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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se estudio la cinética de la lixiviacion de un concentrado
sulfurado de cobre utilizando como agente oxidante cloruro férrico. La eleccién de este agente
lixiviante se basa en el criterio que en los proceso de lixiviacion de sulfuros se requiere de un
agente oxidante, resultando las sales férricas bastante convenientes debido a su bajo costo,
alta solubilidad y facil regeneracién; especificamente se utilizé6 cloruro férrico debido a que
presenta mayor velocidad de lixiviacion que el sulfato férrico, segun lo sefialado por algunos
investigadores.

El concentrado sulfurado utilizado provino de la Division Chuquicamata de Codelco-
Chile. Su composicién quimica indica que posee un 34,5% de cobre total, 0.7% de cobre
soluble. Las especies mineraldgicas sulfuradas que se encuentran en mayor porcentaje
Covelina (18.31%), Calcopirita (15.29%), Calcosina (14.22%), Enargita (13.2%) y Pirita
(31.82%). La caracterizacién quimica indica que posee un 18.2% de Fe, 2.5% de As, 1.1% de
Zny 7.5% de Insolubles. El estudio granulométrico sefiala que cerca del 67% se encuentra
bajo la malla #400, 22% se encuentra entre la malla #200 - #400 y el resto sobre la malla
#200.

Los experimentos de lixiviacion se realizaron en matraces agitados, a 100 rpm y
diferentes temperaturas (30, 50 y 70°C). Se llevaron a cabo experimentos con distintas
concentraciones de fierro(lll) (O - 3000 ppm), concentracién de ién cloruro (0 - 2M) y pH (1 a
1.5) en el medio lixiviante.

Los resultados experimentales indican que el efecto del pH y la concentracién de i6n
cloruro son nulos en la cinética de lixiviacién. Con respecto a la concentracion del agente
oxidante se puede apreciar que para soluciones que contengan menos de 100 ppm fierro(lll)
la lixiviacion del concentrado no presenta diferencia con respecto a una lixiviacién acida a
30°C, alcanzando un 15% de recuperacién de cobre correspondiente a la lixiviacion de la
especie Calcosina, al cabo de 160 horas. A concentraciones superiores a las 600 ppm de
fierro(Il1) la velocidad de disolucién resulta ser independiente de la concentracién de fierro(lll),
obteniéndose niveles de recuperacion de 40% al cabo de 160 horas. En el rango intermedio
de concentracién de fierro(lll) se presenta una dependencia lineal entre la concentracién de
fierro(lll) y la cinética del proceso.

El efecto de la temperatura resulta ser significativo, determinandose una energia de



activacion de 26 Kcal/mol para un rango entre 30 y 50°C y 1.5 Kcal/mol para el rango entre
50-70°C. A partir de estos valores fue posible deducir que la cinética sufre un cambio en la
etapa controlante desde un control por reaccién quimica a un control por transporte del agente
oxidante a través del film liquido que rodea al concentrado. Con el propésito de representar
las cinéticas de lixiviacion se utilizé un modelo de ndcleo sin reaccionar, donde el tamafio
medio de las particulas varia durante el transcurso de la reaccién. Para el rango de
temperaturas entre 30 - 50°C se cosideré un control quimico, mientras que para un rango
entre 50 -70°C se consideré un control por transporte del ién férrico a través del film liquido
que rodea al concentrado.

Con el objeto de determinar las condiciones bajo las cuales el sistema cloruro presenta
mejores recuperaciones que el sistema sulfato se comparan las curvas de recuperacion de
cobre en el tiempo para la lixiviacién con sulfato y cloruro férrico; se puede apreciar que a
30°C ambas curvas presentan tendencias similares. A temperaturas superiores a 50°C el
proceso con cloruro férrico muestra cerca de un 10% de mejores niveles de recuperacion, al
cabo de 170 horas. Esta mejora se basa en la mayor solubilidad que presenta tanto el agente
oxidante como los productos de esta lixiviacion.

Por ultimo con el fin de predecir la recuperacion de cobre de un concentrado
determinado, se propone un modelo que es capaz de simular dicha curva y la de generacion
de fierro(ll) a partir de una ponderacion de la suma de las cinéticas particulares de cada uno
de los sulfuros de cobre que componen el concentrado a tratar.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES DEL PROCESO DE LIXIVIACION DE CONCENTRADOS
SULFURADOS DE COBRE

1.1.- INTRODUCCION

En la actualidad la mayoria de las reservas y yacimientos de cobre presentan este
metal en forma de minerales sulfurados (especies tales como calcopirita, calcosina,
covelina, bornita, etc.). La tecnologia para el tratamiento de estos minerales sulfurados
presenta dos vias: La via Pirometalurgica y la via Hidrometalurgica. Para cada planta la
decisién de tratar los minerales por uno u otra via dependera de su escala de operacién
(capital de inversion), el tiempo de procesamiento (capital retenido), el precio de venta del
metal en el mercado (ingresos) y el tipo de mineral a tratar (ley y complejidad del mineral).

En el caso de procesar minerales sulfurados de cobre de leyes medianas, la via
pirometallrgica considera una etapa de chancado, molienda, flotacion; al finalizar estas
etapas se tiene un concentrado sulfurado de cobre, continuandose el proceso con una
etapa de fusion y refinacién. Alternativamente los procesos hidrometallrgicos tratan estos
concentrados sometiéndolos a etapas de lixiviacion quimica o biolégica, purificacion de la
solucion y electrobtencién. Algunas de de las principales ventajas de los procesos
hidrometalurgicos son la nula generacién de gases contaminantes (anhidrido sulfuroso) y
hacen posible el procesamiento de concentrados complejos que presentan baja la
eficiencia en procesos pirometalurgicos convencionales (Ugarte, 1973).

En el tratamiento hidrometalurgico de concentrados sulfurados de cobre la etapa
mas lenta es la lixiviacién del sulfuro, con la consiguiente liberaciéon del cobre. En esta
etapa se utilizan un agente fuertemente oxidante, tales como oxigeno, cloro o soluciones
acidas de sulfato férrico, cloruro férrico, cloruro ciprico, nitrato férrico, etc. Entre los
agentes oxidantes mencionados las sales férricas tienen bajo costo, alta solubilidad y son

facilmente regenerables, motivo por el cual se recomienda su uso. Algunos autores



Roman et al.,1973; Dutrizac,1981; Bolton,1991),indican que lalixiviacién con cloruro férrico

es mas rapida que con sulfato férrico.

En Chile, el proceso de fundicién de concentrados sulfurados de cobre produce
alrededor de 1 millén de toneladas de anhidrido sulfuroso al afio, lo que genera un impacto
ambiental negativo bastante significativo, si no se consideran formas de controlarlo. Es
necesario buscar rutas alternativas para el tratamiento de estos concentrados, siendo una
de éstas los procesos hidrometallrgicos. Dado que la lixiviacién es una etapa bésica en
este tipo de proceso, es importante estudiar la cinética de disolucién de un concentrado
sulfurado de cobre; especificamente para un sistema que utiliza como agente lixiviante
cloruro férrico con el propdsito de caracterizarlo, controlario y optimizarlo.

1.2.- ASPECTOS GENERALES DEL PROCESO DE LIXIVIACION

1.2.1.- CARACTERISTICA DE LOS CONCENTRADOS

Los concentrados sulfurados de cobre son una mezcla heterogénea de sulfuros que
se obtienen luego de un proceso que considera etapas de chancado, molienda y flotacion.
Convencionalmente estos concentrados siguen una ruta de fundicion y posterior refinacién
del cobre obtenido (via pirometalurgica). Otra via de tratamiento de los concentrados son
los procesos hidrometallrgicos que consisten, esencialmente, en una etapa de lixiviacion
quimica o bacteriana, seguida de una etapa de purificacién de la solucién y finalmente una
etapa de electrobtencién (Figura N21.1). Estos procesos hidrometalurgicos resultan, en la
actualidad, mas lentos y de mayor costos que los procesos pirometalurgicos, pero capaces
de procesar concentrados complejos con menores niveles de contaminacion.
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Figura N2 1.1
Tratamientos de concentrados sulfurados de cobre.

Las caracteristicas de los concentrados tales como composicion quimica,
mineraldgica, densidad, tamano de particula, etc., son diversas y dependen de las
caracteristicas del mineral del cual provienen y el tipo de procesamiento a que fue

sometido.

Las principales especies mineralégicas que forman los concentrados sulfurados de
cobre son calcopirita, covelina, calcosina, bornita, enargita y pirita formando
aproximadamente el 80% del concentrado. Estos concentrados presentan granulometria
muy fina (particulas de diametro inferior a 150 um) lo que implica poca asociacién de las
especies mineralégicas y una ley alta (alrededor de 20 al 50%); sus caracteristicas
quimicas, mineralégicas y granulométricas dependen del tipo de yacimiento y forma de

preparacion. Las caracteristicas de los principales concentrados producidos en el pais por
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CODELCO-CHILE se presentan en la Tabla N? 1.2.1 y 1.2.2.

Tabla N2 1.2.1 Caracterizacion de los Concentrados sulfurados de cobre
producidos en Chile por las Divisiones de CODELCO-
CHILE (Bricefio et al., 1985)

Concentrado Elementos Quimicos
Cobre Cobre Fierro Azufre
Total Soluble
% % % %

Chuquicamata 34.50 0.720 18.20 30.70
Andina 28,00 0.798
El Salvador 337537 0.570 22.60 37,30
El Teniente 31.40 1.380 23.40 22.80

Como se puede apreciar en la Tabla N? 1.2.1, en el caso especifico de los
concentrados chilenos los porcentajes de cobre en el concentrado son superiores al
30%.

Tabla N2 1.2.2 Porcentaje de las principales especies sulfuradas presentes
en los concentrados producidos en Chile

Concentrado Especies Sulfuradas

Calcopirita Calcosina Covelina Bornita Enargita Pirita

% % % % % %
Chuquicamata 14.29 41.22 L8031 0a12 1S T02 31.82
Andina 80.47 0.63 0.84 031 14.77
El Salvador 14.07 32.24 303 0.07 0.54 40.00
El Teniente 1. 21 16.27 0.67 4,01 1o 10.09




CARACTERISTICAS DE LAS ESPECIES SULFURADAS DE COBRE

Debido a que el comportamiento de los concentrados frente al proceso de
lixiviacién suele ser muy complejo, es de interés estudiar el comportamiento de cada
uno de los sulfuros en forma separada, motivo por el cual es necesario caracterizar

las especies mineralégicas.

Enla Tabla N2 1.2.3 se presentan las composiciones quimicas de las principales
especies sulfuradas de cobre que componen los concentrados de cobre antes

mencionados.

TABLA N2 1.2.3

Caracteristicas quimicas de las Especies Sulfuradas de Cobre

Especie Sulfuradas Peso Molecular Elementos Quimicos

Cobre Fierro Azufre

% p/p % p/p $p/p
Calcosina 159.14 19585 0.00 20.151
Covelina 95.60 66.46 0.00 33.54
Calcopirita 1.83/.82 34.62 30.43 34,94
Bornita 501.79 63531 103 25,56
Enargita 393.92 48.39 119205 Ao 32,55
Pirita 119.98 0.00 46.55 53.44

Como se puede apreciar en la Tabla N? 1.2.3 la calcosina es la especie que
tiene el mayor porcentaje de cobre y el menor porcentaje de azufre. A su vez la
calcopirita es la que contiene el menor porcentaje de cobre y el mayor porcentaje de

azufre, descontando a la pirita.

La TABLA N® 1.2.4 a 1.2.6 entregan informacion acerca de las caracteristicas

fisicoquimicas, electronicas y cristalograficas de las especies sulfuradas de cobre en

estudio.




TABLA N® 1.2.4  Caracteristicas Fisicoquimicas de las Principales Especies
Sulfuradas de Cobre
Especie Densidad Entalpia Energia de Capacidad
Sulfurada Formacién Calérica
-gr/cm’ Kcal/mol Kcal/mol cal/mol @
Calcosina S b =1hg8 -19.00 -20.600 19:5
Covelina 4.6 - 4.7 -11.60 -11.700 ks LR
Calcopirita 4.1 = 473 =1:29
Bornita 5.06 - 5,08
Enargita 4.43 - 4.45
Pirita 5.02 -38.62 -36.000
TABLA N2 1.2.5  Caracteristicas Electronicas de las Principales Especies
Sulfuradas de Cobre
Especie Resistividad Tipo de
Sulfurada Conductor
Ohm
Calcosina de=2. . .8e=> p
Covelina Be=5 =9 metalico
Calcopirita Z2e=4  He=3 n
Bornita le=3 ie—6 p
Pirita 3e-2 1le-3 nyep
TABLA N? 1.2.6  Caracteristicas Cristalograficas de las Principales Especies
Sulfuradas de Cobre
Especie Dureza Caracteristica Estructura
Sulfurada Cristalina
Calcosina 2:1/2 3 Imperfectamente Rémbica
sectiles
Covelina 1 1/2 2 Azul Hexagonal
Calcopirita 31/2 4 Fragil Amarilla Tetragonal
Bornita 3 Tinte Azul Cibica
Parpura
Enargita 3 Rémbica
Pirita 6 6 1/2 Cristales Cubica
Estriados




1.2.2.- AGENTES LIXIVIANTES

En los procesos hidrometaltrgicos la etapa mas lenta resulta ser la lixiviaciéon
del concentrado, requiriéndose para este fin de una solucién que contenga un agente
fuertemente oxidante. Entre los sistemas oxidantes pueden distinguirse los siguientes:
1.1.- Sistemas &cidos

La lixiviacién &cida es uno de los procesos fundamentales en la hidrometalurgia.
El &cido sulfurico ha sido extensamente usado, en este proceso, debido a su bajo
costo. Sin embargo otros acidos han sido estudiados tales como &cido nitrico, acido
clorhidrico y acidos combinados. En general una reaccién de lixiviacion acida puede
ser reducida a un estado simple, siendo un proceso que involucra situaciones quimicas
muy complejas. En el caso de los minerales sulfurados sin agentes oxidantes se tienen
reacciones tipicas de la forma (Bolton,1991):

MS + H,SO, ---> MSO, + H,S (1.2.1)

MS + 2 HCI ---> MCI, + H,S (1.2.2)

A la lixiviacion &cida es posible adicionarie algin agente oxidante tal como aire
(oxigeno), ién férrico, i6n cuprico, etc. En estos casos las reacciones que se producen

son del tipo:
2MS + O,+ 2H,S0, ---> 2MSO, +2S°+2H,0 (1.2.3)
MS+2HCl+ 050,--> MCI, + S° +H,0 (1.2.4)
1.-  Lixiviacién en &cido sulfarico

Dado que el acido sulfirico es el mas abundante y barato de los acidos
inorganicos, ha sido el mas utilizado en metalurgia extractiva, resultando ser muy
compatible con los proceso de recuperacion de cobre, particularmente cuando se
procesa mineral sulfurado. La mayor parte de las especies que componen los
concentrados sulfurados (calcosina, bornita y enargita) resultan ser disueltos, por
efecto del oxigeno, en soluciones de &cido sulfurico a una velocidad comercialmente
aceptable.

Entre los procesos de lixiviacién con &cido sulfurico llevados a escala piloto se
encuentra el proceso Sherritt Gordon (Bolton,1991) de lixiviacién de calcopirita, el cual
utiliza oxigeno como oxidante a 110°C. Las reacciones quimicas involucradas permiten

7



solubilizar cobre, hierro y oxidar el azufre del sulfuro a su estado elemental.
Paralelamente se tiene la oxidaciéon de los sulfuros a sulfatos y la oxidacién,
hidrolizacién y precipitacién del hierro en forma de hidréxidos y jarositas. Cabe
destacar que previo a la lixiviacién de la caicopirita, ésta debe tratarse por métodos
pirometalurgicos (670°C) transformandose segun la reaccion:

5 CuFeS, +H, ---> Cu;FeS, + 4 FeS + H,S + 0.5 S, (1.2.5)

La estimacion de costos y célculo econémicos han demostrado que este
proceso es competitivo con los modernos procesos de fundicion y refinacion.

2.- Lixiviacién en acido clorhidrico

El &cido clorhidrico es esencialmente un agente no oxidante, sin embargo, es
capaz de disolver algunos minerales oxidados y sulfurados (covelina), llevandolos a
la forma de cloruros. La cinética de estas reacciones resulta ser rapida y la solubilidad
de las sales resultantes altas, por ejemplo el CuCl, en agua caliente tiene una
solubilidad de 700 gr/it (Bolton,1991).

En las reacciones de lixiviacion en acido clorhidrico de minerales sulfurados en
ausencia de agentes oxidantes, el azufre (proveniente de los minerales sulfurados) es
transformado en acido sulfhidrico gaseoso, que puede tratarse para producir azufre.

La mayoria de los minerales de cobre como calcopirita, bornita y calcosina, no
se lixivian con &cido clorhidrico bajo condiciones no oxidantes, por lo tanto, se debe
adicionar un agente oxidante tal como oxigeno (aire), i6n férrico o cuprico,
produciéndose reacciones del tipo (Bolton, 1991):

CuFeS, + 2HCI + 1.25 O, ---> CuCl, + FeO-OH + 2S8° + 0.5 H,0 (1.2.6)

A causa de esto se hace necesario determinar cuales de estos agentes
oxidantes entregan mejores condiciones de lixiviacién.

3.- Lixiviacién en &cido nitrico

El acido nitrico es un acido oxidante y presenta algunas ventajas como
lixiviante, pero es relativamente caro, siendo util si se regenera y recircula.

En el caso de lixiviacién de calcopirita las reacciones quimicas que se producen
son (Bolton, 1991):



3 CuFeS, + 20 HNO, --> 3 Cu(NO,), + 3 Fe(NO,), + 6 $°+ 5 NO + 10 H20 (1.2.7)
6 CuFeS, + 22 HNO, --> 6 Cu(NO,), + 3 Fe,0, + 12 S° 10 NO + 11 H20 (1.2.8)

Resulta interesante sefialar que dependiendo de las condiciones de operacién y
especialmente de la concentracién de acido nitrico, el azufre elemental puede ser oxidado
a la forma de sulfato generandose acido sulfurico, que resulta ser un nuevo agente
oxidante.

S° + 2 HNO, ---> H,SO, + 2NO (1.2.9)

4.- Mezcla de acidos

Debido a que existen algunas ventajas al operar con mezcla de &acidos, es
interesante considerar una mezcla de &cido nitrico y sulfurico (Proceso de Lixiviacion
Nitrica-Sulfarica (NSL)). Entre estas ventajas destacan (Bolton,1991):

a) Se utiliza un fuerte y regenerable agente oxidante (&cido nitrico) que
permite disolver cerca del 99% de cobre y otros metales pesados
contenidos en los concentrados de cobre sulfurados.

b) Se elimina el hierro como jarosita, pudiéndose obtener directamente
catodos por medio de purificacién electrolitica.

C) Se pueden recuperar subproductos metalicos.

d) Los deshechos del proceso son estables.

e) Los costos de capital y operacion son favorables al compararlos con otros
procesos, pero dependen de la regeneracién del acido nitrico. La reaccién

ideal es :
6 CuFeS, + 10 HNO, + 10 H,SO, ----6 CuSO, + 10 NO +12 S + 3Fe,0,4S0,9H,0 + 6H,0
El 6xido nitrico, NO, producido en esta reaccion puede ser recuperado, comprimido

y oxidado a NO,, para posteriormente pasar a formar acido nitrico nuevamente.

1.2.- Sistema sulfato

La lixiviacion de minerales de cobre con sulfato férrico ha presentado muchas
aplicaciones a nivel de pilas, botaderos o "in situ"; asi como también, para el caso del
tratamiento de concentrados, se han disefiados procesos en tanque agitado. Entre este
tipo de procesos destaca el descrito por Letowski et al.(1979). Este proceso consiste de
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dos etapas de lixiviacion a alta temperatura (90°C) en un tanque agitado; la solucién
resultante es tratada en un evaporador, donde se separa el sulfato férrico por
cristalizacion selectiva, quedando el cobre en solucién. Posteriormente, la solucién
resultante se introduce en celdas electroquimicas que utilizan un diafragma de separacion
entre los compartimientos catédico y anddico, donde se recupera el cobre por
electrodeposicion en el catodo, obteniéndose cobre metalico. El sulfato ferroso cristalizado
se disuelve en solucién acida y se introduce en el compartimiento anddico de la celda con
el objeto de regenerar el agente lixiviante, por oxidacién. Para completar la regeneracién
del agente oxidante, se realiza posteriormente una oxidaciéon del sulfato ferroso con
oxigeno. El sulfato férrico regenerado es introducido a los tanques de lixiviacion,
completandose de esta forma el circuito del proceso.

1.3.- Sistema cloruro

Sobre los sistemas de lixiviacién con cloruro se han realizados varios estudios.
Kunda et al. (1975) reportan antecedentes sobre la lixiviacién de calcopirita en autoclaves
con soluciones de cloruro férrico y cloruro cuprico e indican que los resultados son
favorables y el rompimiento de los enlaces con hierro es posible si se adicionan sales de
cloruro (NH4*, Na*, Mg*). El rol de la adicion de estas sales es mantener la formacién de
cloruro cuproso en solucién de tal manera que forme complejos, pues si estas sales
precipitan la lixiviacién se inhibe. Las reacciones que se producen son :

CuFeS, + 3 CuCl, ---> 4 CuCl + FeCl, +2 8° (1.2.11)
CuFeS, + 3 FeCl, ---> CuCl + 4 FeCl, + 2 S° (1.2.12)
CuFeS, + 4 FeCl, ---> CuCl, + 5 FeCl, + 2 S° (1.2.13)

En estos sistemas se aprecia que las reacciones de lixiviacion no se ven afectadas
por la cantidad de acido, pero si por la cantidad de iones cupricos y férricos.

Inicialmente los procesos con cloruros encontraron poca aplicacion debido a su alta
naturaleza corrosiva, pero este problema ha sido superado gracias a los materiales de
construccion mas resistentes a la corrosion, tales como fibras plasticas reforzadas,

polipropileno, gomas butilicas, aleaciones de titanio, etc.
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En los ultimos afios, se han llevado a cabo trabajos de investigacion y desarrollo
en base a los procesos de lixiviacién con cloruros, varios de los cuales ya han sido
evaluados a nivel de escala de laboratorio. Estos procesos se pueden dividir en tres
clases :

- Procesos del tipo Canmet Minemet Recherche y Broken Hill Associates Smelters
(B.H.A.S) (Hoffmann,1991), en los cuales el concentrado de cobre es lixiviado en
contracorriente a 50°C con una soluciéon de cloruro cuprico, generandose una
solucién de cloruro cuproso. Esta solucién, es luego tratada por extraccion por
solvente,siendo el cobre desorbido en acido sulfurico, finalizando el proceso con
una electrobtencién convencional desde la solucién de sulfato.
- Procesos del tipo Cyprus Process y Cymet process (Dutrizac et al.,1974), en
estos procesos el concentrado de cobre es sometido a dos etapas de lixiviacion
en contracorriente con una solucién de cloruro férrico, cuprico y de sodio,
generandose una solucién de cloruro cuproso. El hierro es retirado desde la
solucion en forma de jarosita o hidréxido, durante la segunda etapa de lixiviacion.
El cobre es recuperado como cloruro cuproso en cristalizadores a vacio, siendo
reducido a cobre metalico por medio de hidrégeno en un reactor de lecho
fluidizado; junto con esto los iones férricos son regenerados con cloro gaseoso
(Figura N2 1.2 a).
- Procesos del tipo Duval’'s y CLEAR, para el tratamiento de concentrados de
calcopirita (Fletcher et al.,1991). En estos procesos el principal agente lixiviante es
el cloruro cuproso y el cloruro férrico respectivamente (Figura N° 1.2 b). Ambos
procesos producen cloruro cuproso en solucién. La recuperacion del cobre se
realiza en celdas de diafragma, obteniéndose cobre metalico en el compartimiento
catédico y regenerandose la solucién lixiviante en el compartimiento andédico; las
reacciones que se producen se pueden resumir en las siguientes ecuaciones:

2 CuCl ----> Cu° + CuCl, (1.2.14)

CuCl + FeCl, ----> Cu° + FeCl, (1.2.15)

Algunos de estos procesos han superado las etapas de laboratorio y han sido
llevados a escala de planta piloto, tal como el CLEAR, pero no han tenido éxito
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comercialmente, siendo cerradas por razones técnicas y econémicas.

Un problema de la lixiviacion clorhidrica se debe a que disuelve muchos otros
metales que se encuentran presentes en los concentrados tales como Zn, Pb, As, Bi, Cd,
etc., segun las reacciones (Dalton et al.,1991):

ZnS + 2 FeCl, -—> ZnCl, + 2 FeCl, + S° (1.2.16)

PbS + 2 FeCl, -—> PbCl, + 2 FeCl, + S° (1.2.17)

Este factor no puede ser menospreciado ya que sin una etapa de purificacion
eficiente la presencia de estos metales afectara la calidad de la produccién de cobre.

Con el fin de hacer econémica y técnicamente factible estos procesos es necesario
mejorar cada una de sus etapas. Para la etapa de extraccion por solvente se han
estudiado nuevos reactivos de extraccion tales como DS5443 y CLX50 (Imperial Chemical
Industries, Manchester, United Kingdom); para la electrobtencion se han disefiado nuevas
celdas como las Celdas Metclor, mientras que para la etapa de lixiviacion es necesario
definir las condiciones 6ptimas de agitacion, temperatura, composicion de la solucién
lixiviante, etc.

14.- Sistema Amoniacal

Varios metales incluidos Cu, Ni, Co, Zn, Cd, Fe(ferroso), Ag,Au y Pt pueden
combinarse con soluciones acuosas de amonio formando complejos de la forma
[Me(NH,),)™. La estabilidad y solubilidad de estos complejos depende de la concentracion
del i6n metalico en solucién, de la cantidad de amoniaco presente y cantidad y tipo de
aniones presentes (Berezowski,1991). Las propiedades de estos complejos han sido
utilizadas comercialmente desde principios de 1920 para la recuperacién comercial de
niquel y cobre desde una variedad de minerales (Forward et al.,1955). A partir de 1974
se ha puesto en marcha un proceso de lixiviacion amoniacal con oxigeno a baja presion
de minerales sulfurados de cobre operado por Anaconda Copper Company, denominado
Arbiter Process (Arbiter et al.,1979).

Las reacciones de formacion de los complejos en solucién acuosa presentan las
siguiente las siguientes reacciones:
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Cuprico
Cu+2

+ NH, ----- > [Cu(NH,)]*
[Cu(NH,)]*? + NH, ----- > [Cu(NH,),]*?
[Cu(NH,),]** + NHg = = > [Cu(NH,),]"
[Cu(NHy)i]* +  NHy - > [Cu(NH,),]*
[Cu(NH,)J? + NH, ----- > [Cu(NH,)s]*?
[Cu(NH,)s]*? + NH, ---- > [Cu(NH,)e]*
Cuproso
Cu* + NH, ---- > [Cu(NH,)]*

[Cu(NHy)]* + NH, - > [Cu(NH,),]'
En el caso de las diferentes especies sulfuradas las reacciones globales que se
producen son (Berezowski,1991):

Calcopirita
2 CuFeS, + 12 NH, + 8.5 O, + (2+n) H,0 ---> 2 Cu(NH,),SO, + 2 (NH,),SO,+
Fe,O,nH,O
Calcosina
2CuS,+12NH; +5 O, + 2 (NH,)SO, ---> 4 Cu(NH,),SO, + 2 H,0
Covelina
CuS+4NH,+ O, --> Cu(NH,),SO,
Bornita
2 CusFeS, + 36NH, + 18.50, + 2(NH,)SO, --->10Cu(NH,),SO, + Fe,03:n H,0
+ (n-2) H,O

El orden de la oxidacion de varios minerales sulfurados fue determinado
experimentalmente por Majima et al.(1966), quién determind y comparé la velocidad de
oxidacion de sulfuros individuales en un sistema amonio-buffer sulfato de amonio. El
orden de reactividad reportado indica:

Calcosina > Covelina > Bornita > Calcopirita > Pirita

Los parametros mas importantes en la lixiviacion amoniacal de sulfuros de cobre

01 la agitacion, la temperatura, la presién parcial de oxigeno, la concentracién de
amoniaco, concentracion de sulfato de amonio y tamafio de particulas.
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Como ya se indicd anteriormente el proceso Arbiter es uno de los procesos
comerciales que utiliza la lixiviacion amoniacal. Consiste esencialmente en cuatro etapas:
Lixiviacibn con decantaciobn en contracorriente, extraccion por solvente, electro-
depositacién y purificacién del sulfato. Un diagrama del proceso se muestra en la figura
N? 1.3.

Conoentrado 3 Reciclo '“eololo de Amonio
Amoniaco cal 1
A 4
Circuito de & Separacién . [Intercambio . | Ebullicicdn +
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+ Ox{igeno 1 l Yeso
v <
| Flotacién Stripping Cristalizacién >

+

Eleotrowinning

Concentrado a
Prooceso Pirometallrgloo

Descartes ::t:::o de

Cobre

Figura N? 1.3. Proceso Arbiter (Berezowky, 1991)

1.5.- Sistemas biolbgicos

La contribucién de los microorganismos a la biodegradacién de los minerales se
encuentra demostrada; se consideran de interés aquellos microorganismos capaces de
tolerar altas concentraciones de hierro y pH bajos en el medio que los contiene. Existe
una gran variedad de microorganismos que son capaces de vivir bajo estas condiciones,
tales como mesofilicos y termofilicos, tanto heter6trofos como autétrofos. Estos
microorganismos obtienen su energia a partir de distintas formas reducidas de azufre y
diferentes iones metdlicos, para el caso de los organismos autétrofos o a partir de
carbono orgéanico, en el caso de los organismos heterétrofos (Normris, 1990).

Uno de los microorganismos mas conocidos es el Thiobacillus ferrooxidans. Este
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microorganismo se caracteriza por oxidar lones ferrosos, formas reducidas de azufre
inorgénico y azufre elemental. Los electrones obtenidos por la oxidacion de alguna de
estas especies son utilizados por la bacteria para la formacioén de ATP (Lehninger,1981).
El oxigeno que asimilan las bacterias resulta ser el aceptor final de los electrones, en la
cadena de transporte, formando agua. Las reacciones que se producen se pueden

sintetizar como (Tuovinen,1990):

2Fe?—>2Fe® +2¢ (1.2.18)
Electrones -> Rusticianina -> Citocromo ¢ —> Citocromo ¢1 -> Citocromo (a1 a1) - O, (1.2.19)
2e+120,+2H —> H,0 : (1.2.20)
ADP + P, — ATP ’ (1.2.21)

Se ha determinado que se necesitan oxidar dos moles de iones ferrosos para
poder formar un mol de ATP. Estas reacciones se esquematizan en la Figura N°® 1.4

(Murr,1980). - Thuan T
et 5 \\
7 s )
Interior é ’ L:L' :
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/ \ Fe? Célula
4:‘-02. 4 H
aH'— 21D f/ o,
L] H0
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Otros microorganismos de <interés son los del género Sulfolobus, debido a sus
caracteristicas termofilicas (Norris et a/.,1991), son capaces de realizar un proceso
oxidativo de i6n ferroso a temperaturas cercanas a 70°C. También se han realizado
estudios con bacterias del tipo Thiobacillus prosperum, que presentan ventajas frente a
las Thiobacillus ferrooxidans debido a su capacidad de adaptarse a medios salinos, que
contengan porcentajes del orden de 3% de NaCl (Huber et al.,1989). Dichas bacterias
son capaces de oxidar i6n ferroso, pero su actividad disminuye en presencia de mineral
y de agitacibn moderada, motivo por los cuales no se consideran aptas para procesos

hidrometaldrgicos.
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Para la lixiviacion de los minerales se han propuesto dos mecanismos de lixiviacion
bacteriana:

a) Mecanismo Directo

En este tipo de mecanismo las bacterias atacan directamente a los compuestos
que son susceptible de oxidar, en la superficie del mineral sulfurado, causando una
transferencia de electrones desde el hierro o azufre en la red cristalina hacia el oxigeno,
convirtiendo al sulfuro a la forma de sulfato segun la reaccién :

Bacterias
MS+20, —— MSO, (1.2.22)
En el caso de la pirita se produce acido sulfurico e iones férricos, de acuerdo a la
reaccion:
Bacterias
2FeS,+750,+H,0 -————> Fe,SO,), + H,SO, (1.2.23)

b) Mecanismo Indirecto

No se debe al ataque bacteriano sobre la estructura atdmica del mineral, sino que
a la oxidacién de Fe*? acuoso a Fe*, que es un poderoso agente que actia sobre el
mineral sulfurado solubilizandolo en soluciones acidas segun una reaccion :

MS + 2Fe® ——— M2 +2Fe® + §° (1.2.24)

El efecto bacteriano de la oxidacion de los iones ferrosos y del azufre en presencia
de oxigeno se manifiesta segun las reacciones :

Bacterias

Fe? +120,+H* -———--> Fe*® + H,0 (1.2.25)
Bacterias

S°+ 150, +H,0 ————> H,SO, (1.2.26)

En soluciones 4cidas sin bacterias los iones Fe*? son estables y la oxidacién a Fe*
es lenta. El Thiobacilllus ferrooxidans acelera la reaccion de oxidacién por un factor
superior a 10° veces.

Es probable que ambos mecanismos, directo o indirecto, estén operando durante
el proceso de lixiviacion de minerales sulfurados, en diferente medida. En el caso de
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concentrados sulfurados de cobre, reportes de Casas (1991) indican que el efecto de la
lixiviacion indirecta en mucho mas significativa que el efecto directo.

1.6.- Sistemas Electroquimicos

Los sulfuros de cobre son semiconductores y pueden conducir la corriente eléctrica
a temperatura ambiente. Si del sulfuro, como covelina, se hace un énodo se producen
las siguientes semireacciones (Roman et al.,1973):

CuS —-> Cu S° 2e- (1.2.27)
Cu? + 2e- —> Cu° (1.2.28)
Siendo la reaccién global

CuS —> Cu’+ S§° (1.2.29)

La ventaja de estos procesos es que el azufre elemental y el cobre metalico son
producidos en una sola etapa; pero debido a que el azufre es no conductor la resistencia
total va aumentando, por lo cual se necesita aumentar el voltaje para mantener la
corriente.

1.23.- TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE LIXIVIACION

Los aspectos termodinamicos son fundamentales en la explicacién de la accién de
los sistemas quimicos acuosos, tales como mineralizacién geolégica, corrosion, disolucion
de minerales, etc. (Garrels et al., 1960).

Los dos parametros termodinamicos mas importantes son el potencial
electroquimico y el pH. Los diagramas de estabilidad (diagrama de Pourbaix) muestran
todas las fases estables y metaestables que pueden existir entre los componentes
solidos, gaseosos y disueltos en fases acuosas. Desde el punto de vista de la lixiviacién
entregan valiosa informacion que describe la tendencia de las reacciones y campos de
estabilidad de las fases, las cuales influencian el proceso.

En el caso de las lixiviaciones, las sustancias deben existir dentro de los limites
del campo de estabilidad del agua liquida representada por la reaccién :

120, +2H' + 2e- —> H,0 (1.3.1)
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Eh =1.23 - 0.06 pH + 0.015 log Po,

En el limite inferior, la estabilidad del agua esta descrita por la formacién de
hidrégeno.

2H' + 28 ------ > H, (1.3.2)

Eh = -0.06 pH - 0.03 log PH,

El diagrama de Eh-pH de mayor interés en la lixiviacion de minerales sulfurados lo
constituye el diagrama para el sistema Cu-H,0-O,-S. Con el objeto de determinar los
campos de estabilidad de algunos sulfuros de cobre se han generado los diagramas de
Eh-pH para un sistema Cu-H,0-O,-S a diferentes temperaturas (30, 50 y 70°C), ello se
muestra en la Figura N? 1.5. El desarrollo de estos diagramas se presenta en Apéndice
A.

Al observar la Figura N® 1.5 se aprecia que el ién Cu*? es estable en medio 4cidos
y neutros bajo condiciones de Eh superiores a 0.4 Volt. Para la covelina y calcosina se
observa que en medio acido, son estables bajo condiciones neutras o débilmente
oxidantes (Potenciales oxidantes de 0.2 a 0.4 Volt a 30°C). Estas condiciones se pueden
lograr con agentes tales como oxigeno e iones férricos. El oxigeno resulta ser
termodinamicamente mejor que el i6n férrico, pero presenta baja solubilidad, por lo cual
se agota rapidamente y debe ser suministrado constantemente.

En base a los diagramas del sistema Cu-H,0-O,-S se puede deducir que al
aumentar la temperatura las zonas de estabilidad de las especies van variando,
aumentando rango de pH en el cual son estables los CuO,” y disminuyendo las zonas de
estabilidad de los 6xidos CuO y Cu,O.

La estabilidad del o los agentes oxidantes es importante de visualizar en un
diagrama de Eh-pH por su influencia en la lixiviacion. En el caso del ién férrico, éste es
estable en un ambiente acido. Esto se puede apreciar en la Figura N? 1.6, diagrama de
Eh-pH del sistema Fe-H,0O a diferentes temperaturas, el desarrollo de ellos se muestra en
Apéndice A. En la esta figura se puede observar que a pH superior a 3, los iones férricos
precipitan en forma de hidréxidos insolubles y en el caso de existir cationes como Na*, K*,
NH,’, etc. se produce jarosita. Un rango mayor de estabilidad presentan los iones ferrosos
bajo valores de Eh inferiores a 0.6 Volt. En esta misma figura se puede apreciar
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que al aumentar la temperatura, la zona de estabilidad del i6n férrico va disminuyendo
cada vez a valores de pH mas bajos. La misma situacién sucede con el ién ferroso. En
contraposicion a esto, la zona de estabilidad del Fe(OH)," se amplia, con lo cual la
posibilidad de precipitacion de fierro aumenta. Este efecto es muy importante, ya que se
puede predecir la decadencia de la cantidad de i6n férrico si se aumenta la temperatura
por sobre 50°C y el pH supera los valores de 1.8.

1.24.- REACCIONES DE LIXIVIACION DE ESPECIES SULFURADAS
A partir de la revision bibliografica de reacciones de lixiviacion de especies
sulfuradas se entrega el siguiente resumen.

1.- LIXIVIACION DE CALCOSINA
En presencia de sulfato férrico la disoluciéon de calcosina ocurre en dos
etapas (Dutrizac et al.,1974):

12 Etapa Cu,S + Fe,(SO,); —>CuS + CuSO, +2FeSO, (1.4.1)
23Etapa  CuS + Fe,(SO,), -—> CuSO, + 2 FeSO, + S° (1.4.2)
En términos globales la reacciéon que se produce es:

Cu,S + 2 Fe,(SO,), -—> 2 CuSO, + 4 FeSO, + S§° (1.4.3)

La primera reaccion es mucho mas rapida que la segunda reaccion. El producto
intermedio CuS tiene estructura y tipo de disolucion diferente a la covelina natural.
La lixiviacion de calcosina en ambiente inerte con cloruro férrico entrega una
reaccién del tipo :
Cu,S + 2 FeCl, -—> 2 CuCl + 2 FeCl, + S° (1.4.4)
En las lixiviaciones de calcosina con cloruro férrico para un rango de temperatura
entre 23 y 95°C la reaccién se produce en dos etapas:

12 Etapa  Cu,S + 2 FeCl, —> CuCl, + CuS  + 2 FeCl, (1.4.5)
22Etapa  CuS + 2 FeCl, —> CuCl, + 2 FeCl, + S° (1.4.6)
Siendo la reaccién global :

Cu,S + 4 FeCl, --> 2 CuCl, + 4 FeCl, + S° (1.4.7)

En el caso de lixiviar con cloruro clprico en ambiente inerte y 105°C, la reaccién
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es del tipo :
NaCl
CUZS + 2 CUC|2 """ > 4 CUCI + SO (1.4.8)

2.- DISOLUCION DE COVELINA

La disoluciéon de covelina con sulfato férrico presenta una reaccién del tipo
(Murr,1980):

CuS + Fe,(SO,); ---> CuSO, + 2 FeSO, + S° (1.4.9)

La reaccion de disolucién con acido clorhidrico presenta una estequiometria del tipo
(Roman et al.,1973):

CuS + 2 HCI ---> CuCl, + H, (1.4.10)
Con cloruro férrico la estequiometria de la reaccion es:

CuS + 2 FeCl, ----> CuCl, + 2 FeCl, + §° (1.4.11)
CuS + FeCl, ----> CuCl + FeCl, + S§° (1.4.12)
Con cloruro cuprico la reaccion es:

CuS + CuCl, ----> 2 CuCl + §° ; (1.4.13)

3.- DISOLUCION DE CALCOPIRITA

La disolucién de calcopirita con sulfato férrico presenta una cinética del tipo
(Dutrizac,1981):

CuFeS, + 2 Fe,(SO,), ---> CuSO, + 5 FeSO, + 2 §° (1.4.14)

La lixiviacién de calcopirita con cloruro férrico presenta una estequiometria global
de la forma (O‘Malley et al.,1987; Bolton,1991):

CuFeS, + 3 FeCl, ---> CuCl + 4 FeCl, + 2 S° (1.4.15)
CuFeS, + 4 FeCl, ---> CuCl, + 5 FeCl, + 2 S° (1.4.16)
Con cloruro cuprico la reaccion global es :

CuFeS, + 3 CuCl, ---> 4 CuCl + FeCl, + 2 S° (1.4.17)

4.- DISOLUCION DE BORNITA
En presencia de sulfato férrico la disolucién de la bornita ocurre en dos etapas
(Dutrizac et al.,1974):
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12 Etapa  CusFeS, + 4 Fe,(SO,), ---> 4 CuSO, + 8 FeSO, + CuFeS, + 2 §°(1.4.18)

2% Etapa CusFeS, + 2 Fe,(SO,); ---> CuSO, + 5 FeSO, + 2 §° (1.4.19)
Siendo la reaccién global:
CusFeS, + 6 Fe,(SO,); ---> 5CuSO, + 13 FeSO, + 4 S° (1.4.20)

La lixiviacion de bornita con cloruro férrico, en ambiente inerte, presenta una
estequiometria de la forma (Pesic et al.,1983):

Cu,FeS, + 7 FeCl, ---> 5 CuCl + 8 FeCl, + 4 S° (1.4.21)
La lixiviacion de bornita con cloruro férrico sucede en dos etapas:
12 Etapa  CugFeS, + 4 FeCl, --> Cu3FeS4 + 2 CuCl, + 4 FeCl, (1.4.22)
28 Etapa Cu,FeS, + 8 FeCl, ---> 3 CuCl, + 9 FeCl, + 4 §° (1.4.23)
La reaccion global es:
Cu;FeS, + 12 FeCl, ---> 5 CuCl, + 13 FeCl, + 4 S° (1.4.24)
La lixiviacién con cloruro cuprico muestra una estequiometria de la forma:
Cu,FeS, + 7 CuCl, ---> 12 CuCl + FeCl, + 4 S° (1.4.25)

5.- DISOLUCION DE ENARGITA
La reaccién de oxidacién de enargita presenta una estequiometria del tipo
(Dutrizac et al.,1974):
4 Cu,AsS, + 35 O,+ 10 H,0 --> 12 CuSO, + 4 H,AsO,+ 4 H,SO, (1.4.26)
La reaccién con sulfato férrico presenta una estequiometria del tipo:
Cu,AsS, + (11+6x)Fe*® +(4+4x)H,0 ---> 3Cu*? + AsO,® + (4-4x)S° +xSO,?
+(8+8x)H* +(11+6x) Fe*? (1.4.27)

6.- DISOLUCION DE PIRITA
En presencia de sulfato férrico las reacciones de disolucion de pirita son
(Murr,1980):
FeS2 + 7 Fe,SO,), + 8 H,O ---> 15 FeSO, + 8 H,SO, (1.4.28)
FeS, + Fe,(SO,); -->3 FeSO, + 2 S° (1.4.29)
En presencia de cloruro férrico la reaccién de disolucién de pirita se produce segun
una reaccion:
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FeS, +2FeCl, -—-> 3 FeCl,+28° (1.4.30)
1.2.5.- CINETICA DE LIXIVIACION DE MINERALES SULFURADOS DE COBRE

Dado que la infermacién termodinamica no da la idea de la velocidad a la cual el
sistema se aproxima al equilibrio es necesario recurrir a un estudio cinético para
determinar dicha velocidad. EI mecanismo de reacciéon entre un sélido y una solucién
involucra las siguientes etapas consecutivas:

1.- Transporte de los reactantes disueltos a través del film que rodea las particulas.

2.- Transporte de los reactantes a través de una capa porosa que rodea la

superficie de reaccién (difusién en poros o sélido).

3.- Reaccion quimica de los reactantes con el mineral

4.- Transporte de los productos solubles a través de la capa porosa que rodea la

superficie sdlido-liquido.

5.- Transporte de los productos solubles hacia el seno de la solucién.

Algunas etapas en ciertos casos no se presentan, como sucede cuando se generan
solo productos gaseoso. La velocidad de todas las etapas es proporcional al area de
interfase solido-liquido y del area de reaccién, que en algunos casos pueden coincidir.
Siempre la etapa mas lenta es la que controla la velocidad del proceso, lo que puede
implicar un control quimico o por transporte. Los factores que afectan la cinética de las
reacciones son numerosas, destacandose:

1.- Temperatura

2.- Concentracién de reactantes y productos
3.- Area superficial de las particulas

4.- Velocidad de agitacion

5.- Precipitacién de Agentes Oxidantes

6.- Efectos galvanicos
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1.2.5.1.- EFECTO DE LA TEMPERATURA
Como la mayoria de las reacciones quimicas, las reacciones de lixiviacion tienden
a aumentar con el incremento de la temperatura, este tipo de ascenso se rige por una

ecuacion del tipo Arrhenius:

-5 (1.5.1)

En la cual k: es laconstante cinética
..  Factor de frecuencia
Ea: Energia de Activacion
R : Constante Cinética de los Gases
El valor de la energia de activacion permite determinar directamente el efecto de
la temperatura sobre la velocidad de reaccién y junto con esto permite estimar cual es la
etapa controlante en la reaccion. Algunos investigadores indican que si el valor de la
energia de activacion es bajo (Ea < 5 Kcal/mol) se tiene un control difusional. Si los
valores son intermedios (5 Kcal/mol < Ea < 15 Kcal/mol) se tiene un control cinético mixto,
es decir, de reaccion quimica y transferencia de masa. Si los valores son altos (Ea > 15
Kcal/mol) se tiene un control por reaccion quimica. Estos se basa en la dependencia que

tienen tantos las constantes cinéticas como los coeficientes difusionales con la

temperatura.

La Tabla N? 1.2.5.1 presenta valores para la Energia de Activacion de algunas

reacciones quimicas de lixiviacion de sulfuros de cobre.
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Tabla N2 1.2.5.1
Energia de Activacion para diferentes reacciones de sulfuros de Cobre

Especie Reacciébn Ea* Temperatura Referencia
Kcal/mol ¢ C
Calcosina LidTS 0.8 23-95 Dalton, 1991
144 2.8-6.0 Thomas, 1967
Covelina 1.4.11 11.2 50-80 Hirato, 1989
24.8 Hirato, 1989
Calcopirita 1.4.16 10 30-100 Peter,1981
15.8 55-95 Ammou-C, 1977
14-20 73-93 Dutrizac,1981
12338 30-106 Ermilov, 1968
1.4.17 19.5 70-85 Hirato, 1987
17 75-104 Bonan, 1981
32 80 Wilson, 1981
Bornita 1.4.24 5.92 < 30 Pesic,1983
2 Ugarte, 1983
555 Kopylov,1963
10 Lowe, 1970
1.4.25 18.34 > 430 Pesic,1983

Jackson et al.(1958) report6 el efecto de la disolucién de covelina, calcosina, bornita
y calcopirita en soluciones acidas y determind que estas reacciones estaban bajo control
difusional con energias de activacion del orden de 4.9Kcal/mol. Tkachenko et al.(1969)
reporta para la disolucién de calcosina el valor de la energia de activacién se traduce en
un control de la reaccion por transferencia de masa en la fase acuosa, para un rango entre

60 y 105°C.

1252 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE IONES EN SOLUCION
En el caso que la etapa controlante de la lixiviacién sea la difusional de algunos
reactivos o productos, la cinética de disolucién variara si varia la concentracion de estos.
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1.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ION FERRICO

Segun reportes de O‘Malley et al.(1987) la velocidad de disolucién de cobre, desde
calcopirita en solucién de cloruro férrico, es proporcional a [Fe(lll)]** considerando
ordenes de magnitud de hasta 0.1 M, en ambiente de nitrégeno a una temperatura de 90°
C. Segun Jones et al.(1976) en el caso de concentraciones de cloruro férrico entre 0.1
y 1 M la relacién entre la velocidad de disolucion y la concentracion de cloruro férrico es
[FeCl,]°®, similares resultados obtuvo Dutrizac (1981) en un rango mas amplio de
concentraciones (0.01 a 2 M), para un intervalo de temperaturas entre 65 y 95°C (Figura
N¢1.8). Sullivan (1976) determiné una dependencia del tipo lineal entre la velocidad de
disolucion y la concentracion de iones férricos para un rango entre 0.3 y 0.6 M. Ermilov
et al. (1968) sefiala que la dependencia de la cinética con la concentracién de i6n férrico
es lineal. Segun los reportes de Roman et al.(1973), el porcentaje de recuperacién de
cobre no varia con relaciones de [FeCl,)/[CuFeS,] superiores a 2.7 (Figura N° 1.9).

En el caso de la lixiviacion de covelina con cloruro férrico en un rango entre 0.01
y 1 M se tiene que la dependencia de la velocidad con la concentracién de cloruro férrico
es de forma [FeCl,]°® (Hirato et al.,1989); para concentraciones inferiores de cloruro
férrico la cinética resulta ser independiente. Segun King et al. (1966) reportan que la
velocidad inicial de lixiviacién es independiente de la concentracién de i6n férrico para
rangos de concentracion inferior a 0.5 M.

Para calcosina sintética, la cinética resulta ser independiente de la cantidad de
cloruro férrico. Para la bornita |a velocidad de lixiviacion también resulta ser independiente
de la concentracién de cloruro férrico, en un rango entre 0.02 y 0.6M.(Pesic et al.,1983).

2.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ION FERROSO

En el proceso de oxidacion de sulfuros de cobre con idn férrico se generan iones
ferroso en solucién. En el estudio del efecto de este producto, reportes de Hirato et
al.(1989) indican que al lixiviar covelina en un sistema FeCl,-HCl y variando la
concentracién de FeCl, entre 0 y 0.9M se tiene un efecto inhibidor en la velocidad de
lixiviacién, como lo muestra en la Figura N2 1.10.

En el caso de calcopirita la presencia de i6n ferroso también genera un efecto
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inhibidor y la velocidad de lixiviacion se ve afectada de la forma (O‘Malley et al.,1987):
R = k/[Fe(ll)]°? (1.5.2)

3.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ION CLORURO

El efecto de los iones cloruro se puede analizar a través de diferentes estudios
sobre diversos sulfuros y distintas formas de adicién. En el caso de la disolucién andédica
de calcopirita, ésta resulta ser independiente de la concentracion de HCI (Ammou-
Chokroum et al.,1978). Segun Dutrizac et al.(1974), al adicionar NaCl a las soluciones de
sulfato férrico, en condiciones de temperatura superior a 50°C, se encuentra que se
produce un aumento significativo de la velocidad de lixiviacion. Un efecto similar se
produce al adicionar un cloruro neutral, como cloruro de litio. Segun reportes de O‘Malley
et al., (1987) la concentracion total de cloruro afecta la relacion Cu(l)/Cu, lo cual produce
una detencion de la lixiviaciéon. En la lixiviacion de calcopirita con cloruro cuprico la
concentracién de NaCl produce un efecto significativo, que se puede apreciar en la
Figura N® 1.11 (Hirato et al.,1987).

Bolton et al.(1991) afirma que en sulfuros tales como covelina y calcopirita la
cinética de lixiviacion resulta independiente de la concentracién de cloruro.

En términos globales la presencia de cloruro en forma de sales o de acido mejora
la velocidad de lixiviacion en los sistemas que tienen como agente oxidante sulfato férrico,
pero no produce aportes significativos en los sistemas con cloruro férrico.

4.- EFECTO DE LA ACIDEZ
En el caso especifico de calcopirita, en sistemas con cloruro férrico y acido
clorhidrico, O'Malley et al.(1987) encontraron que la relacién entre la cinética y la

°2% para un rango de &cido entre 0.4 y 4.5 M

concentracién de acido era de la forma [H']
y una temperatura entre 75 y 95°C. Dutrizac (1981) indica que para concentraciones
inferiores a 1 M de &cido, el efecto no es significativo, pero resulta importante mantener
una cantidad suficiente que prevenga la hidrélisis y precipitacion de los iones férricos ([H*]
> 0.1 M). Ellos determinaron que grandes cantidades de acido no afectan la cinética. Un

efecto similar fue determinado para la calcosina.
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5.- EFECTO DE LOS IONES CUPRICOS

En los sistemas con sulfato férrico, la generacién de sulfato ctprico provoca una
disminucion de la velocidad de disolucién de cobre (Dutrizac,1981), mientras que en los
sistemas con cloruro fémico, la generacién de cloruro ciprico tiende a acelerar la
velocidad de reaccion, esto se debe a las caracteristicas oxidantes del cloruro ciprico,
capaz de producir reacciones del tipo (Bolton, 1991):

CuFeS, + 3 CuCl, —> 4 CuCl + FeCl, + 2 §° (1.5.1)
6.- EFECTO DE LA ADICION DE OTROS IONES

A partir de los reportes de Ballester et al.,(1989), sobre la influencia de varios iones
durante la lixiviacion de sulfuros metalicos. Es posible ordenar el efecto de distintos
cationes sobre la recuperacién de cobre segin: Ag* > Hg*?> > Co*? > Bi*’. Sin embargo
considerando la influencia en la velocidad de disolucién de cobre el orden es distinto: Hg*?
= Co* >> Bi*®* = Ag".
1.2.5.3.- EFECTO DEL AREA SUPERFICIAL

El tamafio de particulas resulta ser un parametro de gran interés en los procesos
de lixiviacién. En términos generales, las particulas mas pequefias presentan una mayor
velocidad de lixiviacion debido a que poseen una mayor superficie expuesta a la solucién.

Jones et al.(1976) reportan que la velocidad de lixiviacion en sistemas con cloruro
férrico aumenta en forma directamente proporcional con el area de las particulas. De alli
determiné que:

Kiniiat = Ct@ - N - A’
siendo N el nimero de particulas y A’ el area por unidad de particula; en base a esto se
deduce que :
Kot = Cte - 3/(p - 1) (1.5.2)

siendo r el radio de las particulas y p la densidad.

Torma (1972), Dutrizac (1981) y Ballester (1989), determinaron la misma tendencia
anterior, tanto para sistemas con sulfato como con cloruro (Figura N2 1.12). En el caso
de particulas muy finas la cinética se hace independiente del area.
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1.2.54.- EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION

La velocidad de agitacion puede afectar la velocidad de reaccion, debido a un
efecto de transporte difusional. Esto se basa en el hecho que la velocidad de difusién
depende del gradiente de concentracion de los reactantes en la capa limite, a su vez el
espesor de la capa limite esta controlada por la velocidad de agitacion.

Emilov et al.(1971) trabajando con soluciones moderadas de cloruro férrico (50
y 100 g/1) encontraron que la velocidad de agitacion no afecta la cinética de la reaccion,
lo que induce a estimar que no hay un control difusional en el liquido. Se recomienda que
la velocidad de agitacion debe ser tal que permita una buena suspension (que impida el
roce entre las particulas) y mantenga la solucién homogénea.

1.2.5.5.- EFECTO DE LA PRECIPITACION DEL AGENTE OXIDANTE

La precipitacion de iones férricos se debe principalmente al aumento del pH en la
solucién, motivo por el cual se desplaza el equilibrio y se generan sales insolubles tales
como hidréxido férrico, jarositas, etc. Estas precipitaciones inhiben las reacciones de
disolucién principalmente por dos causas:

a) El bloqueamiento de los sitios activos de reaccion sobre la superficie del sulfuro,

lo que impide o dificulta la transferencia de las especies i6nicas.

b) La disminucién de la concentracion de agente lixiviante, en este caso de iones

férricos.

La cinética de precipitacion de iones férricos ha sido estudiada por numerosos
autores Limpo et al.(1976), Toro et al.(1988) entre otros, han reportado que la cinética
de precipitacién depende de la concentracién de hidréxido férrico en solucion, el cual se
produce por hidroélisis de iones férricos. Con estos antecedentes es posible indicar que
la cinética de precipitacién se puede expresar segun :

R, = E%"‘SL K, [ Fe(OH), ] (1.5.3)



1.2.5.6.- EFECTOS GALVANICOS

El caracter covalente de la mayoria de los sulfuros produce una deslocalizacion
de las cargas, induciendo una conductividad electrénica intrinseca considerable. Como
resultado de esta conductividad cietos minerales pueden participar en procesos
acoplados de transferencia de carga, provocando alteraciones de sus cinéticas de
lixiviacion.

Los sulfuros (minerales semiconductores) se caracterizan por un potencial de
reposo, potencial que corresponde al equilibrio del electrodo. Este potencial de equilibrio
depende de la composicién de la solucién y de la fase sélida. Los potenciales de reposo
de algunos sulfuros de cobre se presentan en la Tabla N? 1.5.2.

TABLA N° 1.5.2  Potenciales de Reposo de Especies Sulfuradas de Cobre

(Hiskey,1981)

Especies Potencial de Reposo Temperatura Condiciones de la
Sulfuradas Volt vs SHE 2C Solucién
Calcosina 0.44 20. 1M H,SO,
Covelina 0.42 25 1M HC10,
Calcopirita 0.52 20 1M H,SO,
Pirita 0.63 25 1M H,SO,

Cuando se tiene una muestra de mineral portador de distintas especies
mineraldgicas, éstas interactian en forma electroquimica produciendo corrientes
galvanicas entre ellas (Herrera,1989). En un par galvanico el mineral que posee menor
potencial de reposo reaccionara en forma andédica, lixiviandose mas rapidamente,
mientras que el que presente mayor potencial se pasivara.

Entre las especies sulfuradas presentes en los concentrados de cobre, la pirita es
la que posee mayor potencial de reposo, por lo cual, si la pirita se encuentra ligada con
otras especies sulfuradas, estas ultimas pueden acelerar su proceso de lixiviacion. Berry
et al.(1978) describen la interaccién galvanica entre pirita y calcopirita en un medio &cido,
considerando que la pirita es un electrodo inerte y el oxigeno que se adsorbe sobre la
superficie se descarga catédicamente segun la semi-reaccion :

050,+ 2H'+2e-----> HO (1.5.3)
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A su vez la calcopirita reacciona anédicamente segun la semi-reaccion:
CuFeS, -> Cu®4+ Fe’+ 25°+ 4e- (1.5.4)

La reaccion global que se produce se puede resumir como:

CuFeS, + O, + 4 H' ---> Cu?+ Fe’+ 28°+ 2H,0

Estas reacciones se pueden esquematizar en la Figura N2 1.13.

Figura N® 1.13
El contacto de calcopirita y pirita en una matriz de cuarzo muestra la corrosién
galvanica anddica de la calcopirita y la pasivacién de la pirita.(Murr, 1980)
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1.2.6.- MODELOS CINETICOS DE DISOLUCION DE SULFUROS DE COBRE
CINETICA DE REACCIONES SOLIDO-FLUIDO NO CATALITICAS
Las reacciones heterogéneas de fluidos y sélidos se pueden representar por las
siguientes reacciones:
A (fluido) + bB(sélido) ---- > Productos so6lidos
Productos sélidos +liquidos
Solucién
Estas reacciones pueden producir que las particulas sélidas disminuyan o
mantengan su tamafo; cada uno de estos casos se muestra en la Figura N® 1.6.1.

Con el fin de explicar la cinética de estas reacciones se proponen dos modelos:

a) Modelo de reaccién continua, que supone que el fluido penetra al sélido en todo
instante en forma homogénea, continua y progresiva; es decir, todo el sélido se encuentra
reaccionando a la misma velocidad independiente de la posicion.

b) Modelo de nucleo sin reaccionar, se supone que la reaccion se va moviendo
hacia el interior del sélido, el cual reacciona completamente, dejando una capa porosa de
s6lido inerte. Durante todo el tiempo existe un nucleo sin reaccionar que se reduce de
tamafo durante la reaccidn, esto se puede visualizar en la Figura N° 1.6.2.

En este modelo se visualizan cinco etapas que ocurren en forma sucesiva durante
la reaccion:

1.- Difusién del reactivo A a través del film que rodea la superficie del sélido.

2.- Difusién de la especie A a través de la capa porosa que rodea al nucleo no

reaccionado.

3.- Reaccién quimica entre la especie A y el soélido.

4.- Difusion de los productos a través de la capa porosa que rodeo al ndcleo sin

reaccionar.

5.- Difusion de los productos a través de el film que rodea el sélido.

Claramente alguna de estas etapas pueden no existir, tal como es el caso de que

no se forme una capa porosa de sélidos inertes.

36



Tiempo Particula Final
( "'?’“ ey sin ocamblo
; de tamafio

Partioula
iniocial
sin reaccionar

. Partfoula Final
@ ’ — ® desaparece

Figura N® 1.6.1 Modelos de reacciones fluido-sdlido

Pellfcula
Gaseosa

Cof———-

Figura N%1.6.3 Representacion de las concentraciones de los reactantes y de
los productos para reacciones solido-fluido.

37



1.2.6.1.- CONTROL CINETICO
Debido al hecho que cada una de estas etapas ocurren en forma sucesiva; es
necesario considerar resistencias en series, siendo la mayor resistencia la que controla

la velocidad de reaccion. :
1- CONTROL DIFUSIONAL A TRAVES DEL FILM QUE RODEA AL SOLIDO

Considerando que la etapa controlante es la difusion de la especie A (Figura N
1.6.3) a través del film que rodea al sélido, la ecuacién de balance de masa se puede

expresar segun (Smith, 1981):

_‘;;E = -S,:bk,(C,-C,) (1.6.1)

Si se consideran particulas esféricas la integracion de esta ecuacion indicaria:

pB' “ rc 3
f = e (e s 1.6.2
3 b k; cA,( (57) Ll

Definiendo la conversion como (Levenspiel, 1972) :

_ Volumen del nicleo no reaccionado (1.6.3)
Volumen de la particula

1-a

2.- CONTROL DIFUSIONAL A TRAVES DE LA CAPA POROSA DE PRODUCTOS

En la Figura N? 1.6.4 se muestra las resistencias difusionales a través de la capa
porosa de productos. Considerando que el control se encuentra en esta etapa y que la
reaccion es instantanea, segun Smith (1981), el balance de masa indica que:

N 1.6.4
P S, D, s . Constante o
at or

Como resultado de la integraciéon de esta ecuacién se obtiene:

pB' rcz rcs
§ R {1 -3 2. 1.6.5
6bD, CA,( (R) : (R)) ( )
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traves del film gaseoso es la resistencia controlante.
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Figura N? 1.6.4

Representacion de una particula reactante cuando la difusion a
través de la capa de ceniza es |a etapa controlante.
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Figura N? 1.6.5

Representacion de una particula reactante cuando la reaccion
quimica es la etapa controlante.
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3.- CONTROL POR LA REACCION QUIMICA

En base a la Figura N® 1.6.5 se considera que el progreso de la reaccion resulta
ser independiente de la presencia de una capa que rodea la particula y de una capa
porosa que rodea al nucleo sin reaccionar. Si se asume una reaccién de orden m, segun
Carberry (1967),el balance de masa indica :

_ii_vj =S, bk-C," (1.6.6)
d‘ 1

Con la integracion de esta ecuacién se obtiene :

Ps
t= {R-T 1.6.7
bk -c&m( - g

r

4.- RESISTENCIAS COMBINADAS
La importancia relativa de la resistencia que rodea a la particula y la capa porosa
que rodea el nucleo con respecto a la reaccién quimica varian segun el grado de

conversion que tenga el proceso.
La resistencia de la reaccién aumenta con la disminucién del area del nucleo sin

reaccionar y la resistencia en la difusién en la capa porosa se hace mas importante con
el aumento del espesor de la capa porosa. Al considerar estos efectos en el balance de
masa se obtiene una expresion del tipo (Levespiel, 1972):

dn; Sox CA,
— " S,,-E-CA,'W (1.6.8)
%20, %

1.2.6.2.- EXPRESIONES CINETICAS DE LA VELOCIDAD DE DISOLUCION DE

SULFUROS DE COBRE
Diversos expresiones cinéticas se han propuesto con el fin de explicar el fenémeno
de disolucién de cobre desde los minerales sulfurados. Entre estas expresiones destacan
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los siguientes modelos:
1.- MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR
El concepto del modelo de nucleo sin reaccionar ya ha sido detallado,
anteriormente, en términos generales. En este punto se aplicara directamente a la
reaccién de disolucién de un sulfuro de cobre. Las expresiones para representar el
consumo del agente oxidante por de las particulas de mineral, considerando una cinética
de primer orden, son presentadas a continuacién, dependiendo de la etapa controlante:
Control por Reaccién Quimica

d[Fe*|/dt = - A(t)- Kr - [Fe*’] (1.6.9)

Control Difusional a través de la capa porosa de producto

d[Fe**)/dt = - A(t)- Deff - d[Fe**J/dr (1.6.10)

Control Difusional a través del film de liquido que rodea al sulfuro

d[Fe**)/dt = - A(t)- ke - ([Fe*] - [Fe*].) (1.6.11)
Siendo

[Fe*’] : Concentracién de agente oxidante en el seno de la solucién
A(t) : Area superficial del nucleo no reaccionado de la particula en el instante
t

Kr : Constante cinética de primer orden

Deff : Difusividad efectiva a través de los poros del sélido

ke : Coeficiente de transferencia de masa en el film que rodea las particulas
[Fe**], : Concentracién de agente oxidante en la superficie de la particula

r : Radio intermedio de la particula.

En el caso de considerar particulas esféricas y la concentracién del agente
oxidante constante en el seno de la solucién, se obtiene una expresién integrada de la
forma (Levenspiel,1972) :

Control por Reaccién Quimica

t=1(1-(1-a)"” 1 = pdp/(2-aKs{Fe*) (1.6.13)
Control por difusién en la capa porosa
t=1(3-2a-3(1-n)* 1 = pdp/(24-a-Deff {Fe*?)) (1.6.14)

Control por difusién a través del film que rodea al sulfuro
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t=1a 1 = pdp/(12-aKc{Fe*)) (1.6.15)
En el caso de considerar particulas cilindricas bajo control cinético la expresién

cinética toma la forma:

2.-

t=1-(1-(1-a)" (1.6.16)
Donde « es la reaccion de mineral reaccionada y se expresa como:
Para el caso de geometria esférica @ a=1-(r/R)? (1.6.17)
Para el caso de geometria cilindrica a=1-(r/R)>? (1.6.18)

R : radio de la particula

r.: radio del nucleo sin reaccionar

Para el caso de geometria de placas o =1- (/L ) (1.6.19)
L : largo de la particula

| : largo del nucleo sin reaccionar

1 es el tiempo para que reacciones completamente la particula de mineral.

MODELO DE BRAUN, LEWIS Y WADSWORTH
En ciertas situaciones se presenta que la velocidad de reaccién esta controlada

por una combinacién de procesos cinéticos simples. Estos mecanismos de lixiviacion

involucran una cinética mixta que incluyen una reaccion en la superficie de un frente
movil, ademas de una difusion de oxigeno disuelto a través de la zona porosa que ya ha

reaccionado. Braun et al. (1974) desarrollaron un modelo que supone fragmentos

isotropicos, transporte de solubles por capilares llenos, area de reaccién en la zona

constante e independiente del tamafo del fragmento, transporte externo rapido,

concentraciéon reactantes constante.

es .

Con esto supuestos el modelo matematico obtenido para la lixiviacion del mineral

2
g 2 MG (1-o)® (1.6.20)
at O PGl o oR -;- -;-
a5t (g (1 -a) (1= (1 -a))

Siendo la forma integrada de esta ecuacion
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VOl o3 s i 8 R B 1.6.21
o f-ge-(1-a)%-(1-(1-a))z (1.6.21)

Donde B" y ¥ son parametros para determinar la importancia relativa de la reaccion
superficial y la velocidad de difusion de los reactantes.

p'=2-De/o-B B=3-p-0K/r,p,

y=2-M-De/p-o G=8A,1,p,/3p,

De : Coeficiente de difusion efectiva en funcién del factor de esfericidad,
tortuosidad y porosidad.

B : Constante de reaccién efectiva

£ : Radio Promedio d~! sulfuro

A,  :Areade particula por volumen de mineral

p, - Densidad de la particula

P : Densidad del mineral

K : Constante cinética de primer orden

L) : Espesor del frente de reaccién

C, :Concentracion del lixiviante en el seno de la solucion

M : Peso molecular del mineral lixiviado

G : Ley del mineral en la merma (%)

[0} : Factor de forma

Los investigadores consideraron significativo introducir un parametro que tome en

cuenta la variacion que experimenta la cinética de disolucién en el tiempo, escogieron
como parametro el factor de forma, ¢, que varia con el radio r,, el cual opera bajo control

difusional y quimico. Considerando que la variacion del factor de forma es proporcional

al area interfacial y tomando como condiciones de borde que r,= Ry ¢, = ¢,,, |a expresion

del factor de forma resulta ser:

1

o = ( 0. - % ALR=0 ))? (1.6.22)
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Junto con esto se consider6 que la ley del mineral varia durante el transcurso del
proceso segun:

G= a G/ (2- (1-v)° a=2parar> R{1-v) (1.6.23)

a=1parar<R(1-v) :

Siendo

v = 0.0004, valor obtenido por ajustes del modelo a datos experimentales.

G, : Ley promedio del mineral.

Con la adicion de estos dos parametros la expresion final del modelo resulta ser:

2
do 3MC, (1- a)? )

T 1( 1 1
02 - 217 o) ;B+°”<1—a)’<1 S (1-a)T

De

3.- MODELO DE MADSEN, WADWORTH Y GROVES
Este modelo utiliza el mismo modelo de Braun et al.(1974), para el caso de
lixiviacién acida de minerales sulfurados de cobre.

La expresién integrada de dicho modelo es Madsen et al. (1975)
TASR e s (1-(1-a)) (1.6.25)

G ‘R? 3

Siendo B"=2De/c P
Y=2MDeC,/p,0d,

Para el caso que se tenga una muestra de distribucion de tamario:

O = 2 04 F, (1.6.26)

Donde

o es la fraccién que ha reaccionado de tamafio R,

F, es la fraccion en peso de cobre contenido en las particulas de tamarfio R,
4.- MODELO DE MUNOZ, MILLER Y WADSWORTH

Mufioz et al.(1979) desarrollaron un modelo para la disolucién de calcopirita con
sulfato férrico.

En esta reaccion se forman azufre elemental, el cual genera una barrera difusional
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sobre la calcopirita afectando directamente la cinética de la reaccion. Considerando un

control difusional a través de la capa de azufre, se obtieng la siguiente expresion:
do = Bc:DC(1-a) ({1627

Lpa (i (1T a)t )]

Bajo el supuesto que, el transporte de electrones es el que controla el proceso se
tiene:

1
. . & o 'I
do _  900-tec-AG (1 - ) (1.6.28)

@ 1

dt
[pap e (1 (1= ai]

donde te o :Conductividad de la capa eléctrica de azufre = 7.6*10™" ohm™ cm™
AG : Energia libre de la reaccién de disolucion
e : Carga del electrén
5.- MODELO DE HISKEY Y WADSWORTH
Hiskey et al.(1981) reportaron modelos basados en experimentos electroquimicos.
En el caso de aplicar el modelo a la disolucidn de calcosina en solucién acida de sulfato

férrico, dado que esta reaccion tiene dos etapas, la cinética se puede desglosar de la

siguiente forma:

Primera Etapa do. K-y [Fe] 8g.

9 D (1.6.29)

a..
o S KE

do kesyclFetilncy l(1-a), e (1.6.30)
‘aTt'¢A°( 2 k, ) 0.6 AGL)

Segunda Etapa

Siendo
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(1--2)

3W,¢D 0.4
- et Ll e
2p, Nod e

donde ¥y : Coeficiente de actividad del i6n férrico
Wo : Masa inicial de calcosina
K, : Constante Cinética Superficial
D : Coeficiente Difusional Promedio
acy® : Actividad de los iones de cobre en el sélido
No : Numero inicial de moles de cobre presentes como calcosina
M, :Peso molecular del mineral
Ao : Area superficial inicial del mineral
koK, : Constantes de velocidad de la curva catédica y anédica

6.- MODELO DE HERRERA, NEUBURG y BADILLA

Herrera et al. (1989) plantean un modelo basado en los modelos propuestos por
Braun et al. (1974) y Madsen et al. (1975), a dichos modelos incorporan el efecto de la
variacion progresiva del mineral en el término B (factor cinético intrinseco),el cual decrece
durante el progreso de la reaccion. Este factor se puede expresar como la sumatoria de
los coeficientes cinéticos especificos por la fraccion instantanea de cada especie. De esta

forma la ecuacioén resultante tiene la forma:

B M [ Fe]
ot qu)[

1 (1.6.31)

K,

1 o I lis 3
G_B+(D,n)(_ﬁ)(nrc)(

Siendo =GB, G=0/Zg,
Dicho modelo permite representar correctamente el proceso de lixiviacion de

minerales mixtos.
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7.- MODELO DE LEY POTENCIAL
En reacciones heterogéneas considerando un control cinético es posible definir la
cinética de reaccién por una expresion del tipo (Lindell et al., 1983):

R=kx1 c;™ (1:6:32)

donde
Ci : Concentracién del componente i

ni : Exponente ajustado

8- MODELO DE HOUGEN-WATSON

En reacciones heterogéneas la velocidad de reaccion se puede expresar por un
numerador de tipo ley de potencia y un denominador que incluye una sumatoria de
términos (Lindell et al., 1981):

ny
p o ILGEE. (1:46.:33)

. 1+Y K, Cy

Los valores de denominador son los llamados grupos de adsorcién o desorcion

segun cual sea la especie.
Este modelo ha sido utilizado para simular la velocidad inicial de disolucién de

calcopirita en soluciones de cloruro férrico.
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1.3.- OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo es el estudio del proceso de lixiviacién de
concentrados sulfurados de cobre utilizando como agente lixiviante cloruro férrico. Se
desarrollara un modelo fenomenolégico con el cual sea posible optimizar las condiciones
del proceso, con el proposito de aumentar la eficiencia de esta etapa de recuperacion.

En base a antecedentes de la literatura es posible indicar que bajo condiciones
determinadas de temperatura y caracteristicas del medio lixiviante, el proceso de
lixiviacién con cloruro férrico presenta mayores niveles de recuperacion que con sulfato
férrico, para algunas especies sulfuradas (calcopirita, covelina, etc). Con el objeto de
determinar cuales serian dichas condiciones y recomendar uno u otro proceso, para un
concentrado determinado, se comparara la cinética de lixiviaciéon con cloruro férrico y con
sulfato férrico.

Por otra parte, a partir del estudio bibliografico es posible sefnalar que entre los
factores que afectan la velocidad de disolucién de cobre desde un concentrado, destacan
la concentracion de ién férrico, la concentracion de ién cloruro, la temperatura y el pH
de la solucién. En el desarrollo del trabajo de modelacién del proceso se consideraran
estos factores y se estudiara el efecto, por separado, que produce cada uno de ellos en

el proceso de recuperacion de cobre.

Para finalizar con el objetivo de poder predecir la velocidad de disolucién de cobre
de un concentrado especifico se confeccionara un modelo del proceso de lixiviacion en
base a las cinéticas individuales de lixiviacién de cada una de las especies sulfuradas

que lo componen.



CAPITULO I
MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se especifican los instrumentos, equipos y materiales empleados
en el desarrollo del trabajo experimental. También se indican los métodos de anélisis y

procedimiento utilizados en dicho trabajo.

2.1. MATERIALES
2.1.1.- INSTRUMENTOS Y EQUIPOS

Para el desarrollo de las experiencias se utilizaron los siguientes equipos e

instrumentos:

Shaker : G24 Enviromental Incubator Shaker, New
Brunswick con control de temperatura, capaz de
opera en un rango entre 0-100°C y 0-500 rpm

Bafio termostatico : Blue M. Electric, con agitacién capaz de
funcionar en un rango entre 0-80°C y O-
300rpm

Autoclave : AE 30-10 N.B.S. CO

Agitador/Calefactor : IKA Combimag Ret

Balanza Analitica : Mettlier H 33 AR

Balanza Digital : Excellence Sartorius

Electrodo de pH : Cole-Parmer de combinacién contra un
electrodo de referencia de calomelano saturado
con KCI

pH-metro digital : 5982-10 Cole-Parmer

Electrodo de Eh : Cole-Parmer de Combinacién Plata/Cloruro de
Plata

Espectrofotometro UV-Visible  : Lambda Perkin-Elmer

Equipo Absorcion Atémica : 1100 B Perkin-Elmer
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2.1.2.- MATERIALES

1.- CONCENTRADO SULFURADO DE CHUQUICAMATA

El concentrado sulfurado, con el cual se trabaja, proviene de la Divisién
Chuquicamata de Codelco-Chile. Su composicién quimica indica que posee un 34,5% de
cobre total, siendo las especies mineralégicas sulfuradas de cobre que se encuentran en
mayor porcentaje Covelina, Calcopirita, Calcosina y Enargita (ordenadas en forma
decreciente). Un estudio granUlométrico del concentrado indica que cerca del 22% se
encuentra entre la malla 200-400 y un 67.3% bajo la malla 400. Los detalles de las
caracteristicas quimicas, mineralégicas y granulométricas del concentrado se muestran
en las Tablas N? 2.1.1 a 2.1.3.

TABLA N2 2.1.1  Composicién quimica del Concentrado de Chuquicamata

Especies Quimicas Metodologia
Fluorescencia Microscopia

de Rayos X
% p/p % p/p
Cobre 34.50 35.20
Fierro 18.20 19.60
Molibdeno 0.17 0.16
Arsénico 2.50 2.50
Cinc 1.10 1.30
Insolubles 7.50 4.70
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TABLA N2 2.1.2

Composicién Mineralégica del Concentrado de Chuquicamata

Especie Microscopia
Mineralégicas % p/p
Pirita 31.82
Covelina 18.31
Calcopirita 15.29
Calcosina 14.22
Enargita 13.02
Blenda 2.02
Hematita 0.29
Molibdenita 0.26
Bornita 0.12
Otros 4.67

Caracteristicas Granulométricas

del

Chugquicamata (Casas, 1991)

TABLA N2 2.1.3
Malla Tamafio de
Tyler Particulas
Numero pm
70 212
100 150
200 75
400 38
Finos < 38

Masa % Retenido
grs % p/p
0.30 1.0
0.45 1.4
2.50 8.3
6.60 22.0
20.2 67.3
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2.- ESPECIES SULFURADAS DE COBRE INDIVIDUALES

Las especies sulfuradas de cobre con las cuales se realizaron los diferentes
experimentos provenientes del Museo Mineralégico de Copiapdé (Universidad de
Atacama). Dichas muestras fueron preparadas por molienda en mortero, tamizadas,
lavadas y secadas. A la fraccién de muestra entre #200 - #400 se le realizaron analisis
quimicos, granulométricos y de area especifica. La composicién quimica de cada una de
las especies sulfuradas fue determinada por medio de absorcién atémica, entregando los

siguientes resultados:

TABLA N? 2.1.4 Caracteristicas Quimicas de Sulfuros de Cobre

Especie Porcentaje

Sulfuradas Cobre Fierro Pureza
% p/p % p/p %

Calcosina 70.95 0.690 88.9
Covelina $7.75 0.290 86.9
Calcopirita 27.21 26.27 78.6
Bornita 55.47 7.460 87.6
Enargita 42.15 1.930 87.1

Pirita 0.150 43.83 94.2

Un anélisis granulométrico de cada muestra se entrega en las Tablas N% 2.1.5 a
2.1.10. El area superficial geométrica fue determinado por medio de un equipo

MICROTRAC vy los resultados se muestran en la Tabla N2 2.1.11.
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TABLA N? 2.1.5  Analisis Granulométrico de la muestra de Enargita

Mallas Tamano de Porcentaje Porcentaje
Tyler Particula Retenido Retenido
Parcial Acumulado
Numero Hm % p/p $ p/p
Ir —
100 150.0 02 0:2
150 106.0 1! 1T
200 1550 14.0 LSE
270 53:0 2841 43.8
400 38.0 26.3 70.1
27.0 1372 8303
19.0 5.8 89.1
13.0 he 94.3
9.4 21 96.4
6.6 059 97:3
4.7 1.0 98.3
3.3 .1 99.4
2.4 0.6 100

TABLA N? 2.1.6 Andlisis Granulométrico de la muestra de Calcosina

Mallas Tamano de Porcentaje Porcentaije
Tyler Particula Retenido Retenido
Parcial Acumulado
Numero pim % p/p % p/p
100 150.0 0.20 0.2
150 106.0 5.80 6.0
200 750 20.2 26.2
270 9320 27.6 h3.8
400 38.0 20.7 74.5
2.0 10 1 84.6
19.0 6.1 90.7
13.0 4.7 95.4
9.4 2l 97.5
6.6 1.6 9951
4.7 0.8 89909
3.3 0.7 100.0
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TABLA N? 2.1.7 Andlisis Granulométrico de la muestra de Covelina

=
Mallas Tamano de Porcentaj Porcentaje
Tyler Particula e Retenido
Retenido Acumulado
Parcial
E Numero Hm % p/p % p/p
200 150 1179 e i)
270 5350 2955 41.4
400 38.0 29.4 70.8
27.0 13.4 84.2
19.0 5.4 89.6
1350 4.9 94.5
9.4 b 9643
6.6 1.4 97.7
4.7 155 9922
3.3 0.8 100

TABLA N2 2.1.8 Analisis Granulométrico de la muestra de Bornita

Mallas Tamano de Porcentaje Porcentaje
Tyler Particula Retenido Retenido
Parcial Acumulado
Numero Hm % p/p % p/p
100 150.0 0.3 053
150 106.0 3l 3.4
200 75.0 18.3 2%
270 53,0 31525 9352
400 38.0 24.9 78 1
2D 10.4 88.5
19.0 4.4 92.9
1320 4.2 9741
9.4 Lxb 98.6
6.6 0.4 99.0
4.7 0.8 99.8
3.3 0s2 100
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TABLA N? 2.1.9

Andlisis Granulométrico de la muestra de Calcopirita

==
Mallas Tamano de Porcentaje Porcentaije
Tyler Particula Retenido Retenido
Parcial Acumulado
Nuimero a0 JMD % p/p % p/p
100 150.0 0.9 0.9
150 106.0 S0 4.4
200 25,0 17.4 222
270 5350 28.1 50.3
400 38.0 2245 72.8
250 10.8 83,6
19.0 6.0 89.6
1350 4.8 94.4
9.4 2.0 96.4
6.6 2xo 98.6
4.7 0.6 99.2
g3.3 0.7 9919
2.4 ol 100

TABLA N2 2.1.10 Analisis Granulométrico de la muestras de Pirita

Mallas Tamano de Porcentaje Porcentaje
Tyler Particula Retenido Retenido
Parcial Acumulado
NOmero Km % p/p % p/p
100 150.0 1.6 1.6
150 106.0 4.9 6.5
200 75.0 21.4 T[]
270 53.0 32.4 60.3
400 38.0 23.7 84.0
210 8.9 92.9
1950 4.6 9755
13,0 o 100
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Las éareas supefficiales, densidades y éreas volumétricas de cada una de
las especies sulfuradas se registran en la Tabla N° 2.1.11.

TABLA N° 2.1.11  Area Superficial de los Sulfuros de Cobre

Especie Sulfuradas Area Superficial Densidad Area Superficial
Volumétrica
cm?/g g/cm’ cm?/cm’
Calcosina 284.9
Covelina 402.2
Calcopirita 419.0
Bornita 361.4
Enargita 433.7
Pirita 240.0

2.2.- PROCEDIMIENTOS
1.-  LIXIVIACION DE LOS SULFUROS PUROS

En todas las experiencias de lixiviacion de sulfuros puros se prepararon matraces
con 100 ml de solucién &cida a pH = 1.0 (HCI), 0.09 M de cloruro férrico y 2.0 M de
cloruro de sodio. En dichos matraces se agregaron 0.5grs de cada sulfuro.
Periédicamente se toman muestras de 3 ml. de solucién, a las cuales se les registra el
pH, Eh, concentracién de cobre disuelto, concentracién de ién ferroso y el fierro total. Los
volimenes de muestras extraidas se recuperan con un volumen igual de soluciéon de
cloruro férrico y las pérdidas por evaporacion se recuperan con agua &cida.

2.-  LIXIVIACION DE EL CONCENTRADO

Para los experimentos de lixiviacion del concentrado se prepararon matraces con
200 ml de solucién acida (HCI) pH=1.0, con distintas concentraciones de cloruro férrico.
Enseguida se agrega 1 gr del concentrado en el matraz respectivo. Periédicamente se

muestrea en forma analoga al procedimiento anteriores.
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2.3.- METODOS EXPERIMENTALES
1.- DETERMINACION DE FERROSO

Este método es una variaciéon del método de Muir et al(1977), capaz de
determinar la concentracién de ién ferroso en presencia de una cantidad considerable de
ion férrico (Herrera et al.,1989). El método consiste en colocar en un tubo 0.1 ml de
muestra que contenga entre 2.5 y 25 pg de i6n ferroso. Posteriormente se adicionan 1
ml de solucién de fluoruro de sodio y se agita vigorosamente. A esta solucion se le
agrega 0.4 ml de una solucién de o-fenantrolina en buffer de acetato de amonio (la
solucién de o-fenantrolina esta preparada en razén 1:1 con el buffer). Se vuelve a agitar
vigorosamente y se adiciona agua destilada hasta obtener un volumen de 2.5 ml. Una vez
preparada la muestra se mide la absorbancia en un espectrofotdmetro a 510 nm. Se
utiliza como blanco una solucién que contiene los mismos reactivos anteriores salvo que
se sustituye la muestra por 0.1 ml de solucién &cida.

2.- DETERMINACION DE FIERRO TOTAL

El método utilizado es similar al empleado para analizar i6n ferroso salvo por la
adicién de hidroxilamina que permite la reduccién de los iones férricos presentes en la
solucién. El método consiste en colocar en un tubo 0.1 ml de muestra que contenga entre
25 y 25 pg de fierro total. Posteriormente se adicionan 0.1 ml de solucién de
hidroxilamina y se agita vigorosamente. A esta solucion se le agrega 0.4 ml de una
solucién de o-fenantrolina en buffer de acetato de amonio. Se vuelve a agitar
vigorosamente y se adiciona agua destilada hasta obtener un volumen de 2.5 ml. Una vez
preparada la muestra se mide la absorbancia en un espectrofotémetro a 510 nm,
utilizando como blanco una solucién que contiene los mismos reactivos anteriores salvo

que se sustituye la muestra por 0.1 ml de solucion acida.

3.- PREPARACION DE CURVAS DE CALIBRACION PARA ANALISIS DE IONES
FERROSOS Y FIERRO TOTAL
Las curvas de calibracion se preparan a partir de un estandar de sulfato de amonio
ferroso, el cual es titulado previamente para determinar su concentracién exacta. Se
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preparan diluciones de este estandar en un rango que cubre entre 0.2 y 0.4 mg/lt de i6n
ferroso, siendo cada una de estas muestras tratada de la misma forma que para analisis
de ferroso o fierro total (segun sea la curva). Se obtiene una correlacion entre sus
absorbancias versus la concentracion de ién ferroso correspondiente.

4.- DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE COBRE EN SOLUCION

Para la determinacién de la concentracion de cobre se toman muestras y se
analizan por medio de métodos de absorcién atomica en un equipo Perkin-Eimer 1000B,
utilizando como muestra blanco una solucién que contiene la misma concentracion de
fierro total que la muestra a analizar.

5.- ESTERILIZACION DEL MATERIAL

El objetivo de la esterilizacion es el de eliminar cualquier microorganismo que se
encuentre tanto en el material que se va a usar como en las soluciones lixiviantes, lo
cuales pueden alterar el proceso.

Existen varias técnicas de esterilizacion, las cuales se aplican segun la resistencia
y tipo del material del que estén fabricados los equipos. Las técnicas que aqui fueron
aplicadas corresponden a las de esterilizacién por calor y esterilizacion por filtracion.

ESTERILIZACION POR CALOR SECO

Se realizé en una estufa, a temperaturas entre 170 y 200 2C por espacio de 1,5
a 2 horas. Este procedimiento se emple6 en materiales de metal y de vidrio termo-
resistentes como: pipetas, tubos de ensayos, matraces Erlenmeyer, probetas, varillas de
vidrio, etc.

ESTERILIZACION POR CALOR HUMEDO.

Se realiz6 en autoclave a 121 °C y 15 psi durante 15 minutos como minimo. Este
procedimiento ha sido utilizado en mangueras de silicona, sistema de filtro milipore,
puntas de micropipetas, etc. Por este método fueron esterilizados los minerales, en el

interior de matraces con ambiente de nitrégeno, a 100°C por 10 minutos.
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ESTERILIZACION POR FILTRACION.
Las soluciones lixiviantes de cloruro férrico y sulfato férrico fueron esterilizadas por
medio de filtracion, en filtros Milipore 022.

6.- LAVADO ACIDO DE LOS CONCENTRADOS

Con el proposito de eliminar todo tipo de materiales solubles que se encuentren
presentes en el concentrado (0xidos de cobre y otro tipo de metales solubles), se realizé
un lavado acido del concentrado con acido sulfurico pH = 1.2 en matraces agitados a
30%°C por un periodo de 96 horas. Al finalizar este tiempo se extrae una muestra de la
solucién, a la cual se analiza el cobre disuelto. El resto de la solucién es filtrado, de tal
manera de separar el concentrado, el cudl es posteriormente secado por un periodo de
72 horas a 30°C.
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CAPITULO 1l
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES
INTRODUCCION

El trabajo experimental se dirigi6é a estudiar el efecto de variables tales como pH,
temperatura, concentracién de ién férrico y de ién cloruro en el proceso de lixiviacion de
un concentrado sulfurado de cobre con cloruro férrico.

A partir de los antecedentes entregados por Casas(1991) sobre la modelacion del
proceso de lixiviacién de un concentrado de cobre con sulfato férrico, en base a las
cinéticas de lixiviacion de cada una de las especies que lo componen, se hace necesario
estudiar la cinética de estas especies (calcosina, bornita, covelina, enargita, calcopirita
y pirita). Para esto se realizan experimentos sobre el efecto de la temperatura y
concentracién de cloruro de sodio en la cinética de estas reacciones.

Por dltimo, con el propésito de comparar la cinética de lixiviacion del concentrado
con cloruro y sulfato férrico, se realizan experimentos de lixiviacién con estos agentes
oxidantes a diferentes temperaturas.

Esquema del desarrollo de las experiencias

Especies Puras de Sulfuros de Cobre
Lixiviaciéon con Cloruro Férrico

* Efecto de la Temperatura
* Efecto de la Concentracién de 16n Cloruro
* Comparacién con el Proceso de Lixiviacién con Sulfato Férrico

Concentrado de Chuquicamata
Lixiviacién con Cloruro Férrico

* Efecto de la Concentracion de 16n Férrico

* Efecto del pH

* Efecto de la Temperatura

* Comparacion con el Proceso de Lixiviacién con Sulfato Férrico
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3.1.- LIXIVIACION CON CLORURO FERRICO
3.1.1.- Lixiviacion de Sulfuros de Cobre Puros

Con el fin de caracterizar las cinéticas de lixiviacion de diferentes sulfuros de
cobre, que se encuentran presentes en la mayoria de los concentrados de este metal, se
realizaron experimentos de lixiviacion de bornita, calcosina, covelina, enargita y
calcopirita, a 30°C, en matraces agitados segun el procedimiento sefialados en el
Capitulo II.

Los resultados de estos experimentos se muestiran en la Figura N® 3.1.1. Al
analizar esta figura es posible apreciar la tendencia que presentan la velocidad de
disoluciéon de cada una de las especies. Tanto la calcosina como la bornita muestran
tendencias del tipo parabdlico, disminuyendo sus las velocidades de disolucién una vez
alcanzado el 35% y 75% de conversidon respectivamente. La covelina, enargita y
calcopirita exhiben cinéticas del tipo lineal.

Para todas las especies es posible observar una mayor velocidad de disolucién en
las dos primeras horas de reaccion. Esto se explica en base al rango de granulometria
diferentes que tiene la muestra a lixiviar, ya que las particulas mas finas (inferiores a
#400) presentan una mayor velocidad de lixiviacién.

A partir de esta figura es posible apreciar que las especies mas reactivas son la
calcosina y bornita. Presentandose en un estado intermedio la covelina, siendo las menos
reactivas la enargita y calcopirita. Segun su velocidad de disolucién, para iguales
condiciones de medio lixiviante, se pueden ordenar como:

Calcosina > Bornita > Covelina > Enargita > Calcopirita

Esta tendencia se puede comparar con el proceso de lixiviacién con sulfato férrico,
el cual presenta el mismo orden (Casas, 1991).

Enla TABLA N2 3.1.1 se muestran los porcentajes de recuperacion de cobre y los
Eh finales que se obtienen después de transcurridas 170 horas de lixiviacién a 30°C, con

una concentracion de Cloruro férrico de 0.09M y pH=1.0.
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Figura N2 3.1.1
Lixiviacion de Especies Puras de Cobre en solucién de Cloruro Férrico
(0.09 M, pH = 1.0 y 30°C)
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TABLA N2 3.1.1 Porcentajes de Recuperacion y Potenciales de Solucién Final
(Eh inicial = 680 mV)

Especie % de Cobre Eh final “
Recuperado mV
Calcosina 95 530
Bornita 92 430
Covelina 7.2 590
Enargita ./ 590
Calcopirita 0.95 610

A partir de los valores finales del potencial de la solucién (Eh), es posible deducir
cuales son las especies mas reactivas. Los valores de Eh mas bajos indican un mayor
consumo de ién férrico a causa de la oxidacién de las especies sulfuradas.

Como se puede apreciar en la Tabla N2 3.1.1, la especies que presenta un Eh mas
bajo es la bornita, la cual presenta el segundo nivel méas alto de recuperacién y a su vez
es la especie que por balance estequiométrico consume mas ién férrico por mol de
sulfuro oxidado, motivo por el cual se justifica el bajo nivel de Eh que presenta. El resto
de los valores de Eh se ordenan en forma analoga a los velocidades de lixiviacion.

3.1.2.- Efecto de la Temperatura en la Lixiviacion de Sulfuros Puros

Para analizar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucion de cobre
en las especies sulfuradas, se realizaron experimentos de lixiviaciéon con cloruro férrico
utilizando matraces agitados a tres diferentes temperaturas (30, 50 y 702C).

Los experimentos fueron realizados con las mismas especies mineraldgicas antes
mencionadas y bajo condiciones analogas a las ya sefialadas. Una vez preparados los
matraces se introducen en bafios termostaticos, manteniendo las temperaturas prefijadas
(£ 2°C).

63



Fraccion de Cobre Recuperada
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Efecto de la Temperatura en la Cinética de Lixiviacion de las Especies

Puras en solucion de Cloruro Férrico (0.09 M a pH = 1.0)
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Los resultados de estos experimentos se muestran en las Figuras N2 3.1.2 y 3.1.3.
Desde estas figuras es posible apreciar que la cinética de lixiviacion aumenta con el
incremento de la temperatura, pero para cada especie el efecto es diferente.

En términos generales la cinética de disolucién de la calcosina resulta ser muy
rapida, muestra de esto es que al cabo de 40 horas, para todas las temperaturas, se
logra mas de un 95% de recuperacién de cobre. Al cabo de 20 horas a 70°C se obtiene
cerca de un 95% de recuperacién , a 50°C se logra un 85% de recuperacién y a 30°C se
logra un 75% de recuperacion. Estos valores implican un incremento del 32% en la
recuperacion al aumentar la temperatura en entre 30 y 70°C, dicho aumento en el
porcentaje de recuperacion decrecen con el tiempo. Se puede observar que pasadas 30
horas de lixiviacién ambas cinéticas (a 50% y 70°C) tienden a igualarse, indicando que hay
un control por transferencia de masa en esta reaccion. Esto se ve respaldado por lo
reportado por Tkachenco et al. (1969), quién indica que el control de la reaccién se
encuentra en la transferencia de masa en la fase acuosa, en el caso de temperaturas
superiores a 60°C.

Para las muestras de bornita el efecto de la temperatura resulta ser tal que al cabo
de 35 horas la conversion a 70°C es 98%, a 50°C se alcanza un 83% y a 30°C cerca de
un 58%. Esto indica que hay un aumento de un 55% del porcentaje de conversion bajo
las mismas condiciones anteriores. Al cabo de 160 horas se alcanza alrededor del 98%
para cualquiera de las temperaturas de trabajo. La tendencia presentada es corroborada
por lo indicado por Pesic et al.(1983).

Tanto para la covelina, enargita y calcopirita el efecto de la temperatura resulta ser
bastante significativo. En el caso de la covelina desde una cinética lineal a 302 y 50°C,
se cambia a una cinética del tipo parabdlica a los 70°C. Al cabo de 30 horas a 70°C se
ha alcanzado un 85% de recuperacion de cobre, a 50°C solo un 15% y a 30°C un 2%.
Estos valores indican un aumento de la recuperacion del orden del 98% al aumentar la
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temperatura entre 30° y 70°C. En el caso de la enargita al cabo de 160 horas a 70°C se
ha recuperado cerca de un 17% de cobre, a 50°C solo un 7% y a 30°C un 6%. Con estos
valores es posible sefialar que la recuperacion de cobre se incrementa en un 75% al
aumentar la temperatura de lixiviacién. Para las muestras de calcopirita al cabo de 60
horas a 70°C se alcanza una conversion de 15.8%, a 50°C un 2% y a 30°C solo 0.5%.
Con estos valores se puede indicar que la recuperacion de cobre aumenta en un 97%.
Estos aumentos significativos hacen prever valores de energia de activacién altos que
indican un control cinético por reaccién quimica.

Se estima que los valores de las energias de activacion mas altos han de ser para
la Covelina, seguido de la Calcopirita y Enargita y por ultimo por la Calcosina. Estos
valores son reportados en el Capitulo IV.

3.1.3.- Efecto de la Concentracién del 16n Cloruro en la Lixiviacion de los
Sulfuros Puros

Con el objetivo de determinar el efecto de la concentracion de 16n Cloruro sobre
la velocidad de disolucién de cobre en las especies sulfuradas, se realizaron
experimentos de lixiviacién con cloruro férrico utilizando matraces agitados a 30°C, en
soluciones lixiviantes que contienen diferentes concentraciones de Cloruro de Sodio
(0 - 2M).

Las resultados de estos experimentos se presentan en las Figuras N°? 3.1.4 a
3.1.5. Al analizar estos graficos se puede apreciar que en términos globales la
concentraciéon de ién cloruro, en la solucién lixiviante, no produce efectos relevante la
cinética disolucién del proceso; esto confirma lo indicado por Bolton(1991).
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3.2.- LIXIVIACION DEL CONCENTRADO SULFURADO DE COBRE

3.2.1.- Lixiviacion del Concentrado Sulfurado de Cobre con Cloruro Férrico

Con el propésito de caracterizar la cinética de disolucion de cobre en un
concentrado sulfurado, se realizé un experimento de lixiviacion utilizando como agente
oxidante cloruro férrico, en matraces agitados en un shaker a 100 rpm y 30° C, por un
periodo de 150 horas.

Los experimentos fueron realizados con un concentrado sulfurado de
Chuquicamata. Para ello se utilizé el procedimiento sefialado en el Capitulo |II.

Los resultados de estos experimentos se muestran en las Figura N2 3.2.1, en la
cual se ilustra la variacion del porcentaje de recuperacion de cobre, la concentraciéon de
fierro total, i6n ferroso e i6n férrico en el tiempo. A partir de este grafico es posible
apreciar que la velocidad de disolucidn presenta una tendencia parabdlica (de forma
analoga a las tendencia presentada por la calcosina), alcanzando un 42% de
recuperacion de cobre al cabo de 150 horas. La curva de fierro total muestra la
precipitacion de éste, provocando la disminucién de ién férrico en solucién.
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3.2.2.- Efecto de la Concentracion de Cloruro Férrico en la lixiviaciéon del
Concentrado

Para analizar el efecto de la concentracién de cloruro férrico sobre a la velocidad
de disolucién de cobre en el concentrado sulfurado de Chuquicamata, se realizaron
experimentos de lixiviacién con diferentes concentraciones de cloruro férrico utilizando
matraces agitados en shaker a 302 C .

Para esta experiencia se prepararon matraces con solucién acida y una cantidad
de cloruro férrico que varia entre 0 - 0.06 M.

Los resultados de estos experimentos se muestran en la Figura N2 3.2.2. Al
analizar esta figura es posible apreciar que en términos promedios la velocidad de
lixiviacion resulta independiente de la concentracién inicial de cloruro férrico para un
rango superior a 0.03 M (1.5 g/It de [Fe**]), alcanzando un nivel de recuperacién de un
43% al cabo de 145 horas. Para concentraciones iniciales de cloruro férrico hasta
0.001M (0.5 gr/it de [Fe*®]) no existe diferencia significativa con la lixiviacién acida (HCI),
alcanzandose una recuperacion del 16% al cabo de 145 horas de lixiviacion. En el rango
intermedio (entre 0.001M y 0.03M de cloruro férrico) se produce una dependencia entre
los porcentajes de recuperacion de cobre y la concentracion de cloruro férrico. Dicha
dependencia se debe a que el reactivo limitante pasa a ser el i6n férrico, debido a que
el sistema es de tipo batch y existe un consumo y precipitacion de este ion.

Si bien no existen antecedentes del efecto del i6n férrico sobre la cinética de
lixiviacion de este concentrado, si existen con respecto a los sulfuros puros que lo
componen. Los antecedentes de King et al.(1966) indican que para la calcosina en rangos
de concentracion inferiores a 0.5 M de Cloruro Férrico la cinética es independiente de
dicha concentracién. Debido a que este concentrado posee un 14.22% de calcosina y
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considerando que esta especie es la de velocidad cinética mas rapida, este resultado
concuerda con la teoria. Por otra parte, algunos autores indican que tanto la calcopirita
como la covelina (15,29% y 18,3% del concentrado respectivamente) presentan una
dependencia lineal entre la cinética de lixiviacién y la concentracién de i6n férrico; efecto
que permite explicar las variaciones que presenta la curva de recuperacién en el rango
comprendido entre 3-1.5 g/It de Cloruro Férrico en la solucién lixiviante.
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Efecto de la Concentracién de Cloruro Férrico en la Cinética de Lixiviacion de
concentrado de Chuquicamata a 30°C, en solucién de cloruro Férrico (0 a

0.06M)
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3.2.3.- Efecto de la Concentracién de Acido Clorhidrico en la Lixiviaciéon del
Concentrado

Con el propdsito de analizar el efecto de la concentracién de acido clorhidrico en
la velocidad de disolucién de cobre en el concentrado sulfurado, se realizaron una series
de experimentos de lixiviacién a diferentes concentraciones de este acido (pH =1y 1.5)
con diferentes concentraciones de cloruro férrico (1.5 y 3 gr/lt [Fe*®]), en matraces
agitados a 30° C .

El resultado de esta experiencia se muestra en la Figura N? 3.2.3. Al analizar esta
figura se puede apreciar que la cinética de disolucion del concentrado es independiente
de la concentracién de acido clorhidrico. Este resultado se ve confirmado por lo reportado
por Dutrizac et al. (1981), respecto a la independencia de la cinética de lixiviaciéon con el
pH, para valores de [H*] menores a 1 M.

3.2.4.- Efecto de la Temperatura en la Lixiviacion del Concentrado con
Cloruro Férrico

Para analizar el efecto de la temperatura en la velocidad de disolucién de cobre
en el concentrado sulfurado, se realizaron series de experimentos de lixiviaciéon a

diferente temperaturas (302, 502 y 70°C) a pH=1.0 (HCI) y 0.04 M de cloruro férrico, en
matraces agitados.

El resultado de esta experiencia se muestra en la Figura N° 3.2.4. Al analizar estas
Figuras se puede apreciar que para una variacion entre 50% y 70°C la cinética de
lixiviacién no varia notablemente; situacién que no se repite entre los 30° y 50°C donde

si se produce una diferencia significativa de la cinética de la reaccién, ya que al cabo de
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100 horas a 50°C se alcanza un 79% y a 30°C sélo se alcanza un 39%.

Esta variacion de la cinética con la temperatura, permite postular que se produce
un cambio en el control de la reaccién igual que en el caso de la calcosina, variando
desde un control por reaccién quimica a un control por transferencia de masa.
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Figura N2 3.2.4

Efecto de la Temperatura en el proceso de lixiviacién del Concentrado, en
solucién de Cloruro Férrico (2.4gr/It de 16n Férrico, pH=1.0)
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3.3.- LIXIVIACION CON SULFATO FERRICO
3.3.1.- Efecto de la Temperatura en la Lixiviaciéon del Concentrado

Con el propésito de analizar el efecto de la temperatura en la velocidad de
disolucién de cobre en el concentrado sulfurado, se realizaron series de experimentos de
lixiviacion a diferente temperaturas (302, 502 y 70°C) a pH=1.0 (H,SO,) y 0.04 M de
sulfato férrico, en matraces agitados. El método experimental es analogo a la experiencia
anterior salvo que varia el agente lixiviante. .

El resultado de esta experiencia se muestra en la Figura N? 3.3.1. Al analizar esta
figura se puede observar tendencias analogas a las obtenidas en la experiencia con
cloruro férrico, es decir, las cinéticas de lixiviacion a 502 y 70°C resultan ser similares,
mientras que la diferencia en las cinéticas entre 302 y 50°C resulta ser significativa, ya
que al cabo de 100 horas a 50°C se ha alcanzado 74% y a 30°C sélo un 40%. A partir
de estos valores se puede indicar que para el caso de la lixiviacién con sulfato férrico
también se produce un cambio en el mecanismo de control de la cinética, desde un
control por reaccidon quimica a un control transferencia de masa.
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Figura N°3.3.1
Efecto de la Temperatura en la cinética de Lixiviacion del Concentrado en
Solucién de Sulfato Férrico (2.4 gr/lit de 16n Férrico, pH=1.0)
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3.4.- COMPARACION DE LA CINETICA LIXIVIACION CON CLORURO
FERRICO Y SULFATO FERRICO
3.4.1.- Lixiviacion de Especies Sulfuradas

Con el propésito de comparar la cinética de disolucién de cobre de las diversas
especies sulfuradas con dos diferentes agentes lixiviantes, sulfato férrico y cloruro férrico,
se contrastan las curvas de recuperacién de cobre en el tiempo. Para ello se consideran
condiciones similares de temperatura, pH y concentracién de i6n férrico para ambos
conjuntos de experimentos.

Las curvas de lixiviacién con sulfato férrico a 30°C se recopilaron de reportes de
Casas (1991). Las condiciones bajo las cuales se realizan dichas comparaciones son de
3g/It de ién férrico iniciales, pH=1.0. Los resultados de esta comparacién se muestran
en la Figuras N% 3.4.1 y 3.4.2.

A partir de estas figuras es posible apreciar que bajo estas condiciones la
lixiviacion la calcopirita, calcosina y bornita presentan mayores porcentajes de
recuperacion de cobre con cloruro férrico, por otra parte la covelina y enargita muestran
mayores porcentajes de recuperacion con sulfato férrico. Estos resultados corroboran lo
indicado por Pesic et al.(1987), Bolton (1991) entre otros, indicando que el proceso con
cloruro férrico presenta una cinética mas rapida que con sulfato férrico para las especies
calcopirita y bornita. En la Tabla N? 3.3.1 se muestran los porcentajes de recuperacion
de cobre de las diferentes especies sulfuradas al cabo de 170 horas de lixiviacién (a
30°C, pH = 1.0 y una concentracién inicial de i6én férrico de 3 gr/l).
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Tabla N? 3.4.1 Comparacién de los porcentajes de recuperacién de cobre con
soluciones de Cloruro y Sulfato Férrico al cabo de 170 horas (30°C,
pH = 1.0, 3 gr/l de i6n férrico)

Especie Porcentaje de Recuperacion
Sulfato Férrico Cloruro Férrico

Calcosina 89.89 95.87

Calcopirita 0.43 0.95

Covelina 11.43 Jv 16

Enargita 6.16 5,61

Bornita 90.88 87.91 ik

En términos generales a 30°C la lixiviaciéon con cloruro férrico entrega mayores
niveles de recuperacion para las especies calcopirita, calcosina y bornita. Esto hace del
cloruro férrico un agente oxidante interesante, ya que la calcopirita resulta ser uno de los
sulfuros de cobre que se encuentra en un alto porcentaje en la mayoria de los
yacimientos cupriferos y posee bajos niveles de recuperacion.

3.4.2.- Lixiviacion del Concentrado

Con el objeto de comparar la velocidad de disolucion de cobre desde un
concentrado, especificamente de Chuquicamata, con dos diferentes agentes oxidantes
(sulfato férrico y cloruro férrico) se contrastan las curvas de recuperacion de cobre en el
tiempo, para ambos agentes.

Experimentalmente se realizaron lixiviaciones del concentrado a diferentes
temperaturas (309, 502 y 709) bajo condiciones de pH = 1.0 y 0.04 M de i6n férrico (en
forma de cloruro y sulfato). Los resultados de estas comparaciones se muestran en las
Figuras N® 3.4.3 y 3.4.4.

A partir estas figuras es posible apreciar que a 30°C la lixiviaciéon del concentrado
presenta similares niveles de recuperacion para ambos agentes. A 50° y 70°C, las
recuperaciones de cobre son mayores con cloruro férrico, obteniéndose un 10% de mayor
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recuperacion (al cabo de 100 horas). Esto se justifica debido a la mayor solubilidad tanto
del agente oxidante como de los productos generados en la lixiviacién con cloruro férrico.

En base a estos resultados se puede indicar que se recomienda la lixiviaciéon con
cloruro férrico frente a la lixiviacién con sulfato férrico a temperaturas superiores a 30°C
y concentraciones iniciales de ién férrico superiores a 1.5 gr/it.

En términos generales a partir de los resultados experimentales es posible indicar
que:

- Las cinéticas de lixiviacion de cobre de las diferentes especies sulfuradas, se
pueden ordenar segun:

Calcosina > Bornita > Covelina > Enargita > Calcopirita

Coincidiendo dicho orden con el reportado en la literatura.

- El efecto de la temperatura en la velocidad de disolucion, tanto de las especies
puras como del concentrado de Chuquicamata, es bastante significativo.

Para todas las especies sulfuradas la cinética de recuperacioén varia en forma
considerable, con aumentos en los niveles de recuperacion superiores al 57% (al cabo
de 170 horas) al aumentar la temperatura entre 30 y 70°C. En el caso de la calcosina
para un rango entre 50 y 70°C dicho aumento no resulta tan importante, por esto se
puede deducir que para esta especie el control de la cinética es por transferencia de
masa.

En el caso de la lixiviacién del concentrado se presenta un aumento del orden de
un 44% en los porcentajes de recuperacion de cobre, al cabo 100 horas, para un
aumento de la temperatura entre 30 y 50°C, en cambio para un rango entre 50 y 70°C
no se produce una variacion en las curvas de recuperacién. Esto indica que la

recuperacion global del concentrado se ve fuertemente afectada por la cinética de la
especie calcosina.

- Al analizar la influencia de la concentracion del ién cloruro en la cinética de
disolucién de las especies sulfuradas, es posible determinar que para un rango entre O -

2M de i6n cloruro, dicha concentracién no afecta significativamente la cinética de
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recuperaciéon de cobre.

- La cinética de recuperacion de cobre resulta ser independiente del pH de la
solucién en un rango entre 1 y 1.5.

- El efecto de la concentracién inicial de ién férrico (a 30°C) en la cinética de
lixiviacién del concentrado, indica que para un rango entre 1.5 y 3 gr/l dicha cinética
resulta ser independiente. Mientras que para valores inferiores a este rango se encuentra
una dependencia lineal entre la cinética y la concentraciéon de ién férrico, debido a que
este agente oxidante es la especie limitante en esta reaccion.

- Al comparar las cinéticas de lixiviacion con cloruro férrico y sulfato férrico de las
especies sulfuradas puras a 30°C, se obtienen mejores niveles de recuperacion para las
especies calcosina, bornita y calcopirita.

Al analizar las cinéticas de lixiviaciéon del concentrado con cloruro y sulfato férrico
a 30°C es posible apreciar que para una concentracion ién férrico superior a 1.5 g/l,
ambas curvas de recuperacion resultan ser similares. En cambio a 50 y 70°C se obtienen
mayores niveles de recuperacion con cloruro férrico, debido a la mayor solubilidad que
presenta tanto el agente oxidante como los productos generados en la lixiviacion.
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CAPITULO IV
MODELACION DE LA CINETICA DE LIXIVIACION DE ESPECIES SULFURADAS Y
CONCENTRADOS DE COBRE

El objetivo de este capitulo es presentar los modelos desarrollados para interpretar
los fendmenos que afectan el proceso de lixiviacion de un concentrado sulfurado de
cobre.

Las variables de interés en la cinética de lixiviacién del concentrado de cobre son
la temperatura y concentracion de ioén férrico en la solucidn lixiviante. En base a lo
mostrado en el Capitulo I, la cinética de disolucién resulta independiente tanto la
concentracién de ién cloruro como el pH de la solucién.

Debido a que uno de los objetivos de este trabajo es predecir la cinética de
recuperacion del concentrado en base a la sumatoria de las recuperaciones de cobre de
cada una de las especies sulfuradas que lo componen, se hace necesario modelar
dichas recuperaciones en el tiempo. Para realizar dicha modelacién se propone un
modelo que supone que el proceso de lixiviacion quimica, de los minerales sulfurados,
consta de tres etapas:

1.- Transporte del agente oxidante (iones férricos) desde el seno de la solucién

a la superficie del mineral.

2.- Difusion del agente oxidante a través del mineral.

3.- Reaccién quimica entre el agente oxidante que se reduce y el sulfuro que se

oxida, generandose iones de cobre soluble y azufre en estado elemental, el cual

comienza a formar una capa porosa alrededor del mineral.

4.1.- MODELACION DE LAS ESPECIES SULFURADAS DE COBRE
41.1.- Reacciones quimicas involucradas

Las especies sulfuradas que componen el concentrado son Pirita, Calcosina,
Covelina, Enargita, Calcopirita y Bornita. Cada una de estas especies presenta una
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estequiometria de reaccion diferente, pudiendo resumirse de la siguiente forma:

Calcosina

Cu,S + 2 FeCl, --> CuCl, + 2 FeCl, + CuS (1.4.5)
CuS + 2 FeCl, ---> CuCl, + 2 FeCl, + S° (1.4.6)
Cu,S + 4 FeCl, —> 2 CuCl, + 4 FeCl, + S° (1.4.7)
Bornita

CusFeS, + 4 FeCl, ---> Cu,FeS, + 2 FeCl, + 2 CuCl, $°(1.4.22)
CusFeS, + 8 FeCl, --=> 3 CuCl, + 9 FeCl, + 4 §° (1.4.23)
CusFeS, + 12 FeCl, ---> 5CuCl, + 13 FeCl, + 4 S° (1.4.24)
Covelina

s +2FeCl, = - > CuCl, + 2 FeCl, + §° (1.4.11)
Enargita

Cu,AsS, + (11+6x)Fe*® + -->  3Cu'? + AsQ,® + (4-4x)So + xSO,’

(4+4x)H,0 +(8+8x)H* + (11+6x)Fe*? (1.4.27)
Calcopirita
CuFeS, + 4 FeCl, --> CuCl, + 5FeCl, + 2 §° (1.4.16)
Pirita
FeS, + 2 FeCl, —---> 3 FeCl, + 2 S§° (1.4.30)
4.1.2.- Desarrollo del modelo

A partir de las curvas de recuperacion de cobre presentadas en las Figuras N?
3.1.1. y basandose en trabajo de Casas (1991) para la modelaciéon del proceso de
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lixiviacién de especies sulfuradas de cobre; se propone como modelo representativo del
fendmeno un modelo del tipo nucleo sin reaccionar. Se consideran tres tipos de
geometrias diferentes para el area superficial de las particulas de mineral:

i) Geometria Cilindrica
1)} Geometria Esférica
i)  Geometria de Placa

Segun sea la geometria del area superficial, la expresion de la fracciéon de cobre
recuperada se puede expresar como (Levenspiel,1972):

Geometria Esférica
it
@=3-( ( POND)E -« o (EL) )3 {4.1)

Geometria Cilindrica

o= dl=(1-G) exp(=1T (E~L )] (4.2)

Geometria de Amorfa

e 1
o =1 - (4.3)

TTay

K. A(0)
W ki [ o i

Siendo 1T =

(4.4)

En base a los datos experimentales (hasta 40 horas) de recuperacion de cobre

se determinaron los parametros 1 y el error asociado a cada modelo. Los resultados de
cada modelacién, a 30°C se registran en la Tabla N°4.1.1
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TABLA N2 4.1.1 Modelacidon de la cinética de lixiviacion a 30°C

o

Especie Modelo T Error

Geometria hr'
Calcosina Placa 9.1e-2 5.5e-2
Cilindro 3.8e-2 1.3e-1
Esfera 2.0e-3 2.1e-1
Bornita Placa 3.4e-2 4.0e-2
Cilindro 1.6e-2 7.2e-2
Esfera 1.3e-3 2.1e-1
Covelina Placa 2.7e-4 4.2e-2
Cilindro 2.4e-4 7.2e-2
Esfera 2.5e-5 1.1e-1
Enargita Placa 2.2e-2 7.9e-6
Cilindro 6.0e-3 2.2e-5
Esfera 5.0e-4 4.4e-5
Calcopirita Placa 3.4e-5 5.4e-6
Cilindro 3.3e-5 5.4e-6
Esfera 3.7e-5 5.4e-6

El error se determina como Error = Z (0, - o)

Como se puede observar en la Tabla N2 4.1.1, las especies que presentan una
cinética parabdlica (bornita y calcosina) muestran mejor ajuste al modelo que supone una
geometria tipo placa. Mientras que en el caso de las especies que presentan una cinética
lineal (covelina, enargita y calcopirita), cualquiera de los modelos presentan un ajuste
aceptable, entregando parametros distintos.

Este modelo puede extenderse a temperaturas de 50° y 70?2 para todas las
especies sulfuradas, salvo la calcosina. Esta especie presenta un comportamiento que
refleja un control por transferencia de masa, suponiendo un control por transporte del
agente oxidante a través del film liquido que rodea al sulfuro. Este tipo de control se
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gxpresa segun:

v d [Fe‘3] = +3 - +3
A(t) dat k.( [Fe b ey superficie) (4.5)
Considerando:

- Una geometria de la superficie del sulfuro de tipo placa

- Una concentracion de ién férrico en la superficie del sulfuro inferior a la
concentracion de i6n férrico en el seno de la solucién (constante)

La expresion integrada presenta la forma:

—Wm (4.6)

k. A Fe*3
A i 10) 1EE 1 e (4.7)
[Cu. ] WA0:

max

Modelando las cinéticas de recuperacion de las especies covelina, bornita,
enargita y calcopirita segun la ecuacién (4.3) y la especie calcosina segun la ecuacion
(4.6), se obtienen los resultados que se muestran en las Tablas N? 4.1.2 y 4.1.3.
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TABLAN® 4.1.2 Modelacion de la cinética de lixiviacion de especies
sulfuradas a 50°C

= — =
Especie Modelo T Keit
Geometria 1{hr 1/hr
Calcosina Placa 6.5e-1
Bornita Placa 1.4e-1
Cilindro 4.2e-2
Esfera 2.0e-2
Covelina Placa 4.8e-3
Cilindro 3.7e-3
Esfera 3.5e-3 2.5e-3
Enargita Placa 3.5e-3 4.2e-2
Cilindro 1.9e-1 1.1e-1
Oy = 0.2 Esfera 3.1e-2 2.5e-1
Calcopirita Placa 1.3e-3 5.4e-5
Cilindro 1.2e-3 6.0e-5
O = 0.2 b Esfera 1.2e-3 6.4e-5
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TABLA N? 4.1.3

Modelacion de la

cinética de lixiviacion de especies

sulfuradas a 70°C
Especie Modelo " T Kot Error
Geometria Haa 1/hr 1/hr ___‘
Calcosina Placa o 1.0 1 .09-2_‘
Bornita Placa 3.7e-1 1.4e-1
Cilindro 1.4 2.9e-1
Esfera 2.5e-2 3.8e-1
Covelina Placa 1.4e-1 7.9e-2
Cilindro 3.5e-2 4.3e-2
Esfera 6.1e-2 1.6e-2
Enargita Placa 3.5e-2 3.4e-3
O = 0.2 Cilindro 1.4e-2 3.3e-3
Esfera 1.0e-2 3.2e-3
Calcopirita Placa 1.4e-2 1.5e-3
Oex = 0.2 Cilindro 8.1e-3 3.4e-3
Esfera 7.0e-3 4.5e-3 J

A partir de las tablas anteriores es posible inferir que el modelo que asume una
geometria del tipo placa es el que presenta menores valores de error, representando de

mejor forma las curvas de recuperacion de cobre. Dicha modelacién se puede visualizar
en las Figuras N? 4.1.1 y 4.1.2.

En base al modelo de nucleo sin reaccionar con control por reacciéon quimica y
geometria de placa plana es posible determinar el parametro t . A partir de este valor,
conociendo el area especifica del sulfuro A(o) y los coeficientes estequiométricos o, es
posible determinar el valor de las constantes cinéticas intrinseca K, para cada especie
sulfurada, excepto para la calcosina. Para esta especie se determina un coeficiente de
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transferencia de masa del agente oxidante a través del film liquido que rodea al sulfuro
k., a partir del valor de k. Cada uno de estos valores fue calculado y se resumen en la
Tabla N® 4.1.4.

TABLA N? 4.1.4  Valores de las constantes cinéticas de cada especie sulfurada

Especie Temperatura x K, Kot k.
°C 1/hr gmol/em®- hr  1/hr  gmol/cm?hr(gmoV/It)
Calcosina 30 9.1e-2 1.1e-4
50 6.5e-1 4.1e-4
70 1.00 5.0e-4
Bornita 30 3.4e-2 1.9e-5
50 1.3e-1 8.5e-5
70 3.8e-1 2.4e-4
Covelina 30 2.7e-4 1.9e-7
50 4.8e-3 3.4e-7
70 1.4e-1 9.7e-5
Enargita 30 1.1e-4 1.7e-8
50 3.4e-4 5.4e-8
70 1.2e-3 1.9e-7
Calcopirita 30 3.4e-5 5.6e-9
50 2.4e-4 3.9¢e-8
70 2.5e-3 3.9e-7
Pirita 30 4.8e-2 8.2e-5 |
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41.3.- Modelacién del efecto de la temperatura en la cinética de disoluciéon
de los sulfuros puros

El efecto de la temperatura de lixiviacion es bastante significativo. Esto se puede
apreciar en las Figuras N? 3.1.2 y 3.1.3. En base a los valores de 1 y k,; a diferentes
temperaturas es posible determinar la Energia de Activacion y Coeficientes de
Frecuencia por medio de una relacion tipo Arrehnius, Ecuacion (1.5.1). Dichos valores
se registran en la Tabla N? 4.1.5 ( Figuras N? 4.1.4 y 4.1.5)

TABLA N? 4.1.5 Valores de Energia de Activacion

Especie Energia de Energia de Factor de Rango ERROR
Activacion Activacion Frecuencia, Temperatura
Literatura Experimental Hr! °C
Kcal/mol Kcal/mol
Bomita 10.0 125 9.9e+6 30-70 7.1e-5
Calcosina 6.0 143 1.8e+9 30 - 50
4.7 1.0e+3 50 - 70
Covelina 25.0 31.0 4.7e+18 30 -70 6.1e-5
Enargita 13.1 2.7e+5 30-70 4.2e-9
Calcopirita 12.0 20.5 2.7e+10 30 -70 2.0e-8

Al comparar los valores de Energias de Activacion calculados experimentalmente,
se encuentra que éstos resultan ser superiores a los entregados por la literatura, pero
dentro de los ordenes de magnitud.

Los valores de las Energia de Activacion para las especies Bomita, Enargita,
Covelina y Calcopirita resultan ser altos (superiores a 11 Kcal/mol), lo que permite
confirmar que el control se encuentra en la reaccion quimica. Mientras que para la
Calcosina, en un rango de temperatura entre 50 y 70°C, el valor de la Energia de
Activacion resulta ser bajo (inferior a 5 Kcal/mol) indicando que el control cinético se
debe a la transferencia de masa a través del film liquido que rodea al sulfuro.



CALCOSINA

1.00
] Control Cineticg
L 1 ———— Control TronspTrfo
go.m; S AR il
< =
50.01 E
0.00 T v v T . - - -
2.90E-03 3.05E-03 3.20E-03 3.35E—03
1/7. [V /K]
BORNITA
L B
4 5
= -
o
f; i
=
‘_if 0.1
o 3
.L:l -
z 7
= i =
8
°t°1 L] L] T L] Ll ™ L L]
2.90E—-03 3.05E—03 = 3.20E—-03 3.35E-03
3Ty 2o
COVELINA
13
= 1
= 0.1 3
- =
E
_!_ 0.01 =
S 3
o : o
z 1
% 0.001 3
0.0001 T r T T T - -
2.900E-03 3.050E-03 3.200E-03 3.350E-03

Figura N? 4.1.4

Modelacién de las Constantes Cinéticas de las Especies Puras con la
temperatura :



ENARGITA
0.01

|G N I e

i/Hrs

0.001

e L Erlll

0.0001

CONSTANTE CINETICA,
|

J O koo B bl S W

1

1E'—05 1 T T T L] L] T
2.900E-03 3.050E-03 3.200E-03 3.350E-03

12T, 1,90

CALCOPIRITA
0.01

| T W WD

1

0.001

L il

1

0.0001

CONSTANTE CINETICA, 1/Hrs
[ |

) G Jod i) STEE B

1E-05 . . =
2.900E-03 3.050E-03

' 3.200E-03 " 3.350E-03

1715 178G

Figura N? 3.4.2

Modelacién de las Constantes Cinéticas de lasEspecies Puras con la
Temperatura.

98



42- MODELACION DEL CONCENTRADO DE COBRE
4.2.1. Modelacién del efecto de la temperatura en la cinética de disoluciéon
del concentrado

Con el fin de determinar la Energia de Activacion en el proceso de lixiviacién del
concentrado se modelan las curvas de recuperacion de cobre a diferentes temperaturas.
En base a los resultados experimentales se puede indicar que para un rango entre 30 -
50°C el control de la reaccién es cinético (Ecuacién 4.3), mientras que para un rango
entre 50 - 70°C el control es por transferencia de masa en el film liquido que rodea al
concentrado (Ecuacion 4.6). A partir de estos modelos se obtienen los siguientes valores
1Yy ks en funcién de la temperatura.

Tabla N2 4.2.1 MODELACION DE LOS CONCENTRADOS

Temperatura 1 Kest Error
°C Hr
30 0.0031 2.0e-2
50 0.0428 8.0e-2
0.0834
70 0.0951

A partir de estos valores y la figura N2 4.2.1, es posible confirmar que hasta 50°C
el control es por reaccién quimica, con una energia de activacién de 25.6 kcal/mol. Por
sobre esta temperatura el control es por transporte del agente oxidante a través del film
liquido que rodea al concentrado, presentando una energia de activacion de 1.5 Kcal/mol.

Con estos valores es posible ratificar el supuesto de un cambio de control en la
cinética de lixiviacion del concentrado con la temperatura, desde un control por reaccion
quimica a un control por transporte del agente oxidante a través del film liquido que
rodea al concentrado.
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122- Modelaclén del efecto de la concentracién del I6n férrico en la cinética
de lixiviacién del concentrado

Como se muestra en la Figuras 3.2.2, e! efecto de la concentracién de ién férrico
. on solucién resulta ser significativo en el proceso de lixiviacién del concentrado.

Para cuantificar este efecto se utiliza la ecuacién (4.3) de tal manera de obtener
los valores de 1, los cuales se grafican en funcién de la concentracion promedio de ién

témco (Figura N® 4.2.2). Los valores obtenidos en esta modelacion se presentan en la
siguiente tabla :

TABLAN® 422 Efecto de la Concentracién de i6n férrico en la cinética de
disolucién del concentrado

0.018

0.016 A
0.014
0.012

0.01
0.008 -

0.006

Constonte Cinaflca, Mr=1

0.004 9

0.002

o 500 1000 1500 2000

2500
Concenirocion de lon Férrice, ppm

Figura N® 4.2.2

Modelacion de las Constantes Cinéticas del Concentrado en funcién de la
Concentracién de 16n Férrico
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Al observar la curva de 1 en funcién de la concentracién de ién férrico (figura N®
4.2.2) es posible apreciar que:

- Existe una concentracién de ién férrico de saturacion, [Fe,;,*’].., Sobre este valor
la cinética de disolucion se hace independiente de la concentracién de i6n férrico en
solucion. Esto verifica la hipdtesis de una cinética de orden cero respecto a la
concentracion de ion férrico.

- Se tiene otra zona en la cual hay una relacién del tipo lineal entre T y la
concentracién de ién férrico, lo que refleja un déficit de iones férricos en solucion que
limitan la reaccién.

- Por ultimo es posible apreciar que para concentraciones de ién férrico casi nulas
(inferiores a 20 ppm) las constantes 1 tienen un valor superior a cero. Esto se debe a que
se produce una lixiviacion acida del concentrado, especificamente de la especie
calcosina. En dicha lixiviacion acida el agente oxidante es el oxigeno disuelto en la
solucién (6 ppm).

Como modelo empirico que permita cuantificar este efecto, se propone el
entregado por Casas, 1990:

o R e e
donde 1 - Constante cinética independiente de la concentracién de i6n
férrico, Hrs™
s B Concentracién de i6n férrico minima de saturacién, ppm.
[Oxi], : Concentracién de oxigeno disuelto, ppm.
T 2 Coeficiente cinético afectado por la concentracién de ién
férrico.

En base a este modelo es posible deducir que para concentraciones altas de ién
férrico:
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o= e (4.9)

Si la concentracion de i6n férrico es baja se tiene:

= T {[Fe o + [OXilo } / [Fepn'lun (4.10)

Si se tiene concentraciones intermedias la constante cinética presenta una
gxpresion del tipo:

[Fe*?] i I OXx1]
K.+ [Fe*’]

(4.11)

19[!

Con el prop6sito de validar este modelo se realiza un ajuste de parametros a los
datos de la Tabla N 4.4.1, obteniéndose un valor de 1 igual 0.0199 Hr' y de [Fe " Jea
igual 2 523.9 ppm. A partir del valor de [Fe,,;,"’].., €S posible indicar, para las condiciones
de lixiviacién en matraces, que con una concentracién superior a 524 ppm de i6n férrico

en el seno de la solucion la cinética de lixiviacion resulta independiente de dicha
concentracion.

4.23.- Modelacion de las curvas de recuperaciéon del concentrado en base a
las cinéticas de las especies sulfuradas

Con el fin de predecir el comportamiento de disolucion de un concentrado
sulfurado de cobre en base a sus caracteristicas mineralégicas, se propone un modelo
que supone que la recuperacion de cobre en el concentrado sera igual a la sumatoria de
los niveles de recuperacién de cada una de las especies que lo componen.

El modelo que se plantea es (Herrrera,1989):

Qconcentrado = z {ai [Cu]maxI/[CUmaxlo!aI]} (41 2)
[Fe*]] = Z {0F,.2 [CUl, / Vinax } + [FE* i (4.13)
siendo
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[CU]; = [Cu]maxi Ll = . )

T (4.14)
Ty
donde
K,*A(0),
E, = o6V para el caso de bornita, covelina, enargita y calcopirita

klu A(o) 1 [Feﬁi] seno
ICu" oy V O,

= para el caso de calcosina a temperatura superior a 50°C.

[Fe*?1=Y" ( Oypea LC:;].EE (1 T : 1) *
i o0 & t (4.15)
fEe e 0. (1= . )

B Tpirita t

Dado que se producen efectos no cuantificados tales como efectos galvanicos,
precipitacién de fierro y desconocimiento de las areas superficiales especificas de cada
sulfuro, la suma directa no predice exactamente la curva de recuperacién. Por estos

motivos se hace necesario ajustar algunos parametros. Las ecuaciones resultantes son:

1
T ) (4.16)

[Cul, = PARAMETRO3Y [Culppy (1 -
CI — o) th
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C
iFe*? [_M ( l e 1 ))
V;ax g + g (25
1T-a 1 (4.17)

+

[Fe*?] =PARAMETRO1 ¥ ( ©

1

pirita

PARAMETRO2 [Fe*?], . Gp. (1-

max

)

1B t

Los valores de &, son calculados una vez conocidos los Ks; A(o) o K;; A(o) de la
Tabla N? 4.1.4, estimados iguales areas especificas y coeficientes estequiémetricos.

Los valores de los parametros ajustados se muestran en la Tabla N® 4.5.2 y los
resultados graficos en las figuras N? 4.2.3 y 4.2.4.

Tabla N2 4.5.2 DETERMINACION DE PARAMETROS

TEMPERATURA [Fe*T, PARAMETROS Error —

b °C ppm 1 2 3
I 30 3200 0.172 0.316 1.23 7.3e-2

30 2610 0 0.381 1.19 1.1e-1

30 1543 0.349 0.2855 1.21 6.9e-2

50 3000 0.758 0 1.72 8.1e-1

70 3000 0.488 0 1.13 5.3e-1
e

A partir de las simulaciones se puede apreciar que:

1.- La recuperacion de cobre simulada presenta alrededor de un 20% de déficit
en comparacion a la real. Dicha diferencia se basa en el desconocimiento de las areas
superficiales de las especies sulfuradas que componen el concentrado.

2.- En base a los valores del parametro 2 es posible indicar que se produce una
pasivacion parcial de la pirita a 30°C, mientras que a temperaturas superiores se produce
una pasivacion total. Esto concuerda con las teorias electroquimicas que indican que los
sulfuros con mayor potencial de reposo (mas estables) tenderan a disminuir su cinética
y los con menor potencial tenderan a aumentarla.

3.- La simulacién de la recuperacién de iones ferrosos resulta entregar valores
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superiores a los determinados experimentalmente. Esto se debe principalmente a errores
en las determinaciones experimentales.

En términos generales se puede indicar que la recuperacion del concentrado se
puede simular como la sumatoria de la recuperacion de cada una de las especies
sulfuradas que lo forman.

Resumiendo se puede indicar que:

- Las cinéticas de recuperacion de las especies bornita, covelina, enargita y
calcopirita se encuentran controladas por reaccién quimica, en un rango entre 30 - 70°C.
Estas cinéticas pueden ser representadas por un modelo de nucleo sin reaccionar,
suponiendo una geometria plana para el area superficial de los sulfuros.

En el caso de la calcosina se ha determinado que para un rango entre 30 - 50°C,
el control de la cinética también es por reaccion. Mientras que a temperaturas entre 50 -
70°C el control cambia a un control por transporte de iones férricos a través del film
liquido que rodea al sulfuro.

Este mismo cambio de control en la cinética se presenta en la lixiviacién del
concentrado, obteniéndose una energia de activacion de 26 kcal/mol para el rango entre
30-50°C y de 1.5 Kcal/mol para un rango entre 50 - 70°C.

- El efecto de la concentracion de i6n férrico en el proceso de lixiviacion del
concentrado es significativo. Por medio de un modelo fenomenoldgico del proceso es
posible determinar que para una concentracion de i6n férrico de 0.6 gr/lt la velocidad de
lixiviacion se hace independiente de la concentracién de este ion.

- La recuperacion de cobre en el concentrado se puede predecir por medio de una
ponderacién de la suma de los niveles de recuperacion de cada una de las especies
sulfuradas que lo componen. Esta ponderaciéon se debe a diferencias entre las areas
superficiales de los sulfuros puros y areas superficiales de las especies sulfuradas que
componen el concentrado y a efectos galvanicos. Dichos efectos se refleja en un
aumento de las cinéticas de lixiviacion de las especies calcosina, covelina, enargita y
calcopirita, mientras que se produce la pasivacion de la pirita.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

En base al andlisis de resultados de los experimentos de lixiviacion de
minerales y concentrados sulfurados de cobre con cloruro férrico es posible concluir
lo siguiente:

1.- El efecto de la temperatura en la velocidad de disolucién, tanto de las
especies puras como del concentrado de Chuquicamata, es significativo.

Los valores de las energia de Activacion son de 12.5 Kcal/mol para la bornita,
13.1 Kcal/mol para la Enargita, 20.5 Kcal/mol para la Calcopirita y 31 Kcal/mol para
la Covelina.

El caso de la especie Calcosina resulta ser singular, debido a que existe un
cambio en el control cinético de la reaccién. Entre 30 - 50°C la energia de activacion
tiene un valor de 14.3 Kcal/mol, mientras que entre 50 - 70°C la energia de activacion
tiene un valor de 4.7 Kcal/mol. Este mismo cambio de control en la cinética se
presenta en la lixiviacién del concentrado, obteniéndose una energia de activacion de
26 kecal/mol para el rango entre 30-50°C y de 1.5 Kcal/mol para un rango entre 50 -
70°C.

2.- Al analizar la influencia de la concentracion del ién cloruro en la cinética de
disolucién de las especies sulfuradas, es posible determinar que para un rango entre
0 - 2M de i6n cloruro, dicha concentraciéon no afecta significativamente la cinética de
recuperacién de cobre.

3.- La cinética de recuperacion del concentrado es independiente del pH de la
solucién en un rango entre pH = 1.0 y 1.5. Esto coincide con lo indicado por Dutrizac
(1981).

4- El efecto de la concentracién inicial de ién férrico (a 30°C) en la cinética de
lixiviaciéon del concentrado, indica que para un rango entre 1.5y 3 gr/l dicha cinética
resulta ser independiente. Mientras que para valores inferiores a este rango se
encuentra una dependencia lineal entre la cinética y la concentracién de ién férrico,
debido a que este agente oxidante es la especie limitante en esta reaccion.
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5.- Al comparar las cinéticas de lixiviacion con cloruro férrico y sulfato férrico de
las especies sulfuradas puras a 30°C, se obtienen mejores niveles de recuperacion
para las especies calcosina, bornita y calcopirita.

Al analizar las cinéticas de lixiviacién del concentrado con cloruro y sulfato
férrico a 30°C es posible apreciar que para una concentracion ion férrico superiora 1.5
g/l, ambas curvas de recuperacion resultan ser similares. En cambio a 50 y 70°C se
obtienen mayores niveles de recuperacién con cloruro férrico, debido a la mayor

solubilidad que presenta tanto el agente oxidante como los productos generados en
la lixiviacién.

En base a la modelacion de los resultados experimentales de la lixiviacién de
las es especies sulfuradas puras y del concentrado de Chuquicamata presentadas en
el Capitulo IV se puede concluir :

1.- Las cinéticas de recuperacion de las especies bornita, covelina, enargita y
calcopirita se encuentran controladas por reaccién quimica, en un rango entre 30-70°C.
Estas cinéticas pueden ser representadas por un modelo de ndcleo sin reaccionar,
suponiendo una geometria plana para el area superficial de los sulfuros.

En el caso de la calcosina se ha determinado que para un rango entre 30-50°C,
el control de la cinética también es por reacciéon. Mientras que a temperaturas entre
50 -702C el control cambia a un control por transporte de iones férricos a través del
film liquido que rodea al sulfuro.

2.- - El efecto de la concentracidn de i6n férrico en el proceso de lixiviacién del
concentrado es significativo. Por medio de un modelo fenomenolégico del proceso es
posible determinar que para una concentracién de ion férrico de 0.6 gr/lt la velocidad
de lixiviacién se hace independiente de la concentracién de este idn.

3.- La recuperacion de cobre en el concentrado se puede predecir por medio
de una ponderacién de la suma de los niveles de recuperacion de cada una de las
especies sulfuradas que componen el concentrado. Esta ponderacion se debe a
diferencias entre las areas superficiales de los sulfuros puros y areas superficiales de
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las especies sulfuradas que componen el concentrado y a efectos galvanicos.

Finalmente se puede sefialar que este trabajo ha cumplido los objetivos
establecidos en la profundizacion del conocimiento de la cinética del proceso de
liiviacion de concentrados sulfurados de cobre con cloruro férrico.

Restan como temas propuestos para otras investigaciones:

. Realizar andlisis de cola de las muestras lixiviadas, de tal manera de
contrastarlos con los resultados entregados por los andlisis de las
soluciones de lixiviacion.

Analizar el efecto de la concentracion de ién férrico en el proceso de
lixiviacién a temperaturas superiores a 30°C.

Estudiar el efecto de la concentraciéon de iones ferroso y otros iones en
la solucioén lixiviante.

Determinar un agente oxidante apropiado para el sistema (bacterias,
agentes oxidantes fuertes 0 métodos electroquimicos) que sea capaz de
oxidar los iones ferrosos a iones férricos, permitiendo mantener el
potencial apto para continuar el proceso de lixiviacion del mineral.
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NOMENCLATURA

Area superficial del sélido,(cm?).

Concentraciéon de 16n Cuprico, (g/1).

Difusividad Efectiva,(cm?/hr).

Concentracién de 16n Ferroso, (g/l).

Concentracién de 16n Férrico, (g/).

Concentracién de Fierro Total, (g/l).

Concentracion de ion férrico minima de saturacién, (g/l).
Coeficiente de transferencia de masa efectivo a través del film
liquido, (1/hr)

Coeficiente de transferencia de masa a través del film liquido,
(gmol/cm? hr (gmol/it))

Constante Cinética de Precipitacion, (1/hr).

Constante Cinética, (g/cm? hr).

Longitud Caracteristica media del sélido en el instante t, (cm).
Longitud Caracteristica media del sélido en el instante inicia, (cm).
Concentracién de Oxigeno en solucion,(g/).

Radio medio de la particula en el instante t, (cm).

Radio medio de la particula en el instante inicia, (cm).

Tiempo, (hr).

Volumen de solucién, (l).
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max
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LETRAS GRIEGAS

Conversion promedio de los sélidos o fraccién de cobre extraido.
Espesor de la Interfase, (mm).

Factor estequiométrico, (mol de cobre generado/mol de Férrico
Reducido).

Factor estequiométrico, (mol de ferroso producido/mol de cobre
generado).

Factor estequiométrico, (mol de férrico reducido/mol de cobre
generado).

Sumatoria.
Factor de forma.

Constante Cinética, (1/hr).

SUBINDICE

Valor calculado

Condicién en t=0.

Valor experimental.

Especie i-ésima.

Condiciones en la interfase liquido-solido.
Cantidad maxima en solucién.

Valor modelado.

Condiciones de saturacion.

Condiciones en el seno de la solucién.

Condiciones en la superficie del concentrado.
Condicién en cualquier instante t.
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APENDICE A

Los diagramas de Eh-pH (Diagramas de Pourbaix) son un método bastante
conveniente para presentar el equilibrio de soluciones heterogéneas, siendo necesarios

en la interpretacion de los procesos quimicos involucrados en el campo del analisis

quimico, ciencias de la corrosion, metalurgia extractiva, etc. Para la construccién de

gstos diagramas, a diferentes temperaturas, se ha seguido el algoritmo presentado por
Linkson et al.(1979), el cual consta de las siguientes etapas:

siendo

1
o

3.-

AG®
Yi

Hi
p'rei

Buscar todos los AG°,AS° y ACp® de las especies consideradas.
Establecer todas las reacciones quimica, presentandolas de la forma:

aA + cH' + ne <----> bB + mH,O (1)
Se calculan los AG® para cada reaccién segun:

AG° =% Yi W - z Yret Hret (2)
: Energia Libre de Gibbs, cal/mol

: Coeficiente Estequiométrico de la especie i, siendo positivo para los
productos y negativo para los reactantes

: Potencial quimico de la especie i

: Potencial quimico de la especie de referencia

Se determina la relacién Eh-pH para cada reacciéon de acuerdo con la
ecuacion:

Eh = -AG°/nF - (RT/nF)in(ag"/a,?) - 2.303(RT/nF)cpH -
(RT/nF)min aH,0 (3)

Siendo F  : Constante de Faraday, 23606 cal volt

5.-

R : Constante de los gases, 1.987 cal/mol®

En el caso de variar la temperatura, se utiliza considerando caso ideal:
AG®; = AH%; - T AS°; (4)

- 4
dAH®
( ), = AC,°=> AH°, =AH°, .+ | Ac,° dT
el : e
A5y | ACE L koo omseits [ Ay d
(dT)_T:ST— 298 P n

N,
e
@
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Integrando estas ecuaciones se obtiene:
AG®; = AG®,gq - (T-298) ASC,qq + (T-298) ACP® "o - T ACP® s Ln T/298 (6)

La entropia idnica se puede estimar segun los principios correspondientes:
Son =ad+ b Sozs‘m (7)
En el caso de estimar a altas temperaturas, se utiliza:
So‘[m = SOT‘m + Z SOH‘T” (8)

siendo z : la carga idnica de la especie
S°H'; ... : la entropia referida al ién H*

La capacidad caldrica también se calcula segun el principio correspondiente:
Cp o=+ P S°2s, abs (9)

siendo oy B constantes que depende de la temperatura.

Se ha realizado el desarrollo de Diagramas de Pourbaix a diferentes

temperaturas para dos distintos sistemas Cu-H,0-O, y Fe-H,0, el desarrollo de ellos
se presenta a continuacion :

1.- SISTEMA Cu-H,0-0,

Reacciones entre especies para el sistema Cu-H,0-0O,

L +2H,0 <---> Cu0,? +4 H
g Guo +2 H +2e <> 2Cu + H0
3 Cuo +2e <> Cu + HO
5. 2040 +2 H +2e <> Cu0 + HO
i o" + H,O <----> CuO +2H
6§ CuO + HO <--—-> Cu0,? +2H
i G +2e <> Cu

e ey +4 H +2e <—> Cu +2H,0
82 o + HO +2e <> Cu0 +2 H
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10 2Cu0,* +6W +2e <> G0 +3H0

1 2G™ - & +d40 > OuS
B " + & +28 «———> QS
13 2Cu + 28, —> CuS
14 Cu0 +12S, <> CuS +12Q,
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A partir de las reacciones quimicas y datos termodindmicos antes mencionados
se han desarrollado las ecuaciones (6) y (3) obteniéndose las siguientes relaciones
entre pH y Eh para un sistema a 30, 50 y 70°C.

Tabla | Condiciones de Equilibrio para el sistema Cu-H,0-O, a 30°C

AEh=B+CpH+DlogR

Reaccion A B C D R “
1 0 -38.84 4 -1 Cu0,?/ Cu*? |
2 2 D47 - 006
3 2 057 @ -006
4 2 067 -006
5 0 -13.69 2 0.029 G
6 0 -31.73 2 0.029 Cu0,?

7 2 034 0 0.029 Cu®*
8 2 150  -D12 0.029 Cu0,*
9 2 020 006 0.060 Cu*?
10 2 254 095 0.060 efi0)
11 4. 040 -0.06 0.029 Cu*
12 2 050 -0.08 0.029 Cu*
13 4 038 -008

14 2 015 -0.086

a 1 122  -0.06 0.015252 0,

b 1 0 -0.06  -0.03050 H,
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Tabla I

Condiciones de Equilibrio para el sistema Cu-H,0-O, a 50°C

AEh=B+CpH+DlogR

Reaccion A B C ;. D R —]
- 0 3540 der T Cu0,? Cu*
2 2 0.48 -0.064
3 2 0.58 -0.064
4 2 0.67 -0.064
5 0 32 2 0.032 Qu%

6 0 -30.79 2 0.032 Cu0,*
1 2 0338 0 0.032 Cu®*
8 2 150 -0.128 0,032 Cu0,?
9 2 D020 0064 0084 Cu
10 2 245 0192 0.084 CuQg®
11 4 0.397 -0.056 0.032 Cu*®
12 2 050 -0.085  0.032 Cu*?
13 4 0.349 -0.083
14 2 015 -0.065

1 1.23 -0.064 0.016258 0,

1 0 -0.064 -0.03252 H,
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Tabla Condiciones de Equilibrio para el sistema Cu-H,0-O, a 70°C
AEh=B+CpH+DliogR

{ Reaccion A
1 0
2 2
3 2
< 2
5 D -13 2 0.034 Cu™
6 0 -29.91 2 0.034
7 2 0344 0 0.034
8 2 146 -0.136 0.034
9 2 0.197 0.068 0.068
10 2 2.4 -0.204 0.068
11 4 0339 -0.065 0.034
12 2 050 -0.090 0.034
13 4 0348 -0.088
14 2 0.15 -0.069
1 1189 -0.068 0.0172
b 1 0 -0.068 -0.03453

A pariir de los valores presentados en las Tabla 1, 1l y lil, se obtuvieron los
diagramas presentados en la Figura N® 1.5.
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2a
2b
2C
3a
3b
3C
3d
3e
3f

4a
4b
4c

NOoO O

10
11

2.- SISTEMA Fe-H,0
Reacciones entre especies para el sistema Fe-H,O

Reacciones Homogéneas

HFeO, + 3 H <> Fe* +2H,0
FeOH*™ + H* <> Fe** + HO
FelH. + 2.1 <> Fe® +2H,0
Fe(OH),” + H* <> FeOH?* + H,0
Fe* +e <> Fe*?

FeOH* + H +e <> Fe* + H0
Fe(OH),’ + 2 H* +e <—> Fe*? +2H,0
Fe®* + 2 HO +e <> HFeO, +3 H*
FeOH* - HO +e <—-—> HFeO, +2H
Fe(OH),” +e <> HFeO, + H
FeO” + 8 H +3e <> Fe* +4 H,0
FeO* + 7 H +3e <> FeOH?** + 3 H,0
FeO2 + 6 HH +3e <> Fe(OH),Y +2H,0

Reacciones Heterogéneas entre especies sélidas

FeO +2H +2e <> Fe + H,O
Fe,O, +6H +6e <--=-> 2 Fe + 3 H,O
3Fe, 0O, +2H +2e <--=> 2 Fe,O, + H,O

Reacciones Heterogéneas entre una especies sdlida y otra disolvente

Fe'? + 2 25 Fe

Fe,O, +8H" +2e <> 3 Fe*? - 4
Fe,O, +6H +2e <----> 2 Fe*? + 3
2 FeO* +10H +6¢e <> Fe*0, + 5
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Datos Termodinamicos del Sistema Fe-H,O

Especie T S e 8% (6 el
Kcal/mol cal/mol°K cal/mol°’K cal/mol°’K
Sdlidas
Fe 0 6.49 6.4
FeO -58.75 13.74 12.0
Fe,0, -243.2 35 40.5
Fe,0, -177.4 20.9 28.1
Solubles
Fe*? -18.85 -32.9 -42.9 77
HFeO, -90.6 40 18
Fe* -1.1 -75.5 -90.5 105
FeOH* -54.83 -34 -44 72
Fe(OH)*, -104.7 -17.1 61
FeO? -111.7 20 -94
H* 0 -5 35
H,O -56.683 16.71 18.1
Gases
0, 0 49 7.1
H, 0 31.2 6.8

A partir de las reacciones quimicas y datos termodinamicos antes presentados
se han desarrollado las ecuaciones (6) y (3) obteniéndose las siguientes relaciones

entre pH y Eh para un sistema a 30, 50 y 70°C.
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Tabla IV Condiciones de Equilibrio para el sistema Fe-H,0 a 30°C
AEh=B+CpH+DlogR
Reaccion A B C _D R
1 0 29.76 -3 -1 Fe**/HFeO,
2a 0 205 -1 -1 Fe*/FeOH*
2b 0 -2 -1 Fe*/Fe(OH)*,
2c 0 4.9 -1 -1 FeOH_/Fe(OH)",
3a 1. 07/5 0 0.05999 Fe*'/Fe*
3b 1 0.898 -0.059 0.05999 FeOH*/Fe**
3c 1 1192 -0.119 0.05999 Fe(OH)",/Fe*
3d 1 -1.022 0.179 0.05999 Fe*/HFeO,
3e 1 0.899 0.119 0.05999 FeOH*/HFeO,
3f 1 -0.605 0.059 0.05999 Fe(OH),HFeO,
4a 1 1.673 -0.160 0.020336 FeO* /Fe**
4b 1 1.633 -0.140 0.020336 FeO*,/FeOH*
4c 1 1535 -0.119 0.020336 FeO?*,/Fe(OH)",
5 1 -0.048 -0.059 0
6 1 -0.029 -0.059 0
7 1 0.240 -0.059 0
8 1 -0.400 0.000 0.030503 Fe*
E 1 0.858 -0.239 -0.09049 Fe*
10 1 0650 -0.179 -0.05999 Fe*
11 1  1.720 -0.100 0.020336 Fa(r .
1 1.220 -0.06 0.015252 0,
b 1 0 -0.06  -0.03050 H,
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Condiciones de Equilibrio para el sistema Fe-H,0O a 502C

D R

-1 Fe®/HFeO,

-1 Fe**/FeOH*

-9 Fe®/Fe(OH)*,

-1 FeOH_ /Fe(OH)",
0.06395 Fe*'/Fe*
0.06395 FeOH?*/Fe?*
0.06395 Fe(OH)"/Fe**
0.06395 Fe*/HFeO,
0.06395 FeOH?*/HFeO,
0.06395 Fe(OH),HFeO,
0.021678 FeO* /Fe™
0.021678 FeO?, /FeOH?*
0.021678 FeO?*,/Fe(OH)*,

0

0

0
0.32517 Fe*
-0.09647 Fe*
-0.06395 Fe*
0.021678 FeO?,
0.016258 0,
-0.03252 H,

TablaV
AEh=B+CpH+DlogR
|LReaccién A B C
[ 1 0 26.92 -3
2a 0 1.59 -1
2b 0 -2
2c 0 4.51 -1
3a 1 0.799 0
3b 1 0.901 -0.06395
3c 1 1.20 -0.1279
3d 1 -0.9683 0.19185
3e 1 -0.8661 0.127899
3f 1 -0.58 0.06395
4a 1 1.65 -0.17126
4b 1 1.622 -0.14958
4c 1 1.526 -0.1279
5 1 -0.056  -0.06395
6 1 -0.04  -0.06395
T 1 0.24 -0.06395
8 1 -0.40 0
9 1 0.817 -0.2558
10 1 0.620 -0.19185
11 1 1.720 -0.10731
a 1 1.208 -0.06395
b 1 i 0 -0.06_&
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Tabla VI Condiciones de Equilibrio para el sistema Fe-H,0 a 70°C QT  Cew,
AEh=B+CpH+DlogR '
Reacciéon A B C - D R

1 0 2449 e T Fe*/HFeO,
2a 0 1.21 -1 -1 Fe**/FeOH*
2b 0 -2 -1 Fe®*/Fe(OH),
2c 0 4.16 -1 -1 FeOH,/Fe(OH)*,
3a 1 0.082289 0 0.067909 Fe*/Fe*
3b 1 0.905  -0.06791 0.067909 FeOH*/Fe**
3c 1 1.208  -0.13582 0.067909 Fe(OH)'/Fe*
3d 1 -0.9137 0.20373 0.067909 Fe®*/HFeO,
3e 1 -0.8314 0.13582 0.067909 FeOH*/HFeO,
3f 1  -0.551  0.06791 0.067909 Fe(OH)HFeO,
4a 1 1.63 -0.18186  0.02302 FeO* /Fe*
4b 1 1.613  -0.15884 0.02302 FeO* /FeOH?**
4c 1 1.518  -0.13582 0.02302 FeO?* /Fe(OH)*,
5 1 0.065  -0.06791 0
6 1 -0.0508 -0.6791 0
7 1 0.24 -0.06791 0
8 1 -0.4 0 0.03453 Fe*
9 1 0.777  -0.27164 -0.10244 Fe*
10 1 0.595  -0.20373 -0.06791 Fe*
11 1 172 -0.11395  0.02302 FeO?,

1 1.1916 -0.06791 0.017265 0,

1 0 -0.06791 -0.03453 H,

A partir de los valores presentados en las Tabla IV, V y VI, se obtuvieron los
diagramas presentados en la Figura N? 1.6.
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