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RESUMEN

La lixiviacion en medio sulfato — cloruro nace como una via alternativa para poder
procesar minerales mixtos con niveles de recuperacion elevados y en tiempos
relativamente cortos comparados a el método convencional de lixiviacion acida. Sin
embargo, para su implementacion se requiere una serie de pruebas piloto como también
experimentos preliminares para comprobar la efectividad y rentabilidad del proceso. Ante
esta situacion, la simulacion computacional viene a ser una herramienta complementaria
a la etapa de prueba y proyeccion de los procesos de lixiviacion, que permiten dar un
mayor grado de libertad al poder analizar el efecto de multiples variables del proceso sin

requerir grandes inversiones de dinero y tiempo.

El presente trabajo llevé a cabo una simulacién del proceso de lixiviacion en pilas para
medios sulfato - cloruro con el uso de 2 programas computacionales de forma acoplada.
Por un lado, se tiene al programa Phreeqc, que permite realizar calculos hidro-geo-
quimicos del medio clorurado; y por otro lado, se tiene al programa Hydrus, que permite

resolver la ecuacion de Richards para modelar el flujo en medios porosos no saturados.

La metodologia de simulacion se baso6 en calibrar los modelos Hidro-dinamicos e hidro-
geo-quimicos que permita replicar las condiciones de lixiviacion en medio cloruro para la
recuperacion de las principales fases solubles, a partir de las pruebas piloto realizadas

por la Faena Minera Tres Valles.

Para los resultados se logré obtener un correcto ajuste del modelo hidraulico para la
infiltracion de la solucion lixiviante, determinando los parametros 6ptimos de operacion
con una porosidad del 39% y un grado de saturacion del 59%. También se estimd una
composicion quimica del aglomerado, logrando aumentar el contenido de cobre soluble
en acido en un 76%, compuesto por atacamita, chalcantita y eriocalcita. Finalmente se

obtuvieron curvas de concentracion del PLS similares a los medidos en Tres Valles.

Se valido la eficacia de utilizar el modelo fenomenoldgico en base al acople de Hydrus —
Phreeqc para la simulacion del proceso de lixiviacion en pilas, logrando modelar la
recuperacion de las principales especies solubles formados en el proceso de

aglomeracion y curado en medio sulfato — cloruro.
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ABSTRACT

Sulfate-chloride leaching was born as an alternative way to process mixed minerals with
high recovery levels and in relatively short times compared to the conventional acid
leaching method. However, its implementation requires a series of pilot tests as well as
preliminary experiments to verify the effectiveness and profitability of the process. Faced
with this situation, computational simulation becomes a complementary tool to the testing
and projection stage of the leaching processes, which allows giving a greater degree of
freedom by being able to analyze the effect of multiple process variables without requiring

large investments of money and time.

The present work carried out a simulation of the heap leaching process in sulfate-chloride
media with the use of 2 coupled software. On the one hand, there is the Phreeqc program,
which allows hydro-geo-chemical calculations of the chloride medium; and on the other
hand, there is the Hydrus program, which allows solving the Richards equation to model

the flow through unsaturated porous media.

The simulation methodology was based on calibrating the Hydro-dynamic and hydro-geo-
chemical models that allow replicating the leaching conditions in a chloride medium for
the recovery of the main soluble phases, from the pilot tests carried out by Tres Valles

Mining Company.

For the results, it was possible to obtain a correct adjustment of the hydraulic model for
the infiltration of the leach solution, determining the optimal operating parameters with a
porosity of 39% and a saturation level of 59%. A chemical composition of the agglomerate
was also estimated, managing to increase the acid soluble copper content by 76%,
composed of atacamite, chalcanthite and eriochalcite. Finally, PLS concentration curves
similar to those measured by Tres Valles were obtained.

The effectiveness of using the phenomenological model based on the Hydrus-Phreeqc
coupling for the simulation of the heap leaching process was validated, being able to
model the recovery of the main soluble mineral species formed in the agglomeration and

curing process in a sulfate-chloride medium.
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NOMENCLATURA

Simbolos Unidades Definicion
q m/dia Flujo de agua o solucion
H m Potencial hidraulico
h m Potencial matricial (presion capilar o presion hidrostaticos)
z m Potencial gravitacional (altura geogréfica)
0 m3/m3 Humedad del medio poroso
0 m3/m3 Humedad de saturacién del medio poroso
0, m3/m3 Humedad residual del medio poroso
K(8) m/dia Conductividad hidraulica con saturacion variable
K m/dia Conductividad hidraulica en condiciones saturadas
n =) Pardmetro de Van Genuchten
m =) Pardmetro de Van Genuchten
o 1/m Parametro de Van Genuchten
k m? Permeabilidad del lecho poroso
Se =) Grado de saturacion efectivo del lecho poroso
D, m?/dia Difusividad Liquida
p kg/m3 Densidad del liquido
g m/s? Aceleracion de gravedad
u kg/(ms) Viscosidad dinamica
G mol/L Concentracion de la especie i en la solucién
R; mol/(Ls) Tasa de consumo o generacién de la especie acuosa i
Dy m?/dia Dispersion hidrodinamica
o, m Dispersividad longitudinal
\'3 m/dia Velocidad media de poro
D* m?/dia Difusividad efectiva del soluto i en el medio poroso
D, m?/dia Difusividad del soluto i en la solucion
Tw =) Factor de tortuosidad en la fase liquida
Sim =) Coeficiente estequiométrico de la especie acuosa i en el mineral m
I'm mol/s Velocidad de reaccion de la especie mineralégica m
Xm =) Conversion de la especie mineraldgica
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SR
IAP

eq

SI

mol/s
mol/s
J/mol
J/(mol K)
K
=)
=)
=)
=)
=)
=)
mol/kg
mol/kg
=)
=)
=)
=)

m?/dia

Contante cinética del mineral m en funcién de la temperatura
Constante cinética del mineral m

Energia de activacion

Constante de los gases ideales

Temperatura del sistema

Término topolégico

Razoén de saturacion

Producto de la actividad i6nica

Contante de equilibrio de las reacciones quimicas
indice de saturacion de las fases

Coeficiente de la actividad i6nica de la especie i
Fuerza i6nica de la solucion

Molalidad de la especie i

Carga i6nica de la especie i

Contantes del modelo de Debye-Hickel

Contantes del modelo de Debye-Huckel

Coeficiente de interaccion idnica entre las especies i y j del modelo SIT

Difusividad del gas en el aire.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Introduccién general

La via hidrometallrgica para la extraccion de cobre ha sido uno de los métodos mas
importantes para el procesamiento de minerales oxidados y sulfuros secundarios,
normalmente encontrados en la zona mas superficial de los yacimientos, sin embargo,
esta tecnologia de procesamiento se ve dificultada ante la baja eficiencia en la disolucién
de sulfuros primarios de cobre como la calcopirita, el mineral cuprifero de mayor
importancia en la industria minera, ya que el 70% del cobre total en el mundo se
encuentra conformado por esta especie, la cual se comporta de forma refractaria ante la
lixiviacion en medio sulfato. Debido a esta condicion es que se procede a tratar los
minerales sulfurados mediante la via flotacion y pirometalurgia, dejando toda una linea

de plantas hidrometallrgicas (LX - SX - EW) en desuso [1].

Ante la necesidad de buscar nuevas ideas que permitan lixiviar minerales sulfurados, se
propone una serie de metodologias que logren lixiviar estos minerales bajo condiciones
atmosféricas y buenas cinéticas de extraccion, experimentando con diferentes medios de
lixiviacion que consigan beneficiar la fenomenologia de disolucién de los minerales al

interior de las pilas.

La lixiviacion en medios clorurados es una tecnologia conocida desde hace mas de un
siglo para la extraccion de cobre mediante el uso de agua de mar o salmueras [2], aunque
por mucho tiempo la lixiviacion clorurada no fue foco de implementacion y pilotaje en la
gran mineria del cobre a lo largo de Chile por la carencia de materiales resistentes a la
corrosion en medio cloruro. En la dltima década y producto de la gran disponibilidad de
nuevos materiales plasticos, ha sido de gran interés estudiar y experimentar con este
medio, permitiendo lixiviar sulfuros primarios a temperatura ambiente con niveles de
extraccion de cobre entre 70% a 80% en un periodo de 120 a 160 dias de lixiviacion [3],

relativamente menor a los métodos convencionales.

Los proyectos metallrgicos requieren una larga etapa de pruebas metallrgicas y
construccion de pilas pilotos para analizar la prefactibilidad de lixiviar o no en medios

clorurados, por lo cual seria de gran utilidad poder modelar el comportamiento de
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diferentes variables operativas ante una lixiviacion clorurada, logrando detectar fatores
claves en el proceso de pretratamiento y condiciones de riego que facilitaria enfocar el

estudio experimental de la lixiviacion.

Hoy es muy recurrente ver que una gran parte de los procesos metallurgicos son posibles
simularlos computacionalmente debido al conocimiento fenomenologico de los procesos
y la capacidad de medir las variables operacionales, para diagnosticar el comportamiento
de las plantas en tiempo real. En las faenas de lixiviacion de minerales esta iniciativa de
poder proyectar o simular el comportamiento de extraccion de cobre aun no es del todo
fomentada, esto se debe principalmente a la gran variabilidad de condiciones que puede
estar sujeto el proceso de lixiviacion, desde el tipo de mineral cuprifero, tamafio de
particula logrado después del chancado, calidad del aglomerado obtenido, la forma de
apilar los aglomerados en la pila, y finalmente, las caracteristicas de percolaciéon que

presenta el medio poroso.

A pesar de la dificultad de simular estos reactores, existe una gran cantidad de trabajos
enfocados en modelar el comportamiento fenomenolégico de las pilas de lixiviacion. La
gran mayoria de estas investigaciones se ha enfocado en simular el proceso de
biolixiviacion, donde se busca modelar el transporte fluidodinamico con especial énfasis
a las concentraciones de oxigeno en la pila, utilizacion del modelo de nucleo sin

reaccionar y el efecto de la presencia de bacterias en el sistema [4]-[7].

La investigacion, experimentacién y estudios relacionados a la lixiviacion en medio
cloruro de diferentes minerales de cobre, considerando diferentes condiciones de
aglomeracion, tamafio de particula y temperatura han sido realizada a escala laboratorio
y en columnas de lixiviacion por varios autores, por lo cual, es posible realizar mediante
un programa computacional los calculos hidro-geo-quimicos y de transporte, que simulen

los procesos de lixiviacion en pilas en medios sulfato-cloruro.

Para lograr este objetivo, se requiere de un programa computacional que permita realizar
calculos de equilibrio quimicos de las especies en la solucion, lo que podria contribuir a
considerar los fendmenos de acomplejamiento con el ion cloro que ocurre en este tipo de

sistemas, logrando poder simular condiciones de cinéticas de disolucion en funcion de la
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especiacion quimica, al contrario de lo que ocurre en los modelos cinéticos de nucleo sin
reaccionar, donde la cinética quimica normalmente se ajusta a términos constantes. Por
otro lado, no solo basta tener un célculo hidro-geo-quimico del sistema, sino también
considerar su transporte de forma acoplada a los modelos de movimiento de fluido en un
medio poroso de saturacion variable, lo cual en la mayoria de las investigaciones no se

tiene del todo incluido.

Ante esta necesidad de tener programas computacionales que puedan trabajar para cada
una de las fenomenologias y consiga realizar un posterior acople de sus célculos, nace
la iniciativa de utilizar las herramientas computacionales Hydrus y Phreeqc como una
suite de simulacion del proceso de lixiviacidon en medio sulfato - cloruro, donde se busca
estudiar su compatibilidad para trabajar con los modelos fenomenolégicos que rigen una

pila de lixiviacion.
1.2. Definicién del problema

La falta de modelos de simulacion computacional de pilas de lixiviacion que utilicen
modelos cinéticos acoplados a la especiacion quimica de las soluciones, dificulta
pronosticar el comportamiento de los minerales de cobre ante los procesos de disolucién
y transporte que ocurren al interior de una pila de lixiviacion, lo que motiva a generar una
gran cantidad de pruebas metallrgicas para estudiar las diferentes condiciones
operacionales necesarias para lixiviar un mineral. Ante la necesidad de orientar el trabajo
de simulacién a un tipo lixiviacién en especifico, el medio clorurado se presenta como
uno de los de mayor importancia a las nuevas tecnologias que esta implementando la
industria chilena, por lo cual es de vital interés fomentar la creacion de un modelo de
simulacion para lixiviacion en medio sulfato-cloruro, incorporando la quimica y cinética

entre los electrolitos y minerales.

1.3. Hipotesis

El comportamiento cinético del proceso de lixiviacion en pilas normalmente puede ser
modelado a partir de los fendmenos dindmicos que ocurren a lo largo del lecho poroso.
Estos fendmenos habitualmente estan descritos por tres regimenes; difusion de las
especies a traves de la solucion lixiviante y capa porosa; cinética de las reacciones
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guimicas de la solucion lixiviante con lo minerales presente en los glomeros, y finalmente;
la conveccion o movimiento de la solucién a lo largo de la pila. Mediante el uso combinado
de los programas hidro-geo-quimicos Hydrus — Phreeqc, es posible simular la disolucion
de las principales fases salinas generadas en las etapas previas de pre-tratamiento
quimico, controlado por los fendmenos de transporte al interior de la pila durante el ciclo

inicial de riego.
1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Desarrollar un modelo fenomenoldgico para la simulacién computacional del proceso de
lixiviacion de aglomerados de cobre en pilas, considerando el medio sulfato - cloruro, a

través del uso de los programas computacionales Phreeqc e Hydrus.

1.4.2. Objetivos especificos

e Complementar una base de datos que utilice el modelo SIT para el calculo de la
especiacion quimica y solubilidades de las principales fases solubles presente en
el aglomerado de cobre, en medio sulfato — cloruro, a partir de datos publicados y
uso de regresiones para la estimacion de parametros.

e Formular modelos cinéticos y de transportes para las especies de cobre, hierro,
cloruro y protones, acoplando los fendmenos de difusion, conveccion, cinéticos y
las condiciones de operacion de la pila de lixiviacion.

e Aplicar el modelo a la lixiviacion de aglomerados de la faena Minera Tres Valles
en medio cloruro, considerando entre 20 y 30 dias de riego con una razén de
lixiviacion de 0,54 a 0,79 mé/t.

e Simular el transporte unidimensional de la solucion lixiviante y los solutos a través
de un medio poroso no saturado con minerales aglomerados, considerando una

tasa de riego entre 6 a 8 L/h/m?, con una altura de pila entre los 3y 5 m.

17
Sergio Fabian Ojeda Ampuero



CAPITULO 2. ANTECEDENTES TEORICOS

2.1. Hidrometalurgia del cobre

2.1.1. Linea de proceso hidrometalurgico

La hidrometalurgia del cobre contempla la utilizacién de soluciones acuosas y organicas
para la extraccion, transporte y recuperacion del cobre hasta formar un producto refinado.
Desde los afios 90 la hidrometalurgia en Chile ha sido protagonista en el procesamiento
de minerales oxidados, convirtiéndose en un pais pionero en la investigacion de nuevas
tecnologias y su posterior implementacién masiva en los demas depdsitos del pais. En el
afo 2020 Chile proceso aproximadamente 5,73 millones de toneladas métricas de cobre
fino, para el cual 26% de la produccion total correspondio a los catodos SX-EW obtenidos

por via hidrometalurgia [8].

En la Figura 2.1 se presenta un diagrama del proceso hidrometallrgico para la
recuperacion del cobre identificando 4 etapas fundamentales; el pretratamiento fisico y
quimico del mineral; la lixiviacion de los aglomerados mediante el refino; la etapa de
extraccion por solvente para la purificacion de los electrolitos y finalmente; la etapa de
electro obtencion para la cual se utilizan celdas electroliticas que mediante la aplicaciéon

de corriente se deposita el cobre como una lamina de metalica con 99,99% de pureza.

Pretratamiento

: Reduccion de tamafio i6 S
Mineral Aglomeracion Aglomerado Lixiviacion
Ley Cu: 0.6 - 1.1%

Tamafio: 1-3 cm

rA‘ =_:§*l e S A\\\\\\\\\v —’.é

Ley Cu: 0.6 - 1.1%
Refino
Cu: 0.08-0.3g/L
pH:1.2-15
Acido: 10 g/L

Tamafio: 5 — 50 cm
Humedad: 0.6 -1 %

PLS
Cu:3-7g/L
pH:1.8-2.2
Acido: 5 g/L

Cétodos de cobre Electro-Obtencion

i ”” m

Figura 2.1: Diagrama general del proceso hidrometallrgico de la recuperacion del cobre.

Electrolito rico
Cu: 50 g/L
Acido: 157 g/L

-t

Extraccién por solvente l

m Orgamco cargado
—" e
Electrolito pobre Organico descargado

Cu:35g/L .. ..
Acido: 180 g/L Re-Extraccion Extraccion
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2.1.2. Lixiviacién en pilas

Las pilas de lixiviacion es uno de los reactores quimicos mas utilizado para la extraccion
de cobre por la via hidrometalurgia a lo largo de Chile, normalmente es utilizado cuando
las leyes de cobre son medianamente altas tales que permiten costear los
pretratamientos de reduccion de tamario y acondicionamiento quimico (curado). Las pilas
de lixiviacidon son reactores que se construyen a partir del apilamiento del mineral en
extensas areas superficiales con alturas que van de los 3 — 10 metros de altura, en las
cuales se les realiza un posterior proceso de riego con la solucion lixiviante, al cual se le
llama refino, para llevar a cabo la disolucion del mineral cuprifero, proceso que puede
tardar desde meses hasta afios segun la complejidad del mineral a procesar [9]. Cuando
la solucién percola por el lecho mineral disolviendo principalmente las especies de cobre,
se termina generando una solucion enriquecida en cobre y otros metales a la cual se le
denomina PLS, de tal forma que es colectada en la base de la pila debido a un sistema

de impermeabilizacién instalado previamente en la estructura apilada.

ROM w Chancado ‘

Aglomeracion

Riego de solucion

Refino
11
L4 /\
« AL 2N
N G R 43 LEAY
/1 ” s \.
i 3 Ry
1} 3 >
3 :

Adicion de
Membrana Impermeable acido
con zanjas de drenaje Refino
\ Etapa - .
Piscina de PLS SX - EX Piscina de Refino

Figura 2.2: Esquema del proceso de lixiviacion de minerales aglomerados en pila [10].

La lixiviacién en pilas se puede clasificar en dos métodos de operacién; pilas dindmicas
y pilas estaticas, las primeras se destacan por presentar una etapa de carga del mineral
y descarga del ripio, lo cual permite poder volver a trabajar en la zonas que se van

despejando terminado el ciclo de lixiviacion, por otro lado, las pilas permanentes
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consisten en el acopio del mineral en diferentes capas de la misma pila original, creando
diferentes niveles de riego que se van agregando por cada ciclo de lixiviaciéon. En ambos
casos se requiere llevar a cabo las siguientes etapas: riego de la solucion lixiviante
mediante el uso de aspersores y/o goteros; lavado parcial de la pila luego de haber
finalizado la etapa de lixiviacion, con el fin de disminuir la impregnacion de soluciones
guimicamente activas; y finalmente el drenaje, que busca dejar en reposo el ripio para
favorecer a la percolacion de todas las soluciones presentes en el sistema hasta cumplir

con condiciones de humedad o impregnacion respectivas.

2.1.3. Proceso de aglomeracion

Cuando la presencia de particulas finas es relativamente alta en el material a lixiviar (20%
del mineral bajo malla #250), las propiedades de permeabilidad del lecho mineral
empiezan a dificultar el proceso de lixiviacién, ya que los finos tienden a migrar a las
zonas inferiores de la pila generando una acumulacién y posterior impermeabilizacion del
lecho, formando zonas estancadas por la cual no puede avanzar la solucion lixiviante,
inhibiendo la disolucién de minerales mas abajo. Con el fin de solucionar este problema,
es que se recurre al proceso de pretratamiento definido por aglomeracion, que consiste
en formar un agregado de particulas compuesto por el mineral a lixiviar y una solucién,
mediante la rotacién de las particulas hUmedas en torno a si mismas, logrando consolidar
fuerzas cohesivas de tension superficial (pendular y funicular entre las fases acuosa —
solida) que permiten mantener las particulas de mineral unidas entre si para consolidar

el llamado glomero [9].

B &K

(b) (d)
estado pendular estado funicular ssladn capilar suspension solide-liquido

Figura 2.3: Esquema de los estados de tension superficial en el aglomerado [9].
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Este agregado de particulas de mayor tamafio y de forma mas regular, permite formar
una pila de gran permeabilidad, tanto para el flujo de liquidos como de gases, ademas de
concederle buenas propiedades geotécnicas desde el punto de vista de la estabilidad del

lecho poroso.

Sin embargo, hoy en dia el proceso de aglomeracion también se aprovecha para realizar
simultdneamente el pretratamiento quimico de curado, en donde se agrega al tambor
aglomerador una la solucién acida que permita disolver las especies con el fin de
estabilizarlos (caso de la silice) o también formar especies sulfatadas para poder
solubilizarlos facilmente. También el curado cumple el importante rol de controlar el pH
de la pila en zonas inferiores donde la solucion de riego no actda en primera instancia.
Otro aspecto del pretratamiento quimico en el proceso de aglomeracién, es adicionar al
tambor rotatorio sales que permitan modificar el medio de lixiviacién con el cual se quiere
operar, dado que participan en los procesos de disolucion y posterior formacién de
agentes lixiviantes, como es la formacion de &cido clorhidrico in situ debido al agregado
de NacCl en la aglomeracion o la adicién de CaCl: utilizado en el procesos CuproChlor® ,

para lixiviar en condiciones cloruradas [2].

Acido

Agua

inclinacién

sentido de giro
del tambor

Figura 2.4: Esquema del tambor aglomerador para el pretratamiento quimico del mineral [9].
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2.2. Fenomenologiay modelos en las pilas de lixiviacion

2.2.1. Fendmenos de transporte para el movimiento de fluidos

El proceso de lixiviacion empieza con el riego donde una solucion que percola a través
del lecho mineral hasta llegar a la base de la pila, donde es retenida y canalizada a las
lineas de recuperacion del PLS, todo este proceso de transporte que desarrolla la
solucion es realizado a través de un medio poroso, donde las condiciones de movimiento
del fluido dependeran de las condiciones de permeabilidad, propiedades fisicas de la

solucién, porosidad y humedad que presenta el lecho.

El movimiento de un fluido a través de un medio poroso esta regido por la Ley de Darcy,
la cual fue modificada para medios no saturados por Buckingham en 1907, esta permite
determinar el flujo de agua para un medio no saturado considerando el gradiente
hidraulico y la conductividad hidraulica dependiente de la saturacion variable [11],

logrando tener la siguiente expresion para un sistema unidimensional:

0H
q = K(8) E (2.1)
H=z+h (2.2)

Donde H es el potencial hidraulico, que depende tanto del potencial gravitacional (z) como
del potencial matricial (h), K(8) es la conductividad hidraulica en funcion del contenido de
agua en el medio. Existen diferentes correlaciones que permiten relacionar el contenido
de humedad (0) variable en el medio con el pardmetro de conductividad, pero el modelo
mas utilizado en la literatura corresponde a las correlaciones de Mualem — Van
Genuchten (1980), las cuales describen las siguientes ecuaciones en funcién del

potencial matricial [12].

-8 . g h<0

0(h) =< (1+ (alhh)m)m = °*’ - (2.3)
0, h>0

g =20 2.4

e_es_er ()
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1\ M7?
K(e) — KSSS'S Il - (1 - Sem) ] ) h<0 (25)

K., h>0
1
m=1-—- (26)
n
k
KG% 2.7)

Donde 6, y 6 es el contenido de agua residual y de agua saturada; S, es la saturacion
efectiva; K es la conductividad hidraulica en condiciones saturada, que depende de las
condiciones de permeabilidad del lecho y las propiedades fisicas del fluido; a es un
pardmetro relacionado a la inversa de la presién de entrada de aire; y finalmente n es un

parametro el cual mide la distribucion de los tamafos de poros.

A partir de la ecuacién de continuidad para los flujos entrantes y salientes de agua,
reemplazado el vector de flujo por la Ley de Darcy para medios no saturados presentada
anteriormente, se obtiene la expresion (2.8) para el balance de agua unidimensional en
medios no saturados, comunmente llamada ecuacion de Richards [11], la cual permite
modelar la dinAmica del transporte de agua en funcién del tiempo y la distancia del lecho

POroso.
69_ 9 D; (6 08 K(6 2.8
E—E_L()£+() (2.8)
020
D, =— K(e)/(a—h> (2.9)

El termino Dy, se le llama difusividad liquida, nace de un reordenamiento de la expresion
de conductividad hidraulica y el gradiente de humedad, también conocido como la

capacidad de humedad especifica.

2.2.2. Fendmenos de transporte de masa

Para el balance de elementos en el medio poroso, como las concentraciones de iones o

contenido de oxigeno disuelto, se recurre a modelos de transportes solutos que considera
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los fendmenos de conveccion (adveccién), dispersion y difusion que ocurre a medida que
avanza la solucion en el lecho poroso [11], ademéas también incluye un término de
generacion o decaimiento del elemento segun la naturaleza quimica del sistema. El

modelo de transporte de soluto se representa a partir de la siguiente expresion dinamica:

+ R, (2.10)

0z —

ot~ az\ "oz
Donde C; es la concentracion de la especie i; Dy corresponde al coeficiente de dispersion-

difusién hidrodinamico; q es el flujo especifico calculado por la ley de Darcy; y finalmente

R(C;) correspondiente a la tasa de generacion/consumo de la especie i en la solucién.

Dy = o,V + D" (2.11)
V., =q/0 (2.12)
D* = Dy, Ty (2.13)
7
T = 03/06, (2.14)

La dispersion hidrodindmica (Dy) es un termino que depende tanto de la mezcla
mecénica generado por el movimiento de fluido y la difusividad efectiva en medio poroso
de la especie i en la solucion (D*). El factor de tortuosidad en la fase liquida (ty,)
corresponda a una medida de la complejidad geométrica del medio poroso, el cual se

presenta en la ecuacién (2.14) usando el modelo de Millington y Quirk [13].

La dispersividad longitudinal (a;) es un pardmetro empirico relacionado a la capacidad
de un medio poroso de mezclar mecanicamente un fluido que circulo por el medio, el cual
dependera tanto de la tortuosidad, porosidad y topologia de las particulas. En la practica
este parametro normalmente ha sido modelado en funciéon de la escalabilidad del medio

poroso [14], algunos de estos modelos se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Modelos empiricos para la estimacion de la dispersividad [14].

Lallemand-Barres (1978) Neuman (1990) Schulze-Makuch (2005)

a,=01-L a, = 0,0175 - L146 a = 0,2 - L0+
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La tasa de reaccion quimica R; relacionado a la especie acuosa i es un término que
considera la generacion o consumo del soluto i debido a la reactividad quimica con todas

las especies mineralégicas m respectivas, como se presenta en la expresion (2.15):

R; = Z + 8imlm (2.15)
m

Donde r, es la velocidad de reaccion de la especie mineralogia m y §; es el coeficiente

estequiomeétrico relacionado a la formacion o consumo de la especie acuosa i.

2.2.3. Modelos cinéticos de lixiviacion

El proceso de lixiviacion es un tipo de reaccidn heterogénea en la cual un sélido reacciona
con una solucién para formar productos, ya sean solidos o liquidos. Esta reaccion puede
ser modelada cinéticamente a partir de una expresion matematica, que dependera de la
correcta eleccion del modelo més representativo al caso de lixiviacion [15].

Pelicula gaseosa —\ Suparficie de
Superficie da reaccién ;-—-—7/ la particula iism
-~

S Que se muev A \\ et =
\ - o \ 7/
X Particula sin R /
7 Tiempo
\ reaccionar A
\ I e {
Tiempo, I \ g
! \
! R /

= 2
= ]
_g__gc,.‘: 3 = -
28 ¢, A S35 Cipx—tmm—————— §
28 ! ER A ) i
=8 2a=
= LCA A S g | |
oA 1 s 5o L
-a X |
5= | 2 ,8C=CF-—-FY————————
s> ! (TRt S |
B o =l o |
REE e |
5 I [T
g3 I ) i1 [+ i |
o c
O 5 | | 8 3 |
1 1 >
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(a) (b)

Figura 2.5: a) Modelo cinético de nucleo sin reaccionar (NSR) para particula con tamafio constante, b) Modelo
cinético para particula con tamafio decreciente (PTD) [15].

El modelo de Nucleo Sin Reaccionar (NSR) y el modelo de Particula con Tamafo
Decreciente (PTD) son los modelos cinéticos que mas se asemejan al proceso de

lixiviacion sobre una particula, aunque gran parte de la investigacién han enfocado en
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utilizar el modelo NSR dando en preferencia algun tipo de régimen de control sea por
difusién en la capa porosa o por reaccion quimica en la superficie del nucleo, en algunos

casos se suele trabajar con un modelo del tipo mixto [6].

Una de las grande limitaciones que se observan al trabajar con este tipo de modelos se
debe a que gran parte de los trabajos se utiliza la expresion del tipo integral, la cual
considera resolver el modelo cinético solo para una especie a la vez, a diferencia de la
expresion diferencial que a pesar que tiene una mayor complejidad de resolverse
numéricamente, permite considerar multiples especies quimicas al mismo tiempo,
logrando interpretar de mejor manera las interacciones de las especies quimicas en el
sistema de lixiviacion [16]. En la Tabla 2.2 se presenta un resumen de los modelos

cinéticos para una particula esférica en su forma integral y diferencial.

Tabla 2.2: Resumen de modelos cinéticos tanto para NSR y particula de tamafio decreciente, considerando las
expresiones del tipo integral y diferencial. [16]

Modelo Control Integral Diferencial T
Transporte de t dx 1 R|
NSR 1-(1-Xy) =— P _ 2 T = pbb
masa T dt 1 30k,Ch,
Difusion en t — X )1/3 R?
NSR 31-X)—2(1-%X)=1—— Hm_ 1T A=Xn)"™ =
capa producto Ta dt 2191 —(1-X,)/3 60Dy sCH
NSRo  Superficie de ty3 dX, 3(1-X,)%3 Rpy,
5 1= X = (1-) Smo T =
PTD reaccion Ts dt T oksf(C)
Transporte de t\3/2 X 1—X.)1/3 R2
PTD 1_Xm=(1__) X _ 301~ Xm) —
masa T dt 27 320DgCy,

dX, (1 -Xp)® D
General X “fm - AmJ =
m t]—q, at T k(D(C)

A pesar de la ventaja de utilizar la expresion diferencial, gran parte de los trabajos
encontrado en la literatura no hacen uso de las funciones dependientes de las
concentraciones de especies reactante que influyen en la cinética de una reaccion (f(C)),
utilizando Unicamente constantes cinéticas de primer orden o recurrir a la expresion de
Arrhenius [15] para modelar la cinética en funcion de la temperatura.
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Ea
ki (T) = koe KT (2.16)

En el modelo general para el caso diferencial presentado en la Tabla 2.2 se puede
observar una expresion del tipo (1 — X,,)?, es un término relacionado a la topologia del
mineral que busca aproximar la variacion del area superficial reactiva en funcion del
contenido de la especie que va reaccionado, lo que le da un comportamiento dinamico al
area de la particula [17]. Tiene la ventaja a diferencia del NSR que es totalmente
adaptable a particulas que no necesariamente son esféricas, lo cual puede ser ajustable
a las condiciones ideales del proceso de chancado del mineral, oscilando entre valores

0,5 a 2 el parametro .

La Teoria del Estado de Transicion (TST) es un tipo de modelo cinético aplicado para
sistema geoquimicos a una escala macro, que busca estudiar la cinética de una reaccion
guimica dependiendo de las condiciones de equilibrio que presenta el sistema. Es capaz
de integrar las condiciones de disolucién y precipitacion de un mineral segun la solubilidad
en la solucién, ademas de aportar gradualidad a la velocidad de reaccién en condiciones
cercana al equilibrio [18]. La expresion utilizada es del tipo (1 — SR), donde SR es la razén
de saturacion correspondiente al cociente del producto de la actividad ionica (IAP) y la

constante de equilibrio (Keq).

Este altimo modelo acopla las expresiones mencionadas en el modelo general de la Tabla
2.2 para la velocidad de reaccién de una especie m, logrando expresion determinada por
el producto de 5 funciones distinta, considerando un area especifico de reaccion inicial

por cada mol de especie:

Im = Km(T) - £, (Cry) * fn (Creace) * (1 —Xp)® - (1 — SR) (2.17)

Los trabajos realizados por Barriga [16] y Petersen [17] utiliza una expresion similar a la
presentada en (2.17) para la lixiviacion de sulfuros sin considerar el modelo TST y
ajustando el parametro ¢ = 0,667 para asimilar las condiciones de nucleo sin reaccionar.

Por otro lado, Leal [18] y Dold [19] han utilizado expresiones cinéticas acoplado al modelo
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TST para aplicaciones geoquimicas en el estudio de acuiferos salinos como también en

la formacion de drenajes acidos mineros.

Existe una gran cantidad de pruebas experimentales en la literatura que busca obtener
los modelos cinéticos para las especies mineralégicas en funcion de la temperatura y
concentracion de reactivos. Para la calcopirita se tienen diversos estudios que contempla
las reacciones de oxidacion debido a las concentraciones de oxigeno o por las
concentraciones de férrico en el sistema [20], como también otros modelos que
consideran la presencia de CI en la solucién [21]. También se debe considerar los
modelos cinéticos de la ganga, la cual puede estar asociado a las concentraciones de
protones o férrico segun sea el caso. En la Tabla 2.3 se indica un resumen de algunos

modelos cinéticos recopilados en la bibliografia.

Tabla 2.3: Recopilacion de algunos modelos cinéticos para cada especie mineralégica

Tipo Mineral Referencia Modelo Cinético (mol/m?/s)
(B. Dold, 2010) kyo, = 1071058q51°
(B. Dold, 2010) Kypes+ = 107675a2%3,

Calcopirita  (E. Kimball, 2010) kro,—c = 10768258

— -7,16 ,0,42 0,8
rre3t = 10 QApe3+Ay+

(E. Kimball, 2010) k

(Y. Li, 2016) kype3+ = 10797%a2 2, a5 %%®
Pirita (B. Dold, 2010) Kypes+ = 10707al23 an%*
Albita (B. Dold, 2010) k. =10"""aX>
Caolinita (B. Dold, 2010)  k, = 1071%77qX> 4 107166 %?
Na-Jarosita (B. Dold, 2010) k,=10"*

Sin embargo, existen una gran cantidad de especies mineralégicas que no contemplan
un estudio experimental para determinar su modelo cinético, como son gran parte de las

especies sulfatadas y cloruradas de cobre, fierro y sodio, presentes en la lixiviacion.
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2.2.4. Modelos de especiacion quimica

Llevar a cabo la modelacion de un sistema hidro-geo-quimico que considere los
equilibrios entre soluciones y minerales, requiere un célculo computacional de las
actividades de cada especie en solucion como también el indice de saturacion (SI) de los
minerales presentes, para lo cual existen diversos modelos de especiacion quimica

planteados en la literatura, como es el modelo de Debye-Hiickel o el modelo de Davies.

Sin embargo, estos modelos son efectivos en de rangos de concentracion o fuerza idnica
menores a 0,5 mol/kg, para lo cual se debe recurrir a modelos mas complejos para
simular soluciones concentradas como salmueras, electrolitos de procesos o soluciones
hidrotermales. Uno de los modelos de especiacion quimica que permite trabajar con
fuerzas idnica relativamente altas es Pitzer, ampliamente ocupado en la literatura por su
buen ajuste y estabilidad en los calculos, pero metodolégicamente es dificil de aplicar
debido al gran numero pardmetros que requiere para las distintas interacciones [22].

La Teoria Especifica de la Interaccion lonica (SIT de las siglas en inglés) es otro de los
importantes modelos encontrado en la literatura para soluciones concentradas. Es un
modelo que se basa en que Unicamente son significativa las interacciones entre iones de
carga opuesta, para lo cual realiza un ajuste lineal del modelo de Debye-Huickel extendido
mediante la utilizaciébn de parametros constante para cada par i6nico [23], como se

presenta en la ecuacién (2.18).

€ M, (2.18)

Donde v; es el coeficiente de la actividad idnica de la especie i; Z; es la carga i6nica de
la especie i, A 'y B son contantes del modelo de Debye-Huckel en funcion de la

temperatura; ;; es el coeficiente de interaccion ionica entre las especies iy j; 1 es la

fuerza ionica del sistema 'y m; es la molalidad de la especie j.
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2.3. Lixiviacion en medio sulfato - cloruro

2.3.1. Uso de lixiviacion clorurada en la industria

La lixiviacion en medio cloruro ha tomado gran importancia el dltimo tiempo dado su
capacidad de procesar sulfuros de cobre con altos niveles de recuperacion en tiempos
relativamente cortos, asimismo es una tecnologia competitiva en indices CAPEX/OPEX
debido a su capacidad de procesar sulfuros primarios con bajas leyes de cobre sin
requerir mayores inversiones [24]. Es una tecnologia de lixiviacion completamente
adaptable a operar con agua de mar debido a los altos contenidos de cloruro que requiere
el sistema [25], mientras que a largo plazo se ve oportunidad de integrar las plantas
concentradoras en la linea hidrometallUrgica gracias a esta tecnologia de lixiviacion,
tomando un importante rol en la sustentabilidad de las operaciones y cuidado medio

ambiental.

El proceso Chapilix llevado a cabo en la mina Chapi de Per(, en ese entonces
perteneciente a la minera Milpo, llevé a cabo el proceso de lixiviacibn de sulfuros
secundarios mediante aglomeracion con NaCl [26], lo que dio como resultados
extracciones de cobre de un 80% en tan solo 70 dias de lixiviacidn, tres veces mas rapido

que el método convencional de lixiviacion bacteriana (Ver Figura 2.6)
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40
30 4

Cu recovery, %

—e— Bacterial leaching
—-— Chapi process

0 % A t ‘ . T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Leaching, days

Figura 2.6: Lixiviacién clorurada del proceso Chapilix comparado al proceso de biolixiviacion [26].

30
Sergio Fabian Ojeda Ampuero



En Chile la Minera Michilla fue una de las primeras faenas en aplicar esta tecnologia de
lixiviacion utilizando el proceso patentado CuproChlor®, utilizando CaCl: en la
aglomeracion y agua de mar para el proceso. Como se observa en la Figura 2.7, se logro
recuperaciones del 90% industrialmente en 120 dias de lixiviacion sobre sulfuros

secundarios con riego de soluciones intermedia (ILS) y tres etapas de lavados [3].

Hoy en dia la tecnologia CuproChlor® se esta desarrollando y probando con plantas
pilotos ubicadas en las instalaciones de Centinela y Zaldivar, perteneciente al grupo
minero Antofagasta Minerals, afiadiendo a la tecnologia de lixiviacion la aplicacion de

temperatura en las pilas (CuproChlor-T®) [27].

100 1

Rec. CuT; [%]

0 r T T T T T T T T
0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180

Tiempo de riego; [d]

Figura 2.7: Pruebas de lixiviacion mediante tecnologia CuproChlor® en minera Michilla [3].
2.3.2. Termodinamica del proceso

La lixiviacion en medio cloruro tiene la importante caracteristica de formar cloro-
complejos, tanto con el cobre como con el hierro, que permite estabilizar ciertas especies
de cobre que participaran como los agentes oxidantes del sistema en caso de ser
necesario, como la disolucion de sulfuros de cobre. La estabilidad para formar complejos

de estos iones cloruro dependera de la composicion, temperatura y potencial redox de la
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solucion, por ejemplo, en la Figura 2.8 se observa un diagrama de Potencial v/s Log(acr)
del sistema Cu-CI-H20 [2], donde se logra visualizar las diferentes especies

acomplejadas formadas por las distintas concentraciones de cloro en el sistema.

0.7
0.6 | “t V
0.5
0.4
z 0.3 CuCl>
= 0.2
0.1 ]
ol CuCl,>
-3.5 -2.5 -1.5 -0.56 0.5 1.5
Log ac-

Figura 2.8: Diagrama de potencial — Log(aci) del sistema Cu-Cl-H20 a 25°C [2].

Como se puede observar en el diagrama, las condiciones de lixiviacion donde el ion
cuprico es predominante ocurren a potenciales sobre los 0,45 V, mientras que para
condiciones menores a este potencial y en un rango limitado de concentracion de cloruro,

se tiene la precipitacion del CuCl, el cual no es deseable.

Para minerales sulfurados, el proceso de lixiviacibn en medio cloruro tiene vital
importancia para la disolucién de la calcopirita, ya que en este proceso se puede trabajar
con un sistema que este dominada por la cupla Cu?*/Cu*, el cual permite tener las

condiciones oxidantes en el sistema segun se indica a continuacion:
Cu?* + Fe?* & Cut + Fe3* (2.19)

Debido a este equilibrio, es que se permite recuperar el agente oxidante (el ion férrico) in
situ en la pila de lixiviacion, donde la constante de equilibrio para la formacién dependera

de la concentracion de cloro que exista en el sistema. Algunas de los principales
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complejos al tener en cuenta en el sistema cobre-cloruro se indica en la Tabla 2.4, tanto

para iones cupricos Como Cuprosos.

Tabla 2.4: Complejos cloruros de cobre para diferente estados de valencia [28].

Complejos cuprosos

Cu* + €I~ © CuCl Kps = 1077
CuCl + CI- & CuCly K, = 10767
Cu* + 2C1- © CuCly K, = 10%°

Complejos cupricos

Cu?* + CI~ & CuCl? K3 = 10%
Cu?* + 2Cl~ & CuCl, K, =107%¢
Cu?* + 3CI~ & CuCl3 Ks = 10721
Cu?* + 4Cl~ & CuCl3~ Kg = 10743

2.3.3. Especies formadas en el pretratamiento quimico

Comunmente para establecer el medio cloruro en la pila de lixiviacion, se incorpora al
proceso aglomeracion alguna sal de cloro, como puede ser NaCl o CaClz, junto a una
dosificacion de acido sulfarico concentrado provocando una reaccion exotérmica. En el

caso del NaCl se tiene la siguiente reaccion con acido sulfurico:
HZSO4(aC) + NaCl(S) i HCl(g) + N82H504(aq) (220)

HZSO4(3C) + 2NaCl(s) i ZHCI(g) + NaZSO4 (221)

Como se observa en la reaccién (2.20) y (2.21), se genera acido clorhidrico “in situ”, el
cual tiene una fuerza acida 1000 veces mayor a la del acido sulftrico. También se tiene
la formacion de sulfato de sodio, considerando un respectivo tiempo de reposo y altas

temperaturas (50°C) alcanzadas por las condiciones exotérmicas de las reacciones [29].

Entre las principales especies de cobre sulfatadas que se forman por el proceso de
curado, se encuentra la chalcantita (CuSO4*5H20), producto de la sulfatacion de alguna
especies de cobre y posterior sobresaturaciéon de la especie cuprica [30], [31], sin

embargo, también se tienen especies haluros de cobre que se forman luego del
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pretratamiento quimico con cloro, como es la nantokita (CuCl), observada después 15
dias de curado a partir de un pretratamiento con NaCl [32]. Otra especie de cobre que
probable a formase en condiciones sulfato — cloruro es la eriocalcita (CuCl2*2H20), la
cual tiende a disminuir su solubilidad a medida que aumentan la concentracién de férrico
en el sistema [30]. Dold [19] ha observado la precipitacion de eriocalcita en botaderos de

relave sujeto a ambiente salinos o préximos al agua de mar.

Ademas de las especies de cobre, se tiene la formacion de especies solubles relacionado
a los otros metales proveniente de la ganga, como es el hierro, sodio, calcio, aluminio y
magnesio. Debido a la gran cantidad de sodio incorporado al sistema, es muy probable
encontrar la presencia de la mirabilita (Na2SO4*10H20) debido a la hidratacion de las
especies de sodio formadas en la reaccién (2.21), también la formacién de la natrojarosita
encontradas en aglomerados curados por 15 dias [32] con NaCl — H2SOa. En la Tabla del
Anexo 1 se adjunta un resumen de las posibles especies mineraldgicas formadas por el

tratamiento quimico con medio sulfato — cloruro.

A pesar que no existe suficiente investigaciones que respalden la formacion de estas
especies en el aglomerado luego del pretratamiento quimico en medio cloruro, se sabe
gue estas especies sulfatadas y cloruradas que se forman en la aglomeracion, junto a los
oxidos de cobre remanentes que no se disolvieron en el proceso de aglomeracion,
constituyen a ser las principales especies que se lixivian y disuelven en las primeras
etapas de riego de la pila, por lo cual es de suma importancia estudiar el comportamiento

fenomenoldgico y cinético de lixiviacion para estas especies solubles.

2.4. Programas de simulacion

2.4.1. Simulaciones de pilas de lixiviacion

En la literatura se puede encontrar una gran cantidad de trabajos relacionados a la
simulacion computacional y modelacion del proceso de lixiviacion, los cuales pueden ser
muy variados segun la complejidad de los fendmenos considerado, el rango de datos de
entrada, la precision de los resultados, el costo computacional de calculo y el tiempo
demandado para configurar el modelo. En este sentido, se pueden encontrar
herramientas de simulacion desde simples hojas de calculo Excel hasta complejos
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modelos de dinamica de fluidos computacional (CFD) especializado en calculos hidro-
geo-quimicos. Los autores Marsden y Botz [33] desarrollaron un estudio benchmarking
de los tipos de modelos computacionales para simular pilas de lixiviacion, clasificAndolos

en 6 niveles segun complejidad y capacidades del modelo.

Tabla 2.5: Resumen de la clasificacion de los modelos de lixiviacion en pilas segln sus atributos [33].

Clasificacion Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
En base Excel L X
En base Excel En base Excel . Programa Movimiento fluido Modelos
. o ) con ajuste de . .
Tipo de modelo sin ajuste de con ajuste de | balance de + reacciones fenomenologicos
escalay .
escala escala L masa quimicas avanzados
composicion
Tonelaje y ley de mineral v v v v v v
con el tiempo
Datos de lixiviacion en v curva de Vionfacor VY ttactorde ¥+ factor de \/para calibrar \/para calibrar
columna recuperacion de retraso escala escala cinética lixiviacién cinética lixiviacién
Composicion de la v v v v v
solucién variable en pila.
Permeabilidad de la pila / \/Varl’a segun
o Factor de Factor de \/Varia segun
Canalizacion de la localidad, medio
escala escala tipo mineral ’
solucion P .
poroso y el tiempo.
Flujo de gas - liquido v v v
Modelo reaccion metal \/p,incipaﬂes v v
valor - reactivo reacciones
Oxidacion de sulfuros v v
Modelos Termodinamica, \/R _ \/Somcién +
s eacciones
prediccién temperaturas Solidos + Gas
Modelo efecto bacteria v v
Reacciones con la ganga v
Precipitacion de especies v
Fenémenos v
v Congelacion

meteorologicos

En la Tabla 2.5 se puede observar un resumen de los diferentes atributos asignados para
cada nivel segun lo propuesto por Marsden y Botz. A medida que aumenta el nivel, los
modelos adquieren una mayor complejidad debido a las distintas fenomenologias
fisicoquimicas, condiciones de borde y dimensionalidad espacial que se va incorporando

al sistema, lo que se traduce en un mayor costo en el desarrollo y validacion del modelo.
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Sin embargo, también implica tener una herramienta de mayor eficacia para la evaluacion

de costos en futuras operaciones y optimizacion del proceso de lixiviacion.

Un caso de programa computacional en el nivel 4 se tiene a MetSim [34] y HSC-Chemistry
[35], los cuales presentan moédulos de balance de masa que permiten simular flujos de
entrada y salida tanto de minerales como de soluciones, a los cuales se le puede

incorporar reacciones quimicas con sus correspondientes factores de conversion.

En el nivel 5 y 6 se encuentran modelos computacionales que van considerando los
fenomenos de transporte tanto para el movimiento de fluido como el de soluto, ademas
de considerar reacciones quimicas de por medio. Parte de la literatura a enfocado en
modelar correctamente el comportamiento hidrodinamico a través del medio poroso,
buscando integrar modelos de flujo bifasicos producto del movimiento contra corriente
entre la solucién de riego y la inyeccion de aire forzado [5], como también ajustar los
modelos hidraulicos segun las condiciones operacionales de una pila de lixiviacion [36] o

heterogeneidad del mineral apilado [37].

Dentro de esta categoria existe un gran numero de trabajos enfocado en el modelamiento
matematico de las pilas de biolixiviacion, incorporando modelos de consumo de oxigeno
por el efecto de las bacterias de forma acoplada al movimiento de aire al interior de la pila
[6] [7] [17]. Al mismo tiempo se tienen trabajos que utilizan herramientas CFD para
incorporar modelos tridimensionales de una pila lixiviacion, lo cual da una mayor
versatilidad en considerar diferentes situaciones de perturbaciones fenomenolégicas,

heterogeneidad del medio poroso o condiciones de operacionales no ideales [38].

2.4.2. Programa PHREEQC

Phreeqc es un programa computacional de cédigo abierto que permite simular reacciones
guimicas y procesos de transporte del agua natural o contaminado, basandose en la
quimica de equilibrio de soluciones acuosas que interactian con minerales, gases y
superficies de adsorcion. El programa se cre6 en 1980 por el servicio geoldgico de
Estados Unidos (USGS), con el programa PHREQE escrito en lenguaje fortran, permitia

realizar operaciones basicas como mezclas de agua, reacciones irreversibles con fases
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sélidas, disolucion y precipitacion de fases minerales en soluciones acuosas, como

también la variacion de la temperatura en los equilibrios quimicos.

Mas tarde en el afio 1995 nace PHREEQC, escrito en lenguaje C++ que permitiria
agregar los equilibrios en intercambio i6nico, formacion de complejos, equilibrio de gases
a presiones fijas, transporte advectivo y modelamiento geoquimico inverso, donde con el
paso de los afios, se le fueron afiadiendo nuevas funciones ligada al modulo de cinético

y el modelamiento de transporte unidimensional, entre varios [39].

PHREEQC funciona con una interfaz grafica en Windows (Ver Anexo 2) en la cual se
tiene un ingreso y salida de datos a medida que se desarrollan los modelos. Este
programa utiliza y crea distintos archivos que contienen informacion necesaria para la
ejecucion del modelo y la interpretacion de los datos, entre los principales archivos se

tienen:

e Bases de Datos: Son archivos formato DAT donde la mayoria de las especies
quimicas, equilibrios de reacciones o datos termodinamicos estan definidas como
datos genéricos que puedan ser procesadas como un archivo de texto. PHREEQC
viene con un conjunto de bases de datos predeterminados a los cuales no se
pueden editar.

e Archivo de Entrada: Es un archivo de formato PHR el cual uno puede crear en la
misma interfaz grafica de PHREEQC, donde el usuario tiene que crear el modelo
de simulacién mediante el uso de KEYWORDS y datos para los distintos
parametros requeridos en la ejecucion de operaciones. Los KEYWORDS son
codigos especificos que permiten enlazar con los diferentes modulos o funciones
qgue vienen por predeterminado en el programa, son un total de 48 KEYWORDS
gue se pueden clasificar en 3 grupos, los utilizados para definir acciones; para
definir datos y los que permiten realizar calculos.

e Archivo de Salida: Una vez corrido el modelo creado en el archivo de entrada
(input), en la misma interfaz se crea se crea un archivo de salida (output) que
contiene todos los datos registrados a partir de los calculos ejecutados por el
programa. Normalmente se tiene una extensa planilla de texto especificando cada
uno de los parametros y variables del modelo propuesto, por lo que normalmente

37
Sergio Fabian Ojeda Ampuero



uno recurre a generar graficos a partir del control de los datos de salida en el
KEYWORD predefinido.

Entre las ventajas que presenta el programa computacional para simular fenébmenos de
lixiviacién, se tiene la incorporacion de modelos de especiacion quimica para el célculo
de las actividades en soluciones concentradas, como son los modelos Pitzer y SIT, los
cuales presentan sus propias bases datos. Por otro lado, también se tiene la
estructuracion de fendmenos cinéticos mediante la programacién de funciones, el cual
da una libertad al usuario de decidir qué tipo de modelo cinético se desea incorporar para

cada una de las especies mineralogicas definidas para el caso de estudio.

Sin embargo, se debe tener cuidado en 2 grandes limitaciones del programa. Por un lado,
las bases de datos predeterminadas no estan definidas para replicar la totalidad de los
fendbmenos quimicos de un proceso de lixiviacion de cobre, como las especies
mineralégicas que normalmente se forman en el proceso de aglomeracion y curado, mas
aun considerando medios clorurados, lo cual obliga a desarrollar un extenso trabajo de
investigacion y validacion de datos termodinamicos. Por otro lado, el modulo de
transporte sélo considera medios porosos saturados para el movimiento de soluciones,
lo cual sobredimensionaria las capacidades de transporte por conveccion y dispersion de

una pila de lixiviacion.

2.4.3. Programa HYDRUS-1D

HYDRUS es una herramienta computacional que permite la resolucion numérica de las
ecuaciones de Richards para el flujo de soluciones en condiciones de saturacion variable
y ecuaciones del tipo adveccion-dispersion para el transporte de solutos y de calor [13].
La version 4.18 de HYDRUS-1D es de libre acceso y permite simular los fenbmenos de
transporte de forma unidimensional, normalmente utilizado para modelar los sistemas de
regadio y humectacion en suelos agronomos, como también los casos de contaminacion

medio ambientales debido al transporte de drenajes acidos o elementos radioactivos.

En los inicios del programa contemplé la incorporacion de distintos modelos de
fenomenoldgico creado por diferentes autores (Vogel, Van Genuchten y Simdnek), que

consolidé en 1998 la creacion de la version 1.0 de HYDRUS-1D escrito en lenguaje
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FORTRAN. Después se fueron incorporando los modelos de transporte de soluto como

UNSATCHEM y HP1 hasta llegar a la version 4.0 en el 2008, donde ya presentaba una

interfaz grafica (GUI) de facil acceso para incorporar parametros y ajustes de condiciones

de estudio. HYDRUS también presenta versiones capaces de simular en 2 y 3

dimensiones, las cuales estan sujetas a licencias comerciales [40].

La interfaz gréafica presentada en el Anexo 2, contempla la seccion de pre-procesamiento

de las condiciones de estudio y simulacion, la cual se clasifica en 4 médulos:

Condiciones de simulacion y configuracion de informacion mostrada:
Seccion donde se le configura al programa para que considere los modelos de
transporte de fluidos y de solutos, siendo esta Ultima accesible a seleccionar el
ma&dulo HP1 para el acople con Phreeqc. También en esta seccién se asignan las
dimensiones espaciales y temporales de estudio.

Ajuste de modelos y pardmetros para la simulacién de flujo de agua: Aqui se
debe realizar la seleccion del modelo hidraulico a utilizar para el movimiento de un
fluido en un medio poroso, ademas se deben asignar los parametros hidraulicos
requeridos segun el modelo escogido y las condiciones de permeabilidad que se
tienen para lecho poroso. En esta seccion se restringe el tipo de condiciones de
borde que se utilizaran en la simulacién.

Ajuste de condiciones quimicas y parametros en transporte de soluto:
Cuando se configura la utilizacién del médulo HP1, se abre una nueva interfaz
para integrar la base de datos definida para Phreeqc y los elementos quimicos que
seran considerados en el modelo de transporte. Ademas se realiza la integracion
de los codigos inputs creados en Phreeqc para el modelo hidro-geo-quimico a
simular.

Aplicacion de discretizacion y condiciones de borde en columna: Finalmente
en esta ultima seccion, se realiza la construccion nodal de la columna a simular,
donde ademas se ajustaran las condiciones iniciales de la pila, como son la
humedad inicial y la composicién de la solucion al interior del lecho poroso.

También se identifica los nodos en especifico que se desean visualizar.
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Finalmente, realizada la simulacion se procede a realizar el post-procesamiento, basado
en el andlisis de graficos o archivos output definidos en la primera seccién de la

configuracion.

El médulo HPX version 3.01 actualizado en el afio 2020 es una version beta del modelo
de transporte multicomponente, que integra nuevas herramientas de calculo y una
interfaz grafica mas accesible a integrar codigos Phreeqc como también a la
programacion de funciones y variables globales mediante el lenguaje BASIC. Entre las
principales novedades, contempla el uso de la version PHREEQC 3.0 que permite utilizar
el modelo de especiacion quimica SIT para la correccidn de la actividad, también tiene la
capacidad de simular la difusividad de gases y modelos de transporte con porosidad dual

que considera zonas inmoviles de los fluidos [41].

2.5. Caso de estudio Minera Tres Valles

2.5.1. Antecedentes de la empresa

Minera Tres Valles Spa es una faena minera de extraccion de cobre proveniente de las
minas Don Gabriel (rajo abierto) y Papomono (subterraneo), ubicadas en la quebrada de

Manquehua, en el valle de Chalinga, al sur de la region de Coquimbo [42].

Es un proyecto minero que contempla la linea hidrometallrgica para la extraccion de
cobre conformada por chancado, aglomeracion, lixiviacion en pila estatica (LX),
extraccion por solventes (SX) y electro-obtencion (EW) ubicada en la quebrada de
Quilmenco. Tiene la capacidad de procesar 5,4 kt/d de mineral, provenientes de la
explotacién de sus propias minas y la compra de mineral a pequefias mineras de la zona
de salamanca, con una capacidad de planta de producir 18,5 kt/afio de catodos de cobre

de alta pureza grado A.

La mena proveniente de Don Gabriel presenta una ley de aproximadamente 1,0% de
cobre total (CuT), compuesta principalmente por sulfuros primarios y secundarios de
cobre [26], mientras que los 6xidos de cobre se le asocia a malaquita y crisocola. Por otro
lado, la ganga estd compuesta por minerales de alteracién propilitica, como son la clorita,
albita y epidota [43], [44].
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2.5.2. Pruebas de lixiviacién en medio cloruro

En el afilo 2015 la Minera Tres Valles llevo a cabo pruebas de lixiviacibn en medio
clorurado, para lo cual ha desarrollado pilas pilotos como pruebas en columnas para
observar el comportamiento de extraccion de cobre [26]. Como se puede observar en la
Figura 2.9 para las pruebas piloto realizado sobre el mineral proveniente de la mina Don
Gabriel, la implementacion de un medio cloruro aumenta la extraccion de cobre en un
12% alos 140 dias de lixiviacion, sin embargo, comparando las velocidades de extraccion
para alcanzar un 50% del cobre recuperado, el medio cloruro solo requiere 20 dias para
alcanzar tal nivel de extraccion comparado los 120 dias lixiviacion mediante el medio
convencional. También se puede observar en la Figura 2.9 que el consumo especifico de

acido sulfarico disminuye en 3,1 kg de acido/kg de cobre recuperado.

La gran relevancia de estos resultados da un indicio sobre el efecto del medio cloruro al
aumentar en la cinética de extraccion de cobre en los primeros periodos de riego, debido
a la facil disolucién de las especies altamente solubles formadas en el proceso de curado
(sulfatos y cloruros). Para tiempo mayores esta curva de extraccion va disminuyendo la
velocidad de incremento, a causa de la dificultad de lixiviar mineralogias complejas como

son los sulfuros primarios.
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Figura 2.9: Resultados de pruebas de lixiviacion en pilas piloto comparando la aglomeracion con y sin NaCl
realizadas por la Minera Tres Valles [26]. a) Curvas de extraccion, b) Consumo de acido sulftrico.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA DE TRABAJO

3.1. Desarrollo del modelo de lixiviacién

3.1.1. Simplificaciones generales de la simulacion

La simulacién de la pila lixiviacion para el presente caso de estudio fue desarrollado en

base a las siguientes simplificaciones:

e Serealiz6 la simulacion de transporte tanto de flujo como de masa para un sistema
unidimensional.

e No se consider6é el movimiento de una fase gaseosa producto de la aireacion,
formacién de gases o generacion de vapor.

e El sistema esta a una temperatura constante de 25°C, por lo cual no se considerd
la variacion de propiedades fisicoquimicas por efecto de la temperatura ni la
variacion de la contante cinética.

e La pila de lixiviacion se considerd inicialmente como un sistema homogéneo tanto
en la composicidon mineralégica como en la solucién de impregnacion.

e La pila de lixiviacidn mantiene sus propiedades geotécnicas homogénea a lo largo
del lecho poroso en todo el tiempo simulado.

e Se despreciaron los efectos meteorolégicos de precipitacion y evaporacion que
puede afectar una pila de lixiviacién en el balance de humedad.

e EIl movimiento de fluido a través del lecho poroso no considera la existencia de
zona inméviles o estancadas de fluido, ademéas no se considera fenomenos de

histéresis para el modelo hidraulico.

3.1.2. Definicion de modelos y condiciones de equilibrio

Para los fenémenos de transporte de flujo de agua se utilizé la ecuacion de Richards
presentado en la expresion (2.8) junto al modelo de Van Genuchten — Mualem en un
sistema de porosidad simple. Para el transporte de soluto se utilizo la expresion (2.10)
correspondiente al modelo de conveccion, dispersién y reaccion. En el término de
reactividad de cada especie acuosa, se utilizé el siguiente modelo cinético en base a lo

planteado en la seccion 2.2.3 y simplificado al caso de estudio:
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Im =kpy - (Creact) -(1- Xm)0'667 -(1-SR) (3.1)

Donde SR se calcul6 a partir de una simulacion hidro-geo-quimico de todas las especies
presentes en el sistema y utilizando el modelo de especiacion quimica SIT. Ademas en
el Anexo 1 se defini6 que especies mineraldgicas fueron simuladas en condiciones

cinéticas de disolucion, precipitacion o Unicamente en equilibrio para el caso de estudio.

3.1.3. Definicion de las condiciones de borde

La simulacion del proceso de lixiviacion se realizd en un sistema unidimensional en
sentido vertical, definiendo el eje de referencia en la zona superior de la columna de
control. En la Figura 3.1 se presenta el modelo iconico del sistema a simular discretizado
en nodos a lo largo del eje vertical con el signo positivo en la direccién ascendente.

Fendmenos de Transporte Fenémenos de
de movimiento Transporte de soluto

-

a0 aC
[—D(G)E+K(e)]=qo ;2=0,t>0 - [—6D15+qc]=qoco ;2=0,t>0

N

~

~

0=0; t=0,0<z<H = - C=C ;t=0,0<z<H

00 -
—|[=0 ;z=H,t>0 «-
0z

Figura 3.1: Modelo icénico del sistema de simulacién unidimensional de una pila de lixiviacién.

Para los modelos transporte de movimiento de fluido, la zona superior de la columna se
ajusta a un flujo constante correspondiente a la tasa de riego del refino, al interior de la
columna se define una humedad inicial de la pila obtenido segun las condiciones de
curado, y finalmente en la zona inferior se ajusta el flujo a condiciones de drenaje libre
del PLS infiltrado.
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Para el modelo de transporte de soluto, el nodo superior esta restringido a la composicion
de la solucion refino que es constante a lo largo del tiempo, al interior de la columna se
tendrd una composicion inicial de la solucion de empape obtenido del proceso de
pretratamiento quimico, y finalmente en la zona inferior estara sujeto al drenaje libre de

la composicion del PLS infiltrado.

3.2. Metodologia de simulacion

La metodologia de simulacién contemplé la elaboracion de diferentes actividades tanto
de investigacion, calibracion y estimacion, lo cual permitié disefiar un caso de estudio
comparable a las pruebas piloto de lixiviacion medido en Tres Valles. En la Figura 3.2 se
presenta un esquema de la construccion del problema a simular mediante el acople

Phreeqc — Hydrus a partir de un caso de estudio correspondiente.

Resultados
de Pruebas

Caso de estudio Piloto

Definicién de

Definicién de ) " Condiciones Parametros i
mlEEEs an solucion refino iniciales y de ESTI p Comparacion Con_c|u5|on.elzs
aglomerado y empape borde medio poroso de Simulacién

Definicién de Acople HP1 Correr simulacién
equilibrios Resultados

quimicos en de °

Simulacién

Base de datos
para medio Modelo Modelo de Discretizacion
Sulfato — Cloruro cinéticos especiacion Modelos espacial y
(TST) quimica (SIT) Hidraulico temporal @ @

solucién
Figura 3.2: Esquema de la metodologia de simulacién para una pila lixiviacién mediante el acople de Phreeqc —
Hydrus para un caso de estudio propuesto.

La seccién en color azul del esquema presentado en la Figura 3.2 contempla todos los
modulos relacionados a los célculos hidro-geo-quimicos que realiza el programa
Phreeqc, lo cual contempla los siguientes puntos fundamentales:

e La utilizacion de una base datos que utilice el modelo de especiacién quimica SIT
para el célculo del coeficiente de actividad en soluciones concentradas.
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e Laeleccion de los modelos cinéticos para cada una de las especies mineralogicas
formadas en el proceso de curado y que son posteriormente lixiviadas.

e La eleccion de los equilibrios quimicos de mayor importancia en la lixiviacion en
medio sulfato cloruro como son formacion de cloro complejos con cobre y hierro.

e Laeleccion de las especies mineralédgicas tanto de cobre como de ganga, sumado

a la elaboracion de una solucion refino y de empape en el aglomerado.

Obtenido los archivos inputs de Phreeqc con los respectivos coédigos preparado, se pasa
a la seccion verde del diagrama, correspondiente a la zona de modelacién de
fluidodinamica y transporte de solutos que realiza Hydrus, cuyos fundamentales objetivos

en la simulacion contempla:

e Laintegracion del input creado en Phreeqc para acoplarlo al modelo de transporte
de soluto mediante la utilizacién del médulo HP1 definido en Hydrus.

e La utilizaciéon del modelo hidraulico en condiciones de flujo no saturado apropiado
para la simulacién de pilas de lixiviacion.

e El uso de modelos de transporte de solutos con fendmenos de dispersiéon
hidraulica y reaccion quimica.

e La definicion de las condiciones de iniciales y de borde de la pila de lixiviacion

llevado a una columna de simulacion, segun los criterios de operacion de una pila.

Finalmente, se compararon los resultados de simulacién con el registro experimental de
las pruebas metallrgicas realizadas a escala piloto por la Faena Tres Valles, con el fin

de sacar conclusiones o reajustar parametros cinéticos de las especies minerales.

3.3. Secuencia de actividades

Para llevar a cabo la estructura de simulacion mediante el acople Phreeqc — Hydrus
presentado en la Figura 3.2, se requirid desarrollar una serie de ajustes y definiciones
tanto de parametros, equilibrios quimicos y composiciones mineralégicas previas al
disefio de una interfaz de simulacidén del caso de estudio. A continuacion, se presentan
cada una de las actividades a realizar de forma secuencial para la preparacién del trabajo

de simulacion.
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3.3.1. Ampliacion y validacion de base de datos

Para llevar a cabo los céalculos hidro-geo-quimicos que realiza Phreeqc, se utilizé la base

de datos “sit.dat” que viene instalada de forma predeterminada en el programa, la cual

permite utilizar el modelo tedrico de especiacion quimica SIT previamente descrito. Sin

embargo, al ser una base datos que no esta disefiada para medios de lixiviacion sulfato

— cloruro, no presentaba una serie de definiciones de pardmetros épsilon (g), equilibrios

quimicos, reacciones de disolucion y/o precipitacion de especies mineraldgicas y

modelos cinéticos necesarios para las simulaciones. Para lo cual se recurrié a realizar

las siguientes actividades:

Se agrego las principales reacciones de equilibrio en solucién y disolucién de fases
segun las contantes de equilibro publicadas en la literatura o presentadas en las
demas bases de datos de Phreeqc. Los datos recopilados se incorporaron a los
modulos de “EQUILIBRIUM_PHASES” y “PHASES” del archivo input Phreeqc
para la simulacién.

Se realizé el ajuste de parametros épsilon (¢) mediante regresiones de datos
experimentales encontrados en la literatura, como son curvas de distribucion de
especies complejas o graficos de solubilidad de algunas especies solubles. Para
este ajuste se utilizé el programa computacional PEST que permite acoplar las
simulaciones de Phreeqc con métodos de optimizacion de parametros [45]. Se
recopilaron los parametros para cada par especies y se agregaron al modulo de
“SIT” de Phreeqc.

Para los modelos cinéticos se disefiaron los codigos segun la estructura de
programacion basica de Phreeqc en HP1, incorporando un término topoldgico con
el parametro ¢ igual a 2/3, para interpretar particulas con morfologias esféricas;
un parametro k; para la constante cinética de cada especie ajustable en las
simulaciones de caso de estudio; y finalmente el termino (1 — SR) correspondiente
al modelo TST. Los modelos cinéticos de cada especie fueron incorporados en el
modulo de “RATES” de Phreeqc.
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Tabla 3.1: Ejemplo de modelo cinéticos de disolucién y precipitacién escrito en lenguaje Phreeqc para HP1.

Modelo cinético de disolucién

Modelo cinético de precipitacion

Chalcanthite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Chalcanthite") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)
k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s")

Jarosite (Na)
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Jarosite(Na)") > 1 then
k = parm(l)/conv_t("s")
rate = k*(1 - SR("Jarosite(Na)"))

rate = k*(1 - SR("Chalcanthite')) mole = rate*time()
mole = rate*time() endif
if (mole > m()) then mole = m() save (mole)

endif -end

save (mole)

-end

3.3.2. Ajuste de pardmetros en modelos de transportes

Para la calibracion del modelo hidraulico en condiciones de no saturacion, se utilizé el
modelo de porosidad simple de Van Genuchten — Mualem que proporciona Hydrus,
activando las condiciones de presion capilar por presencia de aire e inhabilitando los

fendbmenos de histéresis.

Utilizando la herramienta de modelacion inversa que presenta Hydrus se ajustaron los
parametros del modelo a partir de los datos medidos en el drenaje de las pruebas piloto
de Tres Valles. En este sentido, se asigndé una humedad residual que se encuentre
préximo a lo publicado en la literatura para pilas de lixiviacién, mientras que la humedad
de saturacion, parametros de Van Genuchten y conductibilidad hidraulica fueron iterados

por el mismo programa dentro de un rango operativo indicado por la literatura.

Qr Qs Alpha n Ks |
Initial Estimate 0.08 0,39 0,8 1.8 10 0.5
Minimum Value 0 0,32 0,2 1.1 g 1]
Maximum Value 0 0.4 5 5 15 1]
Fitted ? [ v v v v B

Figura 3.3: Cuadro de ajuste de parametros en el médulo de modelacion inversa en Hydrus.

La humedad inicial en la columna solo se pudo ajustar cambiando manualmente el valor
por cada regresion, por lo cual se fue probando diferentes combinaciones de parametros

obtenido para cada valor de humedad inicial dado, buscando alcanzar el mejor ajuste.
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Finalmente los parametros de modelo de transporte de soluto, se definieron las
difusividades de los iones en soluciones diluidas publicados en la literatura [46] (Ver
Anexo 3), mientras que la dispersividad longitudinal se calculé6 mediante el modelo de
Lallemand-Barres presentado en la Tabla 2.1 de la seccion de fenébmenos de transporte.

3.3.3. Definicion de especies y soluciones en el caso de estudio

Se elabor6 una estimacion de las principales especies mineralégicas que se podrian
encontrar en el yacimiento Don Gabriel de Minera Tres Valles, con el fin de poder estimar
la composicion del aglomerado en base al mineral de entrada. Para realizar esta
estimacion se investigd las posibles litologias de los yacimientos de la zona segun
publicaciones de la literatura, ademas de utilizar las leyes de las pruebas de cobre
secuencial reportado en el informe NI 43-101 de Tres Valles [42], como también la
distribucion de sulfuros indicada por Hasan (2019) para las pruebas piloto del yacimiento
Don Gabriel [26] (ver la Figura 3.4). Para ajustar leyes de elementos y composicién

mineraldgica se utilizé el programa HSC- Chemistry como herramienta de balance.

1,06%

0,15%

0,85% Lot
Ley Cu

0,64% Insoluble

0,70% Ley Cu Soluble
0,42% (CN-) 45%

m ey Cu Soluble
0,21% (H+)
0,00%
Yacimiento Don Gabriel Calcopirita = Bornita = Covelina = Calcosina
a) b)

Figura 3.4: Caracterizacion mineraldgica del yacimiento Don Gabriel. a) Ley de cobre mediante prueba de lixiviacion
secuencial reportado en el informe NI 43-101 [42], b) Distribucion de sulfuros de cobre, Hasan 2019 [26].

La elaboracion de la composicion mineraldgica y la formacion de nuevas especies
precipitadas en el aglomerado post tratamiento quimico (curado), se realizé mediante la
estimacion de niveles de disolucidon como de precipitacion de las especies presentes,

limitado por el consumo de acido y la estequiometria de las reacciones quimicas
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correspondiente. Se cred una simulacién de un aglomerador en el modulo Sim-Flowsheet
del programa HSC-Chemistry, para incorporar flujos de entrada y reacciones quimicas
con porcentajes de reactividad segun se estimé en la Tabla 3.2 y Tabla 3.3. También en
el balance del aglomerado se considero las mismas condiciones de pretratamiento de las

pruebas piloto en la columna 3 indicada en la Tabla 3.4.

Tabla 3.2: Reactividad de disoluciéon en medio sulfato — cloruro estimado.

Nivel Mineral (%) Disolucién
Alto Oxidos, Carbonatos 50
Medio Halita, Calcosina, Bornita 30
Bajo Covelina 10
Muy bajo Cuarzo, Calcopirita, Silicatos, Cloritas, Pirita 0,1

Tabla 3.3: Reactividad de formacién en medio sulfato — cloruro estimado.

Nivel Mineral (%) Precipitacion
Alto Chalcantita, Yeso, Mirabilita 65
Medio Epsomita, Alunégeno, Melanterita, Eriocalcita 30
Bajo Lawrencita, Molisita 10

Tabla 3.4: Agregado en el aglomerador para el pretratamiento quimico [42].

Insumo Razoén kg/t de mineral
Raz6n de H2SO4 11
Razon de H20 53
Razon de NaCl 21

Para la preparacion de las soluciones en la simulacién se utiliz6 como referencia los datos
experimentales de riego y drenaje publicados en las pruebas piloto de Tres Valle, para lo
cual se pudo ajustar especificamente las concentraciones promedio de cobre, cloro,
férrico, ferroso, pH y Eh del refino. Por otro lado, la solucion de empape en el aglomerado,
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se prepard segun el balance de masa realizado en HSC-Chemistry, considerando los

volimenes de agua y acido incorporado al sistema.

Para los elementos que no fueron medidos, como el aluminio, sodio, calcio y magnesio,
se estimd una composicion proxima a las condiciones de equilibrio en una operacion de
lixiviacion y en la disolucion de especies en el proceso de curado. Finalmente, se
balanceo eléctricamente las soluciones en Phreeqc mediante el ajuste de la composicion

de sulfato (SO4%) utilizando el comando “charge” en simulaciones individuales.

3.3.4. Simulacion del caso estudio mediante acople Hydrus — Phreeqc

Completada las tareas de acondicionamiento, se prosiguio a crear y completar la interfaz
de simulacion en Hydrus mediante el médulo HP1 versién 2020, que permite la utilizacion
de Phreeqc 3.0. Se comenzd con el pre-procesamiento de la informacion requerida para
la elaboracion de la simulacion, empezando por la definicién de los modelos de transporte
a utilizar en el caso de estudio, como se indica en la Figura 3.5. Ademas, se definio la
altura de la pila de lixiviacion a 3 metros y un tiempo de riego igual a 30 dias. Las demas

configuraciones de imprimir datos se dejaron por predeterminadas del programa.

Transport Solute HP1 version 2020

Time units: days)

Main Processes
Geometry Information

Time Information

Print Information

HP1 Print Information

Water Flow

Figura 3.5: Esquema de construccién de las principales configuraciones iniciales del programa Hydrus en la ventana
de pre-procesamiento.

Depth of de soil: 3m

Final Time: 30 days
Initial time step: 0.001
Minimum time step: 1le-5
Maximum time step: 0.1

Default
Default
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En la Figura 3.6 se presenta las configuraciones realizadas para el modelo hidraulico,
definiendo el modelo de porosidad simple de Van Genuchten — Mualem, con presiones
capilares por presencia de aire e inhabilitado fenomenos de histéresis. Se incorporé los
parametros hidraulicos ajustados para el caso de estudio y se definieron las condiciones
de borde segun las condiciones de operacionales ideales en una pila, como una tasa de
riego constante igual a 8 L/m?/h en la zona superior y un drenaje libre de la solucién en
la zona inferior de la pila. Finalmente, se selecciond la opcion de trabajar con una
humedad inicial en la columna, buscando asimilar el empape con el que quedan los

aglomerados luego del periodo de curado.

Pre-
Processing

4 Water Flow

CPressure Head Tolerance: 0.01 Maximun iteration number of iteration: 100>

Iteration Criteria
No Hysterisis Soil Hydraulic Property Model Van Genuchten - Mualem m

Por Ajustar 4‘ Soil Hydraulic Parameters ‘ Upper Boundary Constans FIovD

Lower Boundary Free Dminaga

Boundary Conditions

Initial Condition Water Conte nt9

@pper Boundary Flux: -0.192 m/days Constants BC

Transport
Solute

Figura 3.6: Esquema de construccion de las principales configuraciones del médulo de fluidodindmica del programa
Hydrus en la ventana de pre-procesamiento.

Luego se continué con la configuracion del modelo de transporte de soluto, como se
indica en la Figura 3.7, donde el modulo HP1 toma un rol importante al incorporar los
archivos inputs de Phreeqc recientemente simulado y calibrado. Se completé con los
pardmetros de transporte definidos en el Anexo 3 para la difusividad de cada especie y
un valor de dispersividad igual a 0,3 m segun el modelo de Lallemand-Barres. Finalmente,
se ajustaron las condiciones de borde a la composicion del refino en la parte superior y a
condiciones de drenaje libre en la zona inferior a la cual percola el PLS.
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Water
Flow

Transport Solute

Stability Criterion: 0.01 General Information Database
Reactive Transport

| Additions to Database

Crank-Nicholson Scheme ‘ HP1 Input Data ’_'_ Solution Definitions
GeoChemestry

| Output
Dispersivity: 0.3 Transport Parameters ‘
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| Upper Boundary Concentration Flux BC Solution 3001

‘ Boundary Conditions ’— )

Lower Boundary Condition Zero Concentration Gradient
Soil
Profile

Figura 3.7: Esquema de construccion de las principales configuraciones iniciales del médulo de transporte de soluto
del programa Hydrus en la ventana de pre-procesamiento, considerando la incorporacion HP1 version 2020.

Diffusion Coefficient: Literatura

)

Para la configuracidon de las caracteristicas del perfil del suelo presentada en la Figura
3.8, se definid un total de 101 nodos para la discretizacién espacial de la columna,
ademas de la asignacion de la composicion 1001 a la solucion de impregnacion inicial en
la columna en base a una humedad inicial calculado respectivamente. Finalmente, se
asigno al nodo 101 como punto de control en la toma de resultados de la columna para

visualizar composicion del PLS y el respectivo flujo de salida.

Obtenidos los datos de simulacién, se extrajo y manipulo con herramientas procesadora
de datos (Python y Excel), los resultados exportados de Hydrus, para el cual se disefiaron
las curvas de concentracion de los elementos en el PLS, como también la curva de
extraccion de cobre y pH de la solucion, de tal forma que fueron comparadas con los
resultados de las pruebas de minera Tres Valles.

Ademas, también se realizaron pruebas computacionales de sensibilidad ante variables
operacionales de lixiviaciébn, como son la altura, dispersividad y tasa de riego, con el fin
de discutir la versatilidad del modelo propuesto para lixiviacion ante distintas condiciones

de estudio.
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Figura 3.8: Esquema de construccion de las principales configuraciones del perfil del suelo en el programa Hydrus en

la ventana de pre-procesamiento.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Calibracion de base de datos SIT

4.1.1. Calibracion de especies complejas en medio cloruro

Para la primera parte de la calibracion del modelo SIT, se obtuvieron los resultados de
las simulaciones de especiacién quimica de los complejos cuproso — cloruro y cuprico —
cloruro, lo cual permiti6 en primera instancia limitar la variabilidad de combinaciones
posibles al definir parametros épsilon de cada par de especies al momento de ajustar la
solubilidad posteriormente.

En la Figura 4.1 se tiene la especiacion quimica para un sistema cuproso — cloruro
comparado a los datos publicado por Velazquez (2009), donde se observa la distribucion
de los cloros complejos a medida que aumenta la concentracion de cloruro en el sistema.
Segun se observa en las curvas de simulacion con el modelo SIT, se tiene un correcto
ajuste en la especiacion del CuClz" y el CuCls? hasta los 2,8 mol/kg H20 de HCI. A partir
de este ajuste se obtuvieron 2 pardmetros épsilon indicados en la Tabla 4.1 para los
respectivos pares idnicos.

100
)
O
v 80 A
.
S
O
§ 60 - B Exp CuCl2()
(]
§ -1\._-.\. EXp CUC|3(2')
% 40 -
s ——Sim CuCI2(-)
©
2 20; Sim CuCI3(2-)
Z
o O < T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

HCI (mol/kg H,0)

Figura 4.1: Simulacién de la distribucion de especies Cu* - Cl utilizando el modelo SIT ajustado considerando 0,018
mol/kg H20 de Cu* inicial. Data experimental obtenido de L. Velasquez (2009) [47].
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Para el sistema cuprico — cloruro, se presenta en la Figura 4.2 los resultados de la
simulacién para la formacion de cloro complejos a medida que aumenta la concentracion
de NaCl en el sistema. Se puede observar que para los distintos complejos de cobre se
logra un correcto ajuste en la distribucion de las especies hasta los 4 mol/kg H20 de NacCl,
sobre esta concentracion los complejos CuCl* y CuCls pierden similitud con los

resultados publicados.

En la préctica, esta limitacién no significaria ser una gran limitacion para utilizar la base
datos en procesos de lixiviacion en medio cloruro, dado que las concentraciones en estos
sistemas normalmente no superan los 140 g/L de cloruro en las soluciones. Para este
sistema se obtuvieron 3 parametros SIT presentados en la Tabla 4.1, a partir del ajuste

del modelo segun los datos publicados por Hsin-Hsiung (1989).

100
S Exp Cu(2+)
(@) 80 44 Exp CuClI(+)
&3 Exp CuCl2(a)
(@)
2 60 | ® Exp CuCI3(-)
'8 Exp CuCl4(2-)
73 ——Sim Cu(2+)
O 40 - .
3 —— Sim CuClI(+)
S Sim CuCl2(a)
‘©c 20 - .
E \ —— Sim CuCI3(-)
= M Sim CuCl4(2-)
A 04— T {

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
NacCl (mol/kg H,0)

Figura 4.2: Simulacion de la distribucion de especies Cu?* - Cl utilizando el modelo SIT ajustado considerando 0,2
mol/kg H20 de Cu?* inicial. Data experimental obtenido de Hsin-Hsiung (1989) [48].

Finalmente, en la Figura 4.3 se presenta la simulacion del sistema férrico — cloruro
ajustado al modelo SIT segun los datos publicado por Hernandez (2013), para lo cual se
observa curvas de distribucion de los complejos cloruros no tan proximos a los datos
experimentales. Gran parte de la dificultad de ajustar este modelo se debe a la gran

variedad de constante de equilibrios para la formacion de complejos publicado en la
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bibliografia, lo cual incide en el ajuste de los parametros SIT. En la Tabla 4.1 se presentan

los 5 pardmetros obtenidos de la calibracion de este sistema.

100

— Sim Fe(3+)
—— Sim FeCl(2+)
Sim FeCI2(+)
——Sim FeCl3(a)

® Exp Fe(3+)
B Exp FeCl(2+)
Exp FeClI2(+)
¢ Exp FeCl3(a)

Distribucién de especies Fe3* - Cl (%)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
HCI (mol/kg H,0)

Figura 4.3: Simulacion de la distribucion de especies Fe3* - Cl utilizando el modelo SIT ajustado considerando 0,001
mol/kg H20 de Fe3* inicial. Data experimental obtenido de P. Hernandez (2013) [30].

Tabla 4.1: Resultados del ajuste de parametros épsilon para el modelo SIT en sistemas acuosos con especies
complejas Cu — Fe — Cl.

Par de interaccion ¢;; ajustado  Sistema de ajuste  Autor de la data

H* — CuCl,” 0,01 Cut — CI- L. Velasquez, 2009
H* — CuCl;*~ 0,05 Cut — CI” L. Velasquez, 2009
Cu?t — CI” 0,15 Cu?*t — CI” Hsin-Hsiung, 1989
CuCl* — CI” -0,01 Cu?t — cI- Hsin-Hsiung, 1989
CuCl, — CI” -0,21 Cu?t — CI” Hsin-Hsiung, 1989
Fe3* — CI™ 0,76 Fe3t — CI” P. Hernandez, 2013
FeCl,* —CI~ -0,15 Fe3* — CI- P. Hernandez, 2013
FeCl?* — CI™ 0,15 Fe3t — CI” P. Hernandez, 2013
FeCl3 — CI~ -0,06 Fe3* — CI” P. Hernandez, 2013
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4.1.2. Calibraciéon de solubilidades de las especies en el aglomerado

Obtenido los 9 parametros SIT ajustados para la formacion de complejos cloruro con
cobre y hierro, se procedi6 a ajustar los deméas parametros para la solubilidad de algunas

especies mineralégicas solubles.

En la Figura 4.4 se presenta la simulacion de la solubilidad de la nantokita en funcién del
NaCl agregado, para lo cual se tienen datos experimentales publicados por Fritz (1982)
y Berger (1984). Se puede observar que el modelo SIT ajustado presenta una correcta
regresion comprado a los datos experimentales. En el Anexo 4 también se adjunta los
resultados de solubilidad de la nantokita en funcion del HCI, donde igualmente se observa
el aumento de la solubilidad de esta especie a medida que aumenta la concentracion de
cloruro en la solucion. En general se ajustd el modelo solo con 2 parametros SIT para

limitar la solubilidad de la nantokita en un sistema cloruro.

25
a
2,0 A
Q
T
g 1,5 1
©
E
O 1,0 -
$
A Fritz, 1982
0,5 1 @ Berger & Winand, 1984
— Simulado
0,0 h T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

NaCl (mol/kg H,0)

Figura 4.4: Simulacion de la solubilidad de la nantokita en funcion de la concentracion de NaCl utilizando el modelo
SIT ajustado. Data experimental obtenido de J. Fritz (1982) y Berger (1984) [49].

Para la solubilidad de la eriocalcita, se utilizd la data publicada por Berger (1984), quien
obtuvo curvas experimentales de solubilidad CuClz — NaCl con las respectivas especies

sobresaturadas en equilibrio. En la Figura 4.5 se presenta las simulaciones de la
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solubilidad de la eriocalcita en funcién de la concentracion de NaCl, donde se logré un
correcto ajuste para el equilibrio con eriocalcita hasta los 3,6 mol/kg H20 de NaCl, sin
embargo, para concentraciones mayores en donde el NaCl se encuentra en equilibrio, el
modelo SIT sobredimensiona la solubilidad de la halita respecto a los datos

experimentales.

Para esta simulacion, se lograron ajustar parametros SIT relacionado a la solubilidad de
la eriocalcita como también de la halita, resultando en un total de 6 parametros SIT
presentados en la Tabla 4.2.

7,0
A J.Berger, 1984
6,0 1 [
‘\‘\Aj’lcb:ZHzo ——Simulado
~ A
Q, 5,0 1
I
(@]
< 4,0 A
)
E
_~ 3,0 +
O
&
2,0 A
1,0 1
0,0 L] L] L] L) L) T ‘
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

NaCl (mol/kg H,0)

Figura 4.5: Simulacion de la solubilidad de la eriocalcita en funcién de la concentracion de NacCl utilizando el modelo
SIT ajustado. Data experimental obtenido de J. Berger (1984) [49].

Finalmente, en la Figura 4.6 se presenta una simulacion de la solubilidad de la chalcantita
en funcion del &cido sulfurico, para una solucion inicial con composicién similar a la del
agua mar, publicado por Justel (2015). Se puede observar que el modelo SIT ajustado
para esta especie presenta una correcta regresion a partir de los datos experimentales,
observando una leve disminucion de la solubilidad de la chalcantita a medida que

aumenta la concentraciéon de acido en la solucion.
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Llevar a cabo el ajuste del modelo SIT para la chalcantita requiri6 también ajustar la
especiacion y equilibrios quimico de la especie HSOu4', lo cual fue realizado en conjunto
con la investigacion realizada en el Hydroprocess 2021 por Casas (2021) [50]. En total

se obtuvieron 8 parametros SIT para ajustar la solubilidad de la chalcantita.

1,6

1,4 4
1,2 |
1,0 A
0,8

0,6 -

CuSO, (mol/kg H,0)

0,4 1 — Simulado

0,2 - A F.Justel, 2015

O'O L L L L L L L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

H,SO, (mol/kg H,0)

Figura 4.6: Simulacion de la solubilidad de la chalcantita en funcion de la concentracion de acido sulfdrico utilizando
el modelo SIT ajustado. Data experimental obtenido de F. Justel (2015) [31].

También se llevaron a cabo la determinacion de parametros SIT para el yeso y la
epsomita, presentado en Anexo 4. En resumen, se ajustaron un total de 36 parametros
SIT (gi;) considerando las simulaciones de especiacion quimica de los complejos y las
solubilidades de cada especie. Ademas se utilizaron 3 pardmetros SIT definidos por la
Nuclear Energy Agency (OECD) [51] para sistemas hierro — cloruro que no lograron

calibrase en el presente trabajo.

Tabla 4.2: Resultados del ajuste de parametros épsilon para el modelo SIT para la solubilidad de especies.

Par de interaccién Parametro g;; ajustado Solubilidad Autor de la data
HCl — CI™ 0,07 Nantokita J. Fritz, 1982
Na* — CuCl,” -0,11 Nantokita J. Fritz, 1982
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Nat — CI”
Na* — CuCl,?~
Na* — CuCly~

Na* — CuCl,
Cu?* — CuCl,

CuCl* — CuCl,

Fe?* — CI™
FeCl* — CI~
Na* — FeCl;~
H* — 50,2~
Cu?* — S0,%~
H* — HSO,~
Cu?* — HSO,~

CuHSO,* — $0,%~

CuHSO0,* — HSO,~

CuS0, — Cu?*
CuS0, — HSO,~
CaS0, — Ca?*
Ca®* —S0,%"
CaS0, — S0,%~
CuS0, — Ca®*
Mg?t — S0,%~
MgS0, — Cu?*
CuS0, — Mg?*

MgSO0, — CuSO,

0,05
0,6
0,1

0,32
11

0,87

0,16

0,026

0,56

0,05

-0,25

-0,26

0,531
-0,256

0,48

0,16

0,07

-4,17

2,62

-0,43

-3,00

0,0157
0,3
0,18

0,07

Eriocalcita
Eriocalcita
Eriocalcita
Eriocalcita
Eriocalcita
Eriocalcita
Lawrencita
Lawrencita
Lawrencita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Chalcantita
Yeso
Yeso
Yeso
Yeso
Epsomita
Epsomita
Epsomita

Epsomita

J. Berger, 1984
J. Berger, 1984
J. Berger, 1984
J. Berger, 1984
J. Berger, 1984
J. Berger, 1984
Afonickin y Gajdukova, 1975
Afonickin y Gajdukova, 1975
Afonickin y Gajdukova, 1975
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
F. Justel, 2015
Wollmann y Voigt, 2008
Wollmann y Voigt, 2008
Wollmann y Voigt, 2008
Wollmann y Voigt, 2008
Averina y Shevchuk, 1967
Averina y Shevchuk, 1967
Averina y Shevchuk, 1967

Averina y Shevchuk, 1967
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Se debe tener en cuenta que la realizacion de las simulaciones y determinacion de los
parametros SIT para cada sistema, requirié la definicion de nuevas constantes de
equilibrios para los sistemas quimicos que no estaban definidos en la base datos “sit.dat”,
0 que también requerian ser modificados para la convergencia de los resultados, lo cual
implico una recopilacion de propiedades termodinamicas en la literatura y afadirla al
desarrollo de la nueva base de datos SIT. La incorporacion de todos los parametros SIT,
constantes equilibrios y modelos cinéticos segun la estructura de la Tabla 3.1, son
indicado en los cédigos inputs para afiadir en la base datos del Anexo 7.

4.2. Determinacion de los parametros del modelo hidréulico

Para los resultados de la calibracion del modelo hidraulico, se presenta en la Figura 4.7
los datos medidos para el flujo de PLS en una pila piloto de Tres Valles comparado al
modelo calibrado resuelto por Hydrus. Se puede observar que los datos medidos
presentan un grado de dispersion considerable, lo cual puede deberse a la
heterogeneidad del lecho poroso, metodologias de mediciébn poco confiables o
variabilidad en las condiciones operacionales de riego, sin embargo, se logra observar
una tendencia en alcanzar un flujo estacionario de aproximadamente 6,6 L/m?/h entre los

8 y 10 dias de riego.

8,0

7,0' ® o0 ® 0
o0

6,0 -
5,0 1
4,0 -
3,0 1

20 - ® Medido Minera Tres Valles

Infiltracion de PLS (L/m2/h)

1,0 - —— Modelo Calibrado

0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tiempo (dias)

Figura 4.7: Calibracion del modelo hidraulico a partir de los datos de flujo del PLS en las pilas pilotos de Tres Valles.
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Para el modelo calibrado, se presenta en la Tabla 4.3 los resultados obtenidos en la
determinacion de los parametros de Van Genuchten y propiedades del medio poroso
mediante la herramienta de modelacion inversa que presenta Hydrus. Se logré ajustar
una porosidad (igual a la humedad de saturacion) del 39%.wv, con una conductividad
hidraulica saturada de 10 m/dia, lo que se traduce en una permeabilidad del orden de 18
Darcy considerando las propiedades fisicas de un PLS convencional. A partir de los
parametros de Van Genuchten obtenido (a, n), se logré tener una correlacion del 96%
para el ajuste del modelo, logrando un grado de saturacién para tiempos en que se
estabiliza el flujo de PLS del 59% (los calculos son respaldados en el Anexo 5).

Tabla 4.3: Resultados obtenidos de la regresion de los parametros hidraulicos.

0; 0, 0, 00 o n K, R?

Pom¥/m® omi/m® (1/m) (=) (m/dia) (=)

0,17 0,08 0,39 0,228 0,11 2,20 10,0 0,955

m3/m3 m3/m

Tabla 4.4: Resultados obtenidos para las propiedades hidraulicas de la pila.

Propiedad Unidad Valor
Humedad inicial Yp/p 10,4
Porosidad del lecho % 39
Permeabilidad Darcy 18
Grado de saturacion % 59

La autora Liu (2021) [10] menciona que las condiciones Optimas para operar una pila de
lixiviacibn mediante el apilamiento de aglomerados, deberia tener una porosidad en del
lecho poroso sobre los 30%ww, ademas de alcanzar un grado de saturacion maxima del
60% para mineralogias mixtas de sulfuros y 6xidos. Por otro lado, presentar una humedad
inicial del 10,4%pp en el lecho poroso representa ser un correcto ajuste comparado a las
definiciones propuestas por otros autores o mediciones experimentales en aglomerados,

gue normalmente se encuentran en el rango de 8 — 10%pyp.
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4.3. Acondicionamiento del caso de estudio

4.3.1. Estimaciéon de la composicion mineralogica de Don Gabriel

Para la estimacion de la composicion mineralégica de cobre inicial en el mineral, se
definio a la atacamita como la Unica especie soluble de cobre segun lo notificado en el
informe NI 43-101 de Tres Valles [42], lo cual también explica las altas concentraciones
de cloruro que se obtienen en el PLS los primeros dias de lixiviacion. En la Figura 4.8 se
presenta los resultados de la estimacion de las especies de cobre comparado a los datos
experimentales planteados por los distintos autores, resultando en estimaciones con un
cierto grado de error segun los datos experimentales, especialmente en las mediciones
de cobre secuencial. Parte de esta incoherencia se debe al desarrollo de una estimacion
a partir de dos métodos de caracterizacion diferentes, donde la metodologia de cobre
secuencial no te asegura la lixiviacion completa de algunas especies solubles respecto
cada uno de los medios. También, otro posible error se genera al considerar la data
experimental de distintos autores, que a pesar de ser el mismo yacimiento, puede existir

un grado de incertidumbre en los resultados.

1,06% 100%
0,15%
0,85% 80%
0,64% 60%
0,42% 40%
0,21% 20%
0,00% 0%
Experimental Estimado Experimental Estimado

 Ley Cu Soluble (H+) ® Ley Cu Soluble (CN-) M Calcopirita M Bornita Covelina M Calcosina

Ley Cu Insoluble

a) b)

Figura 4.8: Comparacion de los resultados de estimacién en la composicion mineralégica con los datos publicados. a)
Leyes de la prueba de cobre secuencial, b) Fraccion de sulfuros de cobre que lo compone.

A pesar de la leve diferencia entre los datos experimentales y los resultados estimados,

se logré obtener una mineralogia con una ley total de cobre igual a 1,06% inicialmente,
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mientras que la ley de cobre soluble en acido alcanzo el 0,21% debido Unicamente a la

composicion de atacamita, resultados que son equivalentes a los datos experimentales.

Para la definicion de la ganga, se plante6 una mineralogia similar a una alteracion
propilitica debido a la caracterizacion realizada por Hernandez (2010) [44] para el
yacimiento Don Gabriel, en la cual se tiene una mineralogia compuesta por cloritas,
epidotas y albitas, mientras que Jara (2018) [43] obtuvo muestras del yacimiento con la
presencia de hematita y calcitas, logrando finalmente una caracterizacion mineralogica
para este tipo de yacimientos segun la composicion tipica de minerales cupriferos en la

industria.

En la Figura 4.9 se presentan los resultados finales de la composicion general para las
especies de cobre y la caracterizacién global del yacimiento de Don Gabriel propuesto
para este caso de estudio. En el Anexo 6 se presentan las leyes exactas de cada mineral.

0,8% - 4,8%
0,4% _\, /’

= Atacamite ! = Carbonatos

= Calcopirita = Oxidos

= Bornita = Sulfuros
3,0% l = Covelina = Cloritas

= Calcosina = Silicatos

a) b)

Figura 4.9: Resultados de la estimacion en la composicién mineraldgica del yacimiento Don Gabriel. a) composicién
de las especies de cobre, b) Composicion total del yacimiento.

4.3.2. Estimacién de la composicién mineraldgicay solucién de empape en

los aglomerados

A partir de las condiciones de disolucién y formacion de fases precipitadas propuestas en
la Tabla 3.2 y la Tabla 3.3, se obtuvieron los resultados de la composicion mineralégica
estimada para el aglomerado en estudio segun se presenta en la Figura 4.10 (en el Anexo
6 se tiene mayor detalle de las nuevas leyes de cada especie).
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Como se puede observar en la Figura 4.10.a, la chalcantita aparece como una nueva
fase predominante en la composicion mineraldgica del aglomerado, mientras que la
eriocalcita es una nueva fase clorurada de cobre formada en el proceso de curado en
medio sulfato — cloruro. Estas dos nuevas fases de cobre junto a la atacamita remanente
del curado, componen el 0,37% del cobre soluble en acido en el aglomerado, aumentando

en un 76% la ley de cobre soluble en acido proveniente del mineral.

Por otro lado, también se consideraron la formacion de especies sulfatadas y cloruradas
de otros metales presente en el sistema, como son el sodio, hierro y magnesio, logrando

una ley general para cada grupo mineraldgico segun se presenta en la Figura 4.10.b.

0,4% _ 7%
4,4%

0,2%
1,7%

= Atacamita = Carbonatos

Chalcantita = Oxidos

Calcopirita Sulfatos

= Bornita Sulfuros

33,6%

= Covelina m Cloruros

Calcosina = Cloritas

m Eriocalcita = Silicatos

a) b)

Figura 4.10: Resultados de la estimacion en la composicién mineraldgica del aglomerado post curado. a)
composicién de las especies de cobre, b) Composicion total del aglomerado.

A partir del balance de masa realizado en el aglomerador y la posterior aproximacién del
volumen de solucién incorporado al reactor, se realizé una estimacién de la composicion
de la solucibn de empape en los aglomerados definido por las concentraciones
presentada en la Tabla 4.5, en la cual se forzé al sistema presentar un pH de 2,9 y un Eh
de 704,6 mediante el ajuste de la concentracion de SO4% en 19,6 g/L en la solucién
(balance realizado con Phreeqc).

Para el caso del refino, se utilizaron las concentraciones de cloro, hierro y cobre medidos
en las pruebas experimentales de Tres Valles, ademas de los niveles de pH y Eh

indicado, sin embargo, para los demas metales (aluminio, calcio, magnesio y sodio) se
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debié estimar una composicion de equilibrio normalmente utilizado en las plantas

hidrometallrgicas de lixiviacion.

Tabla 4.5: Composicién de la solucion refino y de empape a utilizar en el caso de estudio de Tres Valles.

Especie Refino (g/L) Empape (g/L)

Cu
FeZ+
FeB+

Cl

pH

Eh

Al

Na

Mg

Ca

S04%

0,08
8,10
2,80
15,5
1,45
601,7
5,0
10,5
5,0
0,5

101

2,46
0,001
0,61
50,0
2,9
704,6
0,6
35
0,2
0,5

19.6

4.4. Simulaciones del caso de estudio propuesto

4.4.1. Definicion de parametros y calibracion de constante cinéticas

Se definieron las condiciones operacionales de las pruebas de lixiviacion clorurada

realizada por Tres Valles, utilizando las estimaciones mineraldgicas y de composicion en

la solucién de empape presentada en la seccion 4.3.2. En la Tabla 4.6 se presenta un

resumen de los parametros definidos para el caso de estudio.

Para el control cinético de la disolucion o precipitacion de algunas especies, se ajustaron

las constantes cinéticas para todas las especies presentes en el aglomerado segun el

comportamiento dinamico en la concentracion del PLS. Para las especies de cobre se

obtuvieron los resultados indicados en la Tabla 4.7, donde se ajustaron las constantes

cinéticas para la disolucion de la atacamita, eriocalcita, calcosina y bornita, mientras que

las demas especies de cobre fueron obtenidas de la referencia. Las constantes cinéticas
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para las demas especies son definidas en el Anexo 1, mientras que los cédigos inputs

del médulo HP1 para el caso de estudio se adjuntaron en el Anexo 7.

Tabla 4.6: Definicion de los parametros de simulacion del caso de estudio.

Parametros Unidades Valor
Altura columna m 3
Densidad de la pila kg/m3 1800
Tasa de riego L/m2/h 8
Porosidad m3/m3 0,39
Permeabilidad m? 1,78 - 101
Humedad inicial m3/m?3 0,17
Humedad residual m3/m3 0,08
Dispersividad m 0,3

Tabla 4.7: Constantes cinéticas de primer orden para las especies de cobre del caso de estudio.

Especie Constante cinética (s™) Referencia
Atacamita 8-10°6 Ajustado
Chalcantita 1,5-10° (Nixon, 2003) [16]
Eriocalcita 1-10° Ajustado
Calcosina 7-107 Ajustado

Covelina 2-108 (Nixon, 2003) [52]

Bornita 2-107 Ajustado
Calcopirita 5-10% (Nixon, 2012) [16]

4.4.2. Curvas de concentracion y recuperacion de cobre

En la Figura 4.11 se presenta la concentracion de cobre presente en el PLS a medida
gue se lixivia la columna. Como se puede observar, la curva simulada mediante el ajuste

de las constante cinéticas de la Tabla 4.7 alcanza los niveles de concentracion de cobre
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medido en Tres Valles, continuado por una caida pronunciada en la concentracion hasta

los 15 dias, donde se estabiliza la concentracion en aproximadamente 2 g/L de cobre.

Se puede observar en esta curva de concentracion, que en el rango de 3 - 7 dias el
modelo subestima la concentracion de cobre respecto lo medido, lo cual se ve reflejado
en la extraccion total de cobre presentado en la Figura 4.12, donde la velocidad de
extraccion se asemeja a las mediciones hasta los primeros 5 dias, pero luego la curva
simulada presenta una menor extraccion del cobre soluble, lo cual podria estar ligado
ante una subestimacion de las fases disueltas o precipitadas propuestas en la formacion

del aglomerado indicada en la Tabla 3.2 y la Tabla 3.3 del caso de estudio.
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Figura 4.11: Concentracion de cobre en el PLS del caso de estudio.

Finalmente, en la Figura 4.13 se presenta las curvas de conversién de cada especie
mineralégica de cobre lixiviado, donde se observa que para los primeros 15 dias de
lixiviacion se obtiene mas del 80% de conversion de las fases de cobre solubles como
son la atacamita, chalcantita y eriocalcita, lo cual justifica los altos niveles de
concentracion de cobre observado en los datos presentado en la Figura 4.11. Las demas
especies de cobre presentan cinéticas obtenidas de la literatura (excepto la bornita que

fue ajustada para obtener los niveles de extraccion a los 30 dias), lo cuales no estan
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definidos para medios clorurados y podria significar un grado de incertidumbre al simular

la lixiviacion de sulfuros en el presente modelo.
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Figura 4.12: Extraccion de cobre en la columna de lixiviacion del caso de estudio.
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Figura 4.13: Conversion de las especies de cobre en la simulacién de la columna de lixiviacién.

69
Sergio Fabian Ojeda Ampuero



4.4.3. Curvas de concentracion de hierro

Para la extraccion de hierro obtenida en la simulacién de la columna de lixiviacion, se
presenta en la Figura 4.14 las concentraciones de hierro en el PLS, donde la curva
simulada presenta un rapido incremento en la concentracion para los primeros 2 dias,
para luego seguir aumentando de forma moderada hasta estabilizarse en los 14,4 g/L de

hierro total, 2 g/L méas que el PLS promedio medido en Tres Valles.

La desaceleracion en el aumento de la concentracion de hierro ocurrido entre los dias 1
y 3 se debe a la precipitacion de las fases por hidrdlisis, como son la goetita y la
ferrihidrita. Dado los altos niveles de pH y la sobresaturacion de hierro producto de la
disolucién de los cloruros definidos en el aglomerado, el equilibrio del sistema obligé a
que estas fases se formen principalmente en la zona inferior de la columna, restando

contenido de hierro en la solucion infiltrada para los primeros dias de lixiviacion.

A los 9 dias se alcanza la concentracion maxima de hierro en el sistema simulado, 4 dias
después de lo medido experimentalmente, lo cual contempla un equilibrio entra la
concentracion total de hierro entrante en el refino (10,9 g/L Fe), la disolucién de fases
como la pirita, hematita y chamosita, mas la precipitacion de la natrojarosita, goetita y

ferrihidrita a lo largo de la columna.
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Figura 4.14: Concentracion de hierro en el PLS del caso de estudio.
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4.4.4. Curvas de concentracion de cloruro

Para los resultados de concentracion de cloruro en el sistema presentado en la Figura
4.15, se observa que la curva simulada presenta un comportamiento similar a los datos
medidos en las pruebas de Tres Valles. En los primeros 3 dias se tiene un gran aumento
en la concentracion de cloro en el PLS, donde la curva simulada solo llega hasta los 150

g/L de cloruro en la solucion, 20 g/L menos de lo medido experimentalmente.

Gran parte del cloro afiadido al sistema se debe a la disolucion de la halita y al contenido
de cloruro en la soluciébn de empape en el aglomerado, lo cual podria justificar que la
concentracion de cloruro en la solucion inicial fue subestimada para los niveles
alcanzados experimentalmente, lo cual respalda la idea sobre la necesidad de una mejor

estimacion para la composicion inicial del aglomerado.

Finalmente, para los posteriores dias de lixiviacion, se observa que la curva de
concentracion de cloruro se comporta de forma similar a los datos medidos en Tres

Valles, obteniendo una concentracion promedio de 18 g/L de cloro en el PLS.
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Figura 4.15: Concentracion de cloruro en el PLS del caso de estudio.
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4.45. Curvas de pH en lainfiltracion de PLS

Finalmente, para las mediciones en las pruebas de Tres Valles, se presenta en la Figura
4.16 el comportamiento del pH en la solucién de PLS simulado, donde se observa un

buen ajuste del modelo comparado a los datos experimentales.

El control del pH en el modelo se debe principalmente a la presencia de fases que
precipitan por los fenomenos de hidrdlisis de los metales presentes en la solucién, como
son el hierro y el sodio. Como se adelanto, la goetita y la ferrihidrita tienen un importante
rol en el modelo de lixiviacion al controlar el pH en los primeros dias de infiltracion del
PLS, mediante el ajuste de la constante cinética de precipitacion, donde se logré alcanzar

un pH de 3,0 cercano a lo medido en el primer dato de Tres Valles.

Sin embargo, para los posteriores dias de lixiviacion las fases de natrojarosita,
natroalunita y jurbanita empiezan a tomar relevancia en el control del pH, logrando ajustar
sus constante cinéticas en funcién del pH medido en Tres Valles, alcanzando un valor de
pH igual a 2,1 para los 30 dias lixiviado. Las constantes ajustadas para las fases

precipitadas se presentan en el Anexo 1.
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Figura 4.16: pH de la solucidn PLS infiltrada en la columna de lixiviacion.
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4.4.6. Pruebas computacionales de sensibilidad ante variables

En las pruebas de sensibilidad del modelo de lixiviacion antes la variacion de algunos
parametros hidraulicos o condiciones operacionales, se observa en la Figura 4.17.a que
la modificacion de la altura en la columna es la variable que mayor incide en la
recuperacion de cobre en el modelo propuesto, teniendo una tendencia de disminuir la
velocidad de extraccion en la zona soluble a medida que aumenta la altura. Este
comportamiento es similar al observado en los modelos propuesto por Dixon (2003) [52]
para la simulacion de una pila lixiviacion, donde la velocidad en la recuperacion del cobre

soluble es principalmente sensible a la altura.

Por otro lado, para la variacion de la dispersividad y tasa de riego presentadas en la
Figura 4.17.b y la Figura 4.17c, respectivamente, el modelo propuesto presenta una leve
sensibilidad antes estas variables, sin embargo, simula el mismo comportamiento de
disminuir la velocidad de recuperaciéon a medida que se aumenta la dispersividad o se
disminuye la tasa de riesgo, similar a los comportamientos presentados en los modelos
de Dixon (2003).

A partir de los resultados obtenidos en la Figura 4.17, se puede concluir que la falta de
ajuste en la curva de extraccion de cobre presentada en la Figura 4.12 no se debe a una
mala calibracién del modelo hidraulico o a la condicidbn operacional definida en la
simulacion, sino mas bien a la estimacion de la especies solubles en el aglomerado

propuesto para el caso de estudio de Minera Tres Valles.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La utilizacion del modelo fenomenoldgico en base al acople de Hydrus — Phreeqc
demostrd ser una eficaz herramienta computacional para la simulacién del proceso de
lixiviacion en pilas, buscando ser adaptable a medios de lixiviacion no convencionales
como la clorurada, logrando modelar la recuperacion de las principales especies solubles

formados en el proceso de aglomeracion.

Los resultados de las concentraciones de cobre presentaron una buena reproductibilidad
de los datos medidos en las columnas de Tres Valles para los primeros 30 dias de riego,
con un modelo ajustado a un factor de correlacion del 89%, alcanzado simular los 29 g/L
de cobre en el PLS en el primer dia de lixiviacion hasta estabilizarse en un 1,6 g/L de

cobre al terminar el mes de riego.

A pesar de haber obtenido un ajuste del 98% para la curva de extraccion de cobre, este
indicador no representa la presencia de sesgos en las simulaciones presentadas después
del dia 5, lo cual se le asocia a la estimacion de las especies presente en el aglomerado
propuestos para el caso de estudio, lo cual no permitid replicar las velocidades de

recuperacion medidas experimentalmente.

La calibracion del modelo hidraulico mediante los pardmetros de Van Genuchten permitio
estimar el correcto comportamiento del flujo en el PLS medido en Tres Valles, logrando
obtener una porosidad del 39% con un grado de saturacion del 59%, siendo los

parametros Optimos para el proceso de lixiviacion en pilas.

El ajuste de la curva de infiltracién permitié estimar una humedad inicial en el aglomerado
del 17%ww, equivalente al 10,4%pp de la solucion de empape, lo cual es un valor
representativo a las mediciones realizadas en los aglomerados, logrando obtener un

modelo hidraulico calibrado con un factor de correlacion del 96%.

Se logro estimar el pH del sistema mediante la incorporacion reacciones de hidrolisis
controladas cinéticamente, donde la formacion de la goetita y ferrihidrita fueron las
principales especies que regularon el pH inicial del PLS en 3, generando una variaciéon

en la concentracion del hierro disuelto en el PLS para los primeros 3 dias de riego.
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Los parametros épsilon estimados en este trabajo son utiles para representar la lixiviacion
en medio cloruro, logrando limitar la solubilidad de algunas de las especies solubles

definidas en el aglomerado.

El uso de la suite de simulaciébn Phreeqc - Hydrus es una nueva propuesta de
investigacion que busca fomentar el uso de herramientas computacionales para el
modelamiento del proceso de lixiviacion, sin embargo, el presente trabajo ha desarrollado
un primer recorrido entre las capacidades del modelo y los posibles alcances del estudio

propuesto, para futuros trabajos se recomienda tener en cuenta los siguientes puntos:

e Extender el alcance del caso de estudio hacia la lixiviacion de sulfuros de cobre
(hasta los 160 dias de lixiviacion), logrando modelar la formacion de cuplas redox
dominantes en medio cloruro y la dependencia cinética de la calcopirita en funcion
del potencial redox (fenédmeno de pasivacion).

e Diseflar un modelo empirico/fenomenoldgico de la caracterizacion quimica y fisica
de los aglomerados segun las condiciones de aglomeracion y reactivos
incorporado, con el fin de tener una composicién mineralégica y de la solucion de
empape bien definida.

e Estudiar la compatibilidad de utilizar modelos hidraulicos de mayor complejidad
como es el modelo de porosidad dual, que considera zonas inmoviles de la
solucién infiltrada, 0 modelos de transporte de gases mediante difusién, buscando
modelar la formacion de HCI in situ.

e Disefiar una base de datos SIT calibrada para operar en condiciones de
temperatura variable, logrando ajustar la constante de equilibrio, modelos cinéticos
con la expresion de Arrhenius y factores de correccién para los parametros SIT.
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CAPITULO 7.

ANEXOS

Anexo 1. Definicion de especies mineralogicas

Tabla Anexo 1.1: Especies formadas por pretratamiento con H2SO4 — NaCl.

Tipo mineral Nombre de la especie Composicién quimica
Chalcantita CuS04*5H20
Melanterita FeSO4*7H20
Epsomita MgSO4*7H20
Sulfatos Alunégeno Al2(S04)3*17H20
Mirabilita Na2S04*10H20
Jarosita KFe3(S04)2(OH)s
Natrojarosita NaFe3(SO04)2(OH)s
Alunita KAI3(SO4)2(OH)s
Nantokita CuCl
Eriocalcita CuCl2*2H20
Haluros Molisita FeCls
Lawrencita FeClz
Halita NaCl

Tabla Anexo 1.2: Estequiometria de disolucién y/o precipitacion de las especies mineralégicas simuladas.

Nombre Estequiometria de reaccién quimica
Carbonatos
Calcita CaCO; = Ca?* + C0,2~
Oxidos
Hematita Fe,0; + 6H' = 2Fe3* + 3H,0
Sulfatos
Chalcantita CuSO, - 5H,0 = Cu?* + S0,* + 5H,0
Melanterita FeSO, - 7H,0 = Fe?* +S0,*~ + 7H,0
Epsomita MgSO0, - 7H,0 = Mg?* + S0,*” + 7H,0
Alunégeno Al,(S0,)5 - 17H,0 = 2AI3* 4 350,% + 17H,0
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Na,SO, - 10H,0 = 2Na* + S0,2” + 10H,0

Mirabilita
Yeso CaSO, - 2H,0 = Ca?* 4+ 50,%™ + 2H,0
Hidréxidos
Goetita FeOOH + 3H* = Fe3* + 2H,0
Ferrihidrita Fe(OH); + 3H* = Fe** + 3H,0
Hidroxisulfatos
Natrojarosita NaFe;(S0,),(OH)¢ + 6H* = Na* + 3Fe®* + 250,%” + 6H,0
Natroalunita NaAl;(S0,),(OH)s + 6H* = Na* + 3A* + 250, + 6H,0
Jurbanita AlSO,(OH) - 5H,0 + H* = AI** + S0,%™ + 6H,0
Haluros
Nantokita CuCl = Cu* +CI”
Eriocalcita CuCl, - 2H,0 = Cu?* + 2C1~ + 2H,0
Atacamita Cu,CI(OH); 4+ 3H* = 2Cu?* + CI~ + 3H,0
Molisita FeCl; = Fe3* +3Cl-
Lawrencita FeCl, = Fe?* + 2Cl~
Halita NaCl = Nat + CI™
Sulfuros
Pirita FeS, + H,0 = Fe?* + 2HS™ +1/20,
Calcopirita CuFeS, + 2H* = Cu?* + Fe?* + 2HS™
Bornita CusFeS, + 4H* = Cu?* + Fe?* + 4Cu* + 4HS~
Covelina CuS + H* = Cu?* + HS™
Calcosina Cu,S + H* = 2Cu?* + HS~
Cloritas
Clinocloro MgsAl,Si;0,0(0H)g + 16H* = 5Mg2* + 2A13* + 3H,(Si0,) + 6H,0
Chamosita FecAl,Siz0,,(0H)g + 16HT = 5Fe?* + 2A13* + 3H,(Si0,) + 6H,0
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Epidota

Albita

Cuarzo

Silicatos

NaAlSi;Og + 4H* + 4H,0 = Na* + AP* + 3H,(Si0,)

Ca,FeAl,Si;0;,(0H) + 13H* = Fe3* + 2A13* + 2Ca?* + 3H,(Si0,) + H,0

Tabla Anexo 1.3: Categorizacion de las especies mineraldgicas segun el modelo de simulacion.

Modelado con cinética disolucion

Modelado con cinética precipitacién

Modelado en

equilibrio
Especie  Cinética (s) Estado Especie Cinetica Estado Especie
(mol/s)
Hematita 1-10°¢ Estimado Goetita 2,5-101°  Ajustado Yeso
Molisita 5-10° Ajustado Ferrihidrita 2,5-101°  Ajustado Oxigeno
Lawrencita 5-10° Ajustado Jurbanita 1-101 Ajustado  Didxido Carbono
Calcita 1-10°¢ Estimado Natrojarosita 1-10% Ajustado
Chalcantita 1,5-10° Referencia Alunita 1-101
Melanterita 1-10°% Estimado
Epsomita 1-10°% Estimado
Alunégeno 1-10°% Estimado
Mirabilita 1-10°% Estimado
Halita 5-10° Ajustado
Eriocalcita 1-10° Ajustado
Epidota 5-10° Estimado
Pirita 2,8-10° Referencia
Calcopirita 5-108 Referencia
Bornita 2-107 Ajustado
Calcosina 7-107 Ajustada
Covelina 2-10% Referencia
Clinocloro 2,5-108 Estimado
Chamosita 2,5-108 Estimado
Albita 5-10° Estimado
Cuarzo 1-1012 Estimado
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Anexo 2. Interfaz grafica de los programas computacionales

% PHREEQC Interactive - [Scluciones Lixiviacion] =
% File Edit Insert View Options Window Help - 8 X
== ﬁ =] @. Fiur..
Initial conditions
Forward and inverse modeling
X | TITLE Preparacion de soluciones ~
ﬂ Inp files
Soluciones Lixiviacion SOLUTICH 1 Refino
-units g/L
-temp 25
-pH 1.48
-pe 10
Ccu(2) 0.08
Fe(2) 7.71
Fe(3) 1.85
fou § 5.0
1 4.0
Ca 0.5
Mg 5.0
Na 3.5
5(8) 90 charge
end
v
% Input |% Output] % DaiabaseJ M Erors ]ELIL = Y
Ready
Figura Anexo 2.1: Interfaz grafica de Phreeqc version 3.6.
] HYDRUS-1D - [Simulacion Caso 0] *
B File View Pre-processing Calculation Results Options Window Help g X%

D@ ¢ @ =/Blm| 2w

Pre-processing | Post-processing

/ Main Processes m Observation Points
/ Geometry Information

/ Time Information

=74
Crd

Profile Information

Print Information

HP1 Print Information

2271 Water Flow - Iteration Criteria

271 Water Flow - Soil Hydraulic Property Model
2271 Water Flow - Soil Hydraulic Parameters
[ Water Flow - Boundary Conditions
271 Water Flow - Constant BC

Solute Transport - General Information
Solute Transport - HP1 Input Data
Solute Transport - Transport Parameters
Solute Transport - Boundary Conditions
Soil Profile - Graphical Editor

Soil Profile - Summary

Soil Hydraulic Properties
Run Time Informaticn
Mass Balance Information
HP1 Qutput

ESS88SS

HEEE

For Help, press F1

Water Flow - Boundary Fluxes and Heads
Solute Transport - Actual and Cumulative Boundary Fluxes

Figura Anexo 2.2: Interfaz gréfica de Hydrus 1-D versién 4.18
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Anexo 3. Definicion de parametros de difusion.

Tabla Anexo 3.1: Coeficiente de difusividad de los iones en solucion diluida.

Difusividad de iones (D,,)

ion cm?/s m?/dia
AlR* 5,41E-06 4,67E-05
Ca? 7,92E-06 6,84E-05
Cu? 7,14E-06 6,17E-05
Cationes Fe2* 7,19E-06 6,21E-05
Fes* 6,04E-06 5,22E-05
H* 9,31E-05 8,04E-04
Mg?* 7,06E-06 6,10E-05
Na* 1,33E-05 1,15E-04
COs? 9,23E-06 7,97E-05
CO2 1,91E-05 1,65E-04
Cl 2,03E-05 1,76E-04
Aniones HS- 1,73E-05 1,50E-04
HSO4 1,39E-05 1,20E-04
OH- 5,27E-05 4,56E-04
O2(a) 2,42E-05 2,09E-04
SO4% 1,07E-05 9,20E-05

Tabla Anexo 3.2: Coeficiente de difusividad de los gases en el aire.

Difusividad de gases (D,)

Gases cm?/s m?/dia
02 0,20 1,73E+00
CO2 0,16 1,38E+00
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Anexo 4. Simulaciones de solubilidad complementarias.

1,8

1,6
14

o o B B»
o o o ™

CuCl , (mol/kg H,0)

—— Simulado
A Fritz, 1982

o
N

0,2 -

0,0 - T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0

HCI, (mol/kg H,0)

Figura Anexo 4.1: Simulacion de la solubilidad de la nantokita en funcién de la concentracion de HCI utilizando el
modelo SIT ajustado. Data experimental obtenido de Fritz (1982).

7,0
A Afonickin & Gajdukova, 1975
6,0 4
— Simulado

6; 5,0 1
T
g’ 4,0 -
©
€ 30
%
= 2,0 1

1,0 1 FeCl,:4H,0

A
0,0 T T L] L] T ‘
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

FeCl, , (mol/kg H,0)
Figura Anexo 4.2: Simulacion de la solubilidad de la halita en funcién de la concentracion de FeCl: utilizando el

modelo SIT ajustado. Data experimental obtenido de Afonickin y Gajdukova (1975).
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0,018
0,016
0,014
0,012 -+
0,010 -~
0,008 -

0,006 -+

CasO, , (mol/kg H,0)

0,004 A
A Wollmann & Voigt, 2008

0,002 — Simulado

0,000 T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

H,SO, , (mol/kg H,0)

Figura Anexo 4.3: Simulacion de la solubilidad del yeso en funcion de la concentracién de &cido sulfarico utilizando el
modelo SIT ajustado. Data experimental obtenido de Wollmann y Voigt (2008).

3,5

A Averina & Shevchuk, 1967
3,0 1 MgS0,:71,0

— Simulado

1,5 1

1,0 1

MgSO, , (mol/kg H,0)

0,0 T T T T T T " —
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 1.4 1,6

CuSQ,, (mol/kg H,0)

Figura Anexo 4.4: Simulacion de la solubilidad de la epsomita en funcién de la concentracion de CuSOg utilizando el
modelo SIT ajustado. Data experimental obtenido de Averina y Shevchuk (1967)
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Anexo 5. Calculo de las propiedades hidraulicas segun modelo calibrado.

Anexo 6. Hoja de calculo del balance de especies.

Para la humedad inicial en unidades de peso en base seca, se tiene el siguiente calculo:

ei((%)V/V) " Pelectrolito _

0,17 - 1100 (kg/m?3)

ei(%p/p) =

paparente pila

1800 (kg/m3)

=0,1038 - 10,4%,/,

Para la permeabilidad del lecho poroso en unidades internacionales, se tiene el siguiente calculo:

kperm =

Ks-u _ 10-2471-36007" - (m/s) - 1,66 - 1073 (kg/s/m)

p-g

1100 (kg/m3) - 9,8 (m/s?)

=1,78-10"*(m?) - 18 Darcy

Para el grado de saturacién alcanzando en el estacionario, se tiene el siguiente calculo:

G.S

05

0, 0,228

——=10,585->59%

0,39

Tabla Anexo 6.1: Leyes de cada especie en la composicién mineraldgica estimada.

Especies PM (g/mol) Ley de mineral Ley de aglomerado

Calcita (CaCO:s) 100.10 0.40% 0.19%
Oxidos

Hematita (Fe20z) 159.69 0.41% 0.20%
Sulfatos

Chalcantita (CuSO4*5H20) 249.68 0.00% 0.71%

Yeso (CaS04*2H:0) 172.17 0.00% 0.22%

Epsomita (MgSO4*7H20) 246.47 0.00% 0.01%

Mirabilita (Na2S0O4*10H20) 322.19 0.00% 1.10%

Alunégeno (Al2(SO4)3*17H20) 648.39 0.00% 0.02%

Melanterita (FeSO4*7H20) 278.01 0.00% 0.60%
Sulfuros

Pirita (FeS>) 119.91 3.53% 3.40%

Calcopirita (CuFeS2) 183.51 0.17% 0.16%

Bornita (CusFeSa) 501.82 0.65% 0.44%

Covelina (CuS) 95.61 0.05% 0.11%

Calcosina (Cu2S) 159.15 0.44% 0.30%
Haluros

Atacamita (Cu2CI(OH)3) 213.57 0.35% 0.17%

Halita (NaCl) 58.44 0.00% 1.42%

Eriocalcita (CuCI2*2H20) 170.48 0.00% 0.22%

Molisita (FeCI3) 162.21 0.00% 0.00%
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Lawrencita (FeCl2) 125.75 0.00% 0.09%

Cloritas
Clinocloro (MgsAl2SizsO10(OH)s)  555.797 9.00% 8.68%
Chamosita (FesAl2SisO10(OH)s)  713.507 8.00% 7.71%
Silicatos
Albita (NaAlSizOs) 262.16 24.00% 23.14%
Epidota (CazFeAl:Sis0120H) 483.23 11.00% 10.61%
Cuarzo (SiO2) 60.084 42.00% 40.49%
Total 100.00% 100.00%

Anexo 7. Archivos inputs Phreeqc de las simulaciones realizadas HP1.

Tabla Anexo 7.1: Cdodigo programado para incorporar nuevas definiciones en la base de datos “sit.dat”.

SIT

-epsilon

H+ S04-2 0.05 #F. Justel, 2015

Cu+2 S04-2 -0.25 #F. Justel, 2015

H+ H(S04) - -0.26 #F. Justel, 2015

Cu+2 H(S04) - 0.5314 #F. Justel, 2015

CuHSO4+ S04-2 -0.256 #F. Justel, 2015

CuHSO4+ H(S04) - 0.48 #F. Justel, 2015

Cuso4 Cu+2 0.16 #Calibrado para agua de mar, F. Justel
CuS04 H(S04) - 0.07 #Calibrado para agua de mar, F. Justel
Ca (S04) Ca+2 -4.17 #Wollmann und Voigt (GRS), 2008
Ca+2 S04-2 2.62 #Wollmann und Voigt (GRS), 2008
Ca (S04) S04-2 -0.43 #Wollmann und Voigt (GRS), 2008
Cuso4 Ca+2 -3.00 #Wollmann und Voigt (GRS), 2008
Mg+2 S04-2 0.0157 #Averina & Shevchuk (GRS), 1967
Mg (S04) Cu+2 0.30 #Averina & Shevchuk (GRS), 1967
Cuso4 Mg+2 0.18 #Averina & Shevchuk (GRS), 1967
Mg (S04) Cuso4 0.07 #Averina & Shevchuk (GRS), 1967
Na+ S04-2 0.01 #Filippov & Nokhrin (GRS), 1985
Na+ NasSO4- -0.033 #Filippov & Nokhrin (GRS), 1985
Cu+2 NaSo4- 0.1 #Filippov & Nokhrin (GRS), 1985
Cuso4 NaS04- 0.1 #Filippov & Nokhrin (GRS), 1985
H+ CuCl2- 0.01 #L. Velasquez, 2009

H+ CuCl13-2 0.05 #L. Velasquez, 2009

HC1 Cl- 0.07 #J. Fritz, 1982

Na+ CuCl2- -0.11 #J. Fritz, 1982

Cu+2 Cl- 0.15 #Hsin-Hsiung, 1989

CuCl+ Cl- -0.01 #Hsin-Hsiung, 1989

CuCl2 Cl- -0.21 #Hsin-Hsiung, 1989

Na+ Cl- 0.05 #J. Berger, 1984

Na+ CuCl4-2 0.6 #J. Berger, 1984

Na+ CuCl3- 0.1 #J. Berger, 1984

Na+ CuCl2 0.32 #J. Berger, 1984

CuCl2 Cu+2 1.1 #J. Berger, 1984

CuCl2 CuCl+ 0.87 #J. Berger, 1984

FeCl2+ Cl- -0.15 #P. Hernandez, 2013

FeCl+2 Cl- 0.15 #P. Hernandez, 2013

FeCl3 Cl- -0.06 #P. Hernandez, 2013
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Fe+2 Cl- 0.16 #Data Base OECD Nuclear Energy Agency, Data Bank
Fe+3 Cl- 0.76 #Data Base OECD Nuclear Energy Agency, Data Bank

FeCl2+ Cl- 0.64 #Data Base OECD Nuclear Energy Agency,

SOLUTION_SPECIES

SO04-2 + 2H+ = H2S04
log k -2.84 #Ajuste Profesor J. Casas

Cu+2 + S504-2 = CuSO4
log k 2.35 #M.S.LEE 1995

Cu+2 + H20 = CuOH+ + H+
log k -7.801 #M.S.LEE 1995

Cu+2 + H+ + S04-2 = CuHSO4+

log k 2.34 #I,. Cifuentes et al. / Journal of Membrane Science 207 (2002)
Na+ + S04-2 = NaS04-

log k 0.7 #Database Minteq
Cu+2 + Cl- = CuCl+

log k 0.4 #Sverjensky, 1996
Cu+2 + 2Cl- = CuCl2

log k -0.68 # Sverjensky, 1996
Cut+2 + 3Cl- = CuCl3-

log k -2.29 # Sverjensky, 1996
Cu+2 + 4Cl- = CuCl4-2

log k -4.59 # Sverjensky, 1996
Cu+ + 2Cl- = CuCl2-

log k 5.62 # I. Puigdomenech, 2000
Cu+ + 3Cl- = CuCl3-2

log k 4.86 # I. Puigdomenech, 2000
Cu+ + Cl- = CuCl

log k 2.33 # Sverjensky, 1996
Fe+2 + H(SO4)- = FeHSO4+

log k 1.08 #PHREEQC

Fe+2 + 3H20 = Fe (OH)3- + 3H+
log k -31.0 #PHREEQC

Fe+2 + H20 = Fe (OH)+ + H+

log k -9.50 #GRS
Fe+2 + 4Cl- = FeCl4-2
log k -1.9 #L1nl

Fe+3 + H20 = Fe (OH)+2 + H+
log k -2.21 # J.M Casas, 2017

Fe+3 + 2H20 = Fe (OH)2+ +2 H+
log k -5.67 # J.M Casas, 2017
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Fe+3 + 3Cl- = FeCl3
log k 1.11

Fe+3 + 2Cl- = FeCl2+
log k 2.83

Fe+3 + Cl- = FeCl+2
log k 1.84

Fe+3 + 4Cl- = FeCl4-
log k -0.79

PHASES
Atacamite
Cu2 (OH) 3C1 + 3H+ =
log k 7.34
Chalcanthite

CuS04:5H20 = Cu+2 +
log k -2.6215

Epsomite
MgS04:7H20 = Mg+2 +
log k -2.14
Mirabilite

Na2S04:10H20 = 2Na+
log k -1.114

Alunogen
Al2(S04)3:17H20 = 2
log k -7.00

Melanterite

FeS04:7H20 = Fe+2 +
log k -2.3490

Chalcopyrite

# J.M Casas, 2017

# Ajustado

# Ajustado

#Database SIT

2 Cut2 + 3 H20 + Cl-
#Database Minteqg

S04-2 + 5 H20
#Database Corell

S04-2 + 7 H20
#Database Minteqg

+ S04-2 + 10 H20
#Database Minteqg

Al+3 + 3 S04-2 + 17 H20
#The Environmental Chemistry .., Garrison Sposito,

S04-2 + 7 H20
#Database Corell

CuFeS2 + 2 H+ = Cu+2 + Fe+2 + 2 HS-

log k -32.5638

Bornite

#Database Corell

CubFeS4 + 4 H+ = Cut2 + Fet+2 + 4 Cut+ + 4 HS-

log k -102.4369

Covellite

#Database Corell

CuS + H+ = Cu+2 + HS-

log k -22.8310

Chalcocite
Cu2S + H+ = HS- + 2
log k -34.7342

Nantokite
CuCl = Cl- + Cu+
log k -6.78
Eriochalcite

CuCl2:2H20 = Cu+2 +

#Database Corell

Cu+
#Database Corell

#J.Ipinza, 2014

2Cl- + 2 H20
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log k 1.912 #Haung, 1989
Molysite
FeCl3 = Fe+3 + 3 Cl-
log k 13.5517 #Database Corel0
Epidote
Ca2FeAl2Si30120H + 13 H+ = Fe+3 + 2 Al+3 + 2 Ca+2 + 3 H4(S1i04) + H20
log k 29.1896 #Database Corel0 + SIT(Quartz)

Jurbanite
Al1S04 (OH) : 5H20 + H+ = Al+3 + S04-2 + 6 H20
log k -3.8 #WaterCongress

Jarosite (Na) #NatroJarosite
NaFe3 (S04)2 (OH)6 + 6 H+ = Na+ + 2 S04-2 + 3 Fe+3 + 6 H20
log k -6.738

Alunite (Na) # Natroalunite
NaAl3 (OH) 6 (S04)2 + 6 H+
log k 2.34

3 Al+3 + Na+ +2 S04-2 + 6 H20

RATES

#Disolucion
Atacamite
-mybasic
-start

mole = 0

if SR("Atacamite") < 1 then

k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k* (1 - SR("Atacamite'))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()

endif

save (mole)

-end

Chalcanthite

-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Chalcanthite") < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR('"Chalcanthite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()

endif

save (mole)

-end

Eriochalcite

-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Eriochalcite"”) < 1 then
k_ red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(1l)/conv_t("s")

# kinetics constant,
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rate =

mole =

if

endif

save (mole)
-end

k*(1 - SR("Eriochalcite))
rate*time ()

(mole > m()) then mole = m()

Chalcopyrite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR('"Chalcopyrite") < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv;t("s") # kinetics constant,

rate = k*(1 - SR("Chalcopyrite'"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Bornite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Bornite'") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)
k = m()*k _red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Bornite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Covellite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Covellite") < 1 then
k red = (m()/m0())"~(2/3)
k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Covellite'))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Chalcocite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Chalcocite"”) < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)
k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Chalcocite"))
mole = rate*time ()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
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save (mole)
-end

Halite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Halite") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv;t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Halite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()

endif

save (mole)

-end

Lawrencite

-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Lawrencite") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k _red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Lawrencite'))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Molysite
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Molysite") < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Molysite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Hematite
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Hematite") < 1 then
k_ red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Hematite"))
mole = rate*time ()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
—-end
Calcite
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-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Calcite'") < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv;t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Calcite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Epsomite
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Epsomite") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k _red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Epsomite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Mirabilite
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Mirabilite") < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Mirabilite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Alunogen
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Alunogen") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant,

rate = k*(1 - SR("Alunogen"))
mole = rate*time ()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
—-end

Melanterite

-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Melanterite") < 1 then
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k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k* (1 - SR("Melanterite"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()

endif

save (mole)

-end

Pyrite

-mybasic

-start

mole = 0

if (SR("Pyrite") < 1) then

(
top = (m()/m0())"~(2/3)

k = parm(l)/conv _t("s") # Constante cinetica, (1/t)
rate = k*m() *top* (1 - SR("Pyrite'"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()

endif

save (mole)

-end

Clinochlore

-mybasic

-start

mole = 0

if SR("Clinochlore"”) < 1 then
k_red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR("Clinochlore"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end
Chamosite
-mybasic
-start
mole = 0

if SR("Chamosite") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)
k = m()*k _red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k* (1 - SR('"Chamosite'))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
—-end

Albite-low
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Albite-low") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)
k = m()*k_red*parm(l)/conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR("Albite-Iow"))
mole = rate*time()
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if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)
-end

Epidote
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Epidote") < 1 then
k red = (m()/m0())"(2/3)

k = m()*k _red*parm(l)/conv t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Epidote"))
mole = rate*time()
if (mole > m()) then mole = m()
endif
save (mole)

-end

#Precipitacion
Jarosite (Na)

-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Jarosite(Na)") > 1 then
k = parm(l) /conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR("Jarosite (Na)"))
mole = rate*time()
endif
save (mole)
-end
Jurbanite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Jurbanite") > 1 then
k = parm(l) /conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR("Jurbanite'))
mole = rate*time()
endif
save (mole)
-end

Alunite (Na)
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Alunite(Na)") > 1 then
k = parm(l) /conv_t("s") # kinetics constant, (mol/s)
rate = k*(1 - SR("Alunite(Na)"))
mole = rate*time()
endif
save (mole)
-end

Ferrihydrite (am)
-mybasic

-start

mole = 0
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if SR("Ferrihydrite(am)") > 1 then

k = parm(l)/cony_t("s") # kinetics constant,
rate = k*(1 - SR("Ferrihydrite(am)"))
mole = rate*time()
endif
save (mole)
-end
Goethite
-mybasic
-start
mole = 0
if SR("Goethite") > 1 then
k = parm(l)/cony_t("s") # kinetics constant,
rate = k* (1 - SR("Goethite™))
mole = rate*time()
endif
save (mole)
-end

Tabla Anexo 7.2: CAdigo programado para definir las soluciones y gases en equilibrio.

solution 1001 Solucién de Empape
-units g/L
-temp 25.0

-pH 2.9
-pe 11.91
Cu(2) 2.46
Fe(2) 0.0
Fe(3) 0.6

Cl 50

Al 0.6

Ca 0.5

Mg 0.2

Na 35.0

S(6) 90 charge
end

solution 3001 Refino
-units g/L

—temp 25
-pH 1.45
-pe 10.17
Cu(2) 0.08
Fe(2) 8.1
Fe(3) 2.8
Cl 15.5
Al 5.0
Ca 0.5
Mg 5.0
Na 10.5
S(6) 90 charge
end

gas_phase 3001 boundary condition
—temp 25

-fixed volume 1

-boundary layer 1 m

CO2(g) 3.17E-4

02(g) 0.21

(mol/s)

(mol/s)
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end

Tabla Anexo 7.3: Cdodigo programado para definir fases en equilibrio y cinética a lo largo de la columna.

EQUILIBRIUM PHASES 1001

-material 1
Gypsum

02 (g)

C0O2 (9)

KINETICS 1001
-material 1

#PRECIPITAN
Jarosite (Na)
-parms 1lE-11
-m0 0.0
Jurbanite
-parms 1lE-11
-m0 0.0

Alunite (Na)
-parms 1lE-11
-m0 0.0

#

Ferrihydrite (am)

-parms 2.5E-10

-m0 0.0
Goethite

-parms 2.5E-10

-m0 0.0

#DISOLUCION
Calcite
-parms 1lE-6
-m0 0.0347
Hematite
-parms 1lE-6
-m0 0.0223
Chalcanthite

-parms 1.5E-5

-m0 0.0513
Epsomite

-parms 1.5E-5

-m0 0.0004
Mirabilite

-parms 1.5E-5

-m0 0.0614
Alunogen

-parms 1.5E-5

-m0 0.0005
Melanterite

-parms 1.5E-5

-m0 0.0390
Pyrite

-parms 2.8E-9

-m0 0.5109
Chalcopyrite

-parms 5E-8

-m0 0.0161

0.0
-35
-3.47

mol /

mol /

mol /

# mol

# mol

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

#1 / s

0.0231 # CaS04:2H20

Dixon (2003)

Dixon (2003)

Dixon (2003)
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Bornite
-parms 3.5E-7 #1 / s
-m0 0.0158

Covellite

-parms 2E-8 #1 / s Dixon (2003)

-m0 0.0211
Chalcocite
-parms 7E-7 #1 / s
-m0 0.0336
Atacamite
-parms 8E-6 #1 / s
-m0 0.0142
Halite
-parms 5E-5 #1/ s
-m0 0.437
Eriochalcite
-parms 1E-5 #1/ s
-m0 0.0237
Molysite
-parms 5E-5 #1/ s
-m0 0.0001
Lawrencite
-parms 5E-5 #1/ s
-m0 0.0131
Clinochlore
-parms 2.5E-8 #1/ s
-m0 0.2810
Chamosite
-parms 2.5E-8 #1/ s
-m0 0.1946
Albite-low
-parms 5E-9 #1/ s
-m0 1.5888
Epidote
-parms 5E-9 #1/ s
-m0 0.3951
Quartz
-parms 1E-12 #1/ s
-m0 12.1313
-rk 6

gas_phase 1-@ NODES

-fixed volume

Co02(g) 0.0

02(g) 0.0
—equilibrate with solution 1001

rt numeric
—openmp true
end
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