixiviacién a emplear se basa en el sistema cloruro-sulfato. Este
medio se obtiene por la dilucion de 4cido sulfurico y la adicion de cloruro de sodio, de esta manera
se obtiene un sistema en el que estén presentes los iones H*, SO;%, Na* y Cl™, a los cuales se les

suma Cu*? y Fe*?, que suelen estar en bajas concentraciones en la solucién lixiviante o de refino.

Todas las reacciones en las que se basa el sistema de lixiviacién en medio cloruro-sulfato seran
obtenidas del estudio bibliografico realizado anteriormente. Estas reacciones seran simuladas en el
software HSC6, para obtener los principales parametros termodindmicos que definen su equilibrio:
AH, AG y K,,, tanto a 25 como a 50 [°C]. De esta forma se puede ir armando una idea de cudles
reacciones son favorables por sobre otras basdndose en la espontaneidad de las mismas, y por otra

parte, AH y el log(K,,) son pardmetros que son importantes para después utilizar en PRHEEQC.

Cuando se ha establecido el universo de reacciones que dominan el proceso, se continia con la

caracterizacion de la solucion lixiviante en el software PHREEQC. Las variables a analizar seran:
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1. [CI7], en base a la adicién de NaCl desde O hasta 4 [M]
2. Acidez, en base a la adicién de H,SO,4 desde 0 a 0,1 [M] (es decir, hasta pH 1)

3. Temperatura, observando el comportamiento del sistema a 25 y 50 [°C]

Para ello se establecen las condiciones iniciales de la solucién, que en este caso sélo se considera una
concentracion inicial de cobre y fierro de 0,5 y 7 [g/L] respectivamente, y a temperatura ambiente.
El potencial de la solucién (Eh [V]) se observa como consecuencia de las variables anteriores, no

como una variable por si sola.

PHREEQC cuenta con diversas bases de datos con las cuales se puede trabajar. La base por
defecto es la base "phreeq", la cual trabaja con el modelo de coeficientes de actividad de Debye-
Hiickel, que es vélido para soluciones con fuerza iénica menores a 1 [mol/kgw], es decir, 1 [m], por
lo tanto, para realizar este estudio, con el nivel de las variables que se propone, se utiliza la base SIT,
que trabaja con el modelo del mismo nombre (SIT = Specific lon Interaction), y que corresponde a
una extension del modelo de Debye-Hiickel, de manera que puede soportar la concentracion que
se propone para la solucién lixiviante. Estos modelos (DH y SIT) basan su teoria en la interaccion

i6nica de las especies presentes en la solucién [41], y se expresan de la forma:

I:%Zmi-z,-z 3.1)
AVI

Dy(l) = ———— 32

nh = (3.2)

Donde I es la fuerza iénica, m; es la molalidad del i6n i, z; es la carga del i6n i, A es una constante
dependiente de la presion y temperatura, y Dy es el término de Debye-Hiickel valido para interac-
ciones electroestaticas de larga distancia. Entonces, para extender el modelo DH a soluciones més

concentradas, el modelo SIT plantea al coeficiente de actividad de la forma:
log(y)) = =2} - D) + ) €(j, k) - m (3.3)
k

Los términos €(j,k) corresponden a las interacciones entre el i6n j y los iones k. El modelo SIT
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asume que su valor es 0 cuando se trata de dos iones con la carga del mismo signo.

Habiendo establecido la base de datos, es necesario completarla con todos los minerales y
especies que sea necesario. Esto se realiza de 2 formas: se busca en las otras bases de datos los
minerales o compuestos que se van a utilizar, y en caso de existir, se importan al cédigo de trabajo.
De lo contrario, se ingresan con los pardmetros termodindmicos obtenidos en HSC6 o en la literatura

estudiada.

Luego, para observar el efecto de la disolucién de una escoria olivinica en los componentes de la
soluciodn, se procede a disolver simultdneamente olivino (CaFeSiO4 o (CaO)(FeO)(Si0,), que son
los componentes principales, en las proporciones que dan origen a una escoria olivinica, es decir,
30 % CaO0, 32 % SiO, y 38 % FeO [6]]), magnetita (Fe;0,), y calcocita (Cu,S ). De esta manera, serd

posible caracterizar el PLS de manera similar a como ha sido caracterizada la solucion lixiviante.

En el estudio que respecta a la cinética del proceso, PHREEQC trabaja en base a la Teoria del
Estado de Transicion, la cual postula que existe un complejo activado el cual se forma a una energia
mayor a la de los reactantes y productos, y que corresponde al producto intermedio de la reaccion.
Respecto a la velocidad de reaccidn, esta teoria asume que es igual al producto de la concentracion

del complejo activado ([AB]) y la frecuencia con que este se forma (k) [42].

r. = k[AB] (3.4)

Por su parte, el software PHREEQC usa una ecuacion cinética derivada de la teoria de estado de
transicion, y se basa en la razon de saturacién del mineral respectivo, la que depende del producto

de actividad i6nica (IAP) y la constante de equilibrio (K,,) [43].

IAP
SR = (3.5)
K,
rk:kk-(l —SRO—) (36)

Donde o tiene relacién con la estequiometria de la reaccién cuando se forma el complejo activado.

Por lo general o = 1.
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Finalmente, con toda la informacién recopilada tanto de referencias y bibliografia como de los
resultados obtenidos en las simulaciones, se propone un trabajo experimental que permita validar al

modelo tedrico propuesto y las conclusiones.
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RESULTADOS

4.1 REACCIONES RELEVANTES DE DISOLUCION DE COBRE

En este inciso se plantean las reacciones que dominan el proceso de lixiviacién de escoria en
una solucidn 4cida. Para el desarrollo de este objetivo es necesario comenzar por especificar los
componentes de la solucion lixiviante, los cuales corresponden principalmente a dcido sulftrico
(H,S Oy) y cloruro de sodio (NaCl), sumado a una presencia de cobre y fierro inicial, ya que suelen
estar presentes en el refino en forma de i6n cuprico y ferroso, respectivamente. El sistema en el cual

se producen las reacciones se asume en condiciones normales de presion (1 [atm]) y temperatura

(25 °C).

En el caso de que previo a lixiviar se realice un pretratamiento quimico, las reacciones que lo

rigen son las planteadas en la Tabla[4.1]

Tabla 4.1: Reacciones pretratamiento quimico

Reaccion AG logK n°rx

H;SO4 + NaCl — NaHS Os+ HCl  -14,620 2,562 1
H;S 04+ 2NaCl — NaySO4 +2HCL  -2,544 0,446 2
NaHS O4 + NaCl — Na,SO4 + HClL 12,076 -2,116 3

Al modelar las reacciones a través del software HSC6 se puede obtener datos termodindmicos
en equilibrio de estas (AG, logK), con los que se puede observar que las rx’s 1 y 2 presentan caricter
espontdneo, ya que ambas tienen A G <0. Comparando AG(1) con AG(2) se podria entender que

la segunda reaccion es menos espontdnea. Ademads, se observa que la rx 3 no es espontdnea a
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temperatura ambiente, por lo que es necesario exceso de NaCl (con una razén molar NaCl/H,S O,
>2) en el sistema para asegurar la mayor generacién de HCI “in situ” y también de Na,S O4 (1x 2),
el cual se genera de forma cristalina en la superficie del mineral lixiviado, de manera que dificulta la

formacion de una capa de azufre elemental.

Importante considerar que las reacciones 1, 2 y 3 ocurren cuando el NaCl s6lido entra en contacto
con 4cido sulfdrico concentrado, generando entonces el gas HCI, el cual al humedecerse con el
agua se transforma en HCI liquido (4cido clorhidrico). Esto es lo que se busca cuando se realiza
pretratamientos quimicos a minerales sulfurados secundarios y primarios, en los que se genera

contacto sélido-s6lido (mineral-sal) sumado a la humedad aportada por el agua'y H,S O, [44].

Por otra parte, el 4cido clorhidrico producido se disocia, liberando protones y cloruro a la

solucién, y a su vez, el dcido sulfiirico libera protones y sulfato (Tabla4.2)).

Tabla 4.2: Disociacion de 4cido sulftrico y clorhidrico

Reaccion AG logK n°rx

H,SO,— H"+HSO, -65397 638 4
HSO; - H*+S0,> 10,951 -2 5
HCl— H" + Cl- -35961 9 6

De los datos anteriores se puede observar que en el caso del dcido sulfirico serd sélo la primera
disociacion la que aporte acidez a la solucion, ya que el HS O] es un dcido débil. Por otro lado, el
HCI se disocia con 3 6rdenes de magnitud mds que el H,S Oy, por lo tanto, se considera que este

posee una mayor “fuerza 4dcida”.

Sin embargo, teniendo en cuenta que el andlisis se realiza para simular una lixiviacion agitada,
es decir, en medio acuoso, se plantea la duda de si se forma dcido clorhidrico o no, ya que el cloruro
de sodio se disocia antes de reaccionar con el acido sulfirico, y en tal caso, no existiria la reaccion
acido base en que el cloruro desprendido por la sal acepte al protdn liberado por la disociacién que
muestra la reaccion 4. Para clarificar esta duda, en el OE2 se modela la situaciéon en PHREEQC y se

verifica la generacion y presencia de HCI.
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Ademas, entre los efectos mds relevantes del ambiente clorurado estd la formacién de complejos
cloro-cobre. La formacién de estos complejos es, en la mayoria de los casos, espontdnea, como

puede verse en la data termodindmica de HSC6 presentada en ecuaciones 7 a 15 (Tabla@4.3):

Tabla 4.3: Generacion de complejos cupricos de cloro

Reaccion AG logK  n°rx

Cu** + CI” - CuCl* -2,197 0,385 7
Cu*® +2CI" = CuCl, 23,751 -4,161 8
CuCl* + CI” - CuCly(aq) 25947 -4546 9
CuCly + CI” — CuCI} -10,170 1,782 10
CuCl; + CI- — CuCl? 13,133  -2,301 11

Las ecuaciones 7 a 11 corresponden a la formacién de complejos a partir del i6n cuprico, y
considerando el valor de K en cada caso, puede observarse que las reacciones 7 y 10 son espontdneas,
mientras que la 8, 9 y 11 no lo son. Los valores otorgados por HSC6 son similares a los que se
muestran en una publicacidn sobre lixiviacion salina [45]]. Lo anterior puede interpretarse como que
el compuesto CuCI" es el principal complejo, pero en caso de seguir aumentando la concentracion
de cloruro en el sistema, es probable que sean los complejos de mayor tamafio los predominantes en

solucidn.

Tabla 4.4: Generacién de complejos cuprosos de cloro

Reaccion AG logK  n°rx

Cu* +Cl- - CuCl,, -13302 2329 12
Cu* +CI” > CuCl,,  -38,744 6,788 13
Cu™ +2CI" — CuCl;  -30247 5300 14
CuClug + Cl- - CuCl;  -16945 2969 15
CuClyy +Cl- — CuCl; 8947 -1489 16
CuCl; + ClI- — CuCI3 2292 0402 17

46



CAPITULO 4. RESULTADOS

Las ecuaciones 12 a 17 (Tabla[4.4)) muestran los complejos que genera la interaccion de los iones
cloruro y cuproso. Puede notarse que el cloruro cuproso (CuCl) puede precipitar en forma sélida o
quedar disuelto en forma acuosa, y segun la espontaneidad de ambas reacciones (12 y 13) se deduce
que es la precipitacion solida la mas probable. No obstante, a partir del CuCl sé6lido no se siguen
generando los complejos siguientes, ya que la reaccidn 16 no es espontdnea, por lo que para tener
en solucion a los complejos CuCly y CuC lgz es necesario disponer de una alta concentracién de
cloruro en el sistema (rx 14). Realizando una comparacion de los valores de AG de los complejos
cupricos con los cuprosos se puede notar que los complejos cuprosos se generan en reacciones
mads espontdneas. Esto puede verse principalmente comparando AG de la ecuacion 7 con los de las
ecuaciones 12 y 13. En consecuencia, se muestra un primer indicio de que el ambiente clorurado

efectivamente estabiliza al i6n cuproso.

Luego de que se hayan formado los complejos de cloro y cobre, los complejos ctpricos tienden
a reducirse a cuprosos, y de esta forma, oxidan al mineral liberando iones ctipricos a la solucién. El
hecho de que el 16n cuproso esté acomplejado hace que los iones ctipricos tengan mayor tendencia a

reducirse, entonces mejora el rendimiento de la cupla de cobre.

Para este caso de estudio, se asume que la escoria contiene al cobre en forma de mata retenida, y
la mata se compone principalmente como un compuesto sulfidico de cobre de composicién similar a
la calcocina, por lo tanto, es el mineral en el cual se decide basar la disolucion y extraccion de cobre.
Como se dijo anteriormente, su disolucion se da por la presencia de agentes oxidantes, que en este
caso corresponden al i6n ctprico ya sus complejos de cloro (ademads del i6n férrico liberado por la
disolucién de magnetita presente en la escoria (tablas [4.8]y [4.9)). Debido a que anteriormente se
determiné que el complejo CuCl* es el predominante, es el que se usa a continuacion para plantear

las reacciones de disolucién de calcocita (Tabla[4.5]).
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Tabla 4.5: Disolucién de calcocita (Cu,S) en medio clorurado

Reaccion AG logK n°rx

CuyS + Cu™ +2ClI~ — CuS +2CuCl  -12956 2270 18
Cu,S + CuCl* + CI” — CuS +2CuCl -10,760 1,885 19
CuyS + Cu*? +4Cl" — CuS +2CuCl; 4,038 -0,708 20
CuyS + CuCl™ +3CI" — CuS +2CuCl; 6,235 -1,092 21

Tal como se ha visto en publicaciones anteriores, la disolucién 4cida de calcocita en medio
cloruro es espontdnea. En la reaccién 18 se muestra la disolucién en un ambiente clorurado similar al
del agua de mar, es decir, con aproximadamente 20 [g/L] de cloruro (pCl=0,25), por ende, el proceso
se da con el funcionamiento de la cupla de cobre Cu**/CuCl,,, (ver figura . Sin embargo, a
medida que se aumenta la concentracién de cloruro (-0,2 <pCl <0,1), la cupla que toma lugar en la
disolucion es CuCl* /CuCl,q 0 C u*t/CuC liag) (rxn’s 19y 20). En una solucién con [CI™] mayor a

56 [g/L] (pCl<-0,2), la cupla encargada de la disolucién es CuCl*/CuCl; (rx 21).
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Figura 4.1: Campo de estabilidad de los complejos cloro-cobre segun [C1™] y Eh [[11]].

Las reacciones 20 y 21 no son espontdneas, por lo que es necesario que la solucién lixiviante
contenga cloruro en exceso, es decir, que la razén mol(CI™)/mol(Cu,S ) sea mayor a 4, de manera
tal que se pueda garantizar la reduccion del i6n o complejo ciprico. Otra opcidén es aumentar la
temperatura, ya que cercano a los 70 [°C], la reaccién 20 se hace espontdnea, y la reaccion 21 lo

hace sobre los 100 [°C].

Luego, con las mismas condiciones de [Cl-] (20 y 56 [g/L]), y por ende, las mismas cuplas,
se modelan las reacciones de disolucién de covelita, el producto intermedio de la lixiviacion de

calcocita:
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Tabla 4.6: Disolucién de covelita (CuS) en medio clorurado

Reaccién AG logK  n°rx

CuS + Cu™ +2CI" —» S +2CuCl 14,047 -2,461 22
CuS + CuCl* +CI" - § +2CuCl 16,244 -2,846 23
CuS + Cu* +4ClI" —» S +2CuCl; 31,042 -5439 24
CuS + CuCl* +3CI" —» § +2CuCl; 33239 -5824 25

Se puede notar que la segunda etapa de la lixiviacion, la disolucién de covelita, no es espontdnea,
por ende, es necesario realizar alguna modificacion al sistema para generar condiciones que permitan
a los agentes oxidantes disolver al mineral. Entre estas opciones estd aumentar la concentracion de
cloruro, aumentar la temperatura o aumentar el potencial oxidante. Esto dltimo es lo que proponen
los autores anteriores, y se muestra en las figuras[2.18|y[2.20] En la primera figura se muestra que al
inyectar O, en forma de aire (normal o enriquecido) hay un aumento importante, en la cinética y en
la extraccion final (desde el 50 % hasta 90 % en 180 minutos). En la segunda figura, se presentan los
potenciales de las cuplas de cobre y fierro en comparacién con el potencial de oxidaciéon de Cu,S y
CusS, en la que se ve que el aumento de [C/™] genera un aumento del potencial de la cupla de cobre,

y que, en este caso, sobre los 20 [g/L] existe ya un ambiente en el que puede disolverse a la covelita.

Como se plantea anteriormente, el principal complejo que hace de agente oxidante es el CuCI",
por lo tanto, este, junto al i6n ctprico, son los principales encargados de la lixiviacién. Entonces,
al considerar el AG, se puede asumir que las reacciones 18, 19, 22 y 23 son las mds frecuentes,
en consecuencia, se va a generar CuCl sélido, el cual es necesario que se disuelva. Como es un

complejo cuproso, requiere oxidacion, y esto puede lograrse con la inyeccion de oxigeno o férrico

(Tabla[d.7) en el sistema.

Tabla 4.7: Oxidacién de cloruro cuproso (CuCl)

Reaccion AG logK n°rx

2CuCl + %02 +2H" = 2CuCl" + H,O -133,930 23,446 26
CuCl + Fe** = CuCl* + Fe** -22,7736 3984 27
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La reaccion 26 es de alta espontaneidad, de modo que con O, se garantiza la oxidacion del
complejo CuCl a CuCl", el cual puede continuar su trabajo de oxidacion en el proceso. La oxidacién
del complejo CuCl puede llevarse a cabo también con 16n férrico (rx 27), y dado que el cloruro
tiene mayor afinidad con el cobre, se formaria el complejo CuCIl* en vez de FeCl,. Pero, también
se necesitaria oxigeno para volver a convertir el i6n ferroso en férrico, por lo tanto, es preferible

mantener la oxidacion de CuCl en base a oxigeno.

Por otra parte, se analiza la disolucion de escoria en medio clorurado, simulando la disolucién
de una escoria de matriz fayalitica (Fe,S i04) y otra de matriz olivinica (CaFeSiO,), a lo cual se
le suma la disolucién de magnetita (Fe;0,4), componente que suele estar presente en la escoria y

genera el atrapamiento mecédnico de la mata.

Tabla 4.8: Disolucién de fayalita, magnetita y olivino en medio clorurado

Reaccion AG logK n°rx
Fe,SiO4 +4H™ — 2Fe* + 5i0, + 2H,0 -135,617 23,7761 28
Fe304 + 8HY — Fe** + 2Fe*" + 4H,0 -62,113 10,883 29

CaFeSiO4 +4H" — Ca*" + Fe** + SiO, + H,O -176,499 30,925 30

Se puede observar en la Tabla 4.8] que la disolucién de escoria con matriz olivinica es mas
espontdnea que la de matriz fayalitica, lo cual da un primer indicio de que la disolucién 4cida podria
ser favorecida por este cambio de estructura. Teniendo esto en cuenta, se espera que queden iones de

fierro y calcio en el PLS.

El aporte de i6n férrico por parte de la magnetita (rx 29) también es un fuerte agente oxidante.
Aunque los iones de fierro tienen menor tendencia a formar complejos de cloro que los iones de

cobre, de igual manera pueden oxidar al mineral para su disolucion:
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Tabla 4.9: Disolucién de mineral por accién de la cupla Fe(III)/Fe(II)

o

Reaccién AG logK n°rx

CupS +2Fe™ + CI” — CuS + CuCl* + 2Fe*® -56,232 9,852 31
CuS +2Fet + Cl" — S + CuCl* + 2Fe*? -29,228 5,121 32

Se puede observar que las reacciones 30 y 31 presentan AG mds negativos que los que se
muestran en las tablas 4.5]y 4.6] respectivamente. Por lo tanto, se puede asumir que el i6n férrico

tiene gran capacidad de oxidar y disolver a la calcocita, y mds atn, a la covelita.

4.2 CARACTERIZACION DE SOLUCION LIXIVIANTE

La caracterizacion de la solucidn lixiviante y PLS se realiza mediante el software PHREEQC, en
el cual se utiliza la base de datos SIT, el cual es una extension de modelo Debye-Hiickel, y define

matemadticamente al coeficiente de actividad (y) como:

Log(y) = —z-D(I) + ) €x .1)
1 n
AVI
D)= ———— 4.3
D=5 (43)

Donde z corresponde a la carga del i6n, m la molalidad, I 1a fuerza i6nica y D el término de Debye-
Hiickel. Los términos € corresponden a las interacciones de corta distancia no electroestaticas
entre el 16n j y los iones k. El modelo SIT asume que este término tiene valor O cuando se trata de

dos iones con la carga del mismo signo [46} 47]].

Ademds, desde otras bases de datos (CORE10 y PHREEQC) se extraen reacciones que permiten
completar la base de datos en uso para poder generar el sistema de disolucion con los complejos de

cloro y cobre. Existen algunos de los componentes de las reacciones mencionadas anteriormente
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que no existen en las bases de datos integradas al software PHREEQC. En tal caso es necesario
adherirlas, para lo cual los pardmetros termodindmicos necesarios corresponden a la constante de
equilibrio en forma de logK y la entalpia de reaccion, es decir AH. Considerando las primeras
reacciones (de la 1 a la 6), el tinico compuesto que se agrega es el NaHSO4, para lo cual se extraen

los datos de HSC6, planteando la reaccion:

Na* + H* + SO;* - NaHS Oy

donde AH y log K equivalen a 23,601 [kJ/mol] y -2,269, respectivamente.

Para esta seccion se observa el efecto de la temperatura, [Cl-] y pH en las concentraciones de las
especies mds importantes y en otras caracteristicas de la solucion. Las condiciones iniciales para las

simulaciones en PHREEQC son:

—

. Acidez: pH =1

2. Temperatura: T = 25 [°C]

3. Concentracién: [Cu] = 0,5 [g/L] = 7,87 - 1073 [M]
4. Concentracién: [Fe] = 7 [g/L] = 1,25- 107! [M]

5. Concentracion: [NaCl] = 58,4 [g/L] = 1 [M]

4.2.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CLORURO

En las reacciones 1, 2 y 3 planteadas en el OE1, se muestra que existe generacion de HCI en
el sistema, sin embargo, como se discutié previamente, esto se pone en duda debido a que en este
caso se trabaja en sistema acuoso. Por lo tanto, a continuacién, se presenta una curva que muestra la
fraccion de cloruro ingresada al sistema que se ha transformado en HCI, quedando disuelto en la

solucion:
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Figura 4.2: Generacién de dcido clorhidrico a partir de la adicién de NaCl a solucién dcida de H,S Oq4

A pesar de existir presencia de HCI acuoso en solucidn, se ve que este es despreciable. Esto

concuerda con lo expuesto anteriormente, donde se especifica que la formacion de 4cido clorhidrico

requiere que exista contacto entre NaCl s6lido con H,S Oy, y humedecer el HCI(g) que se forma con

agua para que este pase a ser HCI liquido.

Por otra parte, dentro de las principales caracteristicas de la solucién lixiviante al momento de

disolver sulfuros, en especial a la covelita, es el potencial oxidante. Por lo tanto, para comenzar el

andlisis, se estudia el efecto del cloruro en la cupla de cobre, es decir, en la estabilizacion de Cu(I)

por sobre Cu(II).
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Figura 4.3: Especiacion de la cupla de cobre Cu(II)/Cu(I) en funcién de [CI™]

En la figura anterior se muestra el efecto que tiene el cloruro sobre la cupla de cobre. Las curvas
del gréfico presentan la fraccién molar total de cada i6n, ya sea libre o en forma de complejo. Tal
y como se ha venido discutiendo, se observa que el aumento de [CI”] genera mayor estabilidad
en el i6n cuproso, y por lo tanto una disminucion en la cantidad de ctprico. Esto tiene incidencia
directa en el potencial de la solucidn, ya que, el aumento de [CI™] y consecuente estabilizacion del
i6n cuproso hacen que la concentracion de este ultimo practicamente no exista por si sola, sino que
exclusivamente en forma de complejos. En la publicacion de Carneiro y Leao [32] se discute también
sobre la estabilidad de los complejos, llegando a la conclusién de que los complejos cuprosos son
mads estables que los cupricos y que los de hierro. También postulan que dentro los complejos
cuprosos, en la solucion se forman complejos de 1 hasta 4 cloruros por cobre(l), mientras que en
el caso del i6n ciprico, es principalmente el CuCI* el complejo predominante. En la figura[4.4] se
presenta un grafico en el cual se muestra la razén entre el i6n cuproso libre y el total del i6n, es decir,

la cantidad de Cu(I) que no se presenta como complejo cloro-cobre:
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Figura 4.4: Razo6n entre el i6n Cu® libre y el total de especies Cu(I)

Puede notarse que, independiente de [C/™], la presencia de i6n cuproso libre es despreciable,
entonces que se presente como un complejo de alta estabilidad hace que las especies relativas al
16n cuprico mantengan su tendencia a reducirse y asi oxidar al mineral. Como se ve en la figura
el potencial de la solucion aumenta junto con la [CI"]. Esto coincide con lo mencionado en por
Lundstrom [48]], donde se sostiene que un mayor potencial se ve en las cuplas cuando el i6n cuproso
se presenta como complejo (Tabla.10), y también con lo publicado por Hashemzadeh and Liu [49],
donde se manifiesta una correlacion lineal positiva entre el log([C/™]) y el potencial, mostrando un
aumento de 120 [mV] al aumentar [CI"] de 0,5 a 3 [M]. Ademas, Sanz et al realizaron voltametrias
ciclicas para examinar el potencial de la cupla Cu(II)/Cu(I) a diferentes concentraciones de cloruro,
observando que AE entre los peaks anddico y catddico es menor para mayores [CI™], por lo tanto,
aumenta la reversibilidad de la cupla, y también aumenta del potencial E(V) vs NHE [50]. En este
ultimo estudio se postula que el aumento de potencial se debe a que los iones no se encuentran libres
en solucion, sino como complejos, y que el potencial viene dado por la energia libre de Gibbs de

formacion de dichos complejos (AG = AE).
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Tabla 4.10: Potencial oxidante de diferentes cuplas Cu(Il)/Cu(l)

Cupla Eh [V]

Cu*?/Cu?* 0,161
CuCl*/Cu* 0,133
CuCl*/CuCl;* 0,471
Cu+2/CuCl§2 0,499
CuCl*/CuClyy 0,530
Cu/CuClyy 0,563

Tomando en cuenta esto se pueden comparar las curvas de las figuras[4.3]y[4.5] y notar que ambas
tienen la mayor pendiente en el inicio del grafico, lo que indica que al estabilizar a Cu(I) mediante

los complejos Cu(I)-Cl tiene un impacto directo en el potencial oxidante de la cupla Cu(Il)/Cu(I).

700
600 [

300

400 [

Eh [mV]

300 _ .................. .................. .................. _

200 L. .................. .................. - A ................. il

lIon cloruro [mollL]

Figura 4.5: Efecto de [C/™] en el potencial oxidante de la solucién

Para mostrar la diferencia estabilidad de los complejos cuprosos y ctipricos de cloro, se presenta

en la figura la relacién entre el i6n Cu*? libre y la presencia total de Cu(II). Puede notarse
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claramente que la tendencia a convertirse en complejo cloro-cobre es mucho mds leve si se compara
con el comportamiento del ién cuproso (figuraf.4), y no existe una predominancia importante de
los complejos por sobre el i6n ciprico libre. El hecho de que se mantenga Cu*? disuelto en solucién

es necesario para las reacciones 18, 20, 22 y 24.
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v I S DR
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Figura 4.6: Razén entre el ién Cu?* libre y el total de especies Cu(II)

Ademads, se ha podido observar que no sélo es el Eh lo que aumenta, sino que también la
actividad de los protones [31], ya que para una misma adicion inicial de H,S O4 0,1 [M], el pH se ve
disminuido. El efecto del i6n cloruro en la acidez del sistema se observa en la figura[d.7] Asimismo,
en la publicacién de Senanayake se muestra que la presencia de sodio modifica el equilibrio del
bisulfato [S1] (HS Oy), ya que propicia la formacion de Na§ O} y libera al proton a la solucion
(Na®+ HSO, —» H" + NaSO,, K =0,06935; HSO, — H" + SOZZ, K =0,01206). En la figura
[.8]se puede observar que aproximadamente a partir de [CI"] = 2 [M] la concentracién del bisulfato

comienza a disminuir, por lo que se puede asumir que se estd disociando.
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Figura 4.7: Efecto del i6n cloruro en la acidez de la solucién lixiviante
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Figura 4.8: Concentracion de productos de la disociacion de H, SOy

Habiendo ya establecido que el efecto del i6n cloruro en la cupla de cobre es estabilizar al i6n
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cuproso (a expensas del ctprico) en forma de complejos, generando asi un aumento en el potencial
oxidante de la cupla, y que también tiene un efecto marcado en la acidez de la solucién al aumentar
la actividad de los protones y mantener un pH bajo, se procede con la especiacion de los iones
presentes en la solucion. En primer lugar, se presenta en las figuras siguientes la especiacion de
complejos cuprosos y cipricos. La ﬁgura muestra que las especies predominantes son CuCl;
y CuClI3?, por sobre una concentracién despreciable de CuCl; lo anterior es concordante con lo

planteado por Valasquez [31].
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Figura 4.9: Especiacion de los complejos Cu(I)-Cl en funcién de la concentracion de cloruro

Es importante destacar que la especiacion reportada por Veldsquez indica que es a partir de
los 67 [g/L] (= 1,9 [M]) de cloruro el complejo CuC l;z toma predominancia, mientras que en
el presentado aca desde los niveles mds bajo de cloruro es el complejo de mayor tamafio el que
predomina. Esto puede ser por el bajo nivel de cobre en la solucion, ya que en este caso se tiene 0,5
[g/L], correspondiente a la cantidad de cobre en un refino, y en el caso de Velasquez tiene 5 [g/L],

que es similar a un PLS.

La figura muestra que el principal complejo ctiprico es CuCI*, sin embargo, por sobre
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[CI7] = 3 [M] se presenta un comportamiento asint6tico y una leve disminucién cuando [CI7] = 4
[M]. Ademads, es interesante el comportamiento ascendente de la concentracién de CuCl,, ya que
si se extrapolan las curvas de especiacion a mayores concentraciones de cloruro, se obtendria una

predominancia de CuCl, por sobre CuCl*.
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Figura 4.10: Especiacién de los complejos Cu(Il)-Cl en funcién de la concentracién de cloruro

Sin embargo, para las condiciones de trabajo cercanas a los 30 [g/L] de cloruro (0,85 [M]) es
solamente el complejo CuCI* quien aporta en la oxidacién del mineral. Esta distribucién del i6n
cuprico en medio cloruro también fue reportada por Zhang et al. [52]]. En su estudio concluyen
que soluciones de CuCl, y NaCl hasta 5 [mol/L], predominan el CuCIl* y CuCl, con presencia
despreciable de CuCl; y CuCl,>.

Por otra parte, tomando en cuenta que el i6n ciiprico se presenta mas como Cu*? libre que como
complejo (figura[d.6) es que también se decide comparar la presencia de este y el principal complejo,
es decir, el CuCI". En la figura se puede observar la predominancia del i6n cuprico libre como
agente oxidante, pero no por ello puede ignorarse la presencia de CuCI* en la solucién, que inclusive

a partir de una concentracién de cloruro superiores a 2,2 [M] aproximadamente, es decir, cerca de
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75 [g/L1], es el complejo quien toma predominancia
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Figura 4.11: Comparacién entre las principales especies cupricas presentes en la solucién lixiviante.

En el gréfico de especiacion de Velasquez este cambio de predominancia se observa a menor
concentracion de cloruro, y es que, como se menciond anteriormente, su sistema se compone ademas
de un alto contenido de cobre. Teniendo un sistema con 5 [g/L] de cobre, el complejo CuCl™ toma

predominancia como agente oxidante entre los 25 y 30 [g/L] de cloruro.

4.2.2 EFECTO DE LA ACIDEZ

En esta seccion se monitorea el cambio de especiacion de complejos segun el grado de acidez de
la solucion. Para ello es importante tener presente el diagrama de Pourbaix del sistema Cu-Cl-H,0,

el cual se muestra a continuacion a diferentes [C[7].
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Figura 4.12: Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-Cl para diferentes [CI™] [17].
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Figura 4.13: Especiacién de la cupla de cobre en funcién de la acidez de la solucion.

Respecto a la cupla de cobre, en la figura[d.13|se muestra que la acidez, en el rango estudiado,

no influye de sobremanera en una solucién con 1 [M] de Cl™. Sigue siendo mucho maés relevante el
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cobre en forma de Cu(Il) debido a la predominancia del medio sulfato de la solucién.

En concordancia con lo anterior, se observo en la simulacion el nivel de acomplejamiento de los
iones Cu(I) y Cu(Il). El i6n ciprico se mantiene constante en torno a un 34 % del i6n acomplejado,
independiente de la acidez, y por su parte el i6n cuproso estd como complejo en su totalidad, y aunque
se aprecia que, a mayor acidez, aumenta la fraccion de Cu(l) libre, es un aumento despreciable. Se
podria pensar que, si aumenta el nivel de Cu(I) libre, entonces el potencial debiese disminuir (en
una cantidad minima también). Esto se manifiesta en la solucion y queda plasmado en la figura4.14}
donde se observa una leve disminucién del potencial al aumentar la acidez de la solucién lixiviante,
sin embargo, no vale la pena tomarla en cuenta en este caso, ya que la disminucién no supera los 10

[mV].

Variacion de Eh
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Figura 4.14: Especiacion de la cupla de cobre en funcién de la acidez de la solucidn.
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Figura 4.15: Especiacion de las especies i6nicas Cu(Il) en funcién de la acidez de la solucién.
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Figura 4.16: Especiacién de las especies idnicas Cu(I) en funcién de la acidez de la solucion.

Como se menciond antes, el 16n cuprico no varia con respecto a la fraccién libre y la acomplejada,
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y eso aplica también cuando se observa la especiacion de complejos (figura.13)). En el rango de pH
estudiado se ve que la especiacion de complejos no se ve afectada, el complejo CuCI* sigue siendo

el predominante, y corresponde aproximadamente al 29 % del Cu(II).

Por otra parte, en el caso del Cu(I), se comenté que existe un leve aumento del i6n libre,
pero considerado despreciable al ver el orden de magnitud del aumento. Al comparar esto con lo
presentado en el grifico de la figura[4.16] es interesante ver que, al aumentar la acidez, el complejo
CuCl; comienza a transformarse en CuC l;z, y por su parte el CuC! se mantiene en cantidades casi

nulas.

4.2.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA

En los diagramas de pourbaix de la figura[d.17]se observa que, para una misma composicion de
cloro y cobre totales, al aumentar la temperatura desde 25 [°C] a 50 [°C], el complejo de cobre en

forma de Cu(I) pasa de ser estable en forma de CuC l;z a CuClj.

2 T T T T '| T H?H T T 1 T T T T n?H T T I T T
1 e .._?J' I [~ - CuOfen
= - i - e ' CulOH)3~ ~
- CuCly 3CHOH C“Cb'““‘mm;fﬁré o Cul@h)g 2]
B B T : B
— Ccudi : : |
— U i3" i Cuaz i
g 0~ : e : ~J
qc_,' ~— — — ! u(OH)"
st iy : T ey
o . :  ——
A1 F i i L i ]
~ Culen) Cufcr)
[Culege = 10~%[m] [Cuqr = 107%[m] :
- [Clleoe = 1,5 [m] ; 71 = [Clleoe = 1.5[m] ! 7
-2 | 1 L 1 | 1 : 1 L 1 | 1 1 (| L L L I | JI] A | I L A |
0 2 - 6 8 10 12 14 O 2 4 6 8 10 12
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Figura 4.17: Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-Cl a 25 y 50 °C [[17].

Lo expuesto anteriormente es similar a lo obtenido en la simulacién en PHREEQC, que se

muestra en la figura[4.18]

66



CAPITULO 4. RESULTADOS

10

09
08
o7
06

05

Fraccion Molar
Fraccion Molar

04

03

02

01

o : : :
4 5 0 1 2 3 4 5
I6n clorure [molil] Ién cloruro [moliL]

Figura 4.18: Comparacion de la especiacién de complejos Cu(I)-Cl a 25 (izq) y 50°C (der)

Al ubicarse en el grifico de la figuraf.T8|entre 1 y 2 [M], se ve que para los mismos niveles de
i6n cloruro en solucién, el comportamiento de los complejos CuCl; y CuCl;* es el mismo descrito
por los autores, es decir, que el aumento de temperatura favorece la estabilidad del primer complejo.
Sin embargo, en los diagramas Eh vs pH de los autores mencionados se muestra que, al seguir
aumentando la temperatura hasta 100 [°C], vuelve a ser predominante el complejo CuCl;*. En el
estudio realizado por Meng y Bard [53] también presentan diagramas de especiacién de complejos,
pero en funcidn de la actividad del i6n cloruro, la cual puede asociarse también con la concentracion
del mismo. Obtienen los mismos resultados en cuanto a un aumento de CuCl;, pero en base a una

disminucion en la formacion de CuCl.

Fraccién molar de cada especie respecto al Cu(ll) total 50°C

Fraccion molar de cada especie respecto al Cu(ll) total
; 08

08 - . T g T £ : T T T —o— CuCie

CuCi2 : ; i ] o CuCl2
—a— CuCl3- : ; : ] —a— CuCl3-
O T Eon ool oo sl e sma et o v s s e s CuCie2 CuCid-2

06 | : ! 1 25[°C]

Fraccion Molar
H
Fraccion Molar

l16n cloruro [moliL] I6n cloruro [molll]

Figura 4.19: Comparacion de la especiacién de complejos Cu(Il)-Cl a 25 (izq) y 50°C (der)
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En cambio, cuando se observa el comportamiento de los complejos cuipricos de cloro, se ve
que el CuCl* se ve principalmente favorecido con el aumento de temperatura, ya que, para toda
concentracion de cloruro, el complejo CuCI™ muestra una mayor presencia en la solucién a los 50
[°C] con respecto a la solucion a 25 [°C], en desmedro del complejo CuCly(aq), el cual se presenta
en menor cantidad al aumentar la temperatura. El resultado anterior se contrapone a lo obtenido por
Meng y Bard [53]], ya que, en su caso, al aumentar la temperatura de 25 a 90 [°C] baja la fraccién

méxima de CuCl* y aumenta la de CuCl,.

Fraccién molar de cada especie respecto al Cu(ll) total Fraccién molar de cada especie respecto al Cu(ll) total 50°C
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1 o— Cutl Y : : f ‘ o Cutd
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Figura 4.20: Fraccién molar en solucién de los principales agentes oxidantes a 25 (izq) y 50°C (der)

Con respecto a los agentes oxidantes que lixivian a los sulfuros de cobre, se observa que, al
aumentar la temperatura, la predominancia del complejo CuCI* por sobre el i6n ctprico libre toma
lugar a una menor concentracién de cloruro, sin embargo, ambas son en torno a una concentracion
de cloruro de 2 [M]. Ademas, la fracciéon de ambos aumenta, por lo tanto, se asume que el CuCIl*

aumenta su concentracion a costa de los otros complejos de mayor ndmero de ligandos.
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Figura 4.21: Especiacion de la cupla de cobre a 25 (izq) y 50°C (der)

Siguiendo en la senda de la especiacion de cobre, cuando se observa la cupla Cu(Il)/Cu(I) se ve
que el hecho de aumentar la temperatura hasta 50 [°C] provoca una disminucion en la estabilidad
del 16n cuproso. La variacion en el equilibrio de las reacciones de reduccion de las especies cupricas

a cuprosas se explica mediante la ecuacion de Van’t Hoff.

4.4)

La ecuacion dice que el efecto que tiene la variacion de temperatura en la constante de equilibrio
K estd determinado por la entalpia estdndar de la reaccion, es decir, segun si la reaccidn es exotérmica
(AH <0) o endotérmica (AH >0). En HSC6 se han simulado 3 reacciones de reduccion de CuCl™,
el complejo cliprico predominante, reducido a CuCl(aq), CuCl; o CuC l;z. Las 3 reacciones son
exotérmicas, es decir, con entalpia estdndar negativa, por lo tanto, si 7, >T; entonces K, <K; y la

reaccion se desplaza hacia los productos.

Una vez visto el efecto que tiene la temperatura en el equilibrio de las especies de Cu(I) y Cu(Il),
se puede observar el efecto que esta tiene sobre el potencial oxidante de la solucion. Para esto es

necesario analizar la situacion mediante el uso de la ecuacion de Nernst.
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E,=E’- Eln(Q) (4.5)
nF

Considerando que el sistema esté en equilibrio, se puede asumir que Q = K. Como se vio en el
parrafo anterior, al aumentar la temperatura baja la constate de equilibrio y aumenta la fraccién molar
de las especies cupricas, aumentando la brecha entre Cu(I) y Cu(II) totales. Esto tiene influencia en
el potencial oxidante, ya que tanto la temperatura como la razén [Cu(I)]/[Cu(II)] son variables de
Eh, sin embargo, Q estd influenciado ademads por [CI™], que también es un reactivo necesario para
la formacién de CuCl; o CuCl3? a partir de CuCI*. Por lo tanto, se puede deducir que el efecto de
la temperatura es mucho més relevante como factor del término —RT/nF, entonces, el aumento de
temperatura se traduce en una disminucion del Eh, en este caso, entre 40 y 60 [mV], dependiendo de

[CI7], como se ve en la figura siguiente.

Variacién de Eh por presencia de cloruro Variacién de Eh por presencia de cloruro 50°C
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= 400 1ls 00 (B e s
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Figura 4.22: Potencial oxidante de la solucién lixiviante a 25 y 50°C

43 CARACTERIZACION PLS

Con el objetivo de generar una caracterizacién de PLS es necesario establecer las bases que
permitan generar los supuestos en cuanto a porcentajes de extraccion de cobre y fierro segun
diferentes variables que hayan sido analizadas por autores previos. En publicaciones anteriores

sobre extraccidon de metales de valor a partir de escoria de cobre se han estudiado diversas variables,
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comenzando por el tamafio de particula, el tipo de dcido (clorhidrico o sulftrico), la temperatura, el
potencial, posibles aditivos modificadores de potencial (i6n férrico y peréxido de hidrégeno) y el
uso de NaCl, tanto como aditivo a la solucién lixiviante y como sélido en pretratamiento quimico
del curado acido. Sin embargo, el uso de NaCl fue estudiado en el uso de lixiviacién de escoria
proveniente de la hornos convertidores y anddicos, por lo que la cantidad de cobre es del orden del

30-40 %, considerablemente mayor que en la escoria de fusion (0,5-2 %).

El efecto que tiene el tamano de particula en la extraccion de cobre es de lo mds relevantes
entre los mencionados anteriormente. En la publicacion de Herreros [54] se logré un aumento de
extraccion desde 50 hasta 90 % aproximadamente al reducir el tamafio de 90 a 20 [um], y también
en el estudio de Khalid et al. [53]], quienes al disminuir el tamafio de 265 a 205 [um] obtuvieron una
considerable mejora en la cinética y extraccion final, ya que a los 60 minutos subieron el porcentaje

de extraccion de 58 a 93 %, aproximadamente.

Luego, entre los tipos de dcido que se han utilizado, los mds recurrentes son el dcido clorhidrico
y sulfdrico. Se observé en una publicacion anterior [54]] una extraccion de cobre similar con
ambos 4cidos, pero con dcido sulfurico se obtuvo una mayor extraccion de fierro, por ende, menor
selectividad al momento de la disolucién. Ademas, en el estudio de Santos et al. [56] se obtuvo una

menor disolucién de hierro y silicio en el medio clorurado.

En cuanto a la temperatura de lixiviacion, el resultado obtenido al aumentar la temperatura es ya
conocido: aumentan los niveles de extraccion de metales en todos los casos. Banza et al. reportaron
en 2002 [40]] que la extraccion de cobre a 24°C fue de 22 %, y al aumentar la temperatura a 60°C
subid hasta 55 %, y al seguir aumentando la temperatura (70 y 80°C) no se obtuvieron mejores
extracciones. Urosevic et al. [S7/]] reportan que con un aumento de temperatura desde 30 a 50°C, la
recuperacion aument6 desde 50 hasta 60 %, y también la de hierro, que aument6 desde 25 hasta

63 % aproximadamente.

Por otra parte, cuando se estudi6 el efecto del potencial [40] se observé una mejora en la
extraccion de 60 a 75 % al subir el potencial desde 450 a 650 [mV], ademds de que también
disminuye la extraccion de hierro, que baja de 12 a 5 % aproximadamente. En esta publicacion se

reporta también el efecto del per6xido de hidrégeno, fuerte agente oxidante, el cual aumenta la
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disolucién de cobre desde 55 % hasta 77 %, ademds de que disminuye la concentracién de fierro en
el PLS. En otro reporte [57] también se utiliza H,S O, + H,0;, y se puede ver mas claramente como
al utilizar este agente oxidante, aumenta considerablemente la cinética de disolucion de covelita
(producto intermedio de la disolucién de calcocita), y que la extraccidn de fierro se mantiene baja
hasta que la de cobre empieza a llegar a nivel asintético. Los autores tabularon la temperatura de la
solucién en funcion del tiempo y la concentracion de peréxido, y se puede notar que la disociacion
de este tiene un marcado impacto en la temperatura. También utilizaron sulfato férrico como agente
oxidante, con concentraciones de i6n férrico entre 5 y 40 [g/L], pero no se obtuvo mayor beneficio
por parte de la disolucién de cobre, ya que solamente aument6 de 20 a 25 % aproximadamente.
Dimitrijevi¢ et al. [S8] disolvieron escoria en HCI, estudiando el efecto de la adicién de H,0,, sus
resultados son similares a los mencionados anteriormente: una mejora notable en la extraccion de
cobre y también en la selectividad, ya que la disolucién de hierro no se eleva hasta que la del cobre

se estanca.

Finalmente, en relacion al uso de NaCl indican que tiene impacto positivo en la extraccion de
cobre. En el caso de usar NaCl disuelto en la solucién acida de H,S O, se reportaron mejores entre
10y 15 % [39], y al usarlo de forma sélida en pretratamiento quimico (aditivo del curado 4cido) se
obtuvo mejoras: en las lixiviaciones sin curado dcido, con curado dcido y con curado 4cido + NaCl

se obtuvieron extracciones de 68 %, 75 % y 79 % respectivamente.

Por lo tanto, con los datos obtenidos por los autores mencionados, pueden hacerse las suposicio-
nes necesarias para caracterizar el posible PLS a obtener a partir de una escoria olivinica en medio
cloruro-sulfato. Como se ha establecido en capitulos anteriores, el medio cloruro sulfato viene dado
por la mezcla en solucion de 4cido sulfturico (H,S O,) y cloruro de sodio (NaCl), a lo que se suma
una pequeiia cantidad de cobre y fierro similares a las que se podria encontrar en una solucién de
refino. Por otra parte, la escoria olivinica viene dada por una composicién de 38 % FeO, 32 % SiO,
y 30 % CaO, pero también se considera que tiene una porcion de magnetita (Fe3;0,) y calcocita

como fase sulfidica portadora de cobre.

Como se menciond, autores anteriores han medido el efecto del uso de i6n férrico como oxidante

para aumentar la disolucién del cobre retenido en la escoria, el cual tiene efecto positivo, pero bajo,
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por ende, no parece ser econémicamente rentable la adicion de sulfato férrico a la solucion lixiviante.
Sin embargo, la magnetita (Fe;0,) es un 6xido doble (FeO + Fe,03), por lo que se puede contemplar
que libere 16n férrico a la solucién y pueda cumplir su rol como agente oxidante, cooperando asi con
las especies cupricas. No obstante, se ha establecido que las reacciones que describen la disolucién
de magnetita liberan a la solucioén al fierro s6lo en forma de Fe(II), dejando al Fe(III) en forma de

hematita en primera instancia, la cual al disolverse libera los iones de fierro reducidos a Fe(II) [60].

Lo cual difiere con lo expuesto en la reaccion 29 de la Tabla 4.8 obtenida de la base de datos SIT
proveida por el software PHREEQC, que indica una sola reaccion de disolucion 4cida en la que en
la magnetita no se da una reduccion superficial de los iones férricos previo a ser liberados en forma
de ferrosos. Por lo tanto, es posible que, al lixiviar escoria, no necesariamente se pueda contar con la

presencia del 16n férrico aportado por la magnetita para sumar agentes lixiviantes en la solucion.

Supuestos realizados para la caracterizacion de PLS:

= Tamaiio de particula del orden de los 50 [um], para garantizar un buen grado de liberacién de

las particulas portadoras de cobre.

= Matriz olivinica queda representada por la combinacién de 6xidos (CaO)(FeO)(SiO,) o

CaFeSiOy.
= Pequefa porcion de magnetita, correspondiente a 5 %, y de calcocita 1 %. Escoria: 94 %

CaFeS i04, 5 % F€304, 1% CMQS .

En vista a lo anterior, se procede a simular la disolucién de un sélido con la composicion
indicada, otorgdndole diferentes porcentajes de disolucién a cada mineral estimados en base a las

suposiciones mencionadas. Por lo tanto, si se disuelven 50 [g/L] de escoria:

= M;,(Olivino) = 50 [g de escoria] -94 % - 188,01 [g/mol] = 0,2500 [mol]
» M;,(Magnetita) = 50 [g de escoria] -5 % - 231,54 [g/mol] = 0,0108 [mol]

s M;,(Calcocina) = 50 [g de escoria] - 1 % - 159, 16 [g/mol] = 0,0032 [mol]
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Ademis, la simulacién contempla que se mantenga la acidez en pH = 1,5. De esta manera
PHREEQC puede generar una solucién final (PLS) a partir de los componentes disueltos, sumados a
los presentes en la solucidn lixiviante, con el comando EQUILIBRIUM_PHASES, la cual supone
una disolucion de los minerales hasta lograr el equilibrio, es decir, se puede asumir que es una
lixiviacion en tiempo infinito. La solucién lixiviante se programa a pH = 1,5, potencial oxidante 500
[mV], 0,55 [g/L] de cobre inicial en forma de i6n cuprico, 5 [g/L] de fierro inicial como i6n ferroso,

y 10, 20 y 35 [g/L] de cloruro.

Una vez culminada la simulacién, es posible observar tanto la especiacién de los iones en
soluciéon como las posibles fases sélidas que podrian precipitar. En cuanto a la especiacion de la
solucién, se analizan como agentes principales al cobre y hierro. En la tabla f.11] se observa la
concentracion final de cada metal en observacion, y en la figuraf.23]se muestra el % de extraccién.
Queda en evidencia que el i6n cloruro aporta de manera importante a la disolucién de los sulfuros

de cobre de la escoria, y no asi con las especies de hierro.

Tabla 4.11: Concentraciones obtenidas en el PLS con diferentes [C/™]

[CI][g/L] [Cul [g/L] [Fe] [g/L]

10 0,83 9,29
20 0,90 9,49
35 0,96 9,78

100
HCu HFe
B0 |

60

40

% Extraccidon

20

10 20 35
[cr] [g/L]

Figura 4.23: Variacién del % de extraccion de cobre y fierro segun la [Cl™]
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Al ser un ambiente clorurado, gran porcién del cobre se presenta como i6n cuproso, la que va
en aumento conforme se incrementa la cantidad de cloruro en el sistema, tal y como se ve en la
figura[d.24] Ademas, considerando como base la lixiviacién con 20 [g/L] de cloruro, se puede ver
en la figura un 73 % del i6n cuproso estd en forma del complejo CuCI;2, y el resto como
CuCl;, demostrando otra vez que son las especies cuprosas predominantes, ya que la cantidad que
se presenta como CuCl o Cu* libre es despreciable. Por otra parte, en cuanto al i6n ctiprico (figura
|.26), predomina claramente en solucién el i6n libre (79 %) por sobre los complejos clorurados

CuCl* y CuCl,.

100

Especlacion cupla Cu

20
[C17] [g/L]

B %Cull) B %Cu(ll)

Figura 4.24: Especiacién de la cupla de cobre en PLS tras lixiviacion sulfato-clorurada
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Cucl3z? CuCly Cucl Cu*
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Figura 4.25: Especiacion del i6n cuproso en PLS tras lixiviacion sulfato-clorurada
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Figura 4.26: Especiacion del i6n cuprico en PLS tras lixiviacion sulfato-clorurada

Por otro lado, con respecto del fierro presente en el PLS, este se presenta practicamente en un
100 % en forma de i6n ferroso, el cual presenta menor tendencia a asociarse con el cloruro si se
compara con los iones de cobre, lo que concuerda con lo propuesto por Veldsquez [31]]. En la figura
[.27]se observa que el fierro se presenta principalmente como i6n ferroso libre, y luego asociado con

el anién sulfato.

70%
60%
60%
50%
40%
30%
0% 19%
10% % 7% 6%
H B B -
0% —

Fe*Z FeSO, FeHSO}  FeCl*  FeCly  FeCl

Fraccién molar respecto a Fe(ll)

Figura 4.27: Especiacion del i6n ferroso en PLS tras lixiviacion sulfato-clorurada
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Ademas, como se ha mencionado en incisos anteriores, la escoria tiene una fraccion masica
importante de calcio y silice, los cuales en solucién se presentan equitativamente entre Ca*? y
CaS O4, y H4S 104, respectivamente. Sin embargo, la participacion de estos se hace mds relevante en
cuanto a la precipitacion de s6lidos, dado que al analizar los indices de saturacion de los diferentes

minerales que se podrian generar (figura[d.28)), se ve gran influencia de los elementos mencionados.

i
in

ra

Indice de Saturacidn
=
T T

o
in

. i

Cas0, Si0, CaS0,:2H,0 510, Si0,
Anhydrite Cristobalite Gypsum Quartz Si02(am)

Figura 4.28: Se muestran los minerales que probablemente precipitan desde la solucion

Existen diversos estudios en los que se habla de la generacién de silice amorfa, la cual dificulta
la filtracion del PLS obtenido. En dichas publicaciones se han propuesto métodos para mitigar esto,
donde el que més se repite es el uso de peréxido de hidrégeno [57]]. También se ha usado clorato
de sodio e hidréxido de calcio como agente oxidante y catalizador del proceso de precipitacion de

silice amorfa [39].

4.4 CINETICA DE LIXIVIACION DE ESCORIA OLIVINICA DE COBRE

En este apartado se analiza desde el punto de vista tedrico el funcionamiento cinético de
la disolucién de cobre desde una lixiviacion acida de escoria. Como ha sido evidenciado en la
caracterizacion de PLS, existen diversas variables que han sido estudiadas en cuanto a porcentaje de

extraccion, como también con respecto a la cinética de disolucién. En general, corresponde que, si
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una variable aumenta el % de extraccion, es por que generd un aumento en la cinética de lixiviacion.

Para el desarrollo de este inciso se propone disolver la escoria olivinica en una solucién lixiviante
inicial con las siguientes caracteristicas base: pH = 1,5; Eh = 500 [mV]; [Cu] inicial = 0,5 [g/L];

[Fe] inicial = 5 [g/L]y T =25 [°C], lo que queda representado en la figura[4.29|

En los estudios anteriores se han estudiado diversas variables, tal y como se comento previo a la
caracterizacion de PLS, entre las que destacan el uso de oxidantes (H,0, o Fe™), la concentracién
inicial de i6n cloruro o i6n cuprico, el tipo de 4cido, y también las condiciones de presioén y
temperatura. Las publicaciones coinciden en que la extraccion de cobre tiene un comportamiento
inicial de rdpida disolucién por reaccién quimica, seguido de una disolucién controlada por difusion
con una velocidad considerablemente mds lenta, en la cual se alcanza el comportamiento asintético
tipico de un proceso de lixiviacion agitada. Por lo tanto, los graficos de cinética de extraccion de
cobre muestran el mismo comportamiento: comportamiento lineal, el cual se detiene en funcién del
indice de saturacion de la calcocita, llegando al estado asintético.
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Figura 4.29: Simulacién de la cinética de extraccion de cobre desde la escoria olivinica con las condiciones
base expuestas anteriormente

En el caso de esta investigacion se propone el estudio cinético de la concentracidn inicial de 16n

78



CAPITULO 4. RESULTADOS

cuprico, la de i6n cloruro, la acidez del sistema (pH), el potencial oxidante de la solucién (Eh) y la

temperatura.

4.4.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE ION CUPRICO

Como se ha mencionado antes, en el item de reacciones relevantes de disolucién de escoria, el
i6n cuprico, junto a los complejos cupricos de cloro, son los agentes oxidantes con la capacidad
de disolver los sulfuros de cobre presentes en la escoria en forma de calcocita. Por lo tanto, la
concentracion inicial de este i6n en solucién supone ser una variable importante en el equilibrio de

las reacciones de disoluciodn.

En el rango estudiado, se observa que el aumento de 0,5 a 1 [g/L] de cudprico inicial genera
un aumento en la extraccion final del 63 % hasta 80 %, y con 1,5 [g/L] iniciales, se obtiene una

extraccion final cercana al 95 %.
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Figura 4.30: Efecto de [C u*?]; en la cinética de extraccién de cobre desde la escoria olivinica

4.4.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE ION CLORURO

El i6n cloruro también se presenta en las reacciones relevantes de disolucién de escoria como
uno de los reactivos principales. Ademds, genera condiciones mds favorables en cuanto al potencial
necesario para la disolucion, ya que la cupla de fierro trabaja en potenciales superiores a 700 [mV],
la de cobre en medio clorurado trabaja en potenciales superiores a 500 [mV]. Sin embargo, el efecto
del cloruro sobre la cinética del proceso radica en la formacién de una capa porosa de azufre sobre el

mineral reaccionado, como se observa en la figura[2.13] En estudios previos [61] se ha determinado
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que la concentracién de cloruro se encuentra dentro de las variables mads relevantes en cuanto a la
cinética de disolucién de calcocita, por lo tanto, es imperativo considerar el uso de cloruro de sodio

sumado al 4cido sulftrico para lograr una buena extraccion de cobre de la escoria.

Se ve en los resultados graficados en la figura X que con 20 [g/L] de cloruro se obtiene una
extraccion de 63 %, al subir a 35 [g/L] se llega a una extraccién del 82 %, luego con 50 [g/L] la

extraccion es de 91 %.
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Figura 4.31: Efecto de [C[™]; en la cinética de extraccidn de cobre desde la escoria olivinica

4.4.3 EFECTO DE LA ACIDEZ

Se simula la disolucién de calcocita en 3 ambientes de acidez diferentes: pH 1, 1,5 y 2, donde es
importante recordar que corresponde a una escala logaritmica, no lineal, lo que significa que existe
mayor diferencia de [H*] entre pH 1 y 1,5 que entre pH 1,5 y 2. Se ha estudiado previamente el
efecto de la acidez del sistema, donde los resultados muestran que su efecto no es tan relevante como
la concentracién de cloruro [61]], sin embargo, trabajar a un menor pH si hace que el ambiente sea
mads agresivo para lograr la disolucion, teniendo un mayor efecto en la extraccion final mas que en la

cinética de extraccion.

En los resultados obtenido por la simulacién se ve que del 63 % de extraccién a un pH de 1,5
se aumenta hasta 81 % con el incremento de la acidez a pH 1, y al disminuir la acidez a pH 2 la

extraccion que se obtiene es de 46 %.
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Figura 4.32: Efecto de la acidez en la cinética de extraccion de cobre desde la escoria olivinica

4.4.4 EFECTO DEL POTENCIAL OXIDANTE

Como se ha mencionado anteriormente, el potencial oxidante de la solucion es importante para
disolver calcocita debido a que esta se disuelve en 2 etapas: transformacion de calcocita a covelita y
luego de covelita en azufre poroso (considerando un medio clorurado). En la publicacién de Miki et
al. [[13]] se reporta que con un potencial de 500 [mV] la disolucién se detiene al 45 % de disoluciéon
de cobre aproximadamente, lo que coincide con la culminacién de la primera etapa de disolucidn.
Al lixiviar a potenciales mayores, 550 y 600 [mV] se genera un ambiente en el que si es factible
disolver a la covelita generada, logrando mayores niveles de extraccion de cobre. Por lo tanto, el

potencial de la solucion tiene directo impacto en la disolucion de covelita, no de calcocita.

Al analizar los resultado de la simulacién, se ve que al lixiviar a un potencial oxidante de
500 [mV] la extraccion es de 63 %, y si se lixivia con ambiente mds oxidante, de 550 [mV], la
extraccion lograda es de 68 %. No se aprecia un gran aumento en la extraccién como con las variables
anteriores. No obstante, con un ambiente con potencial oxidante de 600 [mV], la extraccion llega a

79 %, mostrando una clara mejora en el proceso.
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Figura 4.33: Efecto del potencial oxidante en la cinética de extraccion de cobre desde la escoria olivinica

44.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Es sabido que la temperatura del proceso de lixiviacion tiene marcados efectos en la cinética.
Al aumentar la temperatura la cinética de extraccion mejora considerablemente, y si se trata de
disolucion de calcocita, en la segunda etapa la temperatura puede jugar un rol importante, ya que se
ha reportado previamente [13]] que la disolucién de covelita estd controlada por la reaccion quimica
o electroquimica (E, = 71,5 [kJ/mol]). Ademads, en la publicacién de Pérez et al. [62]] se demuestra
que existe buena correlacion entre el uso de cloruro y altas temperaturas para la lixiviacion de Cu,S,

dado que con 100 [g/L] de cloruro y temperaturas entre 65 y 95°C se obtienen extracciones entre 80

y 95 %.

En la simulacién realizada el aumento de temperatura conllevé a la obtencion de buenos re-
sultados, y es que comenzando por la extraccion estdndar de 63 % con 25°C, se logré aumentar a
84 % con el aumento de temperatura a 35°C, y al seguir aumentando la temperatura hasta 50°C la

extraccion de cobre llega al 92 %.
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Figura 4.34: Efecto de la temperatura en la cinética de extraccion de cobre desde la escoria olivinica

4.5 PROPUESTA EXPERIMENTAL

En base a los estudios realizados previamente se ha determinado que es necesario un tamafio de
particula bajo para asegurar un buen grado de liberacion. Es sabido que llegar a un tamafio de 50
[um] considera un gran gasto de tiempo y energia en molienda, por lo tanto se sugiere un tamafio de
particula 100 % bajo malla #140, es decir, bajo los 100 [um], sino, siguiendo los pardmetros del test

EMELA [63] se propone realizarse con tamafio menor a malla #70, que corresponde a 212 [um].

Por otra parte, dentro del resto de variables estudiadas, entre las que mas muestran efecto son la
concentracion inicial de i6n ciprico e i6n cloruro, proveniente de la adicién de cloruro de sodio. Por

lo tanto, ambos son considerados para la propuesta experimental.

Ademés, el pH es sabido que es una variable que adquiere mayor relevancia en medio clorurado,
debido al aumento de actividad de los protones a causa de la solvatacién que genera el i6n cloruro,
por lo tanto una misma acidez puede ser obtenida a una menor concentracién de hidronios. Por lo

cual es recomendado analizar experimentalmente la disolucion en el rango de acidez de pH 1 a 2.

Por su parte el potencial oxidante no mostré tanto efecto en la cinética y extraccion final de cobre
desde escoria como las variables antes mencionadas. Sin embargo, en los reportes anteriores el uso
de H,0, ha generado muy buenos resultados, tanto cuando se usa en conjunto con H,S O, como
con HCI, ya que aumenta la extraccion de cobre y controla la de fierro, aumentando la selectividad

y produciendo un PLS mas apto para SX.
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Finalmente, el comportamiento de la cinética de extraccion al aumentar la temperatura es el
esperado. Al aumentar la temepratura de la solucidn lixiviante aumenta la extraccion de cobre debido

a la modificacion del equilibrio del sistema. Por ende, se sugiere ser estudiado en laboratorio.

Una vez determinado el efecto de las variables que se estudian con el mapa experimental
propuesto, se recomienda registrar las condiciones mas favorables de extraccion de cobre, y adicionar
un pretratamiento quimico, con las respectivas variables de tiempo de reposo (dias), consumo de

acido (kg/ton escoria) y de cloruro de sodio (kg/ton escoria).

Tabla 4.12: Mapa experimental propuesto para el estudio de disolucién de cobre desde una escoria con matriz
olivinica

N°EXP  [Cu®][g/L] [CI1[g/L]l pH [H0:][g/L] TI[°C]

EXP 0O 0,5 20 L5 0 25
A 0,3 20 L5 0 25

EXP1 B 1,0 20 1,5 0 25
C 1,5 20 1,5 0 25

A 0,5 10 1,5 0 25

EXP2 B 0,5 35 1,5 0 25
C 0,5 50 L5 0 25

A 0,5 20 1,3 0 25

EXP3 B 0,5 20 1,8 0 25
C 0,5 20 2 0 25

A 0,5 20 1,5 15 25

EXP4 B 0,5 20 1,5 30 25
C 0,5 20 L5 45 25

A 0,5 20 L5 0 35

EXP5 B 0,5 20 1,5 0 50
C 0,5 20 1,5 0 65
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CONCLUSIONES

El método propuesto para extraer cobre desde la escoria generada en las fundiciones presenta
promisorios resultados. En primer lugar, la matriz olivinica encapsula menos a las particulas
sulfuradas de cobre, ya que las cadenas poliméricas de fayalita ya no son predominantes en la
estructura de la escoria, entonces estas quedan mds liberadas para ser lixiviadas. Ademds, la matriz
olivinica presenta una disolucioén dcida més espontdnea que una fayalitica, ya que las energia libre

de cada una es -176,5 [kJ/mol] y -135,6 [kJ/mol], respectivamente.

En la simulacién de lixiviacién a tiempo infinito realizada con 20 [g/L] de cloruro en la solucién
lixiviante, se obtuvo una reacuperacion de cobre del 89 %, la cual aumenta al 96 % con 35 [g/L] de
cloruro, y baja a 74 % con 10 [g/L] del i6n. La concentracién de cobre en el PLS ronda los 0,9 [g/L].
Por otra parte, la recuperacion de fierro también aumentd conforme se incrementd la concentracion
de cloruro, obteniendo 25 %, 26 % y 27 %, dejando una concentracion de fierro en el PLS que ronda
los 9,5 [g/L]. Los minerales que podrian precipitar desde la solucion son relativos al Si0; y Cas$ Oy.
Por lo tanto, la disolucién 4cida de los sulfuros de cobre presentes en la escoria en medio sulfato

cloruro es factible.

Respecto a la cinética de la disolucién de cobre y fierro desde la escoria olivinica, esta se ha
presentado en la literatura previa como un proceso de 2 etapas: primero una rapida extraccion lineal,
y luego una etapa lenta de difusion, la cual puede ser acelerada con la adicién de oxidantes (H,0,) o
el aumento de temperatura. Dentro de las variables estudiadas, se observa que tanto la concentracién
inicial de 16n cuprico como de cloruro presentan alta influencia en la cinética y extraccion final
de cobre, lograndose extracciones por sobre el 90 %. La otra variable que otorga una extraccion
por sobre el 90 % es aumentar la temperatura a 50 [°C], y esque esta influye directamente en la

disolucion de covelita. El pH de la solucidn lixiviante también marca diferencia, ya que al aumentar
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la acidez a pH = 1 la extraccion llega al 81 %, a diferencia del potencial oxidante, que no tuvo un
efecto tan fuerte como el presentado en las publicaciones anteriores, puesto que el aumento del Eh

de 500 a 550 [mV] tuvo poco efecto, y al aumentarlo a 600 [mV] logra solamente un 79 %.

En cuanto a la especiacion de la cupla de cobre, se ha comprobado que el ambiente clorurado
estabiliza al i6n cuproso. Lo anterior puede observarse tanto en los pardmetros termodindmicos de las
reacciones de generacion de complejos cloro-cobre como en la simulacién realizada en PHREEQC.
En primer lugar, las reacciones que forman los complejos cuprosos son mas espontdneas, y también,
en la caracterizacion de solucién lixiviante y PLS se observa que a mayor concentracion de cloruro,
mayor es también la fraccion de Cu(l). Por otra parte, el fierro se presenta en un 100 % como i6n

ferroso, por lo tanto se pone en duda el aporte de i6n férrico de la magnetita.

Al adentrarse en la especiacion de los complejos de cobre, se observa en las simulaciones que en
el caso del cobre en forma de Cu(I), este se manifiesta predominantemente como CuC[;?, seguido
por CuCl; . Por otro lado, el i6n Cu(II) se presenta en la solucién principalmente como i6n libre
Cu*?, y luego como el complejo CuClI*. El cloruro ctiprico predomina por sobre el i6n libre para
concentraciones de cloruro superiores a 2 [M] (= 71 [g/L]). La presencia de CuClI es despreciable

debido a la alta espontaneidad de su oxidacion.

La adicién de cloruro también tiene efecto en el potencial oxidante y en la acidez de la solucidn.
Se observo que al aumentar [C[] de 0 a 4 [M] el potencial sube de 440 [mV] a 590 [mV], y el pH
bajo de 1 a 0,7.

El impacto de la acidez en la especiacion de la cupla de cobre, de los complejos de cobre y en el
potencial oxidante de la solucién es despreciable. No asi la temperatura, puesto que al aumentarla
de 25 a 50 [°C] la estabilidad del CuCl;* disminuye y se favorece la de CuCl;, y también favorece
la estabilidad de CuCI" por sobre las otras especies ctpricas. Ademads, el aumento de la temperatura
a 50 [°C] tuvo impacto negativo en el potencial oxidante, con una disminucién entre 40 y 60 [mV]

en el rango de [C/™] estudiado.
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