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Resumen

La lixiviacion acida es el proceso mas utilizado para la recuperacién de cobre desde minerales
oxidados. La rentabilidad de esta operacién va a estar determinada por el consumo de acido sulfurico y
el grado de extraccion de cobre. Se sabe que un aumento en la concentracién de acido en las soluciones
lixiviantes impulsa una mayor recuperacion de cobre, pero también se produce un elevado consumo de
acido por especies reactivas de la ganga, lo que repercute negativamente en la economia del proceso. De
estudios anteriores se sabe que con una adecuada seleccién del nivel de concentracion de acido es
posible optimizar el consumo de acido en el proceso.

De esta forma, el objetivo principal de este trabajo de titulo es identificar y estudiar los mecanismos
involucrados en las cinéticas del consumo de acido y de disolucion del cobre de un mineral al variar la
concentracion de acido sulfirico en la solucidn lixiviante. Se estudié el comportamiento de un mineral
oxidado con una ley de 1,2% de cobre principalmente presente como cuprita (Cu,0), con un didmetro
de particula entre 0,93 y 1,4 [cm]. Se realizaron pruebas experimentales de lixiviacién 4cida en columnas
diferenciales inundadas con circulacién de la solucién inducida mediante un agitador. Se analizé el efecto
de la concentracion de acido sobre la velocidad de lixiviacion utilizando las siguientes concentraciones: 2,
3,5, 10, 15 y 20 [g/l]. Luego, para la interpretacién de los datos experimentales se ajustd el modelo del
nucleo sin reaccionar, con el fin de identificar los mecanismos involucrados en los procesos de lixiviacién.

Como resultado principal de este estudio se establecié que la velocidad de consumo de acido y de
disolucion de cobre aumenté a medida que la concentracién de acido crecia en el rango 2 - 20 [g/I]. Se
comprobd que la cinética de estos dos procesos estad controlada por la difusion de protones (H*) en el
interior de las particulas en el todo el rango de acidez estudiado. El valor del tiempo de reaccion
completa (zp), esta dado por la expresion: T, [h] =52.549/([H,S0,] [g/1]), para el caso de la cinética de
consumo de &cido y por la expresion: T [h] = 19.503 / ([H,S0,] [g/N]), para el caso de la cinética de
lixiviacidn de cobre.

En base a estudios anteriores de lixiviacion de minerales oxidados de cobre se esperaba que la
velocidad de lixiviacién de cobre no aumentara con la concentracion de acido a concentraciones sobre
los 5 [g/l]. Por lo tanto, el comportamiento observado con este mineral indica que en la lixiviacion de la
cuprita interviene también el ién férrico como agente lixiviante, ion producido por la lixiviacién de
hematita (Fe,03) y limonita (FeO(OH) -n(H,0)) presentes en la ganga de este mineral. Este
mecanismo impide que en este caso se pueda controlar el consumo de acido durante la lixiviacién de
este mineral sin afectar la disolucién de cobre.

Se logré estudiar detalladamente las cinéticas de consumo de dacido y disolucién de cobre, y se
determind el mecanismo que controla estos procesos, encontrandose los parametros claves que
caracterizan al mineral. Un estudio cinético como el que se realiz6 en este trabajo brinda informacién
relevante sobre el comportamiento de un mineral bajo condiciones controladas, que puede ser aplicada
en el diseiio de las soluciones en los procesos se produccion de cobre mediante la via hidrometallrgica,
aumentando la lixiviacién de cobre y disminuyendo el consumo de acido sulfurico, es decir, mejorando la
economia de todo el proceso.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes Generales

1.1.1 La Mineria del Cobre en Chile

Chile es el mayor productor de cobre en el mundo y este metal es su principal producto de
exportacidn. La region de Los Andes chilena es considerada el principal depésito cuprifero, con cerca del
40% de las reservas identificadas en el mundo [1]. De hecho las exportaciones de este metal representan
el 45% [1] del total de la industria exportadora chilena, que equivale al 60% del Producto Interno Bruto
(PIB) del pais [1]. Por tanto el desarrollo e innovacion de la mineria del cobre es prioridad para el
crecimiento nacional. En los ultimos 8 afos, Chile aumenté su produccion de cobre de mina, lo que
puede observarse en la Tabla 1.1.

Este avance del pais como productor mundial de este metal fue influenciado por una profunda
transformacién de su mineria, donde una de las manifestaciones mas importantes fue la realizacién de
grandes inversiones en exploracién y desarrollo. Otro aspecto sustantivo del cambio en la mineria
cuprifera del pais fueron algunas innovaciones tecnoldgicas vy, entre ellas, particularmente las que se
generaron en el campo de la hidrometalurgia extractiva del cobre.

Tabla 1.1 - Produccién Chilena de Cobre comercializada por empresas (Miles de toneladas de cobre fino) [2]

- 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Codelco 1.519,7 1.562,5 1.733,2 1.728,0 1.6759 1.583,3 1.466,4 1.702,0
Privados 3.060,9 3.341,7 3.679,7 3.592,5 3.684,9 3.973,7 3.861,2 3.687,6
Total 4.580,6 4.904,2 5.412,5 5.320,5 5.360,8 5.557,0 5.327,6 5.389,6

1.1.2 Geologia de los Depositos de Cobre en Chile

Los depdsitos de minerales de cobre pueden ser sedimentarios, estratiformes o porfidicos [3]. En
Chile, estos ultimos son los mds abundantes y por ende, son los de mayor importancia econdémica [4]. En
un depdsito porfidico, los minerales de cobre se encuentran diseminados en finos granos en las rocas.

El tipico yacimiento porfidico de cobre en su estado original de formacidn contiene mineralizacidon
primaria de calcopirita (CuFeS,) y de pirita (FeS,). Por millones de afios, estos yacimientos primarios,
pasan por una intensa transformacién producida por fendmenos de o&xido-reduccion. Entre estos
fendmenos pueden nombrarse aquellos de oxidaciéon hidrotermal, meteorizacién® y oxidacién directa
con oxigeno y agua [4].

De esta forma, las especies inicialmente primarias, se van convirtiendo en secundarias, del tipo
calcosina (Cu,S) y covelina (CuS), generando una zona de Enriquecimiento Secundario, la cual es de gran

1 . ez .y o .. . s
Corresponde a la descomposicidn de rocas producto de la accién de agentes atmosféricos con la participacién de
microorganismos.
1



importancia econémica [4]. Una posterior oxidaciéon de esta zona, que eventualmente puede ser
catalizada por bacterias, puede conducir a la formacién de los llamados Minerales Oxidados, tales como
atacamita, crisocola, tenorita, cuprita, etc.; la especie que se forme va a depender de la mineralogia que
predomine en el entorno donde ocurra la precipitacién de las soluciones.

Para que todos estos procesos puedan llevarse a cabo, la totalidad del depdsito debe sufrir una
fractura, ademas de algun tipo de erosion, de manera que se tenga una permeabilidad global favorable
para el desplazamiento de las distintas soluciones mineralizadas.

Asi, un yacimiento que sufre estos procesos para su formacién consiste de un mineral primario
recubierto por una zona de Enriquecimiento Secundario y eventualmente de sus respectivos Minerales
Oxidados. En la Figura 1.1 puede observarse el esquema tipico de un yacimiento porfidico de cobre.

i A
"ZONA LIXIVIADA (hematita, jarosi

MINERALIZACION ALTERACION TIPO DE ROCA
B2 PRIMARIO CALCOPIRITA Pr POTASICA (biotita ortoclasa) GRANODIGRITA
Bl SECUNDARIO CALCOSINA PL FILICA (cuarzo-sericita-pirita) F+8 porFIDO
OXIDOS DE COBRE Per PROPILITICA (clorita-epidota)
A ARGILICA

Figura 1.1 - Esquema tipico de un yacimiento porfidico de cobre [4]

Las caracteristicas mineraldgicas de un yacimiento porfidico van a depender de la cantidad inicial de
azufre presente, de la relacién entre pirita y calcopirita, de los distintos constituyentes de la ganga,
exposicidon a efectos hidrotermales, grado de fracturamiento, tiempo geoldgico transcurrido, etc., lo que
da como resultado distintas posibles combinaciones de formacion y transformacién entre un yacimiento
y otro [3].

Como la lixiviacion es un proceso en el cual son tratados los minerales de origen, y no previa
transformacion como es el proceso de la flotacidn, existe una predominancia de la ganga frente a la
mena, por lo que en los procesos Hidrometaltrgicos no puede suponerse a priori que un mineral se va a
comportar igual que otro.



Esta es la razén principal para sostener como un axioma de la Hidrometalurgia: “no es vélido intentar
extrapolar los pardmetros del tratamiento metalurgico de lixiviacidén, a partir de minerales, desde un
yacimiento a otro, sino que cada caso debe ser estudiado en forma rigurosamente independiente” [4].

1.1.3 Antecedentes Sobre la Lixiviacion

La Lixiviacion es la disolucion selectiva de los constituyentes de un mineral en una solucién, mediante
un proceso de reaccién y de transporte de materia [5]. En términos generales, consiste en la remocion
de una o varias sustancias solubles, mediante la accidén de un agente lixiviante que disuelve la sustancia o
metal de interés, permitiendo su recuperacion desde el mineral.

La Lixiviacion constituye la operacion principal de la ruta hidrometallrgica para el tratamiento de
minerales de cobre y es aplicable sélo en ciertos casos, que en general, dependen del tipo de mineral, la
ley de cobre, la disponibilidad de agua, terreno, etc.

Existen diversos procesos de lixiviacion, y la eleccion de uno de ellos va a depender principalmente
de la ley del mineral, la mineralogia, la granulometria, el tipo de contacto entre la solucidn lixviante y el
mineral a tratar, etc., y en general, se clasifican en: lixiviacion de lecho fijo o por percolacidn, lixiviacion
agitada o en reactores y lixiviacidn bacteriana [5].

En la primera, el agente lixiviante entra en contacto con el lecho rocoso y a medida que desciende
gradualmente por él, va disolviendo el o los metales de interés. La solucion rica se recoge por el fondo
para luego dirigirse a una etapa de extraccion. Dentro de este tipo se encuentran: lixiviacion en pilas,
lixiviacidon en bateas, lixiviacidn in-situ y lixiviacién en botaderos. Por otro lado, la lixiviacion en reactores
se realiza en tanques agitados, bajo condiciones de temperatura y presion controladas, y es aplicable
cuando ley de cabeza del mineral a tratar es alta, ya que se requiere de material finamente molido o de
un concentrado del mineral inicial. Finalmente, la lixiviacién bacteriana viene a ser un proceso
complementario y alternativo a la lixiviacion en pilas y en botaderos para el tratamiento de minerales de
cobre sulfurados, los cuales antes la presencia de determinados microorganismos incrementan su
velocidad de disolucién.

1.1.4 Desarrollo de la Lixiviacion en Chile

La Lixiviacion con acido sulfurico es el proceso mas comun para los minerales oxidados de cobre, de
hecho, Chile es uno de los lideres en lo que se refiere a la utilizacién a escala industrial de los métodos de
lixiviacién de lecho fijo, en particular, la lixiviacidn en pilas de minerales de cobre oxidados y mixtos.

Entre un 35-40% del cobre total producido en Chile corresponden a catodos SX-EW, lo que muestra
la importancia que tienen los procesos hidrometalurgicos en el pais. De hecho, la produccién de este
producto ha ido en aumento, lo que se puede ver en la Tabla 1.2:



Tabla 1.2 - Produccidén de cobre en Chile por productos (Miles de toneladas de Cobre fino) [2]

Cobre por Producto 2005 2006 2007 2008 2009
Produccion de Mina 5.320,5 5.360,8 5.557,0 5.327,6 5.389,6
Produccion de Fundicién 1.558,1 1.565,4 1.514,3 1.369,2 1.522,3
Produccion de Refinado 2.824,0 2.811,3 2.936,5 3.057,6 3.271,8
Catodos SX-EW 1.584,6 1.691,8 1.832,0 1.971,0 2.112,7

Refinado a Fuego 162,4 161,3 119,0 98,9 87,8
Catodos ER 1.077,0 958,2 985,4 987,7 1.071,3

El mayor incentivo para el desarrollo de los procesos hidrometalurgicos proviene del hecho que los
minerales oxidados de cobre de baja y mediana ley no eran susceptibles a ser concentrados por la
operacion convencional de flotacidn. En la actualidad existe el incentivo adicional de evitar por esta via la
contaminacion ambiental provocada por los procesos metallrgicos convencionales basados en
fundiciones.

El primer proceso de lixiviacion a gran escala fue la lixiviacion en bateas, proceso en el cual la
disolucién del cobre se producia por inundacién del mineral extraido en grandes contenedores y el cobre
se recuperaba mediante precipitacion con chatarra de fierro o via electro-obtencién directa [4]. En
ambos casos el producto era impuro y requeria de un nuevo procesamiento en una fundicidn. Otra
alternativa usada en los inicios de la hidrometalurgia, era la utilizacién de los liquidos lixiviados en forma
natural que se formaban en los botaderos de las minas a tajo abierto.

Estos dos procesos de lixiviacidn sentaron un precedente y después de varios avances tecnoldgicos,
se llegd a una nueva ruta hidrometallrgica, conocido en la industria como lixiviacion en pilas TL (Thin
Layer) [6]. Este concepto revoluciond la industria de lixiviacién del cobre (Minera Pudahuel® 1980), ya
que consiste en impedir la acumulacién de solucidn en la pila, al contrario de la lixiviacidn en bateas, de
manera que la solucidn escurre sobre las particulas de minerales, formando una capa delgada de liquido.
Ademas, esta tecnologia se caracteriza por el uso de particulas que pasan por un proceso previo de
chancado, es decir, se usan particulas de mineral relativamente mds pequefias. A esto se le suma un
pre-tratamiento con 4acido sulfirico concentrado para su aglomeracion y curado, con lo que finalmente
se forman las pilas rectangulares del mineral pre-tratado. La solucién acida, que se aporta mediante
distintas técnicas de riego, se enriquece de cobre durante su percolacion a través de la pila, y
posteriormente es recogida en el fondo para pasar a las proximas etapas de los circuitos de lixiviacion TL.

Mediante los procesos de pre-tratamiento se eleva la resistencia del material mientras se mantiene
una buena permeabilidad del lecho, con el fin de alcanzar alturas de pilas mas bajas que los antiguos
procesos de lixiviacion, mejorar los indices de recuperacion de cobre y acortar los ciclos de lixiviacion.
Pero sin duda que esta ultima es la principal ventaja de la lixiviacidén en pilas TL, ya que se logra acelerar
el proceso y por ende generar mayores rendimientos y eficiencia. Ademas, permite tratar en forma
simultanea y en una misma instalacién minerales oxidados y sulfurados mientras que segun los procesos
clasicos se hubiesen requerido dos rutas tecnoldgicas distintas, una para los éxidos y otra para los

2 sociedad Minera Chilena reconocida mundialmente por sus innovaciones en Hidrometalurgia vy

Biohidrometalurgia
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sulfuros, con una duplicacion de las inversiones. Como una ventaja extra, se puede mencionar que esta
ruta tecnoldgica permitié elaborar un producto altamente puro (catodos 99,99% cobre), eliminando la
necesidad de una refinacion posterior en fundiciones externas.

Figura 1.2 - Esquema Tipico de una Pila de Lixiviacion TL

El perfeccionamiento de las técnicas de lixiviaciéon resulta en un mayor aprovechamiento de
minerales descartados en botaderos y relaves, e incluso el retratamiento de ripios, lo que significo a
numerosas explotaciones mineras la viabilidad econdmica de procesar minerales disponibles, aunque
fueran de muy baja ley, con costos de extraccion minera ya pagados.

Como un beneficio extra, se puede sefialar que los procesos de lixiviacion presentan un mercado
para el acido sulfurico que generan las instalaciones de las fundiciones de cobre como parte de las
medidas de descontaminacion.

Finalmente, la lixiviacion en pilas TL permite la accidon aceleradora de bacterias en el proceso de
tratamiento de minerales sulfurados, tales como calcocita, covelita, bornita y calcopirita acompafiada de
pirita. La presencia de bacterias con accion oxidante de sulfuros tales como Thiobacillus ferrooxidans y
Leptospirillum ferrooxidans ha sido reconocida y el potencial de la lixiviacidon bacteriana es aprovechado
actualmente en la mayoria de las operaciones modernas. Las condiciones operacionales del proceso
dependen en general de las caracteristicas particulares de los minerales.

1.1.5 Proceso Productivo en Pilas TL

Para entender la importancia de la lixiviacidn en la industria minera, hay que entender el contexto en
que se encuentra, por lo que se hard un breve resumen de todo el proceso productivo.

La produccién del cobre comienza con la extraccion del mineral desde el yacimiento y termina con el

proceso de Electro-obtencidon, donde se obtienen catodos con un 99,99% en cobre. A diferencia de otros
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tipos de lixiviacion por percolacion, en la lixiviacion T, el mineral a lixiviar tiene una ley relativamente
alta y, por lo tanto, econdmicamente paga por un tratamiento mas complejo. El proceso completo,
desde que el mineral se encuentra en la mina hasta la obtencidon de los cdtodos extracciéon puede
apreciarse en el siguiente diagrama de flujos en la Figura 1.3:

Chancado Primario

‘ Q Acopio de Gruesos
[
= ﬂ’—' Acido Sulflrico

— -y s
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Chancade
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Por - -
Solvente u

Catodos de Cobre (99,99% Cu)

=
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Refino .
Estanque Organico Cargado

Estanque Electrolito Pobre

Figura 1.3 - Diagrama de Flujo del Procesos de Lixiviacion TL

1.1.5.1 Chancado del Mineral

En la extraccion del mineral se obtienen trozos de diverso tamanio, que pueden llegar a medir mas de
un metro de didmetro. Por ende, debe ser fragmentado y molido con el fin de obtener tamafios 6ptimos
para el sistema de tratamiento. Para este proceso hidrometalurgico, el chancado del mineral debe
cumplir con tres objetivos: ser lo suficiente fino para que la mayoria de las especies metalicas valiosas
estén expuestas a la accidén de la solucién lixiviante, no producir demasiadas particulas finas para no
perjudicar la permeabilidad de la pila y lograr que todas las particulas estén dentro de un estrecho rango
de tamafio.



1.1.5.2 Aglomeraciény Curado

En el proceso de chancado se pueden producir particulas finas que perjudican la permeabilidad de la
pila, por tanto, se debe realizar un pre-tratamiento con el fin de lograr una buena percolacién y
dispersion de la solucidn lixiviante, de manera de evitar escurrimientos y apozamientos [7]. Es por esto,
que al mineral se le realiza el proceso de aglomeracion, que consiste en esencia en la adhesion de
particulas finas a las gruesas, que actian como nucleos o la aglomeracién de los finos con los finos, con
el objetivo de mejorar las caracteristicas de conductividad hidraulica. El proceso mas simple de
aglomeracién es humedecer el mineral con liquido, hasta alcanzar un contenido de agua que origine una
tension superficial suficiente, para que al colisionar las particulas entre si, los finos se adhieran a los
tamanos gruesos.

Ademas, en el mismo proceso, se aprovecha de realizar un pre-tratamiento con acido concentrado al
mineral, llamado curado. Este acido es uniformemente distribuido, logrando con esto una dosificacién a
la medida de cada requerimiento, ya sea por parte de los minerales del yacimiento, o por parte de la

ganga.

El objetivo principal del curado, es producir una condicién favorable al proceso posterior de
lixiviacidn, ya que la distribucidn anticipada del dcido permite que éste reaccione sobre todas y cada una
de las particulas del mineral, logrando una accién de transformacién de las especies minerales de cobre
gue estan préximas a la superficie, normalmente en sulfato de cobre [7].

Cuando, una vez armada la pila, se aplica la soluciones de lixiviacion propiamente tales, estas se
encuentran en toda la trayectoria a través del lecho del mineral, ya acidulada y, en muchos casos, sin
consumir una mayor cantidad de acido se limitan a disolver el sulfato de cobre ya producido por el pre-
tratamiento acido.

1.1.5.3 Lixiviacion en Pilas

Como se sefnald anteriormente, la lixiviacion en pilas es un proceso Hidrometalurgico de extraccion
de metales por percolacidn de una solucidn a través de un lecho o pila de mineral. Una vez que el
mineral termina el proceso de Aglomeracion y Curado, éste es transportado de inmediato, mediante un
sistema de correas transportadoras o por camiones al frente de apilamiento, donde se construye la pila.
Una vez cargado el mineral, este se somete a riego continlo o intermitente, dependiendo del
tratamiento seleccionado, durante un ciclo de lixiviacion destinado a recuperar el cobre desde el
mineral.

Finalizado el ciclo de riego, se descargan o se separan del circuito los ripios lixiviados con su empape
final, procedimiento que permite purgar impurezas del circuito cerrado de soluciones. Se produce asi un
proceso continuo de incorporacién de material fresco al circuito de riego, con una descarga también
continua de ripios agotados desde la zona de pilas.



La soluciodn rica efluente de la pila (PLS: Pregnant Leaching Solution) se acumula en una laguna (Pond
PLS) desde donde se bombea a la siguiente etapa de Extraccidn por Solvente. Esta solucidn esta cargada
de cobre ademads de otras impurezas. Desde la etapa de Extraccion por Solvente, sale una solucién
llamada Refino, pobre en cobre, que es usada como solucion de riego de las pilas. Esta solucion debe ser
reacondicionada, ya que debe reponerse el agua perdida por evaporacién y ajustar el nivel de acidez
necesario para la disolucién de cobre.

—

Imagen 1.1 - Pilas de Lixiviacion Industrial

1.1.5.4 Extraccién por Solvente y Re-Extraccion

La extraccién por solvente involucra la transferencia del ion de cobre desde la solucién de lixiviacidn
(PLS) a una molécula orgdnica (R) que esta disuelta en un solvente como el kerosene. Durante la
extraccion, el ion de cobre se intercambia por un ion de hidrégeno. Luego el organico cargado (CuR,) se
agota en una solucién concentrada de acido sulfurico, llamada electrolito, proceso conocido como re-
extraccion. El electrolito rico estd mucho mas concentrado en cobre que la solucion de salida de la
lixiviacién y ademas estd practicamente libre de impurezas. De esta forma, el cobre se transfiere desde la
solucién de lixiviacién (PLS) al electrolito, mientras que dos iones de hidrégeno pasan desde el
electrolito a la solucién de lixiviaciéon, generando de esta forma un intercambio idnico en
contracorriente.

La extraccidn y re-extraccidn son procesos de extraccién liquido-liquido y ocurren en mixer-settlers,
donde ambas fases, la orgdnica y la acuosa, se ponen en contacto en contracorriente durante el tiempo
necesario para llevar a cabo el intercambio.



Al final del proceso, la solucién agotada de cobre que sale del proceso de extraccion, llamada refino,
vuelve a la pilas de lixiviacion, cerrando el ciclo de soluciones del proceso. Los procesos de extraccién y
re-extraccion se pueden representar por las siguientes reacciones quimicas simplificadas [3]:

Extraccion: CuS0O4 + 2HR < CuR, + H,50, (Reaccion 1.1)

Re — Extracciéon: CuR, + H,S0, < CuS0, + 2HR (Reacciéon 1.2)

1.1.5.5 Electro-obtenciéon (EW)

El proceso de electro-obtencidn de cobre consiste basicamente en la transformacion electroquimica
del cobre disuelto en un electrolito en cobre metalico depositado en un catodo, mediante la utilizacién
de energia eléctrica proveniente de una fuente externa [3].

El proceso de EW, se lleva a cabo en una celda electrolitica, donde circula continuamente el
electrolito acuoso que contiene disuelto CuS0O, y H,SO, .En la celda ocurren reacciones electroquimicas
de oxido-reduccion provocadas por la energia eléctrica. En el catodo el ion cuprico es reducido a cobre
metdlico por los electrones suplidos por la corriente. En el anodo hay un déficit de electrones, y se
descompone agua generandose oxigeno gaseoso y acido sulfurico. La siguiente reaccion representa lo
ocurrido en este proceso:

CuS0, + H,0 < Cu® + H,50, + 0,50, (Reaccibn 1.3)

m ”'f" |

Imagen 1.2 - Catodos de cobre recién cosechados desde las celdas



1.2 Motivacion

1.2.1 Consumo de Acido Sulfiirico

Uno de los grandes problemas en la determinacion del funcionamiento de la pila es el que tiene
relacion con el consumo real del acido en la etapa de curado vy lixiviaciéon. En la actualidad esto
representa un problema debido a que el consumo de acido programado en planta se basa
principalmente en la experiencia adquirida en afos de pruebas hechas a escala piloto y por el
mecanismo de prueba y error, y en general, se utiliza una gran cantidad de acido de tal forma que se
obtiene un exceso respecto del requerimiento dptimo.

Esto ultimo es un problema, debido a que en Chile resulta especialmente caro abastecerse de acido
porque a causa del tamafio del sector cuprifero, la demanda supera la oferta, lo que obliga a las mineras
a pagar las tarifas de transporte relacionadas con la importacidn desde otros paises. Este déficit de acido
se debe principalmente a problemas de produccion de acido que han afectado a varias fundiciones del
pais y al aumento de la demanda proveniente de otros sectores industriales ademas de la mineria [2].

Cerca de un 96% del consumo de acido se concentra en el sector minero cuyas faenas se encuentran
en el norte del pais [2], mientras que un 45% [2] de la produccién de acido proviene del sur, lo que
conlleva a costos de transporte que aumentan significativamente los precios.

Como promedio se consumen alrededor de 3,1 [ton] de acido por cada tonelada de cobre refinado

proveniente de la ruta hidrometalurgica [2], y como el precio del dcido ronda en Chile entre los 100 y
USD
lbde cobre]
debido a que en Chile la demanda de 4cido aumenta debido a los nuevos proyectos mineros, mientras

USD . . .
150 [m] [2], se gasta aproximadamente 0,2 | en este insumo. Este valor podria ir en aumento
que la oferta se mantiene constante, como se observa en la Tabla 1.3, por lo que el precio del acido
depende cada vez mas del mercado internacional, haciendo inestable su valor.

Tabla 1.3 - Balance de acido sulfurico en Chile (Miles de Toneladas) [2]

- 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Produccion 4.614 5.009 5.027 4.806 4.817 4.983
Consumo 4.804 5.080 5.502 5.967 7.132 6.841

Déficit 190 71 475 1.161 2.315 1.858

De esta forma, se hace indispensable crear una herramienta que permita predecir el consumo real de
acido sulfurico, logrando asi una estrategia de lixiviacién éptima, ahorrando de esta forma reactivo que
puede ser escaso o de alto costo en un determinado periodo de la operacion de una planta industrial.
Esta herramienta tiene que medir la demanda de 4cido tomando en cuenta las caracteristicas fisicas y
mineralégicas del mineral, es decir, incluir la variabilidad que producen las distintas especies minerales
en el consumo de acido global.
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1.2.2 Diseiio del Proceso de Lixiviacion

La Lixiviacion en Pilas en un proceso complejo, ya que involucra una serie de fendmenos
interdependientes tales como la fluido-dinamica, reacciones en fase homogénea liquida, reacciones
heterogéneas entre las especies lixiviantes de la solucion y mineralégicas del mineral, reacciones de
hidrélisis y precipitacion, transferencia de especies entre la solucién y el mineral, calentamiento y
enfriamiento del lecho por efecto de las reacciones y la transferencia de calor con el medio ambiente,
etc., de manera que resulta complicado tener un control apropiado de las variables involucradas y lograr
una operacién dptima de la pila que impacte positivamente sobre la rentabilidad de la planta.

Para reproducir el comportamiento de las pilas industriales la tendencia tradicional ha sido disefar y
controlar la lixiviacién basandose en pruebas a escala laboratorio y piloto. Sin duda, estas pruebas han
contribuido en gran medida a entender la fenomenologia de la lixiviacidn, pero resultan insuficientes
para predecir el comportamiento de la pila en condiciones no necesariamente idénticas a las de las
mediciones experimentales.

De esta forma, para llevar a cabo un proceso lo mas controlado posible, los fundamentos del disefio
de la lixiviacion incluyen tres fases: Pruebas, Ingenieria de Disefio y Operaciones. La primera involucra el
testeo de muestras representativas de mineral para obtener parametros basicos de disefio [8]. Los
pardmetros claves corresponden a las curvas de cinética de disolucidn del cobre y una curva de consumo
de acido asociada a ésta. Estas dos curvas son determinadas por variables tales como la ley y tipo del
mineral, la distribucion de tamano del mismo, temperatura y pardmetros de la solucién lixiviante (pH,
concentracion de férrico, etc.).

Para la Ingenieria de Disefio se requiere el traslado de los resultados de las pruebas de estudio
metallrgico al disefio del proceso de lixiviacion y de la planta de recuperacion. Ademas de planificar el
sistema de lixiviacion, la Ingenieria debera predecir los flujos del proceso y estimar la cantidad de cobre
en la solucion de salida de la pila (PLS). Esta ultimas dos variables son claves para el dimensionamiento
de la plantas de Extraccion por Solvente (SX) y de Electro-obtencion (EW).

Finalmente, la ultima fase vela por que se lleven a cabo el proceso de lixiviacidon y el resto de las
operaciones de acuerdo a las especificaciones previstas de manera que todos los procesos sean
comercialmente factibles.

1.2.3 Pruebas Metalurgicas para Proyectos de Lixiviacion de Cobre

El desarrollo del Diagrama de Flujos y Criterios de Disefio de un Proyecto de Lixiviacion de Cobre es
determinado por la mineralogia del recurso en estudio [8]. De manera de obtener datos mineraldgicos
validos y significativos, es necesario desarrollar pruebas en un selecto grupo de muestras consideradas
representativas de los distintos minerales que componen el recurso. Los distintos tipos de minerales
deben clasificarse de la manera mas exacta posible en 6xidos de cobre, sulfuros secundarios y/o
primarios. Durante este analisis mineraldgico y la fase inicial de las pruebas, también se determinan las
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rocas que forman parte de la ganga que rodea a los minerales con cobre y su habilidad para consumir
acido sulfurico.

La composicidn de los minerales de cobre varian en gran medida de un mineral a otro, ello hace que
la identificacion de sus componentes y caracterizacion presenten ciertas complicaciones. En general, la
caracterizacién de un mineral se basa en los siguientes analisis:

a) Anadlisis Quimico: Determina el porcentaje de los distintos elementos presentes en el mineral
(Cu, Fe, S, etc.), asi como el porcentaje de cobre y fierro soluble en acido

b) Andlisis Mineraldgico: Determina el porcentaje de las distintas especies mineraldgicas presentes
en el mineral.

c) Andlisis Granulométrico: Determina la Distribucidn de tamafio de particulas.

d) Andlisis Cinético: Determina ciertas variables cinéticas, como el consumo de 4cido, disolucion de
metales e impurezas, etc.

e) Andlisis Geométrico: Determina caracteristicas fisicas del mineral, como area superficial,
tortuosidad, porosidad, factor de forma, tamafio de grano, etc.

f)  Analisis Fisico: Mas orientado a pilas industriales, determina peso especifico, densidad aparente,
angulo de reposo seco y himedo, humedad de impregnacidn dindmica y de saturacion.

1.2.4 Variables del Proceso de Lixiviacion

Se pueden estudiar el efecto de varias variables operacionales sobre la recuperacién del cobre y la
cinética realizando pruebas de laboratorio [9]. Las principales variables son:

1.2.4.1 Granulometria

La cinética de lixiviacion de una particula se mejora cuando el mineral es mas fino, pero otras
consideraciones a nivel macroscopico como la permeabilidad y la aireacidén son favorecidas cuando la
molienda es mas gruesa. El tamafio éptimo tendra un compromiso entre estos factores y el costo de la
molienda [9].

1.2.4.2 Altura de la Pila

Existe un compromiso entre el tiempo de la lixiviacion, el cual se reduce cuando la altura es menor, y
los costos de apilamiento e irrigacidn, que son mayores cuando se tienen lechos bajos [9]. La decisidn se
hace mucho mas critica en minerales sulfurados, cuando la aireacién disminuye con la profundidad del

lecho, afectando la recuperacién de cobre.
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1.2.4.3 Tasa de Riego

La lixiviacion esta condicionada cinéticamente por la tasa de riego necesaria para suministrar las
soluciones que activan la fisico-quimica del proceso. Esta tasa doptima necesariamente debe cumplir
simultaneamente con el aporte de acido necesario para obtener concentraciones de cobre e impurezas
pre-establecidas como objetivo para la solucidn rica (PLS) y con la definicion previa de una recuperacion
objetivo factible de obtener bajo criterios econdmicos [9]. Ademds son importantes las consideraciones
operacionales relacionadas con apozamientos, canalizaciones y derrumbes de pilas, las cuales
repercuten negativamente sobre la recuperacion, y que dependen de esta variable.

1.2.4.4 Concentracion de Acido en la Solucién de Riego

La acidez de las soluciones lixiviantes es una de las fuerzas impulsoras mas importantes en la
lixiviacién. El acido no solo interacciona con las especies que contienen cobre, sino que también con
especies reactivas de la ganga. Por tanto, si se trabaja con una concentracion de acido inferior a la
Optima, se estara comprometiendo la recuperacion de cobre, mientras que si se opera con una
concentracidén mayor a la dptima, pese a recuperar la cantidad deseada de cobre, se dispara el consumo
de 4acido neto, ya que se liberaran contaminantes provenientes de la ganga. En consecuencia, es
conveniente encontrar la relacion entre la acidez que impulsa la cinética de la recuperacion de cobre y la
que, al mismo tiempo, no favorezca la disolucion de impurezas.

1.2.4.5 Tiempo de Lixiviacion

La economia del proceso de lixiviacion es funcién del porcentaje de extraccion del cobre. Sin
embargo, esto es tan importante como el tiempo necesario para una extraccion aceptable, es decir la
velocidad de disolucion. Por lo tanto, la cinética de lixiviacion del mineral va a determinar el tiempo de
residencia 6ptimo en la pila con el objeto de hacer la operacién econdmicamente rentable. Por otro
lado, se debe tomar en cuenta que un proceso rapido no es un objetivo econdmico en si mismo, pero si
lo son una recuperacion elevada y un bajo consumo de 4cido.

1.3 Importancia de la Mineralogia en la Lixiviacién

Como se ha dicho, la mineralogia de las especies con cobre y de la ganga es una de las variables
principales a la hora de definir el proceso de lixiviacién y si es que éste tendra éxito econdmico. La
influencia de las especies mineraldgicas en la lixiviacion se separa en aquellas especies que afectan la
cinética de la disolucidon de cobre y aquellas que intervienen en el consumo de acido.

1.3.1 Efecto Especies Mineraldgicas con Cobre

Desde el punto de vista de la disolucidn, cualitativamente se pueden observar grandes diferencias
entre las distintas especies de minerales procedentes de cada zona en los yacimientos [4]. Las especies
mas importantes de cada zona se pueden observar en la Tabla 1.4:
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Tabla 1.4 - Principales especies minerales de cobre de importancia econdmica, agrupadas segun su ubicacion
aproximada en el yacimiento, con su composicion quimica mas frecuente [4]

. . Especie L } Cobre
Zona Mineralizada . L. Composicion mas Frecuente
Mineraldgica (%)
Cobre Nativo Cu® 100
Malaquita CuC03 - Cu(OH), 57,5
Azurita 2CuC03 - Cu(OH), 55,3
Chalcantita CuS0, - 5H,0 25,5
Brochantita CuS0, - 3Cu(OH), 56,2
Atacamita 3Cu0 - CuCl, - 3H,0 59,5
Zona Oxidada Crisocola Cu0 - Si0, - H,0 36,2
Dioptasa CuSiO, (OH), 40,3
Cuprita Cu,0 88,8
Tenorita Cu0 79,9
Delafosita FeCuO, 42
Copper Wad CuMnO,Fe Variable
Copper Pitch CuMngFeSiO, Variable
Calcosina Cu,S 79,9
Zona Secundaria Digen.ita Ctio3s e
Covelina cuS 66,5
Cobre Nativo Cu® 100
Calcopirita CuFeS, 34,6
L Bornita CusFeS, 63,3
Zona Primaria .
Enargita Cu3AsS, 48,4

A diferencias de otros fendmenos fisicoquimicos, en donde la energia de activacidén es aplicada a
través de la temperatura, para el caso de los minerales, esto no resulta en la practica debido a las
grandes masas de material que se tratan, lo que lo haria un proceso poco atractivo desde el punto de
vista econémico.

Sin embargo, en la practica industrial para el caso de los minerales oxidado de cobre la fuerza
activadora es proporcionada por la existencia y por la cantidad disponible de iones de hidrégeno en la
solucidn lixiviante. De manera similar, en el caso de los minerales sulfurados la fuerza activadora es
proporcionada por la presencia y concentracién de un aceptor de electrones, tales como el oxigeno

disuelto o el ion férrico (Fe*3).

La cinética de lixiviacion de los distintos minerales de cobre estd directamente relacionada con el
numero de electrones que se necesita remover para hacer soluble a cada una de las especies [4]. La
informacidn cualitativa de cinéticas relativas se presenta en la Tabla 1.5, en donde se separan las
especies mineraldgicas en 5 categorias ordenadas:
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Tabla 1.5 - Velocidad de disolucién de las principales especies de cobre al lixiviarse en una solucion diluida de
acido sulfurico [4]

Cinética Relativa Tiempo de Referencia Especie Minerales de Cobre
Muy Rapida A Carbonatos (Malaquita, Azurita)
inu
temperatura . . ulfatos (Chalcantita, Brochantita
(A Sulf (Chal ita, Brochantita)
. (Disolucion Completa) )
ambiente) Cloruros (Atacamita)
Rapida - A .
(Requiere mayor Horas Oxidos Cupricos (Tenorita)
qA idez) v (Disolucién Completa) Silicatos(Crisocola, Dioptasa)
cidez
Cobre Nativo,
Moderads Dias a Semanas Oxidos Cuprosos (Cuprita,
(Requiere Oxidante) (Disolucion puede ser no Delafosita),
ui Xi .
. completa) Oxidos complejos con Manganeso

(Copper Wad, Copper Pitch)
Semanas a Meses

Lenta ) ., Sulfuros Simples (Calcosina,
. . (Disolucion puede ser ) o
(Requiere Oxidante) Covelina, Digenita)
completa)
Muy Lenta Afos Sulfuros Complejos (Bornita,
(Requiere Oxidante) (Disolucién es Incompleta) Calcopirita, Enargita)

1.3.2 Efecto Especie Mineraldgicas de la Ganga

Cuando se lixivian minerales oxidados y/o sulfurados con &cido sulfurico, la cantidad y velocidad de
disolucién de cobre no dependen solamente de las condiciones del sistema visto desde afuera, como si
éste fuera una “caja negra”, ni tampoco de la mineralogia de las especies con cobre, sino que la situacion
es mas compleja. Esto se debe principalmente a que existen una infinidad de otras reacciones posibles
qgue pueden ocurrir entre las soluciones lixiviantes y la ganga que hospeda y recubre a los minerales con
cobre.

Se puede decir que existen “microambientes” que se encuentran en el interior de las rocas de
mineral, en donde la solucién lixiviante atraviesa una ganga porosa con el fin de alcanzar un grano
mineralizado ocluido. A medida que avanza la solucion, esta puede verse totalmente alterada o incluso
inhibirse por reacciones con constituyentes del mineral. Ademas puede ocurrir la detencién completa de
la reaccién por razones fisicas, produciéndose un bloqueo irreversible de su avance, como ocurriria con
la precipitacion de un producto de caracter insoluble como es el caso de las jarositas.

En general, los minerales de la ganga de los yacimientos porfidicos de cobre estan constituidos por
un 95% de especies silicatadas [4], entre las que pueden encontrarse el cuarzo (Si0,) y algunos tipos de
Feldespatos, como el feldespato potasico (KALSiz0g), la albita (NaAlSi;Og) y anortita (CaAlSi,0g).
Otras especies que también forman parte de estos yacimientos son los carbonatos como la calcita
(CalC03), los sulfatos tipicamente representados por el yeso (CaS0, - 2H,0) y la anhidrita (CaS0,); y los
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Oxidos e Hidréxidos de Fierro, entre los que destacan la magnetita (Fe30,), la hematita (Fe,05), la
limonita (FeO(OH) - nH,0) y la geotita (FeO(OH)).

La influencia de la ganga sobre el proceso de lixiviacion de minerales de cobre puede manifestarse
principalmente a través del consumo de 4cido sulfurico, la cinética de disolucién y el grado de
penetracion de las particulas.

Respecto al consumo de acido sulfirico, la experiencia sefiala que la mayoria de los yacimientos
porfidicos presentan una variedad de tipos de rocas, cada una caracterizada por su propio
comportamiento peculiar en términos de consumo de acido y cinética de disolucion en funcién del pH.
Pese a esto, como regla general se establece que la mayoria de los minerales que forman parte de la
ganga aumentan su velocidad de disolucién al disminuir el pH. Este aumento de la velocidad de
disolucion viene acompafiado por un incremento del consumo de acido sulfurico.

En cuanto a la cinética de disolucion, las especies mineraldgicas de la ganga pueden clasificarse
desde muy reactivas, pasando por moderadamente reactivas, hasta ganga no reactiva con acido
sulfurico, siendo las primeras las mas perjudiciales en la economia del proceso, debido principalmente al
doble efecto que generan, al consumir acido sulfurico en grandes cantidades y disminuir la capacidad
lixiviante de la solucidon, decayendo la cinética de extraccion del cobre. Esto tiene estrecha relacion con
el grado de penetracion en las particulas, ya que dependiendo de cuanto tiene que recorrer la solucién al
interior de las rocas, es cuanto se ven alteradas las condiciones iniciales de la solucién lixiviante, como
por ejemplo el pH y la concentracidon de algun oxidante, como se observa en la Figura 1.4. De aqui la
importancia de conocer estos comportamientos de antemano, para reducir los efectos negativos antes
mencionados.

lixiviacion de una particula de ganga de alteracion
polasica y cobre en crisocola

frente de reaccion detenido
para la crisocola

cobre sin reaccionar N\
pH>3-4 \
\Eh < 0,2 volt -t

~ amd
~
zona lixiviada

pH alexterior=17a2,0

pH alinterior=3 - 4
Eh = 0,2 volt o menor

Figura 1.4 - Influencia de la ganga en la lixiviacion de cobre
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Finalmente, puede decirse que la disolucién de los minerales de la ganga plantea un gran problema
en la lixiviacién del cobre, ya que por un lado producen problemas de permeabilidad y percolacién en la
pila y por otro lado, una disolucién de impurezas que en la solucién pueden producir precipitacién de
sales, aumentando los sélidos en suspensién, disminuyendo asi la productividad del proceso.

1.4 Descripcion del Proyecto

Por los fundamentos explicados en el subcapitulo 1.2 se llega a la interrogante de como se puede
analizar y caracterizar un mineral, poniendo especial énfasis en el andlisis cinético de los distintos
procesos en la lixiviacion. De manera que en este trabajo de titulo se pretende desarrollar un estudio
acabado de la cinética de lixiviacion y de consumo de acido de un mineral particular.

1.4.1 Cinética de Disoluciéon de Oxidos de Cobre

La cinética de lixiviacion de los minerales es la determinacion de las velocidades y mecanismos de
disolucidn o extraccién de los metales de interés econdmico.

El estudio de la cinética entrega informacion vital desde el punto de vista practico y conceptual [9],
ya que por un lado, los estudios cinéticos proporcionan datos de ingenieria valiosos para el disefio y la
evaluacién de proyectos mineros, por el otro, permiten determinar las condiciones de operacién y los
mecanismos y etapas limitantes involucradas, ademads de predecir la velocidad de extraccién del cobres
en diversas condiciones de temperatura, concentracidon de agentes lixiviantes y oxidantes, etc.

Como es sabido, los minerales de cobre oxidados se lixivian rdpidamente en acido cuando son
comparados con otros minerales de cobre, mientras que los sulfuros secundarios requieren de oxidacion
y se lixivian lentamente. No obstante, los sulfuros secundarios de cobre se oxidan y disuelven mas
rapidamente que la calcopirita, razéon por la cual son a veces llamados “sulfuros lixiviables”.

La quimica que involucra la disolucion de los minerales de cobre es esencialmente una simple
descomposicion en el caso de los minerales oxidados, y una reaccién de 6xido-reduccion para el caso de
los minerales sulfurados, en donde los productos de las reacciones son solubles en agua. Lo mismo
sucede en los variados éxidos, silicatos, carbonatos y sulfatos en la ganga que se someten en reacciones
similares para formar sales solubles.

La reaccion general que describe la lixiviacion es:

A (sd6lido) + oB (fluido) = C(solucion) + D(s6lido) (Reacciéon 1.4)

Y algunos ejemplos especificos de dxidos de cobre, sulfuros y especies de la ganga [5]:

Malaquita: CuCO5 - Cu(OH), + 2H,S0,4 < 2CuS04 + CO, + 3H,0 (Reaccién 1.5)
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Atacamita: CuCl; - 3Cu(OH),+3H,S0, < 3CuS0, + CuCl, + H,0 (Reaccién 1.6)
Crisocola: CuSiO5 - 2H,0+H,50, < CuS0, + Si0, + H,0 (Reaccién 1.7)
Calcita: CaC0O3 + H,S0, & CaS0O, + CO, + H,0 (Reacciéon 1.8)

Calcosina: CuS + Fe,(50,); < CuS0O4 + 3FeSO,+S (Reacciéon 1.9)

Caso particular es el de la Cuprita, en la que solo la mitad del cobre se disuelve con acido sulfurico
segun la siguiente reaccion [5]:

Cu,0 + H,50, & CuS0, + Cu+ H,0 (Reaccién 1.10)

Mientras que el cobre elemental residual debe ser disuelto con la ayuda de un agente oxidante,
como por ejemplo, el sulfato férrico:

Cu+ Fey(50,)3 < CuSO, + 2FeS0, (Reaccion 1.11)

1.4.2 Modelos Cinéticos de la Lixiviacion

Existen dos modelos que permiten representar la lixiviaciéon de un mineral, en la que un liquido
(reactivo) se pone en contacto con un sélido (mineral), reacciona con él y lo transforma en producto [10].
Se debe tener muy presenten que cualquier modelo o esquema conceptual que represente la evolucidn
en el tiempo de una reaccidn le corresponde una representacion matematica, esto es, su ecuacion
cinética. Por lo tanto, si se elige un modelo se debe aceptar en consecuencia su ecuacién cinética y
viceversa. Se puede decir entonces, que aquel modelo que represente mejor el comportamiento real de
un proceso, su expresion cinética predecird y describird la cinética del proceso real. Asimismo, si el
modelo elegido no ajusta o difiere mucho del comportamiento real del proceso, entonces su ecuacion
cinética resultara inutil.

En resumen, las condiciones que deberian reunir un modelo cinético son: que represente de la mejor
manera posible el comportamiento del proceso real y que posea una expresiéon matematica simple y facil
de manejar. Un modelo podria depender de un sinfin de variables que lo hagan acercarse de mejor
forma a lo que ocurre en la realidad, pero resultaria complicado su empleo desde el punto de vista
matematico y de la disponibilidad de datos que se requiere.

1.4.2.1 Modelo de Conversion Progresiva

En este modelo se considera que el reactivo entra y reacciona a través de toda la particula sélida en
todo instante, lo que origina diferentes velocidades de reaccién en los distintos lugares de ésta [10]. De
esta forma, las especies mineralégicas presentes en el sélido reaccionan continua y progresivamente en
toda la particula como muestra la Figura 1.5:
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Figura 1.5 - Esquema del modelo de conversién progresiva [10]

1.4.2.2 Modelo del Niicleo Sin Reaccionar (N.S.R.)

En este modelo, se considera que la reaccidén ocurre primero en la superficie externa de la particula,
formandose una zona superficial de reaccidn, que se mueve hacia el interior del sélido. Una vez que la
reaccidn avanza, existira en cualquier instante una zona reaccionada porosa de material completamente
convertido (que comunmente se denomina capa de ceniza) y una zona interna de material no
reaccionado, que se reduce de tamano a medida que avanza la lixiviacién del mineral [10].
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1.4.2.3 Comparacién entre Modelos y Operacion Real

Se ha encontrado que para minerales que presentan mineralizacidn relativamente homogénea a
través de la ganga, el modelo que mejor permite cuantificar el comportamiento real es el modelo del
nucleo sin reaccionar [11]. Esto se ve reflejado en un elevado numero de casos experimentales en que al
cortar y examinar la seccion transversal de las particulas se puede observar una capa de material sélido
qgue no ha reaccionado, rodeada de una capa de ceniza. Sin duda, puede que el contorno de la superficie
sin reaccionar no esté perfectamente definido como lo indica el modelo, pero en general para este tipo
de minerales, el mayor nimero de las veces, el modelo del ndcleo sin reaccionar se ajusta mejor que el
modelo de conversion progresiva.

Imagen 1.3 - Seccidn transversal de minerales lixiviados con acido sulfurico en distintos tiempos (A: 2 semanas,
B: 4 semanas, C: 6 semanas) [11]

1.5 Modelo del Niucleo Sin Reaccionar para Particulas Esféricas de Tamaiio
Constante

En el modelo original, se considera que durante la reaccidn ocurren las cinco etapas siguientes [10],
que también pueden observarse en la Figura 1.7:

Etapa 1: Reactivo lixiviante (H™, Fe*3) difunde a través de capa limite hasta la superficie de la particula.
Etapa 2: Reactivo lixiviante difunde en el interior de la particula hacia la zona de reaccion.

Etapa 3: Ocurre la reaccién quimica, se forman productos de la reaccién.

Etapa 4: Productos solubles de la reaccién (Cu*?, Fe*?) difunden en el interior de la particula hacia la
superficie de ésta.

Etapa 5: Productos solubles difunden a través de la capa limite hacia el seno de la solucién.
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Capa limite

Figura 1.7 — Esquema de las cinco etapas del mecanismo de lixiviacion

Para minerales de cobre que presentan una mineralizacion relativamente homogénea a través de la
ganga es posible aplicar el modelo del ndcleo sin reaccionar, considerando las etapas de difusion a través
de la ceniza o ganga y de reaccién en la superficie de las particulas de las especies mineralégicas
presentes en el mineral. Dado que los minerales de cobre y de la ganga contienen distintas especies
mineraldgicas, las cuales tienen cinéticas diferentes, la etapa limitante durante la lixiviacion puede ser la
reaccion o la difusion al interior de la particula, o en ciertos casos ambas.

En términos de las resistencias individuales, correspondientes a las etapas de difusién a través de la
capa de ceniza y reaccion en la superficie del solido, el modelo del nucleo sin reaccionar queda
expresado por la siguiente ecuacién cinética [10]:

1 dNA g- CB .,
- 5 = 5 (Ecuacion 1.1)
dorgem dt (g —10) o
- e Deff TCZ k
Superficie - -
Particula Difusiéon  Reaccion

Puede apreciarse en la Ecuacion 1.1 la importancia relativa de las resistencias de las distintas etapas
consideradas. Estas resistencias son muy diferentes, de ahi que la etapa que presente mayor resistencia
sera la etapa que controle la velocidad de reaccion.

Se muestra a continuacion la deduccién de la ecuacidn de la velocidad de lixiviacidn de una particula
de mineral para dos casos extremos, que fue encontrada en el texto Ingenieria de las Reacciones
Quimicas : a) el caso en que la velocidad de lixiviacién estd controlada por la velocidad de difusion del
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reactivo lixiviante a través del sélido (Etapa 2); b) el caso en que la velocidad de lixiviacion esta
controlada por la velocidad de reaccion entre el reactivo lixiviante y la especie mineral (Etapa 3).

1.5.1 Control Difusional

El esquema de este mecanismo se muestra en la Figura 1.8:

|

{ [

1 |

| |

CM. CAO | |
| | ' I
| | | I
ANERE 2
RE S (. U S
I I ! :
| l | I
| | | |
C 0 1| 1
Ae ™ R o 0 ror B

Posicion raaml

Figura 1.8 - Modelo del Nucleo Sin Reaccionar para el Control Difusional

Para deducir una expresién entre el radio del nucleo sin reaccionar y el tiempo de lixiviacion, se
efectya un andlisis en dos etapas [10]: a) se considera una particula que ha reaccionado parcialmente,
escribiendo las ecuaciones para el flujo de reactivo; b) se aplica la relaciéon encontrada en (a) para todos
los valores de 1, es decir, se integra entre 1y, valor inicial de 7, y 0, valor final de 7. .

La velocidad de reaccion (de consumo) del agente lixiviante esta dada por su velocidad molar de
difusion. En la superficie genérica de radio r ésta es:

dNpg ) -
- = 4-m-r“-Qp (Ecuacion1.2)
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Aplicando la ley de Fick:

dCp -
Qp = Degy I |r=r (Ecuacion 1.3)

Combinando Ecuaciones 1.2 y 1.3 se tiene:

dNB 2 dCB .z
- = 4171 Degy -Wh:r (Ecuacioén 1.4)

Pero como el radio del nucleo sin reaccionar varia muy lentamente en relacién a la velocidad de
desplazamiento de B hacia la zona de reaccidn, se alcanza un estado pseudo-estacionario en el cual el
flujo de B es constante. Luego se puede integrar a lo ancho de la zona reaccionada, desde 1y a 15:

dNg (Tedr Cpe=0 L,
_Wfr r_2:4-n-Deff-f dCg (Ecuacién 1.5)
0

Cps=Cp

Se obtiene:
dNg 11 1 dNg 4 1+ Desr - Cp .
_W.[r_c_%]:‘}.n.Deff'CB - == l_l] (Ecuacioén 1.6)
e To

Esta expresién muestra que efectivamente la velocidad de reaccién disminuye en la medida que 1,
disminuye, o sea, disminuye en la medida que se avanza en el proceso de lixiviacion de la particula.

En la segunda etapa del analisis se considera la variacion del tamafio del ntcleo sin reaccionar en el
tiempo. Para un determinado tamafio 7, del nicleo se vio que flujo de B se puede considerar constante.
Sin embargo, a medida que el nucleo disminuye su tamafio la capa de sdlido a través de la cual debe
difundir B para llegar a reaccionar serd mayor, lo que ocasiona una disminucion de la velocidad de
difusion de B.

Para resolver en el tiempo es necesario relacionar primero la velocidad de consumo de B con la

variacién del radio 7,. Si la particula de mineral tiene un volumen V (m3) y la densidad molar de a (la
. . Lo . moles ’
especie mineral que se lixivia) en esa particula es py (T)’ entonces el niumero total de moles en la

particula es:
Ny =ps-V (Ecuacion 1.7)

Cuando se consumen dNg moles de B se cumple que:
4 3 2 Ly
—0'dNg =—N, = —p,-dV = —p, -d<§-n-rc ) =—4-mw-py-rf-dr, (Ecuaciéon 1.8)
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Por tanto, la variacion del tamario del nucleo asociada al consumo de reactivo d Ny estd dada por:
—0-dNg = —4-mw-p,-1r?-dr. (Ecuacién 1.9)

Reemplazando:

1 1
—pa- <_ _ _) 72+dr, =0 Doy Cp-dt (Ecuacién 1.10)

Te To
Integrando:
Te t
1 1 ) i
—p4- f (Z_E) 12 +dr, =bDess - Cp f dt (Ecuacién 1.11)
Te=Tg 0

Lo que da finalmente:

L2
PaTo

t=—"""r"

TC 2 TC 3 . 7
[1-=3-(5)*+2-(=)°] (Ecuacion 1.12)
To To

., T . . . .
La razén r—c se puede relacionar con el grado de conversién X,, o sea la fracciéon de A que ha sido
0

lixiviada, mediante la expresion:

4 , . .
3T 2 (volumne nicleo sin reaccionar) 7,
= (=)3? (Ecuacion 1.13)
To

1 - XA = 4
3 M 13 (volumen total particula)

Luego, reemplazando en la Ecuacion 1.13:

Pa 14 2
t=—"""7"[1-3-(1—-X,)3+2-(1—-X,)] (Ecuacion1.14)
6'O-'CB

Si T es el tiempo tiempo necesario para lixiviar todo el A presente, o sea para que X, =1, de la
Ecuacion 1.14 se obtiene que:

L2
Pa T

=——-— (E i6n 1.15
Tp 60 Doy Cp (Ecuacion )

Utilizando las Ecuaciones 1.14 y 1.15:

t 2
= [1-3-(1-X)3+2-(1—-X,)] (Ecuacion1.16)
D
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1.5.2 Control Reaccion Quimica

La Figura 1.9 representa una particula cuando la etapa controlante es la Reaccién Quimica:
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Figura 1.9 -Modelo del Nucleo Sin Reaccionar para el Control por Reacciéon Quimica

En este caso la velocidad de reaccion es proporcional al tamafio de la superficie del nucleo no
reaccionado [10]:

dN, dNpg 2 -,
— = —J-W=a-k-CB-(4-n-rc) (Ecuaciéon 1.17)

Expresando nuevamente N4 en base a la Ecuacidn 1.8:
4 .
—0+dNg = =N, =—p,-dV =—p,-d (§ ST rf) =—4-mw-py-12-dr, (Ecuacion1.18)

Utilizando las Ecuaciones 1.17 y 1.18; y dividiendo por el tiempo:
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1 dr, dr,

2, —

—h-pA-él-n-r E——pAE=G-k-CB (Ecuacion 1.19)
1
Integrando:
Tc t
—pA-fdrC=0-k-CB-fdt - t:%-(ro—rc) (Ecuacion 1.20)
k- Cy
7o 0

El tiempo Ty para lixiviar toda la particula (r, = 0) es:

PaTo

TR = m (EC‘llClCiéTl 121)

Incorporando la expresidn de Ty en la Ecuacién 1.20 y reordenando se tiene:

t e .,
—=1—— (Ecuaciéon 1.22)
Tr o

. T .
Finalmente, reemplazando T—C de la Ecuacidn 1.13, se llega a:
0

t 1
= 1—-(1—-X4)3 (Ecuacion 1.23)
R

1.5.3 Control Mixto

En el caso de que ninguna de las dos etapas anteriores controle por si sola las cinéticas de lixiviacién,
se pueden sumar las resistencias debido a que actuan en serie [10] y son lineales con respecto a la
concentracidn, como se muestra en las Ecuaciones 1.6 y 1.17, de manera que:

Trotal = Tp + Tg  (Ecuacion 1.24)

Por tanto, la expresién general seria:
1 2
t=1x " [1-(1—-X)3]+1p-[1-3-(1—=X,)3+2-(1—Xy)] (Ecuacion1.25)

1.5.4 Modelo Nucleo Sin Reaccionar Propuesto por Wadsworth

Este modelo sostiene que existen pequeiias sub-particulas de mineral diseminadas al interior de una
roca. El agente lixiviante se transporta a través de canales saturados en solucién, rodeando a las sub-
particulas y contactandose con ellas. De esta forma, la lixiviacion ocurre dentro de una zona de reaccion
la cual separa la region externa reaccionada de la parte interna no reaccionada [12]. Ademas se asume
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que los minerales lixiviables se encuentran uniformemente distribuidos dentro de la una particula
esférica, de manera que se tiene el esquema de la Figura 1.10:

Figura 1.10 - Esquema de la teoria del Nucleo sin Reaccionar desarrollada por Wadsworth

El desarrollo de la expresion cinética para este modelo, comienza asumiendo la condicion de estado
estacionario, de manera que la velocidad de reaccion es igual a la velocidad de difusion del agente
lixiviante desde la superficie externa hasta la interfase donde ocurre la reaccién [12]:

dc
Desr .d_rB =0k Cg (Ecuacion 1.26)

Como se observa en la Figura 1.10, la solucion puede acceder al interior de la particula gracias a los
canales, y estos canales caracterizan el avance de la reaccidn. Integrando la Ecuacién 1.26:

CdC r
Deff-fc <= a-k-f dr (Ecuacién 1.27)
0

To

Se obtiene:

k
C=Cyexplo-
’ Deys

(. — )] (Ecuacion 1.28)

Utilizando la Ecuacion 1.17 para expresar la velocidad de reaccion, se tiene la siguiente igualdad:

dN, 5 k
W=k-(4-n-rc)-CO-exp[a-Deff
27
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Por otro lado, asumiendo que todo el mineral lixiviable se encuentra uniformemente distribuido
dentro de la particula, se puede expresar el nimero de moles reaccionados:

Wi _ g2 % Beuacion 130
T T T (Ecuacion 1.30)

De las Ecuaciones 1.29y 1.30:

dr K- C k
T o explo Dor

(1. = 19)] (Ecuacion 1.31)

Utilizando la Ecuacion 1.13 en forma derivada se tiene que:

dXA 3 " TCZ .z
——=—5—k-Cyrexp|o- - (r, —19)| (Ecuacion 1.32)
dt 75 eff

Nuevamente utilizando la Ecuacién 1.13 para dejar todo en términos de conversion:

dXA 3 " k " CO E k l .,
——=——7—"(0—-X,)3 exp|o- 1o [(1—X,)3 —1]| (Ecuacion 1.33)
dt 7"0 Deff
Finalmente, integrando esta expresion:
1 1 k?
1-(1-Xy)3 = T ~In(o - Co-t+1) (Ecuacién 1.34)
o- " To eff
Dey

La Ecuacion 1.34 es la expresion cinética utilizada para el ajuste de la cinética de disolucion de cobre.
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2 Objetivos
2.1 Objetivos Generales

1. Identificar y estudiar los mecanismos involucrados en las cinéticas del consumo de 4cido y de
disolucién del cobre al variar la concentracidn de acido sulfurico en la solucién lixiviante para
un mineral especifico.

2.2 Objetivos Especificos

1. Determinar las etapas controlantes en la lixiviacion de mineral especificamente en la cinética
de disolucién de cobre y del consumo de acido del mineral, en funcién de la concentracion
de acido.

2. Utilizar ecuaciones de transferencia de masa a nivel particula para estudiar las cinéticas que
rigen los fendmenos en la lixiviacidn acida de un mineral.

3. Analizar las distintas reacciones de la ganga con la solucién lixiviante y la forma en que
afectan en el proceso de lixiviacion.

4. Evaluar la manera en que afecta la mineralogia de las distintas especies con cobre y de la
ganga en la lixiviacion.

5. Realizar un ajuste de parametros de manera de caracterizar las cinéticas de la lixiviacion.
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3 Metodologia

El experimento consiste en una lixiviacion a escala laboratorio usando columnas diferenciales
inundadas con circulacién de la solucion inducida mediante un agitador, cada una con una capacidad de
11 [I] en donde se deposita 1 [kg] de mineral en contacto con 7,5 [I] de solucién de acido sulfirico. Se

eligen seis concentraciones distintas de solucidon de acido sulfurico: 2, 3, 5, 10, 15 y 20 [%], que se

mantuvieron constantes a lo largo de cada prueba. El esquema de una de los reactores (columnas
diferenciales inundadas) puede apreciarse en la Figura 3.1:

Solucién Acida

7

—— Agitador

%,

Mineral _
Oxidado

Figura 3.1 - Esquema de Experimento de Lixiviacion Realizado en Laboratorio

3.1 Materiales

En esta seccidn se detallan las caracteristicas de las soluciones lixiviantes, del mineral utilizado y del
montaje experimental.

3.1.1 Soluciones Lixiviantes

Para la preparacion de la solucién 4acida lixiviante se usa agua destilada y acido sulfurico concentrado,
utilizando el procedimiento mostrado en el Anexo A. Se prepararon 6 soluciones de 8 [l], cada una con
una determinada concentracion de acido. Del total, se utilizaron 7,5 [I] de cada solucidn en las pruebas y
el restante se guarda para poder compensar lo que se saca en las tomas de muestras, con el fin de
mantener el nivel de solucién constante en la totalidad de duracién de los experimentos.
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3.1.2 Preparacion del Mineral Lixiviado

Se obtuvo un lote de mineral procedente de la Planta Piloto de la empresa CIMM T&S, de 80 [kg]
aproximadamente. Este mineral tiene un tamafio maximo de 1/2" (1,27 [cm]), con una distribucién de
tamafios bastante amplia, incluyendo gran cantidad de fino. Se tamiza todo el mineral entre las mallas
9/16" (1,4 [cm]) y 3/8" (0,93 [cm]), obteniéndose aproximadamente 8 [kg]. Luego, esta fraccidon del
mineral se homogeniza con el fin de obtener 8 sub-muestras representativas (esto se corroborara en
resultados) de 1 [kg], de las cuales 6 se utilizan para realizar las pruebas de lixiviacion y las 2 restantes se
destinan para efectuar los analisis quimicos, mineraldgicos y para determinar el maximo consumo de
acido sulfurico.

3.1.3 Montaje Experimental

Los reactores donde se realizan los experimentos tienen un volumen aproximado de 11 [l], cuyas
dimensiones internas son 31 [cm] de largo, 17 [cm] de ancho y 18 [cm] de alto. Dentro de estos reactores
se sumergen canastillos perforados sobre los cuales se acomoda el mineral. Las dimensiones de estos
canastillos son 19 [cm] de didmetro y 13 [cm] de alto. El canastillo al ser perforado cumple la funcién de
contactar apropiadamente la solucion y el mineral, permitiendo un flujo adecuado de solucién.

Para una buena circulacién de la solucién se dispone de agitadores mecanicos, los cuales se
introducen en las soluciones acidas y la rotacién de éstos, producen una turbulencia dentro de los
reactores permitiendo el adecuado contacto entre la solucién y el mineral, ademas de que las soluciones
sean lo suficientemente homogéneas. La agitacion producida por el impeler es accionada por un motor,
gue a su vez esta conectado a una fuente de poder, la que permite ajustar la velocidad de rotacion, que
fue aproximadamente de 150 [rpm], velocidad justa para lograr una buena agitacién y evitar derrames
de solucidn fuera de los reactores.

Con el fin de mantener las condiciones dentro de los reactores lo mas controladas posible, éstos se
encuentran sumergidos en un bafio de agua potable, de manera que se logra mantener la temperatura
de las soluciones a 22 °C (+1 °C) durante todo el experimento. Los bafios se mantienen a temperatura
constante gracias a la accién de calefactores que a través de un “set point” permiten programar la
temperatura deseada.

En la Imagen 3.1 se observa una vista superior del montaje, con un reactor sumergido en el bafio de
agua potable, con el respectivo calefactor para mantener la temperatura constante. Dentro del reactor
se aprecia el canastillo que contiene el mineral; también se puede distinguir un tubo que ingresa a la
solucién, que corresponde al impeler que le otorga agitacion al sistema. Ademas los reactores se
encuentran tapados para disminuir la evaporacion de la solucidn lixiviante hacia el ambiente. Se ve en la
Imagen que el nivel de la solucién bafa totalmente el canastillo con el mineral.
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Imagen 3.1 - Montaje Experimental visto desde arriba

En la Imagen 3.2 se aprecia una vista general del montaje, donde los 6 reactores se encuentran
operativos, cada uno con una concentracion de acido distinta:

Imagen 3.2 - Vista general del Montaje Experimental
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3.2 Procedimiento Experimental
3.2.1 Analisis Quimico y Mineraldgico del Mineral

Estos andlisis se realizan en los laboratorios de Metalurgia de la empresa CIMM T&S. En términos
generales, se contempla la siguiente secuencia operacional:

Reduccion y preparacién de sub-muestra de homogeneidad equiprobalistica de aproximadamente 250
[g] para cada uno de los siguientes andlisis.

Anadlisis quimico cuantitativo de Cuy, Cu (Citr), Moy, S, Pb, Zn, Ag, As, Sb, Fe, Si, Al, Mg, Ca, K, Na, Ti, P.
Anélisis mineralégico de Opacos via Microscopia Optica de luz reflejada. Contempla reconocimiento
Optico experto, recuento de especies por punto y conversion a porcentaje en peso mediante gravedad
especifica (Sulfuros y dxidos opacos).

Conciliacion y balance de los resultados anteriores para obtener la mejor determinacion de la
composicion mineraldgica global de la muestra (minerales y ganga).

Fotomicrografias representativas.

Ademas se realizd un andlisis de Difracciéon de Rayos X con el fin de establecer las especies que se
encuentran en la muestra de mineral.

3.2.2 Ajuste de Acidez de la Solucidn Lixiviante

Uno de los aspectos de mayor relevancia en las pruebas experimentales es el ajuste de acidez de
todas las soluciones. La concentracion de acido debe ser igual a la inicial en todos los reactores, con el fin
de mantener las condiciones constantes en cada uno. De esta forma, cada cierto intervalo de tiempo se
saca una muestra representativa de 10 [ml] de la solucién en cada reactor, la cual se titula con hidroxido
de sodio 0,1 N de acuerdo al procedimiento explicado en el Anexo A, con el fin de determinar la
concentracién de acido sulfurico, que producto del consumo por parte del mineral, siempre debe ser
inferior a la inicial. Con esto se calcula la cantidad de 4cido sulfurico concentrado que debe ser agregado
a cada reactor para compensar la cantidad de acido sulfurico consumido.

3.2.3 Toma de Datos Experimentales

Durante las pruebas de lixiviacidon se toman dos tipos de muestras de 10 [ml] de las soluciones en los
reactores, ambas extraidas con pipetas calibradas. Con el primer tipo de muestras se determina la
concentracion de iones de interés (cobre y fierro) y con el segundo tipo se monitorea el consumo de
acido de mineral (titulacion). Como el analisis quimico (concentracidon iones de interés) de las muestras
extraidas no puede realizarse diariamente, éstas son guardadas en frascos adecuados con tapa vy
etiquetados. Después de cada muestreo se repone el volumen de solucién lixiviante en cada reactor de
manera de mantener el nivel constante. En un principio la toma de muestras es mas frecuente debido a
lo rapido que son las cinéticas al inicio de las pruebas, para luego dejar mas tiempo entre un muestreo y
otro. Por otro lado, el volumen extraido en cada muestreo contiene iones de fierro y cobre, por tanto,
debe hacerse una correccién por volumen de muestra extraida a la concentraciéon de los iones dentro del
reactor de acuerdo a la metodologia de calculo explicada en el Anexo B.
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3.2.4 Maximo Consumo de Acido del Mineral

Es importante obtener el consumo maximo de acido sulfurico por parte del mineral, ya que este
parametro es indispensable en la obtencién de la conversion del consumo de acido del mineral en el
tiempo. Comparando el consumo parcial de acido con el consumo mdaximo se puede obtener la
conversion, variable que se utiliza para evaluar la cinética de consumo de acido del mineral que sera
lixiviado. La metodologia para obtener este parametro se muestra en el Anexo A.

3.2.5 Analisis Quimico de las Soluciones

Con el fin de determinar las cinéticas de extraccidon del cobre y del fierro se efectdan andlisis
quimicos a las muestras extraidas cada cierto intervalo de tiempo. Para el caso del cobre, la
concentracion en solucion se determina mediante absorcién atdomica de acuerdo a la metodologia
explicada en el Anexo A, mientras que para el fierro se utiliza un método colorimétrico cuyo
procedimiento queda explicado en el mismo Anexo.

3.3 Ajuste de Parametros

Una vez que se tienen los datos de concentraciones de cobre y fierro a través del tiempo, y se
determina el consumo de acido por parte del mineral, se pueden construir las curvas cinéticas
experimentales que describen los distintos procesos de la lixiviacién.

Los resultados experimentales cinéticos son comparados con el mejor modelo posible, con el fin de
verificar si los comportamientos son similares. De ser asi, se encontraria el modelo capaz de reproducir el
comportamiento experimental y el fendmeno dominante corresponde al asumido en la construccion del
modelo. De esta forma, se obtienen los parametros que caracterizan las cinéticas de extraccion de cobre
y fierro; y consumo de acido. Por tanto, el problema a resolver para encontrar el mejor ajuste a los datos
experimentales en el sentido de los minimos cuadrados es el siguiente:

364
min 1 2 .,
Xmod E;(Xmod — Xexp)”  (Ecuacion 3.1)

El parametro a optimizar corresponde al tiempo de reaccién completa (z), caracteristico de cada
cinética.

La Ecuacion 3.1 sera resuelta utilizando Excel 2010 y el Toolbox Curve Fit de Matlab 2010. Este ultimo
programa se utiliza para lograr un mejor analisis de los ajustes.
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4 Resultados
4.1 Analisis Mineralégico, Quimico y Maximo Consumo de Acido Sulftirico

Como primeros resultados, se encuentran los analisis mineralégicos y quimicos efectuados al
mineral. Estos analisis son importantes ya que como se vio en la seccién 1.3, las especies mineralégicas
son las que determinan las cinéticas de disolucién del cobre y del consumo de acido. Ademas, el analisis
guimico da informacidn relevante para la caracterizacién del mineral, como es la ley de cobre total, la ley
de cobre soluble, ademas de composicion de otros metales que son de interés y que forman parte de la
ganga, como por ejemplo el fierro.

El analisis Mineraldgico se encuentra en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1 - Analisis Mineraldgico

Compuestos Formula Empirica %Peso
Cuarzo SiOo, 45,80
Calcita CaCoO; 5,29
Albita NaAlSi;Oq 25,90

Feldspato K KAISi;Og 8,00

Clinocloro Mg sFe”* 1 555i3A1,010(0OH)s 1,00
Rutilo TiO, 0,28
Apatita Cas(PO,)s(OH,F,Cl) 0,16
Calcopirita CuFeS, 0,08
Calcosina Cu,S 0,07
Bornita CusFeS, 0,02
Pirita FeS, 0,06

Cobre Nativo Cu® 0,01

Cuprita Cu,0 1,16
Delafosita CuFeO, 0,05
Malaquita CuC0O3 - Cu(OH), 0,24
Hematita Fe, 05 1,83

Limonita FeO(OH) -n(H,0) 0,66
Tenorita Cu0 Tz

Brochantita CuS0, - 3Cu(OH), Tz

Atacamita 3Cu0 - CuCl, - 3H,0 Tz

Dioptasa CuSiO, (OH), Tz
Otros - 9,39
Total - 100,00

En la tabla 4.1 se puede observar que la mayor parte de la ganga esta compuesta por silicatos (albita,
cuarzo, feldespato K), con cerca de un 80% en peso de éstas especies, lo que calza con lo expuesto en la
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seccién 1.3.2, donde se resalta que los minerales de la ganga de los yacimientos porfidicos de cobre
estan constituidos por un 95% de especies silicatadas. Estds especies son consideradas moderadamente
y levemente reactivas con el acido sulfurico [4], de manera que son mas lentas en disolverse.

Por otro lado, alrededor de un 5% del mineral corresponde a calcita, que al contrario de las especies
silicatadas, es considerada como altamente reactiva con 4acido sulfurico. Se sabe incluso que 1 [kg] de
calcita consumo alrededor de 0,86 [kg] de acido sulfurico [4].

En cuanto a los minerales de cobre, se puede apreciar que la mayoria corresponden a dxidos, ya que
los sulfuros (bornita, calcopirita y calcosina) se encuentran en un porcentaje inferior al 0,2% en peso. Los

oxidos de cobre presentes en mayor proporcion son la malaquita y la cuprita, siendo esta ultima la mas
abundante.

En lo que respecta al Analisis Quimico, este se resume en la siguiente Tabla:

Tabla 4.2 - Analisis Quimico

Elemento A. Mineralégico A. Quimico
CuT 1,30 1,30
Cu Citr 1,2 1,2
Si 32,29 32,29
Ca 2,18 2,18
Mg 0,15 0,14
Na 2,27 2,27
K 1,12 1,34
Al 3,44 3,38
Fe 1,86 1,86
S 0,08 0,08
Ti 0,17 0,17
P 0,03 0,03

En el Tabla 4.2 se observan 2 columnas para el andlisis quimico por elemento; la primera
corresponde a la correlacidn con el andlisis mineraldgico por elemento quimico y la segunda a los analisis
realizados por elemento para determinar la composicion del mineral.

Del Analisis Quimico se destaca que el Cobre Total (CuT) es 1,3%, esto corresponde al cobre
presente en especies oxidadas y sulfuradas, mientras que el Cobre Soluble en Acido Citrico (Cu Citr) es
1,2%, de manera que se ratifica que este mineral puede ser considerado como Oxidado de Cobre, ya que
a diferencia del acido sulfurico, que es capaz de disolver algunos sulfuros, el acido citrico solo disuelve
minerales oxidados.
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El mineral al tener una ley de cobre soluble de 1,2 puede ser considerado como de ley mediana®, por
lo que es candidato a ser tratado en Pilas de Lixiviacion TL.

A continuacidn se muestran algunas fotomicrografias de las especies mineraldgicas con cobre
presentes en el mineral:

Imagen 4.1 - Particula de Cuprita (izquierda) y Malaquita (derecha). Aumento 500X 500X con Microscopio Carl
Zeiss Modelo Axio A1M. Foto con Camara Canon Powershot G6 de 7.1 MP. Autora: Maria Flor Aguilera, Ingeniero
Mineralogista, CIMM TyS

Respecto al Consumo de Acido Maximo por parte del mineral, como se dijo en la seccién 3.2.4., se
calcula mediante la metodologia expuesta en el Anexo A. Como en este procedimiento, todo el mineral
estd en un tamafo bajo las 150 mallas (0,01 [cm]), la mayoria de las especies mineraldgicas se

encuentran liberadas y expuestas, de manera que el acido ataca todo el mineral, llegando a un consumo

kg de acido
de 95 [ =0,
T de mineral

Este alto consumo de acido maximo se explica principalmente por la alta presencia relativa de calcita
(5,3 %), que como se sefiald anteriormente, corresponde a una especie altamente reactiva con acido
sulfurico. Este porcentaje calcita supone que alrededor de la mitad del consumo de acido maximo
obtenido se debe a la presencia de calcita, dejando el resto para las otras especies que forman parte de
la ganga.

4.2 Muestreo del Mineral

Antes de realizar las pruebas experimentales, hay que determinar qué tamafio de muestra es
representativo para el mineral en estudio. Como se menciond en la seccién anterior, las pruebas se
realizan con 1 [kg] de mineral, de manera que hay que corroborar si es que esta cantidad es la suficiente
para obtener muestras equiprobables”.

} Hoy en dia, debido al alto precio del cobre se consideran como mineral lixiviable aquellos que tienen una ley de
0,5% o mayor.

4 En el caso de los minerales, el muestreo de un lote compuesto de “N” fragmentos es equiprobable cuando todas
las combinaciones de “n” fragmentos tienen la misma probabilidad de ser elegidos para la constitucién de la
muestra.
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Con este objetivo, se utiliza la teoria de Pierre Gy, la cual estd extensamente desarrollada en el
Anexo B. Utilizando los pardmetros que se encuentran en la Tabla 4.3 en la Ecuacién B.1 del mismo
Anexo:

Tabla 4.3 - Parametros utilizados para utilizacion de la Ecuacidon de Pierre Gy

Parametro Valor
Diametro particula (d) [cm] 1,1
Masa de Muestras (M) [g] 1000
Factor de forma (f) [-] 0,50 [13]
Factor de Distribucién de Tamafio (g) [-] 0,25 [13]
Proporcién en peso componente critico (a;) [%] 0,015
Densidad Ganga (4¢) [g/cm3] 2,6 [14]
Densidad componente critico (4;) [g/cm3] 6,1 [14]
Diametro liberacidn componente critico (d;) [cm] 0,01 -0,001 [15]

Los valores expuestos en la Tabla 4.3 fueron obtenidos de acuerdo a las siguientes consideraciones:

- Se utiliza el didametro promedio de las particulas, en la fraccién [-9/16"" - +3/8""].

- Se utilizan densidades promedios para la ganga, la cual estd compuesta principalmente por
silicatos y para el componente critico, en este caso, 6xidos de cobre, se utiliza la densidad de la
cuprita, ya que es la especie que se encuentra en mayor proporcion.

- La proporcion en peso del componente critico se asume como la suma de los porcentajes
referidos a peso de todos los éxidos de cobre presentes en el mineral.

- El didmetro de liberacion del componente critico es el parametro mas delicado, ya que
constituye una de las debilidades de la Teoria, por lo que se usa un rango entre 0,01 — 0,001 [cm]
(Para la calcopirita se utiliza 0,005 [cm])

De esta forma, la varianza de los errores para los casos extremos:

o2 (d; = 0,01) = 0,0015
o2g(d; = 0,001) = 0,00023

En ambos casos, para una muestra de 1 [kg], y para un tamafio de particula promedio de 1,1 [cm] de
diametro, se tiene que:

o2g < 0,0025
Por lo que el error es aceptable, y se concluye que la muestra es representativa, ya que tiene un bajo

error de muestreo asociado. Incluso, las pruebas podrian realizarse con una masa de mineral cercana a
los 400 [g] y aun asi seria una muestra representativa y equiprobable.
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4.3 Resultados Experimentales

En esta seccidn se mostraran los resultados experimentales para las cinéticas del consumo de acido,
de extraccién de cobre y de fierro.

4.3.1 Cinética Consumo de Acido Sulftirico

En el Grafico 4.1 se muestra el consumo de acido sulfurico acumulado en el tiempo por parte del
mineral para las seis pruebas realizadas con distintas concentraciones de acido.
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Grafico 4.1 - Cinética de Consumo de Acida del Mineral

En base al Grafico 4.1 se puede decir que cuando la concentracion de acido sulfurico en la solucion
lixiviante es mayor el consumo por parte del mineral aumenta, acelerandose la cinética. Ademas, se
puede notar que nunca se llega al maximo consumo de acido, que para este mineral fue de 95

[ kg de acido kg de acido ]

]. El maximo consumo logrado para las pruebas fue aproximadamente de 58 |

’

T de mineral T de mineral

que corresponde aproximadamente a un 60% de conversion respecto al maximo consumo de acido. Se
puede observar que para las pruebas de mayor concentracion, si se hubiesen dejado por mas tiempo, el
consumo de acido hubiese continuado alcanzdndose conversiones mas elevadas.

Por otro lado, para analizar la velocidad de consumo de acido a través del tiempo se construye el
siguiente Gréafico:
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Grafico 4.2 - Velocidad consumo de acido en el tiempo

La velocidad de consumo que se observa en el Grafico 4.2 corresponde a la razén entre la masa de
acido que es utilizada por el mineral y el intervalo de tiempo en el que se produce este consumo. La
razon por la cual se construyd este grafico es para mostrar de mejor forma los fendmenos que ocurren

entre el mineral y la solucidn lixiviante.

En el Grafico 4.2 se puede apreciar que en un principio el consumo de acido es rapido e inestable, es
decir, no existe una tendencia clara entre velocidad de consumo y concentracion de acido, pero una vez
transcurridas las primeras 30 horas, esto cambia y si se puede observar que a mayor concentracion el
consumo es mas rapido. Finalmente, se observa que la velocidad de consumo disminuye notablemente y
tiende a equipararse alrededor de las 50 horas, lo que se puede observar también en el Grafico 4.1.,
donde se aprecia un marcado quiebre en la tendencia de las cinéticas de consumo de acido para ese

tiempo.

4.3.2 Cinética Disolucion de Cobre

En el gréfico 4.3 se presentan los resultados obtenidos de las cinéticas de lixiviacion de cobre para las
seis pruebas realizadas. Esta curva muestra la evolucién de la concentracién de cobre en la solucién de
lixiviacién referida a conversidn respecto a la ley de cobre soluble del mineral, que corresponde al cobre
total.
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Grafico 4.3 - Cinética de Recuperacion de Cobre

Observando el Gréfico 4.3, se puede decir como tendencia general, que a medida que aumenta la
concentracién de acido sulfirico en la solucién, la recuperacién de cobre es mas rdpida, salvo la

excepcion de la curva de recuperacién para 3 [%’], que tiene una cinética mds rapida que la de 5 [%’],
. . .z . g . e s
llegando incluso a la misma recuperacién final que la prueba de 10 [7]. La inesperada cinética para la

prueba de 3 [?] serd discutida mas adelante, pero una explicacién general podrian ser las complejas

interacciones entre el acido sulfurico y la ganga que forman productos que afectan la recuperacion de
cobre [16].

Al igual que para la cinética de consumo de acido sulfurico, se analiza la velocidad de disolucion de
cobre en funcién del tiempo para las distintas concentraciones de acido, obteniéndose el Grafico 4.4.
Esta velocidad fue calculada de manera similar que para el caso del consumo de acido, solo que en este
caso se utiliza la masa de cobre que se lixivia en un intervalo de tiempo.

En el Gréfico 4.4 se observa que la velocidad es un principio es alta, existiendo una tendencia entre
velocidad de disolucion de cobre y concentracién de 4cido, pero esto cambia rapidamente, ya que la

velocidad de disolucién de cobre para 3 [%] se vuelve casi tan rapida como la de 20 [%]. Esto se mantiene

hasta aproximadamente las 50 horas, tiempo en el cual las velocidades disminuyen notoriamente, lo que
calza con lo observado en el Grafico 4.3, donde se observa un quiebre en las curvas de las cinéticas.
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Grafico 4.4 - Velocidad disolucion de Cobre en el tiempo

De esta forma, se vuelve a poner en evidencia el comportamiento acelerado de la cinética para 3 [%],

dado que la velocidad de disolucidn es mas rapida de lo esperado.

4.3.3 Relacién Disolucién de Cobre - Consumo de Acido

Utilizando las dos cinéticas anteriores, se calcula la razén entre el acido consumido acumulado vy la
cantidad de cobre disuelto acumulado en el tiempo, lo que se puede observar en el Grafico 4.5:
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Grafico 4.5 - Razén entre el consumo de acido y el cobre disuelto
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En el Grafico 4.5 se observa una zona inestable para las primeras 50 horas, donde no se aprecia una
tendencia clara. Al aumentar el tiempo de lixiviacion, la razdon tiende a estabilizarse manteniéndose
practicamente constante hasta el final de las pruebas.

Para entender de mejor forma lo expuesto en el Grafico 4.5, se construye el Gréfico 4.6 donde se
grafican las razones finales con respecto a la concentracion de acido sulfurico:
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Grafico 4.6 - Razén de consumo de acido y cobre disuelto acumulado respecto a la concentracion de acido

Como las razones finales se mueven entre un estrecho margen (5,5 [%] y 6,1 [%]), a excepcioén de la

prueba de 3 [%] que tiene una razon de 4,5 [%], se puede decir que existe una relacidn proporcional entre

el acido que se consume y el cobre que se lixivia, y que en promedio se gastarian 5,8 [g] de acido por
gramo de cobre disuelto para las concentraciones utilizadas. Es decir, que el acido ataca principalmente
a las especies de la ganga y las reacciones con los minerales oxidados de cobre en realidad representan
una pequefia porcién del acido consumido.

4.3.4 Cinética Disolucion de Fierro

El fierro forma parte de las especies de la ganga del mineral, por lo que su cinética de disolucion es
un indicador de como el acido reacciona con éstas. Ademas, como el fierro se encuentra principalmente
como hematita y limonita segun el Analisis Mineraldgico de la Tabla 4.1, y ésta al reaccionar con el 4cido
forma Fe™3 [17], que es un excelente oxidante; y la cuprita necesita de un oxidante para su completa
disolucion, es de suma importancia determinar la cinética de disolucion de este metal.

En el Grafico 4.7 se muestra la velocidad de disolucion del fierro para las distintas concentraciones de
acido sulfurico:
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Cinética Disolucion de Fierro
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Grafico 4.7 - Cinética disolucidon de fierro

Se observa que a medida que aumenta la concentracién de acido, la cinética de disolucion de fierro
es mas rapida, pero se llegan a conversiones bastante bajas comparadas con las cinéticas de disolucién
del cobre.

Para determinar el estado de oxidacion del fierro, se mide el Eh de las soluciones en el tiempo,
obteniéndose el Grafico 4.8:
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Grafico 4.8 - Eh de las soluciones lixiviantes en el tiempo

Estos valores de Potencial sugieren que el estado de oxidacién mds probable del fierro es como
Fe*?, es decir, que todo el Fe*3 se reduce, ya que como se menciond, es un agente oxidante.
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4.4 Ajuste de Parametros

En esta seccidon se buscaran los modelos que representen de mejor forma el comportamiento
experimental de las cinéticas del consumo de acido, extraccion de cobre y disolucién fierro. Se
comparara el modelo del ntcleo sin reaccionar con control de la reaccidn quimica y control difusional,
utilizando Excel 2010, y una vez obtenido cual de los dos proporciona el mejor ajuste, los parametros y
calidad de éste seran obtenidos a través de Matlab 2010.

4.4.1 Ajuste Cinética Consumo de Acido

Para la cinética del consumo de acido se compara el modelo del nucleo sin reaccionar con control
quimico y con control difusional, para cada una de las cinéticas obtenidas a distintas concentracion de
acido sulfurico. Las funciones graficadas son:

1
Control Reaccién Quimica: [1 — (1 —Xg)3] vs ¢t

2
Control Difusional: [1—-3-(1—-Xg):+2-(1—Xg)] vs t

Modelo del Nicleo Sin Reaccionar Consumo de Acido
(2 gpl)

0,14

¢ Control Difusional

B Control Reaccion Quimica

Funciones

—— Lineal (Control Difusional)

——Lineal (Control Reaccion Quimica)

00 500 1000 1500 2000 2500 300,0 3500
Tiempo [h]

Grafico 4.9 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 2 [%]
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Modelo del Nticleo Sin Reaccionar Consumo de Acido
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Grafico 4.10 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 3 [%]
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Grafico 4.11 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 5 [%]

46




Modelo del Niicleo Sin Reaccionar Consumo de Acido
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Grafico 4.12 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 10 [%]
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Grafico 4.13 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 15 [%]
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Grafico 4.14 - Ajuste de la Cinética del Consumo de Acido para 20 [%]

A partir de los ajustes observados en los Graficos 4.9 a 4.14 se construye la siguiente Tabla:

Tabla 4.4 - Comparaciéon de modelos para el acido

- 2(71  3[]1 5[ 10[] 15[]1  20[]]
SSE (Difusional) 0,00014 0,000094 0,00035 0,00022 0,001 0,00132
SSE (Reaccién Quimica) 0,00411 0,00347 0,00630 0,00622 0,0113 0,0132
R? (Difusional) 0,941 0,985 0,972 0,976 0,955 0,954
R? (Reaccién Quimica) 0,779 0,875 0,845 0,859 0,803 0,821
R (Difusional) 0,970 0,992 0,986 0,988 0,977 0,976

R (Reaccién Quimica) 0,882 0,935 0,919 0,927 0,896 0,906

En la Tabla 4.4 se observa que los coeficientes de determinacién (R?) para el control difusional son
cercanos a 1, no asi para el caso del control por reacciéon quimica, esto en una regresion lineal significa

que gran parte de la variabilidad se explica por este modelo. Por ejemplo, para el caso de 15 [%] se

obtiene un coeficiente de determinacion de 0,955, lo que significa que aproximadamente un 95% de la
variacion de la conversién se pueden explicar por el modelo. Ademas, los coeficientes de correlacion (R)
son muy cercanos a 1, de manera que existe una clara linealidad entre el tiempo y la funcién de
conversion propuesta por control difusional. Por otro lado, la suma de los cuadrados de los residuos
(SSE) es un orden de magnitud mayor en el control por reaccién quimica para todos los casos, por tanto,
al comparar los modelos de control por reaccién quimica y difusional, el que mejor se ajusta es este
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ultimo para todas las concentraciones de acido utilizadas. Debido a esto, todo el analisis siguiente se
realizard ocupando el modelo del nucleo sin reaccionar controlado por difusidn.

De acuerdo a la Ecuacién 1.16, la pendiente de los ajustes realizados corresponde al inverso del
tiempo de reaccidn completa (tp), que es el parametro utilizado para caracterizar estas cinéticas. Los
valores de este parametro para las distintas concentraciones de acido se encuentran en la siguiente
Tabla:

Tabla 4.5 - Parametros de ajuste para el acido

- 2191 319 591 10 [7] 15 [7] 207

1 1

p [’—l] 0,00009987 0,0001468 0,0002062 0,0002732 0,0003389 0,0004801
D

Tp [h] 10.013 6.811 4.849 3.660 2.950 2.082

Intervalo de
. 11.428-8.912 7.320-6.373 5.361-4.432 3.952-3.423 3.348-2.636 2.336-1.879
Confianza (95%)
Tp [dias] 417 283 202 152 122 86

En la Tabla 4.5 se aprecia que el aumento de la concentracién de acido en la solucion provoca que se
llegue al consumo de acido maximo en un menor tiempo, es decir, existe una relacion inversa entre
concentracion de acidoy 7p.

El Grafico 4.15 muestra esta relacion inversa:

Inverso T Difusion Acido vs Concentracion de Acido
0,0006

0.0005 | y=2E-05x+ 8E-05 &
0,0004 |

0,0003 |

0,0002 |

Inverso T Difusién [1/h]

0,0001 |

0 5 10 15 20 25
Concentracién Acido [gpl]

Grafico 4.15 - Relacién entre Inverso de Tiempo de Reaccién Completa y Concentracién de Acido
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La Ecuacién 1.16 muestra que deberia existir una relacién lineal entre la concentracion de acido y el
inverso de 7, lo que se observa en el Grafico 4.15. Esto reafirma que efectivamente el control difusional
del modelo del nucleo sin reaccionar corresponde al mejor modelo que caracteriza la cinética del
consumo de acido sulfurico. Ademas, esto se ve respaldado por la forma en que se distribuyen los
residuos, que son la diferencia entre los valores experimentales y los del ajuste, que se puede ver en el
Grafico C.1 del Anexo C, donde se observa que no existe una tendencia clara de éstos. El Grafico C.2 del
mismo Anexo muestra que los residuos siguen una Distribucién Normal con media 0, lo que significa que
el error entre los ajustes y los datos experimentales es completamente aleatorio, de manera que el
modelo ajusta de buena forma.

4.4.2 Ajuste Cinética Disolucion de Cobre

Realizando el mismo analisis para la cinética de disolucidén de cobre, es decir, se compara el modelo
del nucleo sin reaccionar con control quimico y con control difusional, para cada una de las cinéticas
obtenidas a distintas concentracién de acido sulfdrico. Nuevamente las funciones de la conversidn
graficadas son:

1
Control Reaccién Quimica: [1 — (1 —X4)3] vs t

2
Control Difusional: [1—-3-(1—X,)s+2-(1—-X,)] vst

Modelo Nucleo Sin Reaccionar Disolucion de Cobre

0,25
0,2
¢ Control Difusional
¢ 0,15
_5 B Control Reaccién Quimica
g
“ 01 . -
—— Lineal (Control Difusional)
0,05 —— Lineal (Control Reaccidn
Quimica)
0
0,0 100,0 200,0 300,0 400,0

Tiempo [h]

Grafico 4.16 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 2 [‘%]
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Grafico 4.17 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 3 [%]
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Grafico 4.18 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 5 [%]
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Modelo Nucleo Sin Reaccionar Disolucion de Cobre
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Grafico 4.19 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 10 [%]
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Grafico 4.20 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 15 [%]
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Grafico 4.21 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Cobre para 20 [%]

Al igual que para el caso de la cinética del consumo de acido, a partir de los ajustes observados en los
Graficos 4.16 a 4.21, se construye la siguiente Tabla:

Tabla 4.6 - Comparacion de modelos para el cobre

- 219 319 5[ 1009 159 209
l l l l l l
SSE (Difusional) 0,000326 0,000517 0,000599 0,00199 0,00518 0,00752
SSE (Reaccion Quimica) 0,00873 0,0136 0,0119 0,0208 0,0355 0,0351
R? (Difusional) 0,974 0,988 0,976 0,958 0,957 0,972
R? (Reaccién Quimica) 0,847 0,896 0,852 0,807 0,809 0,865
R (Difusional) 0,986 0,994 0,988 0,978 0,978 0,985

R (Reaccién Quimica) 0,920 0,946 0,923 0,898 0,899 0,930

En la Tabla 4.6 se aprecia que al comparar los modelos de control por reaccidon quimica y difusional,
el mejor que se ajusta es este Ultimo para todas las concentraciones de acido utilizadas. Los resultados
de los coeficientes son muy parecidos a los obtenidos para el caso del acido. Debido a esto, todo el
analisis siguiente se realizara ocupando el modelo del ntcleo sin reaccionar controlado por difusion.

De acuerdo a la Ecuacion 1.16, la pendiente de los ajustes realizados corresponde al inverso del
tiempo de reaccidon completa (tp), que es el parametro utilizado para caracterizar estas cinéticas. Los
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valores de este parametro para las distintas concentraciones de acido se encuentran en la siguiente
Tabla:

Tabla 4.7 - Parametros de ajuste para el cobre

- 214 309 5 [4] 10 [] 15[71  20[]]
1 1
p_ [E] 0,0002677 0,000559 0,0003814 0,0006257 0,0009959 0,001281
D
Tp [h] 3.735 1.798 2.621 1.598 1.004 780
Intervalos de
. 4.090-3.437 1.898-1.709 2.858-2.422 1.817-1.427 1.144-895 864-711
Confianza (95%)
Tp [dias] 155 75 109 66,6 41,8 32,5

Se aprecia en la Tabla 4.7 que el aumento de la concentracidén de acido en la solucion provoca un

aumento en la velocidad de disolucién del cobre, excepto para el caso de 3 [%] que tiene una cinética
. . . . ., 1

muy parecida a la de 10 [%]. Nuevamente graficando al inverso del tiempo de reaccion completa (T—) en
D

funcién de la concentracién de acido:

Inverso T Difusion Cobre vs Concentracion de Acido

0,0014
y = 6E-05x+ 0,0001
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Grafico 4.22 - Relacién entre Inverso de Tiempo de Reaccién Completa y Concentracién de Acido

El Grafico 4.22 muestra que existe una relacion lineal entre la concentracion de acido y el inverso de
Tp, lo que calza con el modelo del nucleo sin reaccionar con control difusional. El andlisis de los residuos
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es similar para el caso de acido y esto se puede observar en los Graficos C.3 y C.4 del Anexo C, por tanto
se reafirma que el modelo es apropiado para los datos experimentales.

Se excluye de la regresién el punto de 3 [%] debido a que se sale de la tendencia observada en todo

las demds concentraciones de acido. El caso particular de la cinética de para esta concentracion sera
analizado mas adelante.

4.4.3 Ajuste de un Modelo Alternativo de la Cinética Disolucién de Cobre

Con el fin de probar otro modelo, se utiliza el Modelo propuesto por Wadsworth para describir la
cinética de disolucidon de cobre. Para aplicar este modelo, se necesita asumir algunos parametros los
cuales se obtienen del mismo experimento y desde bibliografia. De acuerdo a la Ecuacion 1.34 al graficar:

1 k2
Modelo: [1—(1—Xp)3] vs In (a- t+ 1)
Deys

Se deberia encontrar una linea recta [12], que tiene como pendiente:

1
k .
Degr

o: TO

Respecto al parametro o, este se calcula obteniendo la relacién molar entre el consumo de acido y la
disolucién de cobre:

Razoén Final de Consumo de Acido/Disolucién de Cobre
vs Concentracion de Acido

Razén [moles/moles]
P N w »
w ] w w v E= v
&
L 2
.’
.’

[

0,5

0 5 10 15 20 25
Concentracion de Acido [gpl]

Grafico 4.23 - Razén molar entre consumo de acido y disolucién de cobre
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Los pardmetros cinéticos son obtenidos de un trabajo anterior [20], los cuales fueron calculados a
través del modelo del nucleo sin reaccionar para datos experimentales:

m m2
k=145-107° £ 9371077 [] Dy =2.24-107° £1,7-107*° [—]

Con los datos experimentales, se grafica la curva propuesta por el modelo, obteniéndose lo

siguiente:
Modelo de Wadsworth
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Grafico 4.24- Ajuste del Modelo de Wadsworth a los datos experimentales

En el Grafico 4.31 se observa que no se logran obtener lineas rectas, que es lo que se hubiese
obtenido si los datos se hubiesen ajustado de buena forma al modelo y a los pardmetros utilizados, por
lo que este modelo no es el adecuado para describir la cinética de la disolucién de cobre.

Esto vuelve a ratificar que la reaccion quimica superficial como etapa controlante, que es lo que
propone Wadsworth a través de su modelo, no es el mecanismo adecuado para explicar el
comportamiento de la disolucién de cobre.

4.4.4 Evidencia Experimental del Modelo

El modelo del nucleo sin reaccionar con control difusional es el que mejor se ajusta para los datos
experimentales del acido y del cobre, segun el analisis matematico de las secciones 4.4.1, 4.4.2 y 4.4.3,
donde se compararon distintos modelos. Pero esto debe ser comprobado con evidencia fisica.
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Por esta razon, se analizaron las particulas de mineral al final del experimento para la prueba de 2
[%]. A estas particulas se les practico un corte transversal, con el fin de poder observar en el interior de

éstas. Asi, se obtienen los siguientes resultados:

Imagen 4.2 - Corte transversal de particulas lixiviadas al final de la prueba de 2 g/I. Aumento 15X con Cimara
Sony Cyber-shot DSCH50 9.1 MP. Autor: Diego Guiachetti Torres, Memorista

En la Imagen 4.2 se observan 3 particulas lixiviadas elegidas al azar. Se puede apreciar claramente
que existe un contorno mas claro, que corresponde a la zona lixiviada y un nulcleo mas oscuro, que
corresponde a la zona no lixiviada. Por tanto, se confirma que existen dos zonas separadas por una
superficie de reaccidn que se mueve hacia el interior del sdélido, la cual marca el avance del proceso. Esto
ultimo es clara evidencia de que el modelo del nucleo sin reaccionar con control difusional corresponde
al mecanismo que mejor explica lo ocurrido en las pruebas experimentales.

Ademas, a estas particulas se le practico un analisis microscopico con el fin de identificar los
minerales que de cobre que se encuentran en la zona lixiviada y en la zona no lixiviada. Esto se puede
apreciar en las Imagenes 4.3 y 4.4, donde en la primera se observa que la cuprita estd practicamente
intacta, mientras que en la segunda se muestra que ésta ha sido lixiviada, quedando solo restos. Esto se
debe a que la Imagen 4.3 corresponde a una microscopia de la zona no lixiviada o nucleo, por ende, el
acido no ha llegado a reaccionar con ninglin mineral, incluidos los con cobre y de la ganga. Por otro lado,
la Imagen 4.4 corresponde a una microscopia de la zona lixiviada o ceniza, que si ha sido atacada por el
acido.

En cuanto a la calcopirita, se aprecia en la Imagen 4.4 que ésta no ha sido atacada por el acido, pese

a estar en la zona lixiviada. Esto se debe a que la calcopirita no es un mineral lixiviable con &cido
sulfarico, como se mostré en la Tabla 1.4.

57



Imagen 4.3 - Particula interna: Calcopirita, cuprita y ganga. Aumento 500X con Microscopio Carl Zeiss, Modelo
Axio A1M. Foto con Camara Canon Power- Shot G6 7.1 MP. Autora: Maria Flor Aguilera, Ingeniero Mineralogista,
CIMM TyS

P r; ol - N

Imagen 4.4 - P;rti;:GE\ externa: Calcopirita, restos de cuprita y ganga. Aumento 500X con Microscopio Carl
Zeiss, Modelo Axio A1M. Foto con Camara Canon Power-Shot G6 7.1 MP. Autora: Maria Flor Aguilera, Ingeniero
Mineralogista, CIMM TyS
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De esta forma, las Imagenes 4.3 y 4.4 refuerzan los resultados obtenidos a través del ajuste de
parametros. La disolucion de cobre se produce en las zonas que han sido atacadas por el acido, es decir,
el avance de éste marca la evolucidn de la reaccidon. Esta evidencia fisica demuestra que el avance del
acido sulfurico a través de la capa de ceniza, es decir, la difusidn de los protones, corresponde a la etapa
limitante para el consumo de acido y para la disolucidn de cobre.

4.4.5 Ajuste Cinética Disolucion de Fierro

Nuevamente utilizando el modelo del Nucleo sin Reaccionar para el fierro:

Modelo Nucleo Sin Reaccionar Disolucion de Fierro

0,03
0,025
0,02
2 0015 ¢ Control Difusional
g 0
O B Control Reaccion Quimica
c
2 001 o] ——Lineal (Control Difusional)
= ——Lineal (Control Reaccion Quimica)
0,005 |
0
0j0 100,0 200,0 300,0 400,0
-0,005

Tiempo [h]

Grafico 4.25 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Fierro para 2 [%]
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Grafico 4.26 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Fierro para 3 [%]
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Grafico 4.27 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Fierro para 5 [%]
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Grafico 4.28 - Ajuste de la Cinética de Disolucion de Fierro para 10 [%]
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Grafico 4.29- Ajuste de la Cinética de Disolucién de Fierro para 15 [%]
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Grafico 4.30 - Ajuste de la Cinética de Disolucién de Fierro para 20 [%]

Al igual que para el caso de la cinética de disolucion del cobre, a partir de los ajustes observados en
los Graficos 4.25 a 4.30, se construye la siguiente Tabla:

Tabla 4.8 - Comparacion de modelos para el fierro

- 29 314 5[4 1011 15[ 200

SSE (Difusional) 0,0000004 0,0000002 0,0000005 0,0000063 0,000013 0,000023

SSE (Reaccién Quimica) 0,0000067  0,00005 0,00010 0,00025 0,00038  0,00046

R? (Difusional) 0,915 0,9914 0,988 0,989 0,986 0,988
R? (Reaccién Quimica) 0,988 0,961 0,956 0,965 0,965 0,962
R (Difusional) 0,956 0,996 0,993 0,994 0,993 0,985
R (Reaccién Quimica) 0,993 0,980 0,977 0,982 0,982 0,981

En la Tabla 4.8 se observa que para 2 [%] el mecanismo controlante es la reaccién quimica. Mientras
que para los casos de 3 [%] a0 [%], pese a que el control por reacciéon quimica tiene un buen ajuste, el

control difusional es el mecanismo que mejor representa la disolucién de fierro. Ademas, se observa que
los coeficientes de determinacién (R?) son cercanos a 1, lo que significa que gran parte de la variabilidad
se explica nuevamente por el modelo de difusién.

Para las concentraciones en las cuales controla la difusion, se construye la siguiente Tabla:
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Tabla 4.9 - Parametros de ajuste para el fierro

- 3[7] 5[] 10 [7] 15[]] 20[]]
1 1
P [’—l] 0,0000131 0,0000240 0,0000694 0,000105 0,0001347
D
Tp [h] 76.335 41.667 14.409 9.523 7.423
Intervalo de

Confianza (95%) 87.260-67.750 46.663-37.622  16.515-12.781  10.833-8.481 8.857-6.394

Tp [dias] 3.180 1.736 600 396 309

Nuevamente graficando al inverso del tiempo de reaccién completa (T—) del Gréfico 4.9 en funcién de
D

la concentracién de acido:

Inverso T Difusién Fierro vs Concentracion de Acido
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Gréfico 4.31 - Relacion entre Inverso de Tiempo de Reaccién Completa y Concentracién de Acido

El Grafico 4.31 muestra que existe una relacion lineal entre la concentracion de acido y el inverso de
Tp, lo que calza con el modelo del nicleo sin reaccionar con control difusional. Se excluye el punto de 2

[%], ya que para esa concentracion la cinética esta controlada por la reaccién quimica superficial. Al igual

que para las dos cinéticas anteriores, al observar los Graficos C.5 y C.6 del Anexo C, se reafirma que el
modelo es el adecuado, ya que los residuos se distribuyen segin una funcién normal con media 0.
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4.4.6 Actividad de Protones en Soluciones Diluidas de Acido Sulfirico

SegUn algunos autores, la actividad de H*, en vez de la concentracién de 4cido, es el parametro mas
apropiado para caracterizar la velocidad de disolucién de cobre y fierro [17] [18]. Con el propdsito de
encontrar una relacién entre la actividad de H* y las velocidades antes mencionadas, para realizar una
mejor analisis de los datos obtenidos, se calcula la actividad de H* en funcién de la concentracién de
acido sulfurico [19], cuya metodologia de calculo se encuentra en el Anexo B. Asi se obtiene el siguiente
Grafico:
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Grafico 4.32 - Actividad vs Concentracién de Acido Sulftrico

En el Grafico 4.32 se observa una relacion lineal entre concentracion de acido sulfurico y actividad
de H*. Esta relacion tiene la forma de una recta que pasa por el origen y que tiene pendiente cercana a
1. De manera que para el rango de concentraciones utilizado, el andlisis de la velocidad de disolucion
respecto a la concentracion de acido es equivalente a que si se hubiese hecho con la actividad de H™,
entendida esta ultima como la concentracidon efectiva de la especie.
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5 Discusion

Este trabajo presenta un estudio cinético de los principales procesos involucrados en la lixiviacién de
minerales oxidados de cobre: la disolucion de cobre y el consumo de acido sulfurico. Estos procesos
corresponden a los dos criterios indispensables que pueden decidir la viabilidad econémica de un
proyecto minero que contemple a la hidrometalurgia como via principal. Ambos criterios tienen relacion
con el costo/beneficio de una empresa minera, de manera que es de suma importancia entender y
estudiar previamente el comportamiento de ambos procesos.

En la actualidad, la carencia de una herramienta adecuada que tome en cuenta la fenomenologia de
la extraccion de cobre y del consumo de acido para minerales oxidados de cobre hace pensar que el
proceso de lixiviacién en pilas no es eficiente, por ejemplo, el manejo de la dosificacion de acido
mantiene una gran distancia entre el dptimo y el que se consume en la practica. De manera que se
necesita un estudio que determine las condiciones dptimas de operacién para la mineralogia especifica
que se encuentre en el yacimiento en cuestion. De esta forma, un estudio basado en la quimica
mineraldgica, como el que se plantea en este trabajo, podria ayudar a mitigar una serie de problemas
operacionales, tales como el aumento de la carga idnica en las soluciones, ademas de optimizar el
consumo de acido sulfurico, que corresponde a un gasto importante en estas plantas, y aumentar la
recuperacion de cobre.

Por lo que en este trabajo se pretende dar un enfoque sobre bases conceptuales tedricas que
permitan comprender a fondo la influencia de la concentracién de acido sobre la cinética de lixiviacidn
del cobre y cinética de consumo de acido sulfurico.

La metodologia experimental utilizada en esta memoria corresponde a las tipicas pruebas realizadas
a nivel laboratorio que permiten evaluar de forma rdpida, confiable y de bajo costo los dos criterios
antes mencionados. Cabe destacar que los resultados obtenidos solo son vélidos para la mineralogia y
granulometria utilizada para las pruebas, cualquier otro mineral o tamafio de particula debera ser
estudiado y analizado de forma independiente.

En cuando al analisis cinético realizado para los resultados experimentales, se puede decir que en
general, la investigacién y modelacidon de los procesos de lixiviacion tiene dificultades las cuales son
tipicas para la mayoria de los sistemas de reaccion multifase. El nimero de fendmenos quimicos y fisicos
gue participan es bastante grande y solo el mas relevante de ellos puede ser incluido en el modelo. Mas
aun, los modelos de este fendmeno incluyen muchas simplificaciones y supuestos, de manera de
obtener expresiones matematicas simples y faciles de manejar

El modelo fenomenoldgico utilizado para el andlisis de las cinéticas obtenidas en este trabajo, el
Modelo del Nucleo sin Reaccionar, corresponde al mas utilizado para describir reacciones heterogéneas,
en este caso, para una reaccién sélido — liquido [10]. Este modelo asume que existen distintas etapas que
participan en las cinéticas heterogéneas, siendo las mas importantes para el caso de la lixiviacién, la
reaccién quimica superficial y la difusion de protones.
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A través del ajuste de pardmetros realizado con las expresiones de las etapas controlantes del
Modelo del Nucleo sin Reaccionar, se busca encontrar los mecanismos cinéticos que determinan la
disolucién de cobre y del consumo de acido sulfurico.

5.1 Resultados Experimentales

De acuerdo al Analisis Mineraldgico de la Tabla 4.1, la mayor cantidad de cobre (85%) se encuentra
como cuprita (Cu,0), de manera que este mineral oxidado va a determinar la cinética de disolucién de
este metal. A diferencia de la mayoria de los minerales oxidados, la lixiviacion de cuprita es dificil de
interpretar, ya que ademas de necesitar un agente lixiviante como es el acido sulfurico, también se
necesita de un agente oxidante como es el sulfato férrico (Fe,(50,)3) [18].

Segun algunos autores [18], la disolucidn de cuprita tiene dos etapas. La primera, es consecuencia del
ataque acido, como se muestra en la Reaccién 1.10, donde la mitad del cobre presente en la cuprita
quedaria en solucién. Durante esta etapa se formaria una capa de cobre metalico, que seria la
responsable de bloquear una futura disolucién de cobre desde el mineral no reaccionado [18]. Por otro
lado, la segunda etapa de disolucidn seria activada por la presencia de un oxidante, como se muestra en
la reaccién 1.11, el cual se encargaria de disolver esta capa de cobre metalico, permitiendo nuevamente
que el 4cido pueda alcanzar el resto de la cuprita sin reaccionar.

Por otro lado, de acuerdo a trabajos anteriores, se espera que exista una concentracion cercana a 5
[%7] sobre la cual la velocidad de lixiviacion de cobre es independiente de la concentracidn de acido [21].

Esto permitiria minimizar el consumo de acido logrando recuperaciones de cobre maximas.

De acuerdo al Gréfico 4.3 y excluyendo la prueba para 3 [%], la velocidad de disolucién de cobre
aumenta a medida que la concentracion de acido es mayor, incluso sobre concentraciones superiores a 5
[%], lo que se contrapone a lo esperado. De manera que la explicacion mas aceptable para este

comportamiento es la intervencion de otro agente, que para este caso seria el fierro en solucidn.

En el Grafico 4.7, se observa que a medida que se aumenta la concentracidn de acido, la disolucidn
de fierro es mas rdpida. Como la disolucién acida de fierro desde la hematita (Fe;03) y limonita
(FeO(OH) - n(H,0)) produce Fe*3, y de acuerdo a los valores de potencial presentados en el Grafico
4.8, el estado mas probable del fierro es como Fe*?, por lo que se deduce que una gran parte del fierro
se redujo producto de reacciones de oxidacién con la ganga y eventualmente con el cobre metalico
formado en la primera etapa de disolucidn de la cuprita. De manera que un aumento en la disolucién de
Fe*3 gatillaria un aumento en la disolucién de la capa de cobre metélico, permitiendo a su vez que una
mayor superficie de cuprita quede expuesta al ataque acido, lo que explicaria el aumento de la velocidad

de disolucién de cobre respecto a la concentracion de 4cido sobre los 5 [%7].

De esta forma, la reaccién global del proceso de lixiviacion seria:
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8H' + Fe,05 + Cu,0 - 2Cu*? + 2Fe*? + 4H,0 (Reaccién 5.1)

En la Reaccién 5.1 no aparece explicitamente el Fe™3, debido a que esta especie es utilizada como
oxidante de forma instantanea una vez que ha sido lixiviada desde la hematita y limonita, produciendo
Fe'*?,

La existencia de distintas etapas en las cinéticas de disolucién de cobre desde minerales oxidados ha
sido comprobada [22], y se ha reconocido que la ganga juega un rol importante al recubrir las especies
con cobre. Esto provoca que la superficie de reaccidn esté cada vez mas alejada de la superficie exterior
de la particula mientras se completa la reaccidn, por lo que el dcido toma mas tiempo en desplazarse a
través del interior del mineral, provocando una disminucién de la velocidad de disolucion de cobre. Para
el caso particular de la cuprita, este comportamiento recién expuesto se ve incrementado ya que la
reaccién inicial de la cuprita con el acido sulfurico forma una capa de cobre, haciendo aiin mas lenta la
velocidad de disolucién en el tiempo. A esto se le suma, que la velocidad de la segunda etapa de la
disolucién de cobre, donde interviene el agente oxidante eliminando la capa de cobre metdlico, se ha
encontrado que es mads lenta que la primera [18]. De esta forma, las tres razones antes expuestas
explicarian la rapida disminucion de velocidad de disolucion de cobre observada en el Grafico 4.4.

En cuanto al comportamiento inesperado de la cinética de disolucion de cobre para la concentracion
de 3 [%], esta podria explicarse por interacciones entre los productos de las reacciones del acido sulfirico

con la ganga y la disolucion de cobre. Segun algunos estudios [16] [23], la disolucion de la ganga por el
ataque acido conduciria al agrietamiento de las particulas de mineral que envuelven a los minerales de
cobre, exponiendo nueva superficie, la cual seria atacada por el acido sulfurico, produciéndose un efecto
positivo en la disolucion de cobre. Pero por otro lado, el efecto de la disolucién de la ganga podria
afectar negativamente la disolucién de cobre, generando productos precipitados como el yeso, que
bloquearian el acceso del acido hacia la superficie de los minerales oxidados de cobre. De todas
maneras, no existe evidencia concluyente para decir cual de los dos efectos prevalecié en las pruebas
experimentales, pero es un hecho que existieron tales interacciones.

Respecto a la cinética de consumo de acido sulfurico, se observa que mientras mas concentrada es la
soluciéon, mas acelerado es el consumo de acido. Esto ultimo calza con lo expuesto en la seccion 1.3.2,,
donde se menciona que la mayoria de los minerales que forman parte de la ganga aumentan su
velocidad de disolucién al disminuir el pH [4].

En ninguna de las pruebas se llega al consumo de acido maximo, lo que se podria explicar por el
hecho de que muchas de las especies reactivas de la ganga no se encuentran lo suficientemente
expuestas para ser atacadas por el acido. Esto se debe principalmente por el tamafio de particulas que se
utiliza en las pruebas, que es de 1,1 [cm] de didmetro en promedio, lo que estd muy por encima del
didmetro de liberaciéon® de la mayoria de las especies mineraldgicas presentes en el mineral. Cabe
recordar que para obtener el consumo de acido maximo, el mineral se pulveriza bajo un tamafio de 0,01

> El didmetro de liberacién corresponde al tamafio que hay que moler para que un mineral se “libere” de la matriz
de la roca. Este tamafio puede variar entre 0,01 y 0,001 [cm].
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[cm], por lo que la mayoria de las especies se encuentran liberadas, quedando expuestas al ataque del
acido sulfurico. Esto se debe al hecho de que la penetracién del acido al interior de grandes particulas de
mineral necesita mas tiempo que para las pequefias [11], por ende, el tiempo que duraron las pruebas
no fue el suficiente para llegar a completar la reaccion.

Por ultimo, en el Grafico 4.7 se aprecia que la velocidad de disolucién de fierro aumenta a medida
que la concentracién de 4cido es mayor, lo que calza con lo propuesto en trabajos anteriores [17]. Para
el rango de concentraciones utilizado no se logran altas recuperaciones de fierro, esto se debe
principalmente a que los oxidos de fierro son considerados especies de ganga moderadamente reactivas
[4]. De esta forma, la cinética de lixiviacidon del fierro demuestra que la disolucién de las especies de la
ganga, como lo es la hematita, aumenta a mayores concentraciones de acido.

5.2 Ajuste de Parametros

El ajuste de parametros en esta memoria se utiliza para encontrar el mejor modelo que represente
los datos experimentales obtenidos. Asi, el modelo que mejor se ajusta es aceptado como la ecuacion
que describe la cinética experimental del proceso.

Para la cinética del consumo de 4cido, disolucion de cobre y disolucidn de fierro, la etapa controlante
de acuerdo al modelo del nucleo sin reaccionar corresponde a la difusion de protones. Esto quiere decir
que la reaccion quimica superficial en comparacién con el proceso fisico de difusion es mucho mas
rapida.

Trabajos anteriores [20] llegaron a resultados similares para el caso de la disolucion de cobre,
concluyéndose que la difusién de los protones a través de la porosidad del mineral corresponde al
mecanismo que explica el comportamiento de la cinética. Esta razon explica en parte que la lixiviacidon de
minerales de cobre oxidados sea mas rdpida que la de otros minerales, donde la reaccién quimica pasa a
ser una etapa controlante, ademas de la misma difusién como es el caso de los minerales mixtos (mezcla
de 6xidos y sulfuros de cobre) [20].

Esto se ve respaldado alin mas, ya que al probar el modelo cinético propuesto por Wadsworth, no se
observa un buen ajuste de los datos experimentales. Esto se debe principalmente a que este modelo
supone que la reaccién quimica superficial es la etapa controlante y que el dcido penetra rapidamente
por el mineral a través de canales microscépicos.

Los valores de los tiempos maximos de reaccién (7p) con sus respectivos intervalos de confianza para
el caso del acido y del cobre, que se pueden observar en las Tablas 4.5 y 4.7 respectivamente, fueron
bastante mas elevados en comparacién con los encontrados en otro trabajo [21], donde se utilizaron las
mismas condiciones para el experimento, es decir, misma granulometria, volumen de solucion, masa de
mineral, etc. La diferencia entre este trabajo y el anterior radica principalmente en la mineralogia de las
especies con cobre y de la ganga. El mineral utilizado tenia un menor consumo de acido maximo en
comparacién con el utilizado en este trabajo, lo que significa una menor proporcion de especies reactivas
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de la ganga, y los minerales oxidados de cobre que se encontraban en mayor proporcién eran crisocola y
malaquita. Estos dos ultimos hechos explican las cinéticas mas rapidas obtenidas, ya que al haber menos
especies reactivas de la ganga, el acido se consume menos en su camino hacia el interior de la particula,
lograndose una reaccion completa en menos tiempo. En cuanto a la cinética de disolucion del cobre, la
malaquita y la crisocola, a diferencia de la cuprita, no necesitan de un oxidante para su lixiviacion
completa, lo que explicaria el menor tiempo para lograr una lixiviacion total observado en el trabajo
anterior. Ademas, como se menciond anteriormente, en la lixiviacion de la cuprita se forma una capa de
cobre metalico, que bloquea la interaccidn con el acido, aumentando el tj,. De esta forma, se demuestra
gue la mineralogia es determinante en los pardmetros que caracterizan las cinéticas de lixiviacion de un
mineral.

Por otro lado, los supuestos que se incorporan en el modelo, como asumir que las cinéticas son de
primer orden respecto a la concentracidn de acido sulfurico, calzan perfectamente con los resultados
obtenidos, ya que los Graficos 4.15, 4.22 y 4.31 muestran una tendencia lineal del inverso del tiempo de
reaccion completa () respecto a la concentracién de acido sulfurico, lo que calza con la Ecuacién 1.15.

Los parametros que determinan la calidad de los ajustes, como es el coeficiente de determinacion
(R?), oscila entre 0,94 y 0,99, lo que se puede observar en las Tablas 4.4, 4.6 y 4.8. Es decir, que para el
peor de los casos, el modelo explica el 94% de la variabilidad de los datos. Esto significa que los ajustes
son bastantes satisfactorios. Cabe recalcar que los porcentajes de la variabilidad de los datos que no son
explicados por el modelo, se pueden deber principalmente al error asociado a las distintas mediciones
hechas en el laboratorio, ya que las metodologias para calcular la concentracién de cobre, fierro y el
consumo de dacido sulfurico tienen asociadas un porcentaje de error cercano al 5%, hecho que se
comprobd al realizar la mayoria de las mediciones en duplicado.

Observando los Graficos de Residuos del Anexo C, entendiendo que éstos son la diferencia entre los
datos reales y los valores del ajuste, se puede decir que no existe una tendencia clara de éstos y que
estan distribuidos al azar en torno a cero, lo que significa que el modelo ajusta bien los datos [24].
Ademas el test de normalidad mostrado en el mismo Anexo muestra que los residuos siguen esta
distribucion con una media 0 para todos los casos, reafirmando lo dicho anteriormente.

Finalmente, las Imagenes 4.2, 4.3 y 4.4 son evidencia fisica de que efectivamente existen dos zonas
en las particulas lixiviadas, ambas separadas por una superficie de reaccion, la cual marca el avance de
los procesos. Estas imagenes respaldan el resultado encontrado a través de los ajustes, mostrando el
mecanismo que controla las cinéticas en la lixiviacion acida de este mineral.

5.3 General

Con el fin de realizar un mejor estudio para determinar las condiciones 6ptimas de operacién para
este mineral, se podrian realizar pruebas incorporando un analisis respecto a la concentracion de sulfato
férrico (Fe,(50,4)3), de manera de evaluar para una misma concentracion de acido el efecto que tiene
este agente oxidante en la cinética de disolucién de cobre. Este estudio llevaria a disminuir el consumo
de acido sulfurico, ya con la ayuda de este agente oxidante no se necesitarian grandes concentraciones
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de acido (20 [%]) para acelerar la velocidad de disolucién de cobre, lo que significaria una mejora

importante en la economia del proceso.

Finalmente, recalcar que el andlisis realizado en este trabajo corresponde a los estudios pre-
liminares del comportamiento de un mineral, ya que para confiar en los resultados obtenidos a nivel
laboratorio, deben ser corroborados en una planta piloto, como por ejemplo, en columnas donde se
ponga a prueba una mayor masa de mineral. Las pruebas realizadas a nivel laboratorio, como las que se
hicieron en este trabajo, aportan informacion representativa de la operacion industrial, de manera que
el manejo de los datos experimentales debe tomar en cuenta las diferencias propias de pasar de una
prueba pequeia a una pila real.
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6 Conclusiones

Se logré caracterizar de forma experimental las cinéticas de los procesos involucrados en la
lixiviacion acida de un mineral oxidado de cobre, cuya especie principal es la cuprita (Cu,0). Se obtuvo
que la velocidad de consumo de acido, disolucion de cobre y disolucion de fierro aumenté a medida que
la concentracion de acido crecia, para el rango de 2 — 20 [g/1]. Para la velocidad de disolucién de cobre se
esperaba que existiese una concentracion inferior a 5 [g/l] sobre la cual no habria un aumento en la
velocidad de disolucién.

Se establecio a través del ajuste de parametro y con evidencia fisica cual es el mecanismos que
controla las dos cinéticas estudiadas, es decir, el consumo de acido sulfurico y la disolucidn de cobre que
tienen como etapa controlante la difusion de protones a través de la ganga porosa para todas las
concentraciones de acido utilizadas en las pruebas experimentales. De manera, que este es el modelo
fenomenoldgico que explica de mejor forma los mecanismos de reaccion en los procesos de lixiviacion
para el mineral y tamafio de particula utilizado.

El parametro caracteristico de este modelo que es el valor del tiempo de reaccidn completa, 7p,
estd dado por la expresioén: : T, [h] = 52.549 / ([H,S0,] [g/]), para el caso de la cinética de consumo de
acido y por la expresion: tp [h] = 19.503 / ([H,S0,] [g/1]), para el caso de la cinética de lixiviacion de
cobre.

A diferencia de otros minerales oxidados de cobre, la cuprita necesita de un agente oxidante como el
férrico para su disolucién completa. El férrico se produce por la lixiviacién de especies de la ganga como
la hematita (Fe;03), y el aumento de la acidez gatilla un aumento de la solubilizacién de fierro,
provocando a su vez un aumento en la velocidad de disolucién de cobre. Este mecanismo impide que en
este caso se pueda controlar el consumo de acido durante la lixiviacidn de este mineral sin afectar la
disolucién de cobre.

El ajuste cinético realizado representa en gran parte la variabilidad de los datos experimentales,
obteniéndose un minimo de 94% del comportamiento de las cinéticas explicado por el modelo del
nucleo sin reaccionar con control difusional. Dada la generalidad de este modelo, pueden presentarse
diferencias entre los valores propuestos por el ajuste y la cinética obtenida experimentalmente debido a
diversos factores. Entre ellos pueden nombrarse otros fendmenos no incorporados en el modelo o la
influencia de los errores experimentales asociados a las metodologias para obtener los datos.

Un estudio cinético, como el que se realizd en este trabajo, es de vital importancia en la
caracterizacién de un mineral, ya que brinda informacion relevante sobre el comportamiento de éste en
un proceso industrial. En este caso, concluir la necesidad de un agente oxidante como el férrico para
lixiviacién ayuda a disefiar de mejor forma las soluciones que intervienen en la ruta hidrometalurgica de
la producciéon de cobre, disminuyendo el consumo de acido sulfirico y aumentando la disolucion de
cobre, es decir, mejorando la economia de todo el proceso.
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Anexo A - Metodologias Experimentales

Preparacion de Soluciones de Lixiviacion

Se prepararan 8 [I] de solucidn a una concentracion de 10 [%] (por ejemplo) con que se lleva a cabo la
prueba. El acido sulfurico concentrado utilizado es 1840 [%] con una pureza del 96%, con lo que la

concentracion real del acido sulfurico es de 1766,4 [%]. De esta forma, se calcula la cantidad de acido

sulfurico concentrado que se necesita para lograr la concentracion deseada:

10 [g] = 11[1]
x[g] -8l

- x =80][g]

Con esto, se calcula el volumen de acido sulfurico concentrado necesario para la solucion de 10 [%]:

m 80 [g]
v=—m=— 1

P 17664 (9]

= 0,0453 [1]

Finalmente, para la preparacién de la solucidn, se agrega siempre primero el agua destilada y luego
el volumen de 4cido calculado, y se termina ajustando el volumen nuevamente con agua destilada.

Titulacion Acido - Base

La metodologia usada es la siguiente:

- La muestra a titular de 2 [ml] (alicuota) se extrae con una pipeta total, la cual se encuentra
previamente ambientada con la misma solucién a titular.

- La alicuota se deposita en una matraz, para luego agregar agua desionizada hasta completar un
volumen de 100 [ml]. La solucién se agita para homogenizarla. Luego se agrega
aproximadamente 1 [ml] de un indicador, que en este caso es Anaranjado de Metilo, de manera
que la solucion queda de color rojo debido a la acidez de ésta. El Anaranjado de Metilo da un
viraje en el pH de 3,8 a 4,4.

- Para titular se utiliza una solucion de NaOH 0,1 N preparada con agua desionizada en el mismo
laboratorio. Este se agrega a la solucién con una bureta graduada en centésimas de [ml].
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- Lafuncion del NaOH es subir el pH de la solucidn, hasta llegar al viraje. El pH del viraje lo indica el
cambio de color que tiene la solucién titulada, dada principalmente por el Anaranjado de Metilo,
gue pasa de color rojizo a un amarillo claro marcando el punto final de la titulacion.

- De manera que el consumo de NaOH total para la titulacién se contabiliza una vez alcanzado
este color amarillo.

- Cabe destacar que cada titulacion se realiza en duplicado, de manera de tener una medicién lo
mds certera posible.

Para determinar la cantidad de 4cido de la muestra se usa la siguiente expresion:

[ml] de NaOH x 49 x Normalidad de NaOH
Volumen de la Alicuota

[%] de la solucion =

(El' valor 49 representa el peso equivalente del 4cido sulfurico)

Consumo Maximo de Acido del Mineral

El protocolo del andlisis es el siguiente:

- Se toman 10 [g] del mineral y se pulverizan con la ayuda de un mortero a un tamafio bajo 150
mallas (0,1 [mm]).

- Se prepara una solucién de 50 [ml] de 4cido sulfirico concentrado y agua destilada con una

concentracién de 50 [%].

- Se mezclan los 50 [ml] de la solucion preparada de acido sulfurico con los 10 [g] de mineral en
una matraz manteniendo una agitacion manual por 30 [s] aproximadamente.

- El matraz se coloca en un shaker orbital por 1 hora a 30 °C.

- Se extrae una muestra del matraz, la cual se filtra para eliminar los finos que contiene la
solucion. Esta muestra filtrada se titula (Acido — Base) con NaOH 1N.

- Del resultado de la titulacion, se calcula la concentracion de acido de la muestra, y como se
conocia la concentracién inicial (50 [gpl]) se puede calcular el consumo por parte del mineral,
que segun este procedimiento, corresponde al Consumo Maximo de Acido Sulfurico.

- Este procedimiento se realiza en duplicado para tener una total certeza del resultado.
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Determinacion de la Concentracion de Cobre

La determinacion de la concentracidn se cobre se hace mediante Absorcidn Atémica. Este método
instrumental se basa en la absorcion, emision y fluorescencia de radiacion electromagnética por
particulas atémicas. Basicamente, la absorcidon atémica consiste en la medicion de las especies atdmicas
por su absorcidn a una longitud de onda particular. La especie atdmica se logra por atomizacion de la
muestra. La técnica de atomizacién utilizada es través de una llama, que nebuliza la muestra y luego la
disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire de acetileno.

En el laboratorio de Hidrometalurgia se encuentra un Espectrometro de Absorcién Atdmica, el cual
estd compuesto de una lampara del tipo catodo hueco, un mechero o quemador, compuesto a su vez
por un nebulizador de la muestra, y dispositivos para la seleccion de las longitudes de onda.

De esta forma, la metodologia seguida para la medicién de la concentracidn de cobre en solucién fue
la siguiente:

- De cada muestra, se extraen 2 [ml] y se diluyen 12,5 veces con agua acida pH 1,6 en un matraz
aforado de 25 [ml]. Esta solucidn se agita con el fin de homogenizarla. Se hace esta dilucion ya
que el Espectrémetro no es capaz de medir soluciones concentradas de cobre.

- Se preparan los estandares con el fin de calibrar el Espectrometro. Estos corresponden a
soluciones de sulfato de cobre con agua 4cida, de manera de tener distintas concentraciones de
cobre en solucién.

- Unavez que se tiene el equipo calibrado, se procede a la medicién de las muestras, entregando
el resultado en [ppm].

- Finalmente, se calcula la concentracion de cobre multiplicando el valor que entrega el equipo
por 12,5, que corresponde a la dilucion hecha inicialmente.

Determinacion de la Concentracion de Fierro

Para la determinacién de la concentracion de fierro total en la solucidn, se utiliza un método
colorimétrico en el que se adiciona hidroxilamina, la cual reduce el ién férrico a idén ferroso, permitiendo
la determinacién de todo el fierro presente por coloracidon con orto-fenantrolina, la que forma un
complejo con el ién ferroso, coloreando anaranjada la solucién.

La metodologia es la siguiente:

- Setoman 0,2 [ml] de cada muestra y se diluyen 15 veces con agua acida hasta completar 3 [ml].
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Se toman 0,1 [ml] de la muestra diluida y se mezclan con 0,1 [ml] de hidroxilamina. Esta soluciéon
se agita.

Se agregan 0,4 [ml] de Fenantrolina y se agita.
Se agregan 1,9 [ml] de agua destila y se agita nuevamente.
Se lee la absorbancia a 510 [nm] con un Espectrofotometro U.V., y se calcula la concentracién de

fierro total multiplicando el valor entregado por el equipo por la dilucidn inicial y la dilucidn
asociada al método, que da un factor total de dilucion de 375.
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Anexo B - Metodologias de Calculo
Teoria de Muestreo de Pierre Gy

Casi todas las decisiones que se hacen respecto de un Proyecto Minero, desde la exploracién hasta el
cierre de la mina, estdn basadas en valores obtenidos de material muestreado. Para una éptima
caracterizacién de un yacimiento se requiere de un acabado conocimiento de la Mena de interés, para lo
cual se deben obtener una serie de muestras extraidas sistematicamente, es decir, que sean lo mas
representativas posibles. Las muestras obtenidas deben ser lo mas cercano a las propiedades reales del
mineral en el sentido de obtener y extrapolar sus propiedades a todo el yacimiento.

Uno de los principales problemas que existe al analizar un grupo de varios trozos de rocas
seleccionados al azar de una masa de mineral, es la obtencion de diferentes resultados de analisis entre
uno y otro trozo debido a una distribuciéon no uniforme de minerales de un fragmento a otro.

Figura B.1 — Muestreo de Mineral Quebrado

Asi, la férmula de Pierre Gy proporciona, en el caso de material quebrado, la varianza relativa del
error fundamental del muestreo (la varianza relativa corresponde a la varianza del error fundamental
dividida por la ley media del lote elevada al cuadrado, luego es una varianza sin dimension). Antes de
presentar la formula de Gy, es necesario destacar que se trata de una féormula aproximada cuya
demostracion es dificil. Ademads ha mostrado debilidades en el caso de minerales de baja ley, que no es
el caso de los minerales de cobre oxidados.

La ecuacion de Pierre Gy es:

5 1 1 3 1 3 .
ok = (__—>-C-d ~ (—)-C-d (Ecuacion B. 1)
Mg
ofg < 0,0025

o2 = Varianza del error fundamental [adimensional]
Mg = Masa de muestra en gramos [g]
M; = Masa del lote en [g]

C = Constante de muestreo en [%]
cm

d = Didmetro (dgg) de particulas en [cm]
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Por otro lado:
C=f-g-c-l (EcuacionB.2)

f = Factor de forma de las particulas [adimensional]
g = Factor de distribucién de tamafio [adimensional]
¢ = Factor de composicién mineraldgica [C“%]

| = Factor de liberacién (0<I<1) [adimensional]
Valores de los factores:
- f=0,5(Roca comun)

- g= 0,25 (Caso general)

1-ay)? .,
- = (a—L) Ay + A6 (1—a;) (Ecuacion B.3)
L
a;, = Proporcidn en peso del componente critico o con valor comercial (mena)

Ay = Densidad del componente critico (mena)
A = Densidad de la Ganga

- 1= (%)b (Ecuacion B. 4)

d; = Didametro de liberacién del componente critico [cm] (El diametro de liberacién corresponde al
diametro que hay que moler para que la mena se “libere” de la ganga)

b = 1,2 (Para minerales de cobre)

Correccion por Volumen

Debido a que durante las pruebas se realizan muestreos, hay que corregir las concentraciones que se
encuentran dentro de los reactores debido a estas pérdidas, de manera que se utiliza la siguiente
Ecuacién:

Pérdida =V +M; (EcuaciéonB.5)

V£: Volumen Extraido [l]

M;: Concentracion del ion en el reactor [%]

Esta pérdida se suma a la concentracion en el reactor para los iones de fierro y cobre.

79



Calculo de Actividad del Proton

Para este procedimiento se utiliza un método iterativo con la ayuda de Excel 2010, siguiendo los
siguientes pasos:

- Para una concentracion de acido (concentracion molar), se estima la concentracion de ion
bisulfato (HS0,)
- Se resuelven los balances de masas para calcular las concentraciones de protones y sulfato

(Ht,5032):

Hy = [H*] 4+ [HSO;] (Ecuacién B.6)
SO04r = [HSO; ]+ [S032] (Ecuacién B.7)

- Resolver la Relacién de Equilibrio para calcular la Concentracidn de bisulfato:
HSO; & HY + 5032 (Reacciéon B.1)

log Kp = log[ H*] + log[S03?%] — lo g[HSO;] (Ecuacién B.8)

[y

0 20 40 60 80 100
Temperature. (0oC)

Grafico B.1 - Constante de Equilibrio Estandar en funcion de la temperatura [19]

Para 22 °C: logK = —2, de manera que:
—2 =log[H*] + log[S03?%] — lo g[HSO;] (Ecuacién B.9)

- Finalmente, se itera hasta lograr que el valor estimado y el valor calculado de la concentracion
del ion bisulfato sean iguales.
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Anexo C - Residuos del Modelo

Residuos del Ajuste de Consumo de Acido
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Grafico C.1 - Residuos para el ajuste de consumo de acido
Test de Normalidad para Residuos de Ajuste del Acido
180—
165.
| |
-

b |

E ﬁ i “| *2g/l

(-] |

z ¢ m3g/l

£ !G"' | ASg/l

S e Y.

E N - %10 g/l
0 't (15¢/
£ oy A ®20¢g/
; .-__o_..y"

R ] wa -
£
. "\’ A i LU N .
® A I G
-0,02 -0,015 -0,01 -0,005 0 0,005 0,01 0,015 0,02

Grafico C.2 - Test de normalidad para residuos de ajuste del acido
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Residuos del Ajuste de Disolucion de Cobre
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Grafico C.3 - Residuos para el ajuste de disolucion de cobre
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Grafico C.4 - Test de normalidad para residuos de ajuste del cobre
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Residuos del Ajuste de Disolucion de Fierro
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Grafico C.5 - Residuos para el ajuste de disolucidn de fierro
Test de Normalidad para Residuos de Ajuste del Fierro
m.l
u}
E 1500 e2g/
2 % m3g/
& o A58/
£ 1008 B %10 g/l
jm] A r15g/l
A A ®20g/l
% % @
* .1. X ® = §x
® ® N e @
0
-0,004 -0,003 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002
Residuos

Grafico C.6 - Test de normalidad para residuos de ajuste del fierro
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Anexo D - Datos Experimentales

Tabla D.1 - Datos iniciales de la prueba de 2 [%]

Concentracion de Solucion [%] 2
Volumen de Solucidn [I] 7,5

Masa de Mineral [g] 1000
Ley de Cobre Soluble (%) 1,2

Ley de Fierro (%) 1,86

2 o kg de acido

Maximo Consumo de Acido [—T io mineml] 95
Tamaiio de Particula [cm] 1,1
Temperatura de la Solucion [°C] 22

Tabla D.2 - Datos experimentales para prueba de 2 [%]

Tiempo Concentracion Masa de Acido Masa de Acido Concentracion Concentracion Eh
[h] de Acido [g/l]]  Agregada [g] Acumulada [g] de Cobre [mg/l] de Fierro [mg/l] [mV]
0,0 2,00 0,00 0,00 0 0 -
1,0 1,39 4,61 4,61 79 - -
2,8 1,55 3,38 7,99 128 - -
5,3 1,66 2,55 10,54 177 - -
7,8 1,96 0,30 10,84 205 10 743
22,0 1,50 3,75 14,59 298 - -
27,3 1,96 0,30 14,89 318 -

31,2 1,97 0,23 15,11 340 - 741
45,4 1,60 3,00 18,11 381 - -

54,0 1,94 0,45 18,56 411 48 753
70,7 1,87 0,97 19,54 453 - 749
100,3 1,70 2,25 21,79 499 73 746
142,5 1,90 0,75 22,54 568 - 736
165,8 1,93 0,53 23,06 589 98 732
194,8 1,80 1,50 24,56 609 - 727
220,9 1,80 1,50 26,06 633 120 723
266,0 1,79 1,58 27,64 679 - 718
311,5 1,90 0,75 28,39 703 - 712
364,1 1,84 1,20 29,59 718 200 707
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Tiempo
[h]
0,0
1,0
2,6
5,4
7,6

21,9

26,5

30,5

45,2

53,8

70,4

100,1
142,5
165,2
194,4
220,6
265,7
311,2
363,8

Maximo Consumo de Acido [

Concentracion
de Acido [g/1]
3,00
2,06
2,79
2,84
2,84
2,74
2,87
2,90
2,56
2,90
2,81
2,65
2,70
2,84
2,70
2,77
2,77
2,87
2,80

Tabla D.3 - Datos iniciales de la prueba de 3 [%]

Concentracion de Solucion [%]

Volumen de Solucion [I]
Masa de Mineral [g]
Ley de Cobre Soluble (%)
Ley de Fierro (%)

Tamaiio de Particula [cm]

Temperatura de la Solucién [°C]

kg de acido ]
T de mineral

7,5
1000
1,2
1,86

95

11
22

Tabla D.4 - Datos experimentales para prueba de 3 [%]

Masa de Acido
Agregada [g]
0,00
7,07
1,55
1,19
1,19
1,95
0,97
0,75
3,30
0,75
1,43
2,63
2,25
1,19
2,25
1,73
1,74
1,00
1,50

Masa de Acido
Acumulada [g]
0,00
7,07
8,62
9,80
10,99
12,94
13,91
14,66
17,96
18,71
20,14
22,76
25,01
26,20
28,45
30,17
31,91
32,91
34,41
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Concentracion
de Cobre [mg/I]

0
114
172
232
275
3901
421
440
503
536
585
658
748
788
820
860
916
961
999

Concentracion
de Fierro [mg/I]
0

28

122
183

220

285

Eh
[mV]



Tabla D.5 - Datos iniciales de la prueba de 5 [%]

Concentracion de Solucién [%]

Volumen de Solucion [l]

Masa de Mineral [g]

Ley de Cobre Soluble (%)

Ley de Fierro (%)

Maximo Consumo de Acido [

kg de acido ]

T de mineral
Tamaiio de Particula [cm]

Temperatura de la Solucién [°C]

7,5
1000
1,2
1,86

95

11
22

Tabla D.6 - Datos experimentales para prueba de 5 [%]

Tiempo Concentracion Masade Acido Masa de Acido Concentracion Concentracion Eh
[h] de Acido [g/l]  Agregada [g] Acumulada [g] de Cobre [mg/l] de Fierro [mg/l] [mV]
0,0 5,00 0,00 0,00 0 0 -
1,1 3,90 8,25 8,25 135 - -
2,7 4,80 1,50 9,75 184 - -
5,4 4,79 1,58 11,33 237 - -
7,8 4,85 1,13 12,45 266 23 767
21,9 4,40 4,50 16,95 375 - -
26,8 4,85 1,13 18,08 405 - -
31,0 4,90 0,75 18,83 420 - 761

45,5 4,60 3,00 21,83 473 - -

53,7 4,85 1,13 22,95 499 113 753
70,4 4,72 2,10 25,05 540 - 745
100,0 4,63 2,78 27,83 588 180 735
142,7 4,68 2,40 30,23 658 - 723
165,3 4,80 1,50 31,73 681 239 716
194,5 4,65 2,63 34,35 719 - 709
220,6 4,80 1,50 35,85 741 290 702
265,7 4,80 1,50 37,35 798 - 696
311,3 4,87 0,97 38,33 830 - 691
363,7 4,80 1,50 39,83 841 386 687
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Tiempo

[h]
0,0
2,3
3,8
7,3
19,8
26,3
30,8
47,1
53,4
67,8
95,6
121,0
166,0
194,7
237,2
265,1
363,9

Tabla D.7 - Datos iniciales de la prueba de 10 [%]

Concentracién de Solucién [%] 10
Volumen de Solucion [l] 7,5

Masa de Mineral [g] 1000
Ley de Cobre Soluble (%) 1,2

Ley de Fierro (%) 1,86

2 . kg de 4dcido

Maximo Consumo de Acido [—T e mineml] 95
Tamaiio de Particula [cm] 1,1
Temperatura de la Solucién [°C] 22

Tabla D.8 - Datos experimentales para prueba de 10 [%]

Concentracion Masa de Acido Masa de Acido Concentracion Concentracion

de Acido [g/1]

10,00
8,70
9,90
9,64
9,33
9,82
9,78
9,67
9,86
9,75
9,57
9,65
9,70
9,75
9,64
9,83
9,20

Agregada [g] Acumulada [g] de Cobre [mg/l] de Fierro [mg/I]

0,00 0,00 0 0
9,75 9,75 215 -
0,75 10,50 271 =
2,70 13,20 330 33
5,03 18,23 461 -
1,35 19,58 506 -
1,65 21,23 535 -
2,48 23,70 614 -
1,05 24,75 634 191
1,88 26,63 680 -
3,23 29,85 741 284
2,60 32,45 791 -
2,25 34,70 858 395
1,88 36,58 881 -
2,69 39,27 934 495
1,31 40,58 954 -
6,00 46,58 1001 641
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Tabla D.9 - Datos iniciales de la prueba de 15 [%]

Concentracién de Solucion [%] 15
Volumen de Solucion [I] 7,5

Masa de Mineral [g] 1000
Ley de Cobre Soluble (%) 1,2

Ley de Fierro (%) 1,86

s . . kg de 4dcido

Maximo Consumo de Acido [—T e mineml] 95
Tamaiio de Particula [cm] 1,1
Temperatura de la Solucién [°C] 22

Tabla D.10 - Datos experimentales para prueba de 15 [%]

Tiempo Concentracion Masade Acido Masa de Acido Concentracion Concentracion Eh
[h] de Acido [g/l]  Agregada [g] Acumulada [g] de Cobre [mg/l] de Fierro [mg/l] [mV]
0,0 15,00 0,00 0,00 0 0 -
1,6 13,50 11,25 11,25 232 - -
3,8 14,90 0,75 12,00 328 - -
7,2 14,40 4,50 16,50 388 53 761
19,8 14,28 5,40 21,90 561 - -
26,3 14,78 1,65 23,55 614 - -
30,8 14,70 2,25 25,80 643 - 734
47,1 14,60 3,00 28,80 730 - -
53,4 14,75 1,88 30,68 753 244 721
67,8 14,69 2,33 33,00 809 - 711
95,5 14,70 2,25 35,25 885 350 703

120,9 14,63 2,77 38,03 945 - 697
165,9 14,65 2,62 40,64 1004 483 693
194,0 14,82 1,35 41,99 1031 - 688
237,1 14,78 1,69 43,68 1090 607 682
265,1 14,82 1,35 45,03 1115 - 677
363,9 14,20 6,00 51,03 1155 777 671
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Tabla D.11 - Datos iniciales de la prueba de 20 [‘%]

Concentracién de Solucion [%] 20
Volumen de Solucion [I] 7,5

Masa de Mineral [g] 1000
Ley de Cobre Soluble (%) 1,2

Ley de Fierro (%) 1,86

2 . kg de 4dcido

Maximo Consumo de Acido [—T e mineml] 95
Tamaiio de Particula [cm] 1,1
Temperatura de la Solucién [°C] 22

Tabla D.12 - Datos experimentales para prueba de 20 [%]

Tiempo Concentracion Masa de Acido Masa de Acido Concentracion Concentracion Eh
[h] de Acido [g/l]]  Agregada [g] Acumulada [g] de Cobre [mg/l] de Fierro [mg/l] [mV]
0,00 20,00 0,00 0,00 0 0 -
1,58 18,60 10,50 10,50 260 - -
3,33 19,20 6,00 16,50 328 - -
6,83 19,80 1,50 18,00 426 50 751
19,42 19,26 5,57 23,57 591 - -
26,00 19,77 1,73 25,30 661 - -
30,58 19,70 2,25 27,55 706 - 720
46,83 19,55 3,37 30,92 803 - -
53,08 19,85 1,12 32,05 830 284 710
67,50 19,38 4,65 36,70 883 - 700
95,08 19,45 4,13 40,82 990 382 691
120,50 19,67 2,47 43,30 1056 - 688
165,50 19,75 1,88 45,17 1131 536 683
194,08 19,70 2,25 47,42 1176 - 680
236,58 19,70 2,27 49,69 1235 699 677
363,50 18,88 8,40 58,09 1365 866 673
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