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El propésito de este estudio es investigar la lixiviacion de la calcopirita en medios cloru-
rados con el objetivo de ampliar nuestro conocimiento sobre los mecanismos de reacciéon y la
cinética de disolucion de este mineral. En este contexto, se estudia el efecto de la concentra-
cién de cloruro (NaCl) y la de ion ctiprico (Cu?"), éste tiltimo toma el rol de agente oxidante.

Los experimentos se llevan a cabo en una solucién lixiviante de 0,1 M HCI con variaciones
respectivas de NaCl (1, 2 y 4 M) y de Cu**(0,1, 0,2, 0,3 g L™!). La masa de calcopirita
utilizada es de 2 g en 0,5 L de soluciéon. Estos experimentos tienen una duraciéon de 336
horas y se realizan a una temperatura constante de 30 °C, con una agitacién constante a 200
rpm. Ademds, se utiliza un aireador continuo que inyecta 3,5 L min~! de aire en la solucién,
cumpliendo la funcién de agente oxidante secundario para regular el potencial de oxidacién
(Eh). Se mide el potencial con un electrodo de referencia Ag/AgCl (3 M KCl).

Los resultados concluyen que el aumento de la concentraciéon de ion cuprico genera un
efecto positivo en la disolucién de la calcopirita. Mientras que en el caso del estudio de
la concentraciéon de NaCl, el aumento gener6 una baja recuperacion, esto se debe al alto
potencial promedio de las soluciones lixiviantes (> 630mV), lo que genera una capa pasivante
en la superficie del mineral disminuyendo la velocidad de reaccion de la calcopirita. La mayor
recuperacién porcentual de cobre fue de 20,82 % y se obtuvo en las condiciones lixiviantes
de 1 M NaCl y 0,3 g L=!. El modelo cinético que controla principalmente la disolucién de
calcopirita es el control quimico.
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Capitulo 1

Introduccion

La calcopirita (CuFeSy) es un mineral sulfurado ampliamente presente en la naturaleza.
Posee propiedades semiconductoras y es considerado como un mineral altamente refractario
a la lixiviacién [1]. Asimismo, representa aproximadamente el 70 % de las reservas mundiales
de cobre [1], lo que la convierte en la principal fuente de extraccién de este mineral y, en
consecuencia, en un recurso fundamental para la industria minera.

Por otro lado, la lixiviacién se define como la extraccién de constituyentes solubles de
un mineral solido mediante la aplicacion de un fluido, denominado lixiviante, con el fin de
obtener el metal objetivo en una solucion liquida. Los minerales de interés casi siempre estan
asociados con otros minerales sin valor comercial, llamados minerales de ganga, que, en la
mayoria de los casos, constituyen la mayor parte del volumen de mineral. La lixiviacion es un
proceso de disolucion complejo que requiere que los reactivos adecuados, en solucién acuosa,
entren en contacto con las particulas minerales o granos a disolver. Este contacto se puede
lograr ya sea por disolucion completa de toda la fase sélida o por penetracion de las especies
reactivas a través de la ganga no reaccionada o parcialmente reaccionada a los granos mine-
rales. Por lo tanto, la cinética de lixiviacion implica la difusiéon de soluciones lixiviantes que
contienen los reactivos en la roca mineralizada [2].

Desde hace unos afos, la biolixiviacion ha sido la tecnologia mas empleada para la diso-
lucién de minerales calcopiriticos. Sin embargo, su implementacién se ha vuelto desafiante
debido a las actuales demandas de la industria minera. En particular, las empresas mineras
estan buscando soluciones que reduzcan el consumo de agua dulce [3]. La biolixiviaciéon no
se presenta como una opcion viable en este aspecto, ya que el uso de agua de mar para la
lixiviacion de calcopirita genera una alta concentracion de cloruro que inhibe el crecimiento
y reproduccién de las bacterias oxidativas [4].

Para solucionar esta problematica se han evaluado diversos procesos hidrometaltrgicos,
siendo el medio cloruro uno de los mas prometedores y con gran potencial de aplicacion in-
dustrial. La lixiviacion en medio cloruro se basa en el alto poder oxidante de iones cipricos
en medio cloruro para la oxidacion de sulfuros metélicos a azufre elemental y en la alta esta-
bilidad de los complejos metalicos de cloruro en solucion [5] [6].



Entre las ventajas que se destacan de la lixiviacién con cloruro se tiene:
* Velocidades de reaccién mas altas, en comparacion con los sistemas de acido sulftrico.

* Formacion de cloruros metéalicos muy solubles y estables, lo que permite retener canti-
dades importantes del metal en solucion.

* Uno de los principales subproductos es el azufre elemental, lo cual suele ser una opcion
ambientalmente mas viable en comparaciéon al diéxido de azufre de procesos pirometa-
largicos [7].

Varios sulfuros minerales se disuelven facilmente con la tecnologia del cloruro utilizando
el ion ciprico como agente oxidante [8]. Esto se debe a que los iones ctpricos en un medio
cloruro desempenan eficientemente el rol de oxidante y a medida que aumenta la concentra-
cién de cloruro en el medio, el ion ctprico es capaz de alcanzar un alto potencial redox [9].
Esta caracteristica lleva a la conclusién de que el ion ciprico en medio cloruro actiia como
agente oxidante de manera mas eficiente que el ion férrico [5]. También es importante des-
tacar que una ventaja que ofrece la tecnologia del cloruro radica en que la reaccién entre el
Cu?" y el mineral tiende a perdurar en el tiempo. Esto se debe a que el Cu?* es un oxidante
intermedio de ficil regeneraciéon debido a que el Cu™ generado en la lixiviacién del mineral
continuamente se oxida por accién del oxigeno que ingresa al sistema, ya sea por agitacion
y/o aireacion en el medio, por lo tanto el oxigeno es el aceptor final de electrones [10].

En Chile, la lixiviacién en medio cloruro de minerales sulfurados de cobre en pilas se inicié
en 2001, con el proceso Cuprochlor, patentado por Minera Pudahuel [11]. En la tecnologia
Cuprochlor se incorporan iones cloruro mediante la adiciéon de CaCly como aglomerante, que
luego reacciona con 4cido sulfirico para producir yeso e iones cloruro. Ultimamente, las nue-
vas tecnologias incorporan iones de cloruro mediante la adiciéon de NaCl [12] [13] [14].

A pesar de que varias plantas locales ya estan ejecutando operaciones de lixiviacion de
cloruro, y por otro lado, se han realizado investigaciones sobre la utilizacién de Cu?* como
agente oxidante [15] [16], los fundamentos de este proceso hidrometalirgico siguen siendo
poco comprendidos. Esto se debe a la ausencia de una base sélida que permita esclarecer
aspectos cinéticos y los mecanismos de reaccion relacionados con la disolucién de la calco-
pirita en un entorno clorurado con Cu?*. Por lo tanto, persiste la necesidad de continuar
investigando el comportamiento de la calcopirita en soluciones cloruradas con Cu?", con el
proposito de abrir la posibilidad de optimizar este proceso hidrometalargico.

El propdsito central de este estudio consiste en analizar exhaustivamente la disolucion de
calcopirita en soluciones cloruradas. Este andlisis se llevara a cabo bajo condiciones especi-
ficas que involucran un tamano de particula predefinido y el mantenimiento constante del
potencial. El objetivo fundamental de esta investigacion es desarrollar un modelo que logre
describir con mayor precision la cinética de la reaccion de lixiviacion de la calcopirita. Para
alcanzar este propésito, se examinaran variables clave que son la concentracion de ion cloruro
y la concentracion de especies ciipricas sobre la cinética de lixiviacion de la calcopirita. Cabe
resaltar que se busca replicar condiciones de operacion que se asemejen a las utilizadas en la
industria minera con el objetivo de ofrecer una real alternativa para el desarrollo de esta via
de lixiviacion.



Capitulo 2

Fundamento Tedrico

2.1. Caracteristicas de la calcopirita

La calcopirita es un mineral de color dorado, tiene una densidad medida en un rango de
4,1 - 4,3 kg m™2 y una dureza de 3,5 a 4 en la escala de Mohs. Este sulfuro de cobre se
encuentra generalmente asociado a otros tipos de minerales como la pirita (FeSy), sulfuro de
zinc (ZnS), galena (PbS), entre otros [1].

2.1.1. Propiedades de la calcopirita

La calcopirita presenta una composicién masica de 34,63 % cobre, 30,43 % fierro y 34,94 %
azufre. La estructura de la calcopirita es principalmente tetragonal como se muestra en la
Figura 2.1, con pardmetros de celda a = 5,289 A y ¢ = 10,423 A, sin embargo, también es
posible encontrar tres tipos de fases en la literatura de este mineral [17].

* - calcopirita: posee estructura tetragonal y se encuentra en estado natural. Su formula
molecular es CuFeS,.

* (3- calcopirita: es de estructura cibica y su férmula molecular es CuFeS g,.

* - calcopirita: presenta férmula molecular CuFeS;_,, en donde x puede tomar un rango
de valores amplio debido a su forma azufre deficiente.

L) 2 @
2 .
0\
2 Z O, eFe
e ™
d Y\ @ s
AL -,
¢ o
» ®
3 @

Figura 2.1: Estructura cristalina de la calcopirita [18].



Los parametros que tienen mayor consideracion en la velocidad de lixiviacion de la calco-
pirita son: la temperatura, el tamano de particula, el potencial, la concentracion del agente
oxidante, la acidez, entre otros [18] [19] [20].

2.1.2. Termodinamica de la calcopirita

La termodindmica de sulfuros en medios acuosos brinda informacion del equilibrio que
existe entre las reacciones quimicas o electroquimicas involucradas en el proceso y se puede
ver representado en diagramas Eh — pH, también conocidos como Diagramas de Pourbaix.
Estos diagramas permiten identificar zonas de solubilidad/estabilidad de las especies pre-
sentes en los sistemas de lixiviacion, por lo que se utilizan para establecer las condiciones
necesarias para la disolucién del mineral bajo diferentes escenarios [21].

El diagrama de Eh — pH del sistema de Cu — Fe — S — HyO, representa a la calcopirita y es
complejo de interpretar debido a la amplia gama de especies de cobre y hierro que se pueden
llegar a formar. La Figura 2.2 no muestra la presencia de varias especies de hierro con la
finalidad de visualizar de mejor manera las especies de cobre. Segin el diagrama mencionado
anteriormente, en un medio acido (pH < 2) se espera que la oxidacién de calcopirita genere
varios productos intermedios antes de obtener cobre en solucién [1] [21].

Destacar que los diagramas Eh — pH representan solo el equilibrio y no predicen la via de li-
xiviacion méas adecuada o la cinética de las reacciones implicadas. Es posible que una reacciéon
sea, bajo ciertas condiciones termodinamicamente favorable pero cinéticamente desfavorable
teniendo velocidades muy lentas de reaccién [21] [22]. Esto se debe por la alta estabilidad
termodinamica del ion sulfato en relaciéon con las otras especies de azufre presentes en la
solucién [23].
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Figura 2.2: Diagrama de Eh — pH para el sistema de Cu-Fe-S-H,0 a 25 °C
[22].



2.1.3. Pasivacion superficial

Se ha estudiado la pasivacién de la calcopirita y se ha confirmado qué ocurre en la regién
potencial asociada con la disolucién oxidativa y se debe a la formacion de una capa super-
ficial que inhibe la disolucién. Recientemente se ha concluido que la pasivaciéon ocurre a un
potencial critico que esta influenciado por la concentracion de cloruro, la temperatura y la
presencia de algunas impurezas [19] [24].

Si bien se ha estudiado la naturaleza de la capa pasivante y las condiciones bajo las cuales
se forma, no se ha llegado a un consenso sobre el motivo que explique la causa de la pasiva-
cién que se genera en la lixiviacién de la calcopirita. Se habla de la formacién de una capa
de azufre mas poroso, un polisulfuro o la de una capa deficiente de metal [18] [23] [25].

Con el fin de disminuir la pasivacion se han realizado diversos estudios que han reportado
que la cinética de disolucion de calcopirita es mayor en los sistemas oxidativos que contienen
especies de cloruro o acido clorhidrico que en aquellas que contienen especies de sulfato [23].

2.2. Procesos hidrometalargicos en medio cloruro

Las potencialidades que presenta la lixiviaciéon de minerales sulfurados en medio cloruro
han sido reconocidas desde hace mucho tiempo, como se puede evidenciar en las patentes
tempranas a finales de siglo pasado [26] [27]. Sin embargo, existieron problemas de funcio-
namiento y corrosion del sistema que no permitieron su aplicacion comercial, por lo que la
metalurgia del cloruro en esa época se us6 rara vez en la industria [28]. En la actualidad ha
surgido nuevamente el interés por la hidrometalurgia del cloruro, ya que se dispone de me-
joras en los materiales que permiten la construccion del sistema que evitarian los problemas
mencionados anteriormente[5] [29].

Los procesos hidrometalturgicos en medio cloruro se fundamentan en el alto poder oxidante
de iones férricos y/o cipricos para la oxidacion de sulfuros metélicos a azufre elemental y en
la alta estabilidad de los complejos metalicos de cloruro en solucion [5] [6] [28]. En soluciones
con altas concentraciones de cloruro el potencial redox del par Cu?T/Cu™ es similar al par
Fe3" /Fe?t; sin embargo, la capacidad de lixiviacién del ion ciiprico es mayor que la del ion
férrico, ya que el ion ctprico tiende a regenerarse con mayor facilidad en presencia de oxigeno
por lo que las condiciones oxidantes a lo largo del proceso de lixiviacién se mantienen [5] [30]
[31].

La mayor aplicacion de los procesos hidrometalturgicos del cloruro ha sido para la produc-
cion de metales base como cobre, zinc, plomo, etc., aunque poco a poco se ha ido introduciendo
en la produccion de metales del grupo del platino y para la produccién de metales preciosos
como oro y plata, sobre todo cuando se encuentran ocluidos en minerales refractarios [29] [32]
[33].Un ejemplo de la aplicacién de esta tecnologia es el proceso Hydrocopper, el cual ya se
encuentra en etapa de comercializacion [34]. Otros procesos que han sido probados a escala
piloto y/o laboratorio para el tratamiento de concentrados de cobre usando Cu?* o Fe3* en
medio cloruro son los procesos: CLEAR, CYMET, Intec y Cuprex [9].



2.2.1. Lixiviacion de sulfuros en medio cloruro

Generalmente para la disoluciéon de un sulfuro se requiere un medio acido y la presencia
de un agente oxidante. En la lixiviacién de sulfuros en medio cloruro, el acido clorhidrico
ofrece condiciones acidas al sistema, mientras que los iones Cu?* o el Fe?*™ cumplen el rol
de oxidante principal y el oxigeno de oxidante secundario. Para que el proceso de lixiviacion
se pueda dar es necesario mantener el poder oxidativo de la solucion lixiviante en el tiempo
y el uso de oxigeno resulta atractivo, ya que no representa grandes costos si se utiliza aire
durante el proceso [5] [9] [36]. La reaccién general de lixiviacion de sulfuros en medio cloruro
se describe de la siguiente manera [7] [30]:

MS + Cu*" +Cl” — MCl+ Cu™ + S° (2.1)

Donde MS puede representar a los sulfuros tales como CuS, FeS, NiS, ZnS, PbS, entre
otros. En la disoluciéon de los sulfuros metalicos mencionados, el cobre, el hierro y el plomo
se reducen al estado de oxidacion mas bajo; mientras que el niquel y el zinc permanece en el
mismo estado de oxidacion [7] [20].

En el proceso de lixiviacién de sulfuros al instante que el ion ctprico acepta un electron al
oxidar el mineral se da paso a la formacion del ion cuproso, el mismo que en un medio acuoso
libre de iones cloruro es insoluble. Sin embargo, su solubilidad aumenta con la presencia
de iones cloruros debido a la formacién de cloro — complejos. Los campos de estabilidad se
muestran en la Figura 2.3, que fue disenado considerando los parametros de concentracion
de i6n cuprico en las que se trabaja en el presente informe [35].
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Figura 2.3: Campo de estabilidad de cloro - complejos de Cu* y Cu?* en
funcién de la concentracién de cloruro. El diagrama fue calculado en base
a [Cu?] = 1,5 mM. Los campos de estabilidad para las concentraciones de
ion cuiprico 3,10 y 4,7 mM estan en Anexo A



La disolucion de la calcopirita es un proceso electroquimico donde participan simultanea-
mente dos semirreacciones. La reaccion de oxidacion del sulfuro o semirreaccion anddica y
la reaccién de reduccién del agente oxidante (en este caso, Cu™) o semirreaccién catddica.
Los electrones liberados por la reaccién de oxidacién son instantaneamente aceptados por
la reaccion de reduccién que se produce en la superficie de la calcopirita. Considerando una
solucién de 1, 2 y 4M NaCl (variable de medicién) la reaccién de disolucién de calcopirita por
Cu?*-de acuerdo al diagrama de la Figura 2.3- puede describirse con las siguientes reacciones
2.2(catédica) y 2.3(anddica), respectivamente.

CuCl™ + Cl™ + e~ = CuCly (2.2)
CuFeSy +3CI~ = CuCly + FeClt +25° + 3¢~ (2.3)

2.2.2. Lixiviaciéon de calcopirita en medio cloruro.

En un principio, la lixiviacién de la calcopirita con Cu?* en medio cloruro se investigd
con la finalidad de aplicar esta tecnologia a concentrados de cobre, ricos en calcopirita, por
lo que se utilizaban altas temperaturas (< 100 °C), altas concentraciones de agente oxidante
(=~ 40 g L™ de Cu®") y altas concentraciones de cloruro (=~ 280 g L™!) para obtener altas
recuperaciones de cobre [7] [20] [37]. Esto se evidencia en las patentes tempranas de varios
procesos de lixiviacion con estas caracteristicas, como el proceso Hydrocopper desarrollado
y registrado por Outotec Oyj® [34].

En la actualidad, debido a la necesidad de procesar minerales de cobre de baja ley y a
la creciente tendencia del uso de agua de mar en los procesos mineros, se estan realizando
estudios sobre la lixiviacion de la calcopirita en condiciones tipicas de las pilas de lixiviacion,
donde se utilizan temperaturas no muy superiores a la ambiental, concentraciones bajas de
agente oxidante (=~ 3 g L™! de Cu*") y soluciones diluidas de cloruro (< 50 g L™!), con la
finalidad de conocer la respuesta cinética de la calcopirita frente a estas nuevas condiciones
de operacién, lo que representa un gran desafio para la industria del cobre [38] [39].

Varios investigadores concuerdan que la lixiviaciéon en medio cloruro de la calcopirita es
lenta en comparacién con la de otros sulfuros de cobre como la calcosina o la bornita [8] [16].
Por ello, se han llevado a cabo numerosos estudios para determinar los diversos parametros
que influyen en su cinética de lixiviacion, estableciendo en términos practicos que la molienda
fina, las altas temperaturas de lixiviacion y el control cuidadoso del potencial redox de la
solucién aumentan la velocidad de lixiviaciéon de este mineral en medio cloruro [1] [40].



2.3. Cinética de lixiviacion de sulfuros

La determinacion de la cinética de un proceso de lixiviacion es importante para el diseno,
el control y la optimizacién del proceso. La informacion establecida por la cinética permite
predecir la velocidad de la reaccién de disoluciéon del sulfuro bajo determinadas condiciones;
ademas, permite comprender el mecanismo de reaccién involucrado en el proceso. Comun-
mente, los parametros cinéticos y las leyes de velocidad se derivan de la experimentacion y
la observacion a escala laboratorio. Otros factores como la mineralogia, la concentracion de
reactivo, la temperatura, el area superficial e inclusive los subproductos formados durante la
reaccion influyen en la cinética de disolucién de un sulfuro [21] [41].

2.4. Modelos cinéticos de lixiviacion

En los estudios de lixiviacion es importante conocer la velocidad o cinética de los procesos,
para lograr un rendimiento éptimo en el menor tiempo posible. La informaciéon obtenida a
partir de la cinética permite conocer mecanismos de reaccion, asi como disefiar equipos y
procesos. En los proceso hidrometaltrgicos el estudio cinético es imprescindible, ya que gene-
ralmente procesos aplicados son lentos cuando se trabaja en rangos de temperatura ambiente,
y ademads las reacciones son de cardcter heterogéneo [41]. Por tal motivo, el estudio de los
modelos cinéticos es de gran importancia para cuantificar y entender la interaccién entre las
principales variables de un proceso. Se han desarrollado diversos modelos de lixiviaciéon para
cuantificar y predecir la recuperacion del cobre en lechos del mineral. Uno de ellos, son los
modelos cinéticos.

Los modelos cinéticos que existen para particulas sélidas que reaccionan en un fluido son el
modelo del niicleo sin reaccionar y el modelo de conversion progresiva. Estos modelos buscan
representar el comportamiento del proceso real mediante una expresion mateméatica simple y
facil de manejar. En la mayoria de los casos, cuando se aplican estos modelos en la lixiviacion
de minerales, el modelo del nticleo sin reaccionar representa mejor al comportamiento de las
particulas en el medio de lixiviacién, que el modelo de conversién progresiva [42].

2.4.1. Modelo de conversién progresiva

El modelo de conversion progresiva considera que el reactivo penetra y reacciona a través
de toda la particula solida de forma continua y progresiva en todo momento. En la Figura
2.4 se muestra el esquema del comportamiento de las particulas que actian bajo este modelo.
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Figura 2.4: Esquema del modelo de conversién progresiva [42].

2.4.2. Modelo de nucleo sin reaccionar

El modelo del nicleo sin reaccionar considera que la reaccion se produce inicialmente en
la superficie externa de la particula, formandose una zona de reacciéon que paulatinamente
se desplaza hacia el interior del sélido. A medida que la reaccién avanza se tiene un material
completamente convertido; es decir, un sélido inerte denominado “capa de ceniza” o “capa
porosa” y una zona interna de material no reaccionado, que se reduce de tamano a medida
que avanza la reaccién [42]. La representacién del comportamiento de las particulas que ac-
tian bajo este modelo se muestra en la Figura 2.5 [42].
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Figura 2.5: Esquema del modelo del ntcleo sin reaccionar [42].

La reaccion general para describir el comportamiento de un proceso bajo el modelo del
ntucleo sin reaccionar es la Reaccion 2.4, en la que b son el nimero de moles de B consumidos



por mol de A reaccionado.
A(solucion) + bB(sélido) — C(solucion) + ResiduoPoroso (2.4)

Dentro del modelo del niicleo sin reaccionar, se ha desarrollado ecuaciones cinéticas para
tres posibles regimenes de control que pueden ser aplicados en los procesos de lixiviacion.
El primero es el control por difusion en capa porosa, el segundo es el control por reaccion
quimica y el restante es por un control mixto que incluye los dos anteriores [42].

2.4.2.1. Control por difusiéon en capa porosa

En la Figura 2.6 se muestra la configuracion con la que se torna la particula B y el perfil
de concentraciéon de reactivo A en un cierto momento de la lixiviacion de una particula de
radio R. El control por difusiéon en la capa porosa del modelo del nucleo sin reaccionar se
describe con la Ecuacién 2.5 [42].
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Figura 2.6: Representacién de una particula que reacciona cuando la difusion
a través de la capa porosa es la resistencia controlante [42].

1—3(1— Xp)% +2(1 — Xp) = kpt (2.5)
Donde:

e Xp: Fraccion de B que reacciona.

* kp: Inversa del tiempo necesario para lixiviar todo el B presente, es decir, para que
Xp=1 s~h.

* t: Tiempo de lixiviacién (s)

A su vez la inversa del tiempo necesario para la conversiéon completa de B esta descrito
por la siguiente expresion:

 6bD.Cy

k
D R

(2.6)
Donde:
* b: Moles de B consumidos por mol de A reaccionado.
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2.4.2.2.

D.: Coeficiente de difusion efectivo de A a través de la capa de producto (m? s™').
C: Concentracién de A en la mayor parte del fluido (mol m™—3).
p: Densidad molar de B (mol m~3).

R: Radio de la particula sélida (m).

Control por reaccién quimica

Puesto que el progreso de la reacciéon no se ve afectado por la presencia de alguna capa
de ceniza, la velocidad es proporcional a la superficie disponible del ntcleo sin reaccionar.
La representacion del control por reaccién quimica se muestra en la Figura 2.7 y en la
Ecuacion 2.7 donde se detalla la configuracion con la que se torna la particula B y el perfil
de concentracién de reactivo A.
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Figura 2.7: Representacion de una particula que reacciona cuando la reac-
cién quimica es la resistencia controlante [42].

1—(1—Xp)s = kgt

* Xp: Fraccion de B que reacciona.

(2.7)

* kgr: Inversa del tiempo necesario para lixiviar todo el B presente, es decir, para que
Xp=1 s~h.

* t: Tiempo de lixiviacion (s).
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La siguiente expresion detalla la inversa del tiempo necesario para lixiviar todo B presente
(kg); es decir, cuando el radio de la particula sea cero (R = 0)

 bkCy,
-

kr (2.8)

Donde:
* b: Moles de B consumidos por mol de A reaccionado.
e k: Constante cinética de primer orden para la reacciéon superficial (m s=1).
* Cy: Concentracion de A en la mayor parte del fluido (molm™3).
e p: Densidad molar de B (molm™3?).
* R: Radio de la particula sélida (m).
2.4.2.3. Control Mixto

Si el régimen de control por reacciéon quimica en la superficie y el régimen de control por
difusion de la capa porosa no controle por si solo las cinéticas de lixiviacién, entonces se
tiene un proceso gobernado por un régimen de control mixto, la ecuacién que se aplica para
describir este proceso es la Ecuacién 2.9 [42].

[1-3(1-Xp)% +2(1 - Xp)] +all — (1 — Xp)3] = kpt (2.9)

a representa la razon entre el proceso de control por difusién respecto al control por
reaccion quimica y se describe de la siguiente manera:

6D, kp

B (2.10)

2.5. Quimica de las soluciones con cloruro

Existen numerosas ventajas en la utilizacion de medios cloruros y en particular del sistema
que utiliza ion cuprico, entre las mas destacadas estan:

* Los cloruros metélicos formados son generalmente muy solubles, permitiendo asi retener
cantidades importantes del metal en solucion.

* Se puede alcanzar velocidades de reaccién més altas, en comparacién con los sistemas
de acido sulftrico, evitando asi la necesidad de utilizar alta presion.

* En el sistema de lixiviacion en medio cloruro con ion ctprico el azufre elemental es
uno de los principales subproductos, una forma generalmente mas aceptable para el
medio ambiente que el diéxido de azufre (SO2) de la pirometalurgia o el sulfato de la
hidrometalurgia a presion [6] [7] [20].

* El ion cuprico acepta facilmente un electrén y actia, por tanto, como agente oxidante.
Ademas el producto de reaccién, ion cuproso, se estabiliza mediante la formaciéon de
clorocomplejos [7].
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La adicién de cloruros genera un cambio en la actividad de los iones presentes, debido a
la formacién de complejos de cloruro. Para comprender el comportamiento de los iones de
Cu en medio cloruro se debe prestar especial atencion a los siguientes fendémenos: formaciéon
de cloro — complejos, potencial de oxidacién, solubilidad y actividad iénica.

2.5.1. Formacion de Cloro - Complejos

El efecto de la concentracion de cloruro en la formacién de complejos de cloro puede ser
representado mediante diagramas E vs log [C17] o también llamados, campos de estabilidad.
En la Figura 2.3 se identifica que el potencial de la razén Cu?*™/Cu™ aumenta debido a que
los iones de cobre actiian como aceptores de cloruros y forman complejos de cloro mas fuertes
y estables en solucién [5] [6].

A medida que aumenta la concentracién de cloruro, se forman cloro — complejos con
distintos iones metalicos, y su clasificacion como aceptores de cloruro se rige por la siguiente
desigualdad: (en orden de mayor a menor aceptacién) AgCl > CuCl > PbCly > ZnCly, >
CuCl, > FeCls > FeCl, > KCl, NaCl, HCI1

Tabla 2.1: Cloro - complejos de los iones ciprico y cuproso. (Se incluyen
solo los iones del presente estudio) [5] [6].

Baja [C17] Alta [Cl7]
Cut | CuCly~ CuCly?~ | CuCl3~
CU.2+ Cu2+ CHC1+ CUC].Q CUClg_ CUC142_

2.5.2. Solubilidad

En la Figura 2.8 se muestra cémo la solubilidad del CuCl es afectada por la concentracion
de cloruro y la temperatura. Fuera de estos limites de solubilidad, se produce la precipitacion
de CuCl o NaCl. De acuerdo con este sistema, el aumento tanto de la concentracién de cloruro
como de la temperatura ejerce una influencia significativa en la solubilidad del CuCl. Ademas,
la adicién de FeCly también contribuye positivamente a la solubilidad del CuCl debido a que
el ion Fe?* forma complejos débiles en medio con cloruro, actuando asi como un donante de
iones CI~ [5] [6].
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Figura 2.8: Solubilidad del sistema CuCl — NaCl — H2O a diferentes tempe-
raturas [5].

La temperatura afecta significativamente la solubilidad de CuCl, en agua como se identifi-
ca en la Figura 2.9, en la cual se denota que la adicion de NaCl puede disminuir ligeramente la
solubilidad de Cu?* y la adicién de FeCls provoca una dréstica disminucién en su solubilidad,
lo que resulta en la precipitacién de CuCls, y, posiblemente, de NaCl.
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Figura 2.9: Efecto de la temperatura en la solubilidad del CuCl; en agua
[5].
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2.5.3. Potencial de oxidacion

En soluciones concentradas que contienen cloruro, el potencial estandar de los pares redox
metalicos tiende a experimentar modificaciones. En algunos casos, este potencial aumenta,
mientras que en otros disminuye, segin la capacidad especifica de cada par redox para formar
cloro - complejos, ya sea de caracter débil o fuerte.

En la Figura 2.10 se comparan los potenciales en condiciones estandar(actividad de H*
y de los iones involucrados: 1 M, temperatura: 25 °C y presién: latm) con los potenciales
en una solucién con condiciones 4 M NaCl + 0,5 M HCI a 30°C. Se identifica que para el
par redox Cu?* /Cu™ el aumento del potencial es proporcional a la concentracién de cloruro.
Esto se refleja en los valores de potencial,siendo 0,153 V vs EHE en condiciones estandar y
0,584 V vs EHE para la solucién con cloruro [5] [6].

Reversible potentials in Standard
4 M NaCl-0.5 M HC1 Potentials
solution at 30%C E [mv]
100 4 150 AW
CLCl ... 1242 )
oot 130G
AntiAu._ 1012
1000 +
8004 790.......  AgiAg
Fe*/Fe™..... 681 i
... FHF
C*/Cu" ... 584 600+
m .
Agf/Ag" ... 335 337.........Co'iCa
£7Ag 320...Bio™+2H+3e->Bi-H:0
B /Bi 01 200 N
ariCy 84 153.......c..CuCW .
Ni/Ni._...-58 AHE
2004
250 N#Ni
4004
Fe''Fe.....458 Ml ........FeIFe
-600 -4

Figura 2.10: Potencial de equilibrio en una solucién 4M NaCl - 0.5 M HCl
a 30°C versus potencial estdndar a 25 °C de varios pares redox [5].
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Capitulo 3
Estado del Arte

3.1. Estudios de disolucién de calcopirita en medio clo-
ruro

La lixiviacién con Cu?* de la calcopirita en medio cloruro se ha convertido en una al-
ternativa conveniente para el tratamiento de sulfuros de cobre, en consecuencia, existe una
gran cantidad de informacién disponible. Estas investigaciones se han centrado en tratar de
comprender su mecanismo de disolucién, describir su cinética de reaccion, estudiar la pasi-
vacion del mineral y definir las variables importantes para el proceso de lixiviaciéon mediante
estudios de disolucién quimica con agentes oxidantes como el Cu?* y Fe3*. A continuacién,
se presenta una breve revisiéon de los estudios sobre la disolucién de la calcopirita con Cu?*
en medio cloruro, mencionando sus principales resultados y conclusiones.

3.1.1. Estudios de lixiviacién de calcopirita en medio cloruro

Bonan et al.,[37] (1981) presentaron los resultados de la lixiviacién de un concentrado de
calcopirita con Cu?* en soluciones de cloruro durante 200 min. Los pardmetros estudiados
fueron: la temperatura (65 - 104 °C), el tamafio de particula (25 — 90 pm), la razén Cu**/
Cu® (0,5 - 7) y la concentracién de cloruro (2,5 - 4 M). Los autores describieron la ciné-
tica de cada lixiviacion mediante el modelo del ntcleo sin reaccionar con control difusional
y presentaron la constante cinética asociada a cada condiciéon experimental. Los resultados
indicaron que la temperatura donde se obtuvo mayor rendimiento de lixiviacién fue a 85 °C,
establecieron que el aumento de la razén Cu*"/ Cu T y la concentracién de cloruro tuvieron
un efecto positivo sobre la velocidad de disolucién de la calcopirita, sin embargo, el tamano
de particula fue la variable mas influyente en la constante cinética, comportamiento tipico
de procesos controlados por difusion.

Ammou-Chokroum et al.,[25] (1977) propusieron que la velocidad de disolucién de la cal-
copirita estd regulada por la formacion de una capa difusiva compacta de un polisulfuro de
cobre de baja solubilidad, que posee menor reactividad y contiene menor hierro en compa-
racion con la calcopirita inicial. El grosor de esta pelicula surge como el producto de dos
reacciones contrapuestas:

1. Formacién de una capa pasiva, debido a que la difusién en estado sélido de los iones de
cobre es mas lento que los de hierro.
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2. Disolucién de la capa pasiva, produccién de una pelicula exterior de azufre porosa, sin
efecto controlante en la velocidad de reaccion.

En la Figura 3.1 se detalla el modelo de oxidacién propuesto por Ammou-Chokroum.

Chalcopyrite ! Cp ' 8% !  Solution

Figura 3.1: Modelo de la oxidacién de la calcopirita utilizando Fe3* como
agente oxidante, en la cual se forma una capa interna de polisulfuro (C,) y
una capa exterior de azufre poroso (S°) [25].

Parker et al.,[43] (1981) propuso un oxidante mixto de ion ciprico y férrico en medio clo-
ruro y resulté ser un oxidante més eficaz para la calcopirita, ya que la reducciéon de Cu?*t a
Cut es més rapida que la reduccion de Fe3t a Fe?* en la superficie de la calcopirita. Ademas,
el oxigeno reacciona con los iones cuprosos formados regenerando el ion ciiprico.

O’Malley and Liddell [44] (1987) estudiaron la formacién de especies de Cu™ durante la
lixiviacion con cloruro férrico y una muestra natural de calcopirita. En base a los resultados,
se concluyé que el grado de extraccion de cobre dependia de la concentracion inicial del
cloruro férrico y que la concentracién total de ion cloruro controla el grado en que el Cu?* se
reduce a Cu™ en la superficie de la calcopirita. El comportamiento se detalla en la Ecuacién
3.1.

CuFeSs + 3CuCly — 4CuCl + FeCly + 25° (3.1)

Lin et al.,[45] (1991) sehalaron que en soluciones con concentraciones bajas de cloruro, el
cobre estaba presente en forma de Cu?*, mientras que en concentraciones altas se generaban
especies de iones cuprosos (CuCl, CuCl~, CuCly, CuCl3~ y CuCl}™), ademds se observaba
un incremento en el potencial estandar entre los iones cuprosos y cupricos. Estos resultados
fueron consistentes con los mostrados por O’Malley and Liddell [44] (1987).

Skrobian et al.,[46] (2005) investigaron el efecto de la concentraciéon de NaCl, bajo las
siguientes concentraciones: 200, 250 v 300 g L™ 6 3,4; 4,2 y 5,1 M y el tamaifio de particula
(-40 pm, -80 + 60 pum y -200 4+ 100 pm) en la velocidad de lixiviacién de un concentrado de
calcopirita con 0,75 M Cu?* a 100 °C. Los resultados indicaron un aumento en la recupera-
cién de cobre a medida que la concentracion de NaCl incrementaba, mientras que el tamano
de particula demostré tener una influencia insignificante, ya que no afectd la recuperacion.
Adicionalmente, indicaron que no se observo la formacién de una capa en la superficie de las

17



particulas del concentrado que pudiera ralentizar el proceso de lixiviacion.

Cérdoba (2005) [47] estipula que la pasivacién de la calcopirita se relaciona con altos po-
tenciales redox. Las soluciones de lixiviacién en medio sulfato en presencia de iones férricos
y ferrosos tienden rapidamente a alcanzar un equilibrio quimico, en que las actividades de
ambos iones se igualan.

Carneiro and Leao [48] (2007) indicaron que la mejora en la disolucién de cobre se atribuia
a un cambio en el mecanismo de lixiviacién provocado por el par redox Cu?*/Cu™. Consi-
deraron que la presencia de cloruro de sodio generé un aumento en la recuperacion de cobre
producto de la disminucién de la concentracion de hierro, la formacion de cloruro-complejos
del ion cuproso y la participacién del par redox Cu?*/Cu™ en la oxidacién, un aumento en
el area superficial y porosidad del producto de reaccion del azufre.

Klauber [49] (2008) concluy6 que la presencia de polisulfuros en la lixiviacién de calcopirita
no seria el causante de la pasivacion porque son demasiado reactivos y se oxidan produciendo
azufre elemental. Sin embargo, la sobrecapa de azufre elemental formada en la superficie de
la calcopirita podria obstaculizar la disolucion.

Veldsquez-Yévenes et al.,[38] [39](2010) estudiaron varios factores influyentes en la diso-
lucién de calcopirita con Cu?™ en medio cloruro en condiciones que podrian esperarse en un
proceso de lixiviacion en pilas. Veldsquez et al.,[38] (2010a) demostraron que la velocidad de
disolucion de la calcopirita depende en gran medida del potencial de la solucién y establecie-
ron que el rango de potencial 6ptimo se encontraba entre 550 y 620 mV vs EHE. Velasquez
et al.,[39] (2010b) concluyeron que la velocidad de disolucién de la calcopirita en el rango
de potencial 6ptimo es independiente de la densidad de la pulpa, la concentracién de agente
oxidante (Cu?* o Fe3"), la acidez y la concentracién de cloruro. Comprobaron que a medida
que se aumenta la temperatura se alcanzan mayores recuperaciones de cobre, encontrando
grandes mejoras alrededor de los 75 °C. Nicol et al.,[50](2010) presentaron un mecanismo
de reaccion consistente con los resultados experimentales de Velasquez et al., 2010a y Velas-
quez et al., 2010b, donde sugieren la Reacciéon 3.2 como primer paso de la disolucion de la

calcopirita.
CuFeSy +2H' «+» CuS + Fe™ + H,S (3.2)

Cai et al.,[51] (2012) realizaron experimentos de lixiviacion de cubos de calcopirita (540
mm?) y particulas (90-125 pm) en un medio compuesto de HCI (0,1, 1 y 2 M), HCl+NaCl (1
M) o HCI+NaCl+CuCl, (3,6 M) a 100 °C durante 1 mes utilizando autoclaves. Culminada la
lixiviacion, los residuos fueron caracterizados mediante SEM, EPMA, espectroscopia Raman
y XRD. Estos autores propusieron el siguiente mecanismo de reaccién (Reacciéon 3.3, 3.4 y
3.5) para la disolucion de calcopirita con Cu** en medio cloruro acorde a la composicién de
los residuos analizados. La reacciéon 3.6 representa la reaccion general de disolucion.

3CuFeSy(s) + 3Cu™  2CuyS - CuSy(s) + 3Fe™? (3.3)
CuyS - CuSy(s) + Cut? + 2C1~ <+ CuySCL- CuSCI(s) + S°(s) (3.4)
CugSCL - CuSCI(s) + 2Cu™ + 4C1™ + 6CuCl(s) + 25°(s) (3.5)
CuFeSy(s) +3Cu™ + 401~ <+ 4CuCl(s) + 25°(s) + Fe't? (3.6)
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Lundstréom et al.,[8] (2012) estudiaron la disolucién de cobre y hierro de concentrados de
Cu utilizando Cu?* en medio cloruro. Los concentrados tenfan diferente composicién mine-
raldgica, sin embargo, la calcopirita se encontraba en mayor proporcion. La lixiviacion se
realizé en una solucién compuesta por 280 g L™ de NaCl y 0,3 M de Cu?* durante 2 horas
a 95 °C, pH 2, y 500 rpm. Los resultados acerca de la disolucién de la calcopirita indicaron
que mas del 85 % del Cu de la calcopirita se lixivié en presencia de otros sulfuros de cobre
secundarios, mientras que en el concentrado de calcopirita-pirita se lixivié el 64 % del Cu.

Almeida et al.,[52] (2016) estudiaron los diferentes medios acidos (clorhidrico, nitrico y
sulfirico) en la disolucién de la calcopirita con el objetivo de aumentar la extraccién de cobre
de minerales de baja ley, encontrando que el acido clorhidrico es un agente de lixiviaciéon mas
eficiente en comparacion con el acido nitrico y el sulfirico. Estudiaron el modelo de nicleo
sin reaccionar de la calcopirita mediante impedancia y hallaron que la disoluciéon estaba con-
trolada por difusion.

Torres et al.,[53] (2019) estudiaron la lixiviacién de un concentrado de calcopirita com-
parando y analizando el pH (1 y 2), la concentracion de Cu®* (0,5, 1,5y 2,5 ¢ L™1) y la
concentraciéon de cloruro (0, 5, 7y 10 g L™1) 6 (0, 0,085, 0,12 y 0,17 M de NaCl) a 60 °C
durante 120 horas. Los resultados mostraron que a mayor concentracion de cloruro el sistema
mejord las extracciones de Cu, especialmente a concentraciones altas de Cu?* y que a pH 1 la
extraccion de Cu fue mejor que a pH 2. Por otro lado, en el residuo lixiviado, encontraron evi-
dencia de formacion de azufre segin el analisis SEM y lo corroboraron mediante anélisis XRD.

Rasouli et al.,[54] (2020) estudiaron el efecto de la concentracion de Cu®**™ (0,2 — 0,8 M)
6 (12,9 — 51,6 g L™1), variacién de temperatura (38 - 97 °C) y el tiempo de retencién (1.5
— 8.5 horas) sobre la disolucién de la calcopirita con Cu®* en medio cloruro. Los resultados
mostraron que la mayor extraccion de Cu (62.64 %) se obtuvo a 0,7 M (45,15 g L) Cu?*,
85 °C y 7 horas. Adicionalmente, los resultados cinéticos se ajustaban mejor al modelo de
ntucleo sin reaccionar por difusion.

A partir de los antecedentes anteriores se puede evidenciar que no existe un acuerdo ge-
neral sobre ciertos aspectos claves del proceso, como: mecanismos de reaccion, regimenes de
control e inclusive en la naturaleza de la capa pasivante. Destacar que en este estudio se
trabaja con un rango de particula definido con lo que permite una descripcion de la cinética
de reacciéon mas precisa, se busca regular el potencial mediante aireaciéon constante y acercar
los parametros de experimentacion a la industria minera al trabajar con una menor cantidad
de agente oxidante (Cu?") y temperatura de 30 °C. En consecuencia, cualquier avance que
permita generar un mayor entendimiento en alguno de los aspectos indicados serd de gran
utilidad en la industria del cobre debido a la creciente importancia que ha tenido la disolucién
de calcopirita en medio cloruro.
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Capitulo 4

Objetivos

4.1. General

* Estudiar la cinética de la calcopirita en medio cloruro bajo condiciones de potencial
controlado, utilizando un tamano de particula definido en un reactor con suministro de
oxigeno constante.

4.2. Especificos

* Disenar y montar un equipo para el estudio experimental de lixiviacion de calcopirita
en tanques agitados oxigenados.

* Realizar un estudio experimental del efecto de la concentracién de ion cloruro y de las
concentraciones de especies cupricas sobre la lixiviacién sobre la lixiviacion.

* Analizar el mecanismo de lixiviacién y su correlaciéon con los fundamentos electroquimi-
cos del proceso.

* Obtener un modelo que describa la cinética de la reaccion de lixiviacién.
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Capitulo 5

Metodologia

5.1. Materiales y Reactivos

5.1.1. Pretratamiento del mineral particulado

Con el fin de reducir y acotar el tamano de la muestra de calcopirita se utiliz6 un mortero
de porcelana y posterior a eso, se caracterizé manualmente en tamices Tyler #270 y #325,
con abertura de malla de 53 pm y 45 pum respectivamente. Como resultado el didmetro pro-
medio de la particula fue de 49 pym. Finalmente, la muestra acotada se sometié a una limpieza
minuciosa para extraer particulas finas y eliminar posibles 6xidos existentes en la superficie.

5.1.2. Caracterizacion de las muestras de mineral

La muestra ya acotada, se caracteriz6 mediante difraccion de rayos X (XRD) y microsco-
pia electrénica de barrido acoplada a un espectrometro de rayos X por dispersion de energia
(SEM-EDX) para determinar la composicién de la muestra presente y verificar que la super-
ficie estuviera libre de impurezas.

5.1.3. Reactivos

Se preparé una solucién base compuesta de 0,1 M HCI, distintas concentraciones de NaCl
(1M, 2 My 4 M) y también distintas concentraciones de ion ctiprico Cu®*(0,1, 0,2 y 0,3 g
L_l), éstas ultimas se adicionaron mediante CuCly- 2H50. Todos los reactivos se disolvieron
en agua destilada.
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5.2. Procedimiento Experimental

5.2.1. Montaje Experimental

Los experimentos de lixiviacién se realizaron en un reactor de vidrio con camisa (1 L)
equipado con una tapa de tefléon tipo rosca con varias perforaciones, un agitador de tres
hélices y un burbujeador de aire uniforme. Un esquema simplificado del reactor de lixiviacién
se muestra en la Figura 5.1. Se conecto el sistema a un bafio termorregulado a temperatura
constante de 30 °C', un motor de velocidad regulable que mantenia la agitacién constante y
una bomba de aire conectada al burbujeador.

o~

_ Motor de
@ | 200 RPM agitacion

_ Regulador de

velocidad —

- Bafio de agua
termorregulado | l | |
- =
.

S|
I— Bomba de Aire

Figura 5.1: Esquema del sistema utilizado para la lixiviaciéon de calcopirita.
Elaboracién propia.

5.2.2. Experimentos de lixiviacién de calcopirita

La composicion de la solucion base lixiviante es de 0,1 M HCIl y se consideraron 2 va-
riables de estudio: el efecto de la variacion de la concentracion de NaCl y de la variacion
de la concentracién del ion ctiprico Cu*?. En la Tabla 5.1 se muestran las variaciones de
concentraciones de NaCl, fijando [Cu™?] en 0,2 g L™! para los experimentos 1, 2 y 3. En los
experimentos 1, 4 y 5 la concentracién de cloruro es fijada en 1,0 M y existe variacién del
ion cuprico. Es relevante observar que el primer experimento sirve como material de estudio
para ambas variables.
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Tabla 5.1: Parametros considerados en los experimentos de lixiviacion.

Experimento | [NaCl], M | [Cu®*T], g L}
1 1.0 0.2
2 2.0 0.2
3 4.0 0,2
1 1.0 0.1
5 1.0 0.3

En todos los experimentos la masa de calcopirita a lixiviar fue de 2 g y el volumen de la
solucién lixiviante fue de 0,5 L. Los parametros de operacion como la temperatura, agitacion
y aireacién se mantuvieron constantes en 30 °C, 200 rev min~! y 3,5 L min~! respectiva-
mente. El tiempo de lixiviacion fue de 336 horas. Todas las soluciones fueron preparadas con
agua destilada y todos los reactivos utilizados (HCI, NaCl y Cu*T a partir de CuCly- 2H,0)
en la lixiviacion fueron de grado analitico. Al comienzo de cada experimento, se reservo una
muestra de 10 mL de solucién lixiviante para posterior analisis de cobre y se midi6 el poten-

cial(Eh) con un electrodo de referencia Ag/AgCl (3 M KCl).

Para la toma de muestras, se extrajeron alicuotas de 10 mL de solucién lixiviante en tiem-
pos de 1, 3, 8, 24 y 32 horas, posterior a eso, se tomaron muestras cada 24 horas durante los 14
dias que duraba cada experimento. En cada muestra se midi6 el potencial; utilizando filtros
de papel de 42mm se realizé un proceso de filtrado para eliminar particulas sélidas finas de
calcopirita. Es importante resaltar que en cada instancia de recoleccion de muestras, se llevo
a cabo la reposicién de una solucién lixiviante fresca (10 mL) con las mismas concentraciones
iniciales que se utilizaron en cada experimento. Al finalizar cada experimento, se convertian
los datos de la medicién de potencial a electrodo estdndar de hidrégeno (SHE).

Las muestras tomadas fueron sometidas a un analisis mediante espectrofotometria de
absorcién atémica, en el cual se evaluaron las concentraciones de cobre (Cu) y hierro (Fe).
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Capitulo 6

Resultados

6.1. Caracterizacion de la muestra de calcopirita

La muestra de mineral se caracteriz6 mediante difraccién cuantitativa de rayos X (la
composicion del mineral se especifica en la Tabla 6.1 y la composiciéon quimica en la Tabla
6.2). Los resultados establecieron que la calcopirita es la principal especie de cobre presente
en la muestra (62,817 %) y en menor medida, se presenta cuarzo y covellina. En la Figura
6.1 se detalla el patréon de difraccion de rayos X de la muestra de mineral.

Tabla 6.1: Composicién de la muestra de mineral por difracciéon de rayos X.

Nombre Nomenclatura | wt %
Cuarzo SiO, 8,460
Calcopirita CuFeS, 62,817
Hematita, alterada Fe; 957053 4,051
Kalsilita, alterada Ko 985(AlSi0y) 1,483
Oxido de Potasio Férrico | KgFeyOs 3,597
Bajo cuarzo SiO, 1,968
Microclina AIKOgSis 3,249
Luogofengita Fe, O3 1,467
Hematita (Fey 831 Tip.169) O3 5,790
Pirita FeS, 2,107
Kalsilita KAISiO4 1,290
Covellina CuS 3,721

Tabla 6.2: Composicién quimica de la muestra de mineral.

wt %

Cu Fe S

Si K Al

Cl

Muestra

24,22 | 31,48 | 24,33

6,09 | 4,23 | 0,54

0,01

0,42

8,68
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Figura 6.1: Difractograma de la muestra del mineral por microscopia.

6.2. Analisis de las soluciones

Antes de iniciar los experimentos de lixiviacién, se midi6 el cobre total en las soluciones
utilizadas mediante el uso de espectroscopia de absorcion atémica. Los resultados correspon-
dientes se encuentran detallados en la Tabla 6.3 y en la Tabla 6.4, organizados de acuerdo a
la variable de estudio.

e Estudio de la concentracién de NaCl:

Tabla 6.3: Concentracion inicial de Cu en las soluciones lixiviantes. Expe-
rimento 1 (1 M NaCl); Experimento 2 (2 M NaCl); Experimento 3 (4 M

NaCl).
Experimento | [Cu®],omina, € L' | [Cu?t], e, g L1
1 0,2 0,183
2 0,2 0,213
3 0,2 0,207

» Estudio de la concentracion del ion cuprico:

Tabla 6.4: Concentracién inicial de Cu en las soluciones lixiviantes. Los
experimentos 1, 4 y 5 tienen la misma concentracién de NaCl (1 M NaCl).

Experimento | [Cu®],omina, & L' | [Cu?'],car, g L1
4 0,1 0,082
1 0,2 0,183
5 0,3 0,284
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6.3. Experimentos de lixiviacion de calcopirita

6.3.1. Efecto de la concentracion de NaCl

En los siguientes experimentos, se estudié el efecto de la concentracion de NaCl, mante-
niendo constante la concentraciéon de HCI (0,1 M) y del agente oxidante primario Cu®*(0,2
g L™1). Se emplearon concentraciones de NaCl de 1 M, 2 M y 4 M.

e Concentracién de cobre medida

La Figura 6.2 detalla las concentraciones obtenidas mediante analisis utilizando espec-
trofotometria de absorcién atémica. Es importante destacar que las concentraciones
iniciales de cada experimentos son las indicadas en la Tabla 6.3.
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Figura 6.2: Resultados de la concentracién de cobre (en ppm) obtenidos
durante los experimentos de lixiviacién de calcopirita a diferentes concen-
traciones de NaClL.

* Recuperacion de cobre y potencial medido

En la Figura 6.3 se ilustra el proceso de extraccion de cobre mediante el proceso de
lixiviacién a lo largo de un periodo de tiempo definido de 336 horas. La recuperacién
de cobre se obtiene de la diferencia las concentraciones de cobre medida (Figura 6.2)
y el cobre medido real de cada experimento, detallado en la Tabla 6.3. Las tres curvas
exhiben un comportamiento ascendente durante todo el experimento. Sin embargo, en el
caso en el que se utiliz6 una solucién lixiviante con una concentracién de 1 M de NaCl,
se observa una pendiente de recuperacion mas pronunciada en las primeras 10 horas en
comparacion con las soluciones de 2 M y 4 M de NaCl. La solucion 1 M NaCl es la
que logra la recuperacion porcentual méas alta de cobre (20,82 %), como se detalla en la

Tabla 6.5.
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La Figura 6.4 ilustra el potencial medido a lo largo de los experimentos utilizando un
electrodo de referencia (Ag/AgCl). En ella, se puede identificar que las tres curvas pre-
sentan un comportamiento similar, es decir, un potencial inicial mayor que el promedio,
luego al tiempo de 1 hora sufren una caida de potencial. Desde las 24 horas hasta la
conclusiéon de cada experimento, las curvas presentan una pendiente horizontal en su
comportamiento. El experimento que tuvo mayor potencial fue en la solucién lixiviante
con una concentracién de 4 M de NaCl. La Tabla 6.6 detalla el potencial inicial y pro-
medio de cada experimento, para éste ltimo se toman en consideracion las mediciones
obtenidas desde las 24 horas iniciales hasta el término del experimento. Este enfoque
se elige con el proposito de examinar los momentos en los cuales el potencial tiende a
estabilizarse.

Tabla 6.5: Recuperacién porcentual de Cu a distintas concentraciones de

NaCl.
Experimento | [NaCl], M | [Cu®],omina, & L' | Rec Cu Final [ %]
1 1.0 0.2 20,82
2 2.0 0.2 1628
3 4.0 0.2 14,58

Tabla 6.6: Potencial medido en lixiviacion de calcopirita en diferentes con-
centraciones de NaCl.

Experimento | [NaCl], M Potencial Inicial | Potencial Promedio
mV (vs SHE) mV (vs SHE)
1 1.0 708,4 609,55
2 2.0 784.,4 660,98
3 4.0 815,4 692,55
——1M NaCl —@—2M NaCl —#&—4M NaCl

25%
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Figura 6.3: Recuperaciéon de Cu( %) en lixiviacién de calcopirita a distintas
concentraciones de NaCl.
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Figura 6.4: Registro del potencial a lo largo del tiempo en una solucién
lixiviante con diversas concentraciones de NaCl. Eh Iniciales: 708,4 mV (1M
NaCl); 784,4 mV (2M NaCl); 8154 mV (4M NaCl).

e Estimacién de concentracién molar de Cu?*" y Cu*

En base a los potenciales obtenidos, se estimé la concentracién de los iones cuproso y
cuprico utilizando la ecuacién de Nernst. Ver Anexo B.

Tabla 6.7: Estimacion de concentracién molar de iones cuproso y ciprico
segin el potencial medido de la solucién de lixiviacién. Exp 1(1M NaCl),
Exp 2(2M NaCl), Exp 3(4M NaCl).

Experimento | [Cu'], M | [Cu*'], M
1 3,788 E-06 0,00168
2 1,902 E-06 0,00132
3 1,704 E-06 0,00120

* Recuperacion de hierro

Para el caso del hierro (Figura 6.5), se evidencia que las tres curvas presentan una
recuperacion similar y a medida que aumenta la concentracién de NaCl, la recuperacién
también sufre un incremento. La mayor recuperacién porcentual de Fe fue de 5,79 %
para el caso de 4 M NaCl. Ver Tabla 6.8.

Tabla 6.8: Recuperaciéon porcentual de Fe a distintas concentraciones de

NaCl.
Experimento | [NaCl], M | [Cu®"],ominas & L' | Rec Fe Final [ %]
1 1.0 0,2 4,00
2 2.0 0,2 4,44
3 4.0 0.2 5.79

28



——1M NaCl —@—2M NaCl —¢—4M NaCl

7%

6%

wu
X

Recuperacidn Fe [%)]

0%

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (h)

Figura 6.5: Recuperacion de Fe( %) en lixiviacién de calcopirita a distintas
concentraciones de NaCl.

* Modelo de Nicleo sin reaccionar

En la Figura 6.6 se muestran los resultados de la aplicacién del modelo de ntcleo sin
reaccionar con su ajuste lineal respectivo. La Figura 6.6.a representa la aproximacion
al modelo de reacciéon quimica y la Figura 6.6.b las de control por difusion. Para los 3
casos, la velocidad de reaccion esta controlada por reacciéon quimica.

®1MNaCl ®2M Nacl 4 M NaCl @®1MNaCl ®2MNaCl ®4M NacCl
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s ™ % ot
D =) et 4
— — st )
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Figura 6.6: Graficos del modelo de niicleo sin reaccionar por reaccién qui-

mica (a) y control por difusién (b) para los casos en los que varia la con-
centracién de NaCl.
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Tabla 6.9: Tiempo necesario para lixiviar todo la calcopirita presente.

Control Quimico | Control Difusional
[NaCl], M 7 (h) 7 (h)
1M NaCl 12500 125000
2 M NaCl 11111,11 125000
4M NaCl 12500 142857,14

6.3.2. Efecto de la concentraciéon del ion ctprico

En los experimentos 4, 5 y 6 se estudid el efecto de la concentracién del ion ciiprico,
manteniendo constante la concentracién de HCl en 0,1 M y la concentracion de NaCl en
1 M. Las concentraciones de Cu?" utilizadas fueron 0,1, 0,2 y 0,3 g L™!, respectivamente.

Concentracion de cobre medida

La Figura 6.7 representa las concentraciones analizadas mediante el uso de espectrofo-
tometria de absorcion atémica. Claramente, se observa que la concentracién mas alta de
cobre se registra en el caso con 0,3 g L-1. Esta diferencia se debe a que estos resultados
tienen en cuenta las concentraciones iniciales medidas de cada solucién, las cuales se

detallan en la Tabla 6.4.

| —4—0,1g/LCu+2 - -0,2 g/L Cu +2

4—0,3 g/L Cu +2

Concentracion Cu [ppm]
N N w
(=3 (% [=]
o o o

[
w
o

[
o
o

Figura 6.7: Resultados de la concentracién de cobre (en ppm) obtenidos
durante los experimentos de lixiviaciéon de calcopirita a diferentes concen-

100 150 200
Tiempo (h)

traciones de ion ctprico.
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* Recuperacion de cobre y potencial medido

En la Figura 6.8, se representa el proceso de recuperacién de cobre a lo largo del pe-
riodo estimado de 336 horas. Las tres curvas exhiben un patréon de aumento constante
hasta llegar a las 300 horas, momento en el cual la tasa de crecimiento de las curvas de
recuperacion se reduce. También se puede evidenciar que la pendiente de los casos 0,2
y 0,3 g L™! experimentan un aumento significativo desde el inicio hasta las 24 horas, en
comparacion con el resto del periodo de tiempo. La solucién que logréd la mayor recupe-
racién porcentual de cobre fue aquella que contenia 0,3 g L™!, alcanzando un 21.67 %,
tal como se detalla en la Tabla 6.10.

La Figura 6.9 ilustra los valores de potencial medidos en los tres experimentos desde la
primera hora hasta el final del proceso. Las tres curvas presentan un comportamiento
similar, es decir, valores de potencial muy cercanos entre si, con un potencial inicial
evidentemente mayor que el promedio y luego de las 24 horas de experimento las curvas
presentan pendientes de caracter horizontal. El potencial mayor fue el de la solucién
lixiviante que contenfa 0,3 g L™!, se especifica el potencial inicial y el promedio de la
solucién en la Tabla 6.11. De manera similar al analisis de la concentracién de cloruro,
el calculo del potencial promedio se realiza a partir de las 24 horas posteriores al inicio
del experimento.

Tabla 6.10: Recuperacién porcentual de Cu a distintas concentraciones del
ion ciiprico [Cu?*].

Experimento | [NaCl], M | [Cu®],omina, & L™' | Rec Cu Final [ %]
1 1.0 0.1 18.19
1 1.0 0.2 20,82
5 1.0 0,3 21,67

Tabla 6.11: Datos del potencial medido en lixiviaciéon de calcopirita en di-
ferentes concentraciones de ion cuprico.

. ot _, | Potencial Inicial | Potencial Promedio
Experimento | [Cu*f], g L
mV (vs SHE) mV (vs SHE)
4 0,1 686,4 604,94
1 0,2 708,4 609,55
5 0,3 749,4 613,94
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Figura 6.8: Recuperacién de Cu( %) en lixiviacion de calcopirita a distintas
concentraciones de ion ctprico Cu?*.
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Figura 6.9: Registro del potencial a lo largo del tiempo en una soluciéon
lixiviante con diversas concentraciones de ion ciprico. Eh Iniciales: 686,4
mV (0,1 g L71); 708,4 mV (0,2 g L™1); 749,4 mV (0,3 g L™1).
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« Estimacién de la concentracién molar de Cu* y Cu?*

En base a los potenciales obtenidos, se estimé la concentracién de los iones cuproso y
cuprico utilizando la ecuacién de Nernst. Ver Anexo B.

Tabla 6.12: Estimacién de concentracién molar de iones cuproso y cuprico
segtin el potencial medido de la solucién de lixiviacién. Exp 4 (0,1 g L~}
Cu?t), Exp 1 (0,2 g L=! Cu?*), Exp 2 (0,3 g L™! Cu?*)

Experimento | [Cu®], M | [Cu®*'], M
4 3,666 E-06 0,00147
1 3,788 E-06 0,00168
5 3,239 E-06 0,00175

* Recuperacion de hierro

La recuperaciéon de hierro (Grafico 6.10) para las tres curvas presenta una tendencia
similar en las tres curvas con un caracter lineal. La mayor recuperacién fue de un 5,47 %
para el caso de 0,3 g L~ Ver Tabla 6.13.

Tabla 6.13: Recuperacion porcentual de Fe a distintas concentraciones del
ion ctiprico [Cu®*].

Experimento | [NaCl], M | [Cu*'],ominat; € L' | Rec Fe Final [ %]
4 1.0 0.1 4,14
1 1.0 0.2 4,00
5 1.0 0.3 5.47
—¢—0,1g/LCu+2 0,2g/LCu+2 #—0,3 g/L Cu +2
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Figura 6.10: Recuperacion de Fe( %) en lixiviacién de calcopirita a distintas
concentraciones de ion ciiprico Cu?*.
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* Modelo de Niicleo sin Reaccionar

En la Figura 6.11 se presentan los resultados de la aplicacion del modelo de nicleo
sin reaccionar junto con su respectivo ajuste lineal. En los tres casos (0,1, 0,2 y 0,3 g
L~! Cu*"), el modelo que mejor describe la cinética de la lixiviacién fue el de control

.
quimica.
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Figura 6.11: Graficos del modelo de ntcleo sin reaccionar por reaccién qui-
mica (a) y control por difusién (b) en los casos que varia la concetracién de

Cu?t.

Tabla 6.14: Tiempo necesario para lixiviar todo la calcopirita presente.

Control Quimico | Control Difusional
C], g L] () r ()
0,1 16666,66 166666,66
0,2 12500 125000
0,3 10000 100000

6.4. Composicién de Residuos

En el Anexo C, se presenta la composicién de los residuos de las muestras después de haber
sido sometidas a la lixiviaciéon durante el periodo de tiempo especificado en los experimentos
(336 horas), particularmente en los casos en los que se varié la concentracién de cloruro.
Estos residuos se caracterizaron utilizando la técnica de difracciéon cuantitativa de rayos X.

Se observa que en las tres tablas, en comparacién con la Tabla 6.1, se registra una dis-
minucion en la composiciéon porcentual de la calcopirita, un aumento en la de pirita y la
generacion de covellina y azufre elemental como subproductos de la reaccién que abarca el
proceso de disoluciéon de la calcopirita.
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Capitulo 7

Discusiones

7.1. Experimentos de Lixiviacién de calcopirita en me-
dio cloruro

7.1.1. Efecto de la concentracion de NaCl

Los experimentos de lixiviacién 1, 2 y 3 corresponden al estudio de la lixiviacién de calco-
pirita variando la concentracién de NaCl. En términos generales, se pudo observar un efecto
inverso en la recuperacién de cobre, lo que significa que a medida que se incrementa la con-
centraciéon de NaCl, la recuperacién de cobre tiende a disminuir.

En la Figura 6.3 se ilustran los comportamientos de la curva de recuperacion de los 3 casos.
Se aprecia que al inicio del experimento, la solucion lixiviante con una concentracién de 1
M de NaCl muestra un aumento en la recuperaciéon en comparacién con las otras soluciones,
y esta tendencia se mantiene constante durante las 336 horas. Este comportamiento podria
estar relacionado con la formacién de una capa pasivante en el mineral cuando se encuentra
en soluciones con una mayor concentracién de cobre (2 y 4 M de NaCl).

Es posible observar que el potencial detallado en la Figura 6.4 detalla una baja y posterior
alza de potencial. Este fenémeno se produce porque primeramente, el potencial inicial (de-
tallado en la Tabla 6.6) es mas alto al comparacién al potencial promedio y esto es evidente
debido a que solo existe una tasa de ion Cu?*

El potencial medido (Figura 6.4) en los experimentos revela un aumento significativo de-
bido a la mayor concentracién de NaCl. Este aumento en el potencial estd relacionado con
la capacidad de los iones de cobre para actuar como aceptores de cloruro, formando clo-
ro - complejos mas fuertes y estables en la solucién. Veldsquez-Yévenes et al., [38] (2010a)
demostraron que la velocidad de disolucion de la calcopirita depende en gran medida del
potencial de la solucién y establecieron que el rango de potencial 6ptimo se encontraba entre
550 y 620 mV vs EHE; también concluyen que en un proceso inicial de lixiviacién a poten-
ciales superiores a 630 mV durante periodos prolongados da como resultado tasas bajas de
recuperacion. Teniendo en cuenta ademas los resultados de la Tabla 6.6, se observa que los
experimentos 2 y 3 tienen potenciales promedios més altos que los rangos establecidos (2 M
NaCl: 660,98 mV y 4 M NaCl: 692,55 mV) y su potencial durante todo el experimento no
lleg6 al rango 6ptimo por ende las velocidades de reaccion se tornan mas lentas. Es posible
que la calcopirita sufra un efecto pasivante en los experimentos debido a que un potencial
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alto del sistema genera mayores subproductos que se adhieren a la superficie del mineral lo
que provoca este fenémeno.

En el Anexo C, se detallan las composicion residuales de las muestras lixiviadas y se
observa la presencia de covellina y azufre elemental en mayor cantidad que en la muestra
inicial (Tabla 6.1), lo que puede evidenciar la posible formacién de una capa polisulfurada
con menor cantidad de Cu-Fe y mayor cantidad de S. Almeida et al., [52] (2016) encontraron
presencia de covellina en los residuos de la calcopirita después de la disoluciéon anddica lo que
se ajusta con los resultados de las composiciones mineraldgicas analizadas en los experimen-
tos realizados.

Es relevante sefialar que se han realizado investigaciones en las cuales la variable de interés
es la variacién de la concentracién de NaCl, como es el caso de Skrobian et al., [46] (2005) en
donde se utilizaron tres mediciones de NaCl (200, 250 y 300 g L' ¢ 3,4; 4,2 y 5,1 M) con el
fin de analizar la velocidad de lixiviacién de un concentrado de calcopirita con 0,75 M Cu?*
a 100 °C. Los resultados de este estudio concluyeron que la recuperaciéon de cobre aumenta
a medida que se incrementa la concentracién de NaCl, y que no se observa la formaciéon
de una capa difusiva en la superficie de las particulas. Si bien Skrobian et al., trabajan a
concentraciones altas de NaCl en comparacion con las del presente estudio, se sugiere que un
factor crucial podria ser la temperatura de operacion. Esto se debe a que al trabajar a tem-
peraturas mas altas, el efecto de la pasivacion no se manifiesta de la misma manera, ya que
la velocidad de reaccién es mas rapida en condiciones de temperatura elevada. Ademas, es
relevante mencionar que el tiempo de lixiviacién del presente trabajo fue considerablemente
mayor (336h) con el estudio mencionado de Skrobian et al., (5 horas).

Carneiro and Leao [48] (2007) consideraron que la presencia de NaCl generé un aumento
en la recuperacion de cobre producto de la disminucién de la concentracion de hierro, la
formacién de cloruro-complejos del ion cuproso y la participacién del par redox Cu?*/Cu™
en la oxidacion, un aumento en el area superficial y porosidad del producto de reaccién del
azufre. Las condiciones de operacion indican que se trabajé a 0, 0,5; 1, 1,5 y 2 M de NaCl,
con 50 ¢ L™t de Fe?" como agente oxidante y a 95 °C. La comparacién con respecto a los
experimentos realizados es la misma que se menciona anteriormente, es decir, considerar la
diferencia de la temperatura de operaciéon es relevante para evitar la pasivacion.

De acuerdo con la descripcién de los graficos del modelo de nicleo sin reaccionar (Figura
6.6), se puede observar que en los tres casos, el sistema estd controlado principalmente por
reaccion quimica. Para obtener estos resultados,se realizaron ajustes con el objetivo de obtener
estimaciones mas precisas y confiables. Estos ajustes se basaron en considerar las mediciones
tomadas a partir de las 48 horas desde el inicio de los experimentos, en donde el potencial se
mantiene en un estado pseudo estacionario. Ademaés, es importante tener en cuenta que las
concentraciones de cobre varian a lo largo del tiempo, como se puede observar en el grafico
6.2. Para aplicar el modelo y determinar el valor del Tau (7) correspondiente, se calcula con
una concentracion constante, por ende se despeja la concentraciéon inicial para cumplir con
las condiciones requeridas por el modelo.
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7.1.2. Efecto de la concentracién del ion cuprico

Seguin los resultados obtenidos en los experimentos de lixiviacion en medio cloruro, donde
la concentracion del ion cuprico (agente oxidante) fue la variable de estudio, se puede ob-
servar que el aumento en la concentraciéon de Cu?" en la solucién lixiviante condujo a un

incremento en la recuperacion de cobre, por ende, la disolucion del mineral fue mayor en 0,3
g L7t de Cu?*.

En la Figura 6.8, es evidente que durante las primeras 24 horas, las curvas de recuperacion
de cobre experimentan un crecimiento significativamente mayor en comparacién con lo que
sucede después de ese periodo en los tres experimentos. Se sugiere que este efecto podria de-
berse a la ausencia de una capa difusiva envolvente en el mineral durante ese periodo inicial.
Esta capa se forma gradualmente durante el proceso de lixiviacién y, por lo tanto, se espera
que con el paso del tiempo, su efecto se vuelva mas evidente, lo que podria resultar en una
disminucién en la tasa de recuperacion después de las primeras 24 horas. Esta ausencia inicial
de la capa difusiva permite que el agente oxidante (Cu?") penetre con mayor facilidad en el
mineral, lo que conduce a una rapida disolucién en las etapas iniciales del proceso.

Velasquez-Yévenes et al., 2010a, se llevo a cabo la lixiviacion de un concentrado de cal-
copirita en una soluciéon con condiciones similares a las utilizadas en el informe presente, es
decir, con una concentraciéon de 0,2 M de HCl y 0,5 g L~! de Cu®" a una temperatura de 35
°C. En particular, se observé que al trabajar con potenciales de 600 mV y 620 mV, se logrd
una recuperacion de cobre similar en comparacion con los resultados obtenidos en el presente
estudio. Este hallazgo sugiere que la elecciéon precisa del potencial de operacién puede tener
un impacto significativo en la eficacia de la lixiviacion de la calcopirita, y podria ser un as-
pecto clave a considerar en futuros trabajos de investigacion y aplicaciones industriales.

Torres et al., [53] 2019, lixiviaron un concentrado de calcopirita (74 wt. %) en una solucién
cida utilizando H»SO, a distintas concentraciones de Cu®**(0,5, 1,5 y 2,5 g L ™1), distintas
concentraciones de C17(0, 5, 7y 10 g L™!) 6 (0, 0,085, 0,12 y 0,17 M de NaCl), con dos
valores de pH de 1 y 2 y a temperatura constante de 60°C. Los resultados destacados de esta
investigacion resaltan la tendencia de que a medida que aumenta la concentracion del agente
oxidante (Cu?"), se logra una mayor recuperacion de cobre. Sin embargo, es importante sefa-
lar que existen diferencias significativas en las condiciones de operaciéon en comparaciéon con
los experimentos realizados en la presente investigacién. Torres et al., (2019) trabajaron con
concentraciones de Cu?t més elevadas y a una temperatura superior, y segtin la literatura,
estas condiciones generalmente implican mejores condiciones para la lixiviacion de sulfuros
de cobre, lo que se traduce en una mayor recuperaciéon porcentual de cobre.

Rasouli et al., [54] 2020, estudiaron el efecto de la concentracién de Cu**(0,2 - 0,8 M) 6
(12,9 51,6 g L), la temperatura (38 - 97°C) y el tiempo de retencién (1.5 — 8.5 horas) sobre
la disolucién de la calcopirita con Cu?* utilizando 3 M HCI como medio cloruro mediante un
andlisis ANOVA. En los resultados de la investigacion, se llegd a la conclusion de que el au-
mento en la concentracion del agente oxidante conduce a una mayor recuperacion porcentual
de cobre. Este hallazgo respalda el comportamiento observado en estudios anteriores, como
el de Torres et al., (2019), y se refleja en la Figura 6.10 de la presente investigacion.
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Con respecto a los datos de la Tabla 6.11 y la Figura 6.9 se observa un incremento en
el potencial inicial y promedio de la solucion a medida que aumenta la concentracion del
ion ciprico, un efecto que se ve reflejado en las estimaciones de la concentracién de Cu?* y
Cu™(Tabla 6.12). Ademés, se pudo verificar que al inicio del proceso de lixiviacién de calcopi-
rita, el potencial disminuy6 notablemente debido a que la tasa de transferencia de electrones
desde el mineral hacia el Cu?* fue mayor que la velocidad de transferencia de electrones de
Cu™ hacia el O,. Sin embargo, posteriormente, el potencial comenzé a aumentar y aproxima-
damente después de 24 horas alcanzé un equilibrio dindmico. Esto significa que la relacion
de Cu?*"/Cu™ en la solucién lixiviante no experimenté cambios significativos, y el potencial
se mantuvo constante.

Los 3 experimentos mantuvieron un potencial (Eh) fuera del rango de pasiviacién, en base
a los resultados de la Figura 6.11, la disolucion de la calcopirita esta controlada por reaccion
quimica para las 3 concentraciones de Cu?*. Cabe destacar que la aplicaciéon del modelo de
ntucleo sin reaccionar se realizaron los mismos ajustes empleados para el caso de la variacion
de la concentracién de cloruro, es decir, se toman en cuenta la recuperacién de cobre desde
las 48 horas hasta la finalizacién de cada experimento debido a que el potencial medido toma
un comportamiento pseudo- estacionario.

7.2. Consideraciones

Es importante tener en cuenta que en la ejecucion de los experimentos pueden surgir
errores aleatorios, como se detalla en las Tablas 6.3 y 6.4, en relacion con la composicion
de las soluciones lixiviantes. Estos errores pueden influir en el proceso de lixiviacién de
la calcopirita y pueden ser un factor que contribuya a la variabilidad en los resultados.
Es fundamental resaltar que uno de los enfoques clave de este estudio es aproximarse a
condiciones de operacién realistas y aplicables en la industria minera.
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Capitulo 8

Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion, se llevé a cabo un estudio sobre la disoluciéon de la
calcopirita en medio acido, variando las concentraciones de NaCl y la concentracién del ion
ctiprico Cu®™ (agente oxidante) con el propésito de determinar la cinética de lixiviacién de este
mineral. A partir de los resultados obtenidos, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

* La concentracién de ion ciiprico tiene un efecto positivo sobre la lixiviacién de calcopirita
en medio cloruro, contribuyendo a que se alcancen potenciales ideales (550-620 mV vs
EHE) [38] y a medida que éste aumenta, la recuperacion de cobre también lo hace, es
por esto, que se considera un factor determinante en la velocidad de disolucién de la
calcopirita.

* El aumento de la concentracion de NaCl genera un incremento en el potencial y esté
asociado a que los iones de cobre son aceptores de cloruro formando cloro- complejos mas
fuertes y estables en solucién(Ver Figura 2.3 y Tabla 2.1). Es importante mantener el
control del potencial porque influye en la disolucién de la calcopirita, como se evidencian
en los resultados debido a que a potenciales superiores a 630 mV la velocidad de reaccion
disminuye. Con respecto a las investigaciones que han analizado la concentracién de NaCl
se llega a distintas conclusiones que se pueden explicar por las condiciones de operaciéon
en las que se realizan los estudios. Es importante considerar que una temperatura ideal
son 70 - 100 °C, mientras que el objetivo de este estudio, es acercar los parametros de
operacion a la industria minera en la actualidad. Tomar en cuenta estas consideraciones
permite mejoras en el sistema, con el fin de evitar la generacion de la capa difusiva en
el mineral durante la reaccion de lixiviacion.

* La cinética de disolucién de la calcopirita esta predominantemente controlada por la
reaccién quimica, ya que este modelo se ajusta de manera mas precisa a los experimen-
tos realizados. Cabe destacar que el mineral también genera capas de polisulfuro cuyo
espesor varia en funcién del potencial aplicado. A medida que aumenta el potencial, el
espesor de estas capas aumenta ralentizando la disolucion de calcopirita.

 La mayor recuperacién de cobre fue de 20,82 % y se obtuvo cuando la solucién lixiviante
estaba bajo condiciones de 1 M NaCly 0,3 g L™t de Cu?*.

* Las composiciones residuales evidencian la posible formacién de una capa polisulfurada
con menor cantidad de Cu-Fe y mayor cantidad de S en la que se generan covellina y
azufre elemental por lo pueden generar una capa pasivante al mineral.
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Anexo A

Campos de estabilidad de cloro
complejos a distintas concentraciones
de ion cuprico

En los siguientes diagramas de Pourbaix se muestran los campos de estabilidad para
distintas concentraciones de ion cuprico, segin la variable de estudio:

¢ Concentracién de [Cu?] = 3,1 mM 6 0,2 g L™}

!

SHE

Cu

3 2 -1 0 1 2
Log [Cl]qr

Figura A.1: Campo de estabilidad de cloro - complejos de Cut y Cu?*t en
funcién de la concentracion de cloruro. El diagrama fue calculado en base a
[Cu?] = 3,1 mM.[35]
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e Concentracién de [Cu?] = 4,7 mM 6 0,3 g L™}

SHE

'1.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 2 -1 0 : | 2
Log [C1

Tror

Figura A.2: Campo de estabilidad de cloro - complejos de Cut y Cu?* en
funcién de la concentracién de cloruro. El diagrama fue calculado en base a
[Cu?] = 4,7 mM. [35]
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Anexo B

Estimacion de la concentracion
promedio de Cu™ y Cu’+

Para obtener la concentracion promedio de los iones ciprico y cuproso, se considera el
potencial promedio de la solucién de las Tablas 6.6 y 6.11. Para el desarrollo del calculo se
utiliza la ecuacién de Nernst modificada:

RT , [Cu*T]

Fo = EY + 7]
red + nF n [Ou"f‘}

En donde:

* B = Potencial promedio medido de la solucién (Eh).

« £ = Potencial formal obtenido a partir de las Figuras 2.3, A.1 y A.2 en funcién de la
concentracion de cloruro medida.

* R =8,314 W{-K? constante de los gases.
T = 303,15 °K, temperatura de los experimentos.

* n = 1, cantidad de electrones en la reaccion.

* F' = 96500 %, constante de Faraday.

Tabla B.1: Potencial promedio en la solucién y potencial formal experimen-
tal.

Experimento | E (V) | E” (V)
0,60955 0,45
0,66098 0,49
0,69255 0,52
0,60494 0,45
061394 | 045

Ol W~
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Anexo C

Composicion porcentual de los
Residuos de los experimentos por
difraccion de rayos X

Tabla C.1: Composicién de la muestra residual por difracciéon de rayos X.
Exp 1; [NaCl] = 1M; [Cu*T] = 0,2 g L}

Nombre Nomenclatura wt %
Calcopirita CuFeS, 55,68
Covellina CuS 6,18
Hematita FeqO4 0,80
Kalsilita, alterada Ko.085(AlSiOy) 2,13
Kalsilita KAISiOy4 4,85
Langita Cuy(SO4(OH)gH,O)H, O | 0,68
Luogufengita Fe; O3 0,57
Muscovita KAI3Si3019(OH), 5,17
Nantokita CuCl 2,68
Oxido de Potasio Férrico | KAlO, 3,22
Pirita FeSo 4,22
Cuarzo SiO9 9,79
Azufre S 4,05

Tabla C.2: Composicién quimica de la muestra residual. Exp 1; [NaCl] =
IM; [Cu?*t] =02 g Lt

wt% | Cu Fe S Si K Al Cl H (@)

My 25,70 | 23,57 | 30,51 | 6,40 | 1,65 | 0,80 | 0,96 | 0,02 | 10,39
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Tabla C.3: Composicion de la muestra residual por difraccion de rayos X.
Exp 2; [NaCl] = 2M; [Cu*T] = 0,2 ¢ L.

Nombre Nomenclatura wt %
Calcopirita CuFeS, 59,04
Covellina CuS 4,46
Hematita, alterada FeqO4 0,17
Kalsilita, alterada Ko.085(AlSiOy4) 0,94
Kalsilita KAISiO4 1,76
Langita Cuy(SO4(OH)gH,O)H,O | 1,24
Luogufengita Fe; O3 0,66
Muscovita KAI3Si3010(OH), 1,53
Nantokita CuCl 1,00
Oxido de Potasio Férrico | KAlO, 1,11
Pirita FeS, 12,48
Cuarzo SiO, 13,31
Azufre S 2,30

Tabla C.4: Composicién quimica de la muestra residual. Exp 2; [NaCl] =
2M; [Cu?*t] =0,2 g L%

wt %

Cu Fe S

Si K Al Cl

H

o

Mo

24,60 | 24,36 | 31,18

6,86 | 1,96 | 0,92 | 0,36

0,03

11,79

Tabla C.5: Composicién de la muestra residual por difracciéon de rayos X.
Exp 3; [NaCl] = 4M; [Cu?*T] = 0,2 g L}

Nombre Nomenclatura wt %
Calcopirita CuFeS, 54,35
Covellina CuS 1,17
Delafosita AlCuO, 2,33
Hematita Feq.95703 2,68
Hematita (Feq 31 Tip.160) O3 | 2,25
Kalsilita KAISiOy4 10,68
Microcline inter. | AlKOgSi; 5,56
Nantokita CuCl 3,89
Pirita FeS, 5,13
Cuarzo SiO, 8,03
Azufre S 3,88
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Tabla C.6: Composicién quimica de la muestra residual. Exp 3; [NaCl] =

4M; [Cu®*T) = 0,2 g L7t

wt %

Cu

Fe

S

Si

K

Al

Cl

Ti

o

M4M

23,31

23,69

26,02

7,34

3,42

2,88

1,39

0,16

11,79
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