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RESUMEN

El contexto nacional minero y su proyeccion, asi como sugiere la tendencia a la
exportacidon de concentrados y un aumento en la produccion, también muestra el
aumento en la generacion de relaves mineros. Actualmente, se producen relaves a una
tasa de 530 millones de metros cubicos al afio, a modo de ejemplificar, cada 36 horas la
cantidad de relaves que se depositan equivalen a un cerro Santa Lucia, y se espera que
en 20 afos igual volumen se logre en 21 horas, es decir, un aumento en un 41,7%. En
estos depositos se encuentran elementos criticos potencialmente susceptibles a ser
recuperados como por ejemplo el cobre, cobalto, REE y galio.

Este trabajo tiene como objetivo la aplicacion de un nuevo solvente verde del tipo liquido
ionico para lixiviar minerales de cobre en relaves mineros. Esto, desde la sintesis del
solvente, hasta el estudio del impacto mineralégico en las recuperaciones de cobre y
hierro. Para ello se estudian geoquimica y mineraldégicamente 5 muestras distintas, una
de concentrado, tres de relave pertenecientes al depédsito El Buitre (Tierra Amarilla) y una
de relave proveniente del tranque Chancén (Rancagua).

Se llevé a cabo la sintesis del solvente, que consistid en afadir acido sulfurico a
Etilendiamina bajo condiciones controladas. El solvente obtenido se afadio junto a
peroxido de hidrégeno como agente oxidante, obteniendo recuperaciones de 95% de
cobre para el concentrado en 12 horas a una temperatura de 55°C. Para las muestras de
relave se obtuvieron cinéticas muy similares a pesar de tener composiciones diferentes,
donde la velocidad de disolucion de cobre es considerablemente rapida en las primeras
2 horas, para luego obtener un maximo de recuperacion de cobre de 53,4% para la
muestra de Chancén y en promedio de 45,9% para las muestras de El Buitre después de
24 horas. Lo anterior, con una densidad de pulpa del 10 g/L, 55°C y una velocidad de
agitacion de 550 rpm. Segun las mineralogias se concluye que las principales gangas
que pueden afectar a la eficacia en la lixiviacion serian la calcita por su alta reactividad
en ambientes acidos compitiendo con los minerales de cobre, y por otro lado los
minerales de hierro como la magnetita, hematita o pirita, considerando el efecto galvanico
calcopirita — pirita y la importancia del hierro en el potencial rédox. Se aplicé el modelo
de nucleo sin reaccionar a los resultados de cinética en concentrado, obteniendo que se
ajusta mejor al control difuso.

Para desarrollar una tecnologia sustentable, no es suficiente realizar un proceso
amigable con el medio ambiente, sino que debe ser rentable como negocio. Por lo cual
se presentan una serie de consideraciones para evaluar el potencial del uso de este
mecanismo de lixiviacidn en una operacion real, dentro de las mas importantes se
encuentra el desarrollar un estudio geoestadistico de las leyes, para optimizar parametros
hidrometalurgicos y con ello realizar un estudio de VAN y TIR para decidir la rentabilidad.
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ABSTRACT

The national mining context and its projection, as well as suggesting a trend towards the
exportation of concentrates and an increase in production, also show a rise in the
generation of mining tailings. Currently, tailings are produced at a rate of 530 million cubic
meters per year. To illustrate, every 36 hours, the amount of tailings deposited is
equivalent to a Santa Lucia hill, and it is expected that in 20 years, the same volume will
be achieved in 21 hours, representing an increase of 41,7%. In these deposits, there are
critical elements potentially susceptible to recovery, such as copper, cobalt, rare earth
elements (REE), and gallium.

This work aims to apply a new green solvent of the ionic liquid type for leaching copper
minerals in mining tailings. This includes synthesizing the solvent and studying the
mineralogical impact on copper and iron recoveries. Geochemical and mineralogical
studies are conducted on five different samples: one concentrate, three tailings from the
El Buitre deposit (Tierra Amarilla), and one tailing from the Chancon tailings dam
(Rancagua).

The synthesis of the solvent involved adding sulfuric acid to ethylenediamine under
controlled conditions. The resulting solvent was added along with hydrogen peroxide as
an oxidizing agent, achieving 95% copper recovery for the concentrate in 12 hours at a
temperature of 55°C. For the tailings samples, very similar kinetics were obtained despite
their different compositions, with copper dissolution rates being considerably fast in the
first 2 hours, followed by a maximum copper recovery of 53,4% for the Chancén sample
and an average of 45,9% for the El Buitre samples after 24 hours. This was achieved with
a pulp density of 10 g/L, 55°C, and an agitation speed of 550 rpm.

According to mineralogical analysis, it is concluded that the main gangue minerals that
may affect leaching efficiency are calcite due to its high reactivity in acidic environments,
competing with copper minerals, and on the other hand, iron minerals such as magnetite,
hematite, or pyrite, considering the chalcopyrite-pyrite galvanic effect and the importance
of iron in redox potential. The unreacted core model was applied to the kinetics results in
the concentrate, showing a better fit to diffuse control.

To develop sustainable technology, it is not enough to carry out an environmentally
friendly process; it must also be profitable as a business. Therefore, a series of
considerations are presented to evaluate the potential of using this leaching mechanism
in a real operation. Among the most important considerations is the development of a
geostatistical study of ore grades to optimize hydrometallurgical parameters and thus
conduct a Net Present Value (NPV) and Internal Rate of Return (IRR) study to decide on
profitability.
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1. INTRODUCCION
1.1 Motivacion

La mineria de cobre en Chile produjo 5,62 millones de toneladas de cobre en el 2021, y
se estima un aumento del 17% de produccion a 2033, es decir 6,58 millones de toneladas
(SERNAGEOMIN, 2022), esto como respuesta al crecimiento en la demanda a partir de
la transicion energética principalmente, de hecho, SERNAGEOMIN en el 2022 estimo
que la demanda proveniente del proceso de migracién hacia fuentes de energias limpias
pasara de representar un 5% en la produccion a un 15% al 2040. Estas proyecciones se
enmarcan en una tendencia en la matriz productiva hacia el procesamiento de minerales
sulfurados via concentracion ante la disminucion de la disponibilidad de minerales
oxidados (Cdérdova, 2019). Es mas, la capacidad de la produccién hidrometalurgica en la
proxima década pasaria de una participacién de 25,1% de la produccion total en 2021
(1,41 millones de toneladas), a un 6,3% de participacion hacia 2033, lo que equivale a
poco mas de 416 mil toneladas, es decir una caida de 70,6%. Esto viene de la mano del
cierre de casi 14 operaciones hidrometalurgicas, quedando 20 operativas, 9
pertenecientes a la gran mineria estatal y privada, mas las 6 operaciones de ENAMI y 5
operaciones de mediana mineria. El foco actual en temas de inversiones es expandir o
extender la vida operacional de faenas de minerales sulfurados o incluso crear nuevas
operaciones mineras en la linea de concentrados, lo que impactaria positivamente la
produccion de concentrados del pais, la cual creceria un 46,4% entre los afios 2021 y
2033, pasando de 4,21 millones de toneladas a 6,17 millones de toneladas, todo esto sin
aumentos sustanciales en el consumo interno de concentrados en procesos FURE
(SERNAGEOMIN, 2022).

El contexto nacional y su proyeccién, asi como sugiere la tendencia a la exportacion de
concentrados y un aumento en la produccion, también muestra el aumento en la
generacion de relaves mineros. Actualmente, se producen relaves a una tasa de 530
millones de metros cubicos al afio (SERNAGEOMIN, 2019), a modo de ejemplificar, cada
36 horas la cantidad de relaves que se depositan equivalen a un cerro Santa Lucia, y se
espera que en 20 afos igual volumen se logre en 21 horas, es decir, un aumento en un
41,7% (Valdés, 2018), justificado también por la disminucion de las leyes, por lo que es
necesario desechar mas por cada porcentaje de cobre a recuperar.

Estos volumenes son dispuestos de distintas formas, pero todas convergen en un cambio
en la topografia, una modificacion al paisaje de la zona elegida para su deposito y
considera un riesgo ambiental. Ademas, aquellos mas antiguos no necesariamente se
cefiian a regulaciones tan estrictas como las que existen hoy (Ministerio de Mineria,
2011), por lo que su ubicacion no siempre se realizaba en las zonas mas seguras, sino
que en las de menor costo para las operaciones mineras.



Es asi como actualmente se pueden encontrar relaves abandonados o inactivos cercanos
a incluso en areas pobladas. Estos desechos pueden tener diversos efectos sobre los
suelos, como su degradacion, acidificacion, salinizacion, entre otros (Oyarzun et al., 2011.
A pesar de lo anterior, para las comunidades aledafnas son usualmente entendidos como
fuentes de contaminacion (Fundacion Chile, 2017) representando para ellos una
amenaza que debe ser tratada.

A octubre del 2022 se tenian 764 depdsitos de relaves de los cuales un 14% se
encuentran activos, un 62% inactivos, un 23% abandonados y un 1% en construccion y
revision (SERNAGEOMIN, 2022). Estos desechos forman parte del paisaje y algunos
efectivamente se pueden considerar como Pasivos Ambientales Mineros (PAM), es decir,
faenas mineras abandonadas o paralizadas, incluyendo sus residuos, que constituyen un
riesgo significativo para la vida o salud de las personas o para el medio ambiente
(SERNAGEOMIN, 2018).

Ver los relaves mineros solo como pasivos ambientales es una mirada anticuada y no se
condice con los esfuerzos y muestras de interés que han mostrado distintos actores en
la mineria, es mas, se fundamenta en los indicadores de la Politica Nacional Minera 2050
(PNM 2050) la importancia de identificar elementos de economia circular en mineria
secundaria. El interés en la recuperacion de elementos de valor desde residuos mineros
ha ido en crecimiento en los ultimos afos, ya que ademas de generar valor comercial
también permite reducir el volumen a ser depositado y liberar espacios fisicos que pueden
estar o no en cercanias de las comunidades.

El proceso metalurgico a utilizar para reprocesar los relaves no es trivial, depende de la
mineralogia, las tecnologias disponibles y las caracteristicas fisicas del relave
(Ecometals, 2022). La ventaja de utilizar métodos de lixiviacion es el menor consumo de
energia y agua, menor costo de inversion en infraestructura y equipos y utilizacion de
instalaciones remananentes que han cerrado por el agotamiento de minerales oxidados.

1.2 Hipotesis de trabajo

Los minerales sulfurados de cobre remanentes en los relaves mineros (principalmente
calcopirita) pueden ser lixiviados utilizando un solvente amigable con el medioambiente,
como lo es el [EDA] [HSO,], configurando un proceso de reprocesamiento de relave via
hidrometalurgica sustentable, es decir, considerando ademas conceptos de beneficio
social y econoémico.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la eficiencia de un nuevo solvente verde del tipo liquido i6nico para lixiviar
minerales de cobre en relaves mineros.

1.3.2 Objetivos especificos

Caracterizar concentrado calcopiritico y relaves objetivo quimica vy
mineralogicamente.

Sintetizar y caracterizar el liquido i6nico preparado

Determinar la cinética de lixiviacidon de cobre y hierrotanto para el concentrado
calcopiritico como para las muestras de relave obijetivo.

Optimizar los parametros de reaccidn en muestra de calcopirita, para vislumbrar
los mas criticos en la lixiviacion.

1.4 Metodologia

La metodologia general para realizar el estudio propuesto sigue en el orden que se
enumera a continuacion:

1.

Realizar una busqueda bibliografica de los posibles solventes a utilizar,
considerando factores econdmicos, medioambientales, de disponibilidad vy
eficiencia. Una vez seleccionado, proceder a la sintesis del solvente.

Considerar un depdsito de relaves con una ley promedio, de facil acceso,
correspondiente a un proceso de concentracién de pequefia escala. Para luego
extraer muestras, las cuales son caracterizadas fisica, quimica vy
mineralogicamente.

Realizar pruebas de laboratorio de lixiviacion con muestra mineral de calcopirita
para optimizar parametros de reaccién, para analizar aplicabilidad al
procesamiento del relave. Siguiendo con las pruebas del desecho minero,
analizando quimicamente el PLS resultante.

Dada la mineralogia del relave, realizar hipotesis sobre la interaccion de minerales
de ganga con la lixiviaciéon y su efecto en la recuperacion metalurgica.



2. Marco teoérico

La presente seccion se dividira por una parte en el procesamiento y metalurgia del cobre,
y por otra en los liquidos idnicos aplicados a la lixiviacion de minerales sulfurados.

2.1 Procesamiento y metalurgia del cobre
2.1.1 Minerales sulfurados de cobre

El cobre se encuentra en la corteza terrestre, formando compuestos con otros elementos
como el azufre y el oxigeno. Como resultado, existe una amplia gama de sulfuros de
cobre, como se muestra en la Tabla 1. Estos sulfuros pueden dividirse en dos grupos:
sulfuros primarios y sulfuros secundarios. Los sulfuros primarios se encuentran mas lejos
de la superficie terrestre, mientras que los sulfuros secundarios se localizan en la corteza
terrestre por encima de los sulfuros primarios y por debajo de los 6xidos (Soto, 2018).

Tabla 1: Minerales sulfurados de cobre

Mineral Composicion
Calcopirita CuFeS,
Calcosita Cu,S
Covelina CuS
Bornita CusFeS,
Digenita CugAsSsg
Tenantita | (CuFe)2As4S43
Enargita CuzAsS,
Idaita CusFeSg

La principal fuente de cobre procede de los yacimientos tipo porfidos, donde se encuentra
una combinacién de los minerales especificados. Una mena tipica de sulfuro de cobre
contiene varios niveles de tipos de sulfuro de hierro, como pirita (FeS,) y pirrotita (Fe1.,S).
El oro y la plata suelen estar presentes y pueden estar asociados a los sulfuros o
encontrarse de forma independiente. Las particulas de ganga pueden consistir en una
serie de minerales de silicato, desde cuarzo hasta talco y arcillas. También puede haber
minerales de ganga en forma de carbonatos (FMC, 2023).



2.1.2 Concentracion via flotacion

La flotacién es un proceso fisicoquimico utilizado para concentrar particulas minerales
separando especies mediante la adherencia selectiva de burbujas de aire a particulas
minerales valiosas hidrofobas que repelen el agua de su superficie. Esto forma agregados
de particulas-burbujas con una densidad aparente inferior a la de la pulpa, lo que hace
que floten sobre ella en forma de espuma, creando un concentrado rico en el elemento
valioso. Al mismo tiempo, las particulas no valiosas o0 ganga se eliminan a través de las
colas de flotacion tal como se muestra en la Figura 7(Gutiérrez, 2017).

ET

| Rotor (Impeller) | E>

Figura 1: Diagrama proceso celda de flotacién (Mufoz et al., 2014)

Para entender la composicion del relave y los posibles elementos que podria tener hay
que entender los reactivos que se utilizan en flotacion, los cuales se detallan a
continuacion.

- Colectores

Los colectores son sustancias organicas conformadas por un anién o cation que posee
una estructura integrada por una parte polar y otra apolar. La parte polar del ion se
adsorbe en la superficie del mineral mientras que el extremo apolar, constituido por una
cadena de hidrocarburos, queda orientada hacia la fase acuosa, dando asi el caracter
hidrofébico a las particulas minerales. De esta forma las particulas minerales son capaces
de repeler el agua y adherirse selectivamente a las burbujas de gas (Castro, 2003).

Existen diversos tipos de colectores, clasificandose en ionizables y no ionizables como el
aceite y querosene. Dentro de los colectores ionizables se encuentran los catidnicos y
anionicos, dentro de éstos ultimos existen los colectores del grupo sulfhidrilo y oxhidrilo.
En el grupo sulfhidrilo o tiol se encuentran los xantatos, xantoformiatos, ditiofosfatos y



tionacarbamatos, mientras que en el grupo oxhidrilo se encuentran los oleatos, sulfatos
y sulfonatos (Velasquez, 2018).

-  Espumantes

Los espumantes son reactivos que, al igual que los colectores, estan constituidos por una
cabeza polar orientada hacia la fase liquida y una cola de hidrocarburos orientada hacia
la fase gas. Estos reactivos permiten modificar las propiedades superficiales de las
burbujas generadas al interior de las maquinas de flotacion, disminuyendo asi el tamafo
de ellas y de esta forma lograr el incremento del area de contacto de la burbuja con la
particula mineral. Ademas, mediante la utilizacibn de espumantes, se logra la
estabilizacion de la espuma y la reduccién del tiempo de induccion o tiempo minimo
necesario para romper el film liquido existente entre la particula-burbuja hasta que se
produzca adhesion entre ambas fases (Gaxelia, 2008). En cuanto a su clasificacion, los
espumantes se agrupan en alcoholes -alifaticos, ciclicos y aromaticos- y glicoles. Los
alcoholes permiten un buen control del tamafio de la burbuja mientras que los glicoles
generan una espuma mas estable que los primeros (Yianatos, 2005).

- Modificadores

Los modificadores tienen como funcién el cambio de las condiciones fisico-quimicas del
sistema para mejorar la eficiencia del proceso de flotacion. Es asi como dentro de los
reactivos modificadores se encuentran los dispersantes tanto organicos e inorganicos,
los depresantes inorganicos y organicos, reactivos reguladores del pH, como lo son la cal
y el acido sulfurico, y los activadores, dentro de los cuales se encuentran los reactivos
sulfidizantes, surfactantes catidnicos, cationes polivalentes, entre otros (Yianatos, 2005).

2.1.3 Pirometalurgia del cobre

El 80% del cobre primario mundial se extrae de minerales sulfurados. En Chile el 70%
del cobre mina producido es procesado por beneficio de minerales (chancado, molienda
y flotacion) y el 25% del cobre mina producido, es tratado por via pirometalurgica
(COCHILCO, 2016).

El proceso de flotacién tiene como producto final un concentrado con aproximadamente
un 30% de cobre. Posterior a este se realiza la pirometalurgia que corresponde a un



conjunto de procesos a alta temperaturas, prescindiendo de una fase acuosa. Estos
procesos son: secado, tostacién, fusion, conversion y refinacion.

En particular, el proceso principal, fusion, es una operacion de concentracion a alta
temperatura, que consiste en fundir entre 1.150 y 1.250 °C los concentrados o los
concentrados parcialmente tostados para producir dos fases liquidas separables dada la
inmiscibilidad que ellas logran en el proceso. La fase rica en cobre, en forma de sulfuro
ademas de hierro sulfurado, se llama “mata” o “eje", y la fase rica en 6xidos de hierro se
llama escoria. Su objetivo principal es asegurar que el cobre de la carga alimentada esté
como sulfuro en la mata (lbafiez, 2010). En Chile la principal tecnologia utilizada en
fundicion son los hornos de fusion en bafio, los cuales son mas eficientes ya que utilizan
la energia que proviene de las reacciones de oxidacion que ocurren dentro del reactor
(Bustamante, 2003).

Si bien la via pirometalurgica corresponde a la manera preferida para procesar minerales
sulfurados de cobre, no esta exenta de ciertas problematicas generales. Dentro de las
dificultades que presenta COCHILCO en 2017 menciona las siguientes:

a) Generacion de SO,: Si bien se puede producir acido a partir de éste, cuando sus
concentraciones son altas, su transporte es caro y tiene altas restricciones de caracter
ambiental. Cuando los gases se encuentran muy diluidos se debe implementar un método
de tratamiento, ya que su emision al medioambiente esta restringida, y esto siempre tiene
altos costos asociados.

b) Generacion de Arsénico: Algunos minerales de cobre contienen arsénico, que es
altamente téxico y se libera al aire en el proceso de pirometalurgia. Sus emisiones
también estan restringidas, y una vez que se capta se debe almacenar de manera
estable, para lo cual debe ser sometido a un tratamiento posterior.

c) Generacion de otros gases: Al igual que el SO, y el arsénico, en el proceso
pirometalurgico se generan otros gases tdxicos para el ambiente, los cuales deben ser
captados y tratados posteriormente.

d) Manejo de productos: Se requiere transferir productos como eje y escoria entre los
diversos hornos, lo que puede resultar complejo ya que es dificil controlar las emisiones
de gases como SO, durante el trayecto.

e) Consumo de energia: Dadas las altas temperaturas de los procesos, alrededor de los
1.250°C, la demanda de energia es bastante alta (el proceso de fundicion utiliza 2.523
MJ por tonelada de mineral procesado, versus el proceso de lixiviacion que utiliza 39 MJ
por tonelada de mineral procesado) (Cochilco, 2017). Esto se contrarresta con la
posibilidad de utilizar los propios sulfuros como combustible, pero para no perder esta
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energia se requieren sistemas de recuperacion de calor, lo que se logra desde lo gases,
pero no asi para eje y escoria. Por otra parte, un gran porcentaje del calor se pierde, por
ejemplo, en los hornos por radiacion, para lo que no hay una medida de control.

f) Control de emisién de polvo del proceso: La emision de polvo complica el manejo de
los gases en los hornos, lo que implica equipos recuperadores de mayor costo y volumen.

2.1.4 Relaves y sus depésitos
2.1.4.1 Definicién de relaves

Los relaves son un tipo de residuo minero que se constituye por una combinacién de
materiales sélidos de grano fino (tipicamente tamafio limo, en el rango de 0.001 a 0.6
mm) que quedan luego de que los metales y minerales recuperables se han extraido de
la mena durante la recuperacion (Tailing Management, 2016). Como se utiliza agua en
este proceso, el relave adquiere una consistencia lodosa, formando una “pulpa o lodo de
relave”. Esta pulpa fluctia en la practica con una razén aproximada de agua/sdlido que
va del orden de 1:1 a 2:1. Las caracteristicas y el comportamiento de esta pulpa
dependeran de la razén agua/solido, de las caracteristicas de las particulas sdlidas y de
los aditivos quimicos que sean empleados durante el proceso de flotacién (Ramirez,
2007).

2.1.4.2 Depdésitos de relaves y tipos

Los relaves pueden ser almacenados en una variedad de formas, dependiendo de sus
propiedades fisicas y naturaleza quimica, la topografia del sitio, condiciones climaticas,
regulaciones y restricciones ambientales, y el contexto socioeconémico en el cual se
encuentren las operaciones mineras y la planta de procesamiento (Tailings management,
2016). Atendiendo lo anterior, los distintos tipos que se consideran en la actualidad en
Chile indicados en el “Reglamento para la Aprobacion de Proyectos de Disefio,
Construccion, Operacion y Cierre de Depdsitos de Relaves”, son:

-Tranque de relave: depdsito en el cual el muro es construido por la fraccion mas gruesa
del relave (arenas), compactado, proveniente de un hidrociclén. La parte fina (lama), se
deposita en la cubeta del depésito (ver Figura 2).
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Figura 2: Esquema tranque de relaves tradicional

-Embalse de relave: depdsito en donde el muro de contencion esta construido de material
de empreéstito y se encuentra impermeabilizado en el coronamiento y en su talud interno.
La impermeabilizacion puede estar realizada con un material natural de baja
permeabilidad o sintético como geomembrana de alta densidad. También se llaman
embalses de relaves aquellos depdsitos ubicados en alguna depresion del terreno en que
no se requiere construccion de un muro de contencion (Ministerio de Mineria, 2007).

-Relave Espesado: depdsitos en el que la superficie es previamente sometida a un
proceso de sedimentacion, mediante espesadores, que favorece la sedimentacién de los
solidos con el objetivo de retirar parte importante del agua contenida, la que puede ser
re- utilizada para reducir el consumo hidrico de fuentes de agua limpia. El depdsito de
relave espesado se construye de forma tal que impida que el relave fluya a otras areas
distintas a las del sitio autorizado, y contar con un sistema de piscinas de recuperacion
de agua remanente que pudiese fluir fuera del depdsito.

-Relave Filtrado: depdsito en que previamente el material se somete a un proceso de
filtracion en pafios mediante filtros de prensa o bandas, donde se asegura una humedad
menor a 20%.

-Relave en pasta: Corresponden a una mezcla homogénea de relaves sélidos y agua
(entre 25 y 35% de agua), que contiene particulas finas menores a 20 micrones en una
concentracion en peso superior al 15%, muy similar a una pulpa de alta densidad. El
depdsito se efectua sin necesidad de compactacién, poseyendo una consistencia
coloidal.

-Otros tipos: depdsitos en minas subterraneas, en rajos abandonados, construidos por
un pretil simple, del mismo material del relave, entre otros.

Ademas, SERNAGEOMIN clasifica los relaves en las siguientes categorias segun su
estado:



-Abandonado: Depdsitos que no tienen duefo conocido ni resolucion de origen. También
se consideran abandonados si en terreno se verifica tal condicion, o si se tiene
informacion oficial o fidedigna que indique que no se efectué ninguna medida de cierre.

-Activo: Depésito con duefio conocido y operando.

-No activo: Depésito con duefio conocido, pero fuera de operacion.

2.1.4.3 Geoquimica de los relaves

De acuerdo con la ultima actualizacién publicada por el Sernageomin sobre el estudio de
Depdsitos de Relaves que recaba informacion de muestras tomadas desde el afio 2015
hasta su ultima actualizacion en el pais, se registran y analizan los resultados mediante
los documentos denominados “Datos de Geoquimica de Depdsitos de Relaves en Chile”
y “Registro Geoquimico de Depodsitos de Relaves en Chile”. De esta informacion es
posible identificar 2.186 muestras, de las cuales 642 corresponden a depdsitos tipo
tranque de relaves de un total de 740 depdsitos catastrados para ese periodo, siendo en
su mayoria provenientes de la mineria del cobre y subproductos principalmente.

En la Tabla 2, se pueden identificar los principales elementos segun su abundancia en la
corteza.

Tabla 2: Principales elementos en los relaves chilenos (SERNAGEOMIN, 2022).

Abundancia Elementos

Elementos mayores formadores de roca Silicio, aluminio, titanio, hierro, calcio,
magnesio, manganeso, sodio, potasio,
fosforo, azufre.

Elementos comunes en trazas por debajo | Cobre, vanadio, cromo, cobalto, niquel,
del 1% zinc, rubidio, estroncio, circonio, niobio,
bario, plomo, cesio, hafnio, tantalio,
arsénico, escandio, itrio, molibdeno,
antimonio, estafo, torio, plata, cadmio,
bismuto, wolframio, uranio, oro y mercurio.
Tierras raras elementales Lantano, cerio, praseodimio, neodimio,
samario, europio gadolinio, terbio,
disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y
lutecio.
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2.1.5 Lixiviacion
2.1.5.1 Mecanismo y cinética

El proceso de lixiviacién se entiende como una reaccion heterogénea de soélido-liquido,
en donde un mineral esta en contacto con un reactivo para asi obtener un producto
deseado, como se muestra en la Ecuacion 1.

aA (solucién) + bB(sélido) — cC(solucién) + dD(sélido)

Ecuacion 1: Reaccion disolucion

Para estas reacciones existen diversos modelos que logran representar la disolucién de
una especie de interés, como por ejemplo el modelo del nucleo sin reaccionar o el modelo
de conversion progresiva (Soto, 2018).

Los analisis de cinética representan un punto importante dentro de investigaciones, dado
que esta entrega informacion que resulta vital desde un punto de vista practico y
conceptual, ya que establece las condiciones de operacion y permite determinar los
mecanismos Yy etapas controlantes involucradas. Ademas, posibilita la proyeccion de la
velocidad de extraccion de cobre en diversas condiciones de concentracién de agentes
lixiviantes y oxidantes, temperatura, etc. Un adecuado modelo cinético debe representar
de la mejor manera posible el comportamiento del proceso real y debe poseer una
expresion matematica simple y facil de manejar (Soto, 2018).

2.1.5.2 Modelos Cinéticos de Lixiviacion

En la actualidad existen 2 modelos que permiten representar la lixiviacion de un mineral,
estos son: modelo de conversidn progresiva y modelo de nucleo sin reaccionar. Ambos
modelos buscan representar de la mejor manera posible el comportamiento del proceso
real mediante una expresion matematica en lo posible simple y facil de manejar. En lo
siguiente se presentan los aspectos fundamentales y basicos de cada uno de ellos.

- Modelo de Conversion Progresiva: En este modelo se considera que el reactivo
penetra y reacciona a través de toda la particula solida en todo instante, lo que
origina diferentes velocidades de reaccion en los distintos lugares de ésta
(Izquierdo, 2004). De esta forma, las especies mineraldgicas presentes en el sélido
reaccionan continua y progresivamente en toda la particula como muestra la
Figura 3.
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Figura 3: Esquema Conversion Progresiva (Coesa, 2013).
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Figura 4: Esquema NSR (Coesa, 2013).
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Modelo Nucleo Sin Reaccionar (NSR): En este modelo de autoria asociada a Yagi
y Kunii (1955), se considera que la reaccion ocurre primero en la superficie externa
de la particula, formandose una zona superficial de reacciéon, que se mueve hacia
el interior del solido. Una vez que la reaccion avanza, existira en cualquier instante
una zona reaccionada porosa de material completamente convertido (que
comunmente se denomina capa de ceniza o capa porosa) y una zona interna de
material no reaccionado, que se reduce de tamano a medida que avanza la
reaccion (Levenspiel, 2004 ), esto se puede apreciar en la Figura 4.

Zona de
reaccion

El modelo fue aplicado con éxito por Wadsworth (1972) a reacciones de lixiviacion. Dentro
del modelo del nucleo sin reaccionar, existen 3 tipos principales de control, el primero es
por difusién en capa de fluido, el segundo por difusién en capa porosa y
reaccion quimica. Existe también un control de tipo mixto (Izquierdo, 2004). En la Tabla 3

el restante por



y 4 se presentan las ecuaciones de cada modelo, junto con el significado de parametros
supuestos.

Tabla 3: Resumen ecuaciones NSR control por difusion (Izquierdo, 2004).

Geometria Control de la pelicula Control de la difusion en la capa |
gaseosa de cenizas
Particulas Cilindrica t t
de tamaiio 2 ; =% ; =Xy + (1~ Xp)In(1 — Xp)
constante Xp=1- (E)
p=_ PR _ pgR?
2bkygeag = 4bDcy,
- t 2
ESFE”CE?- X o= Xg -=1-3(1—-X5)% +2(1—X5)
X5 =1-(3)
B R i
co_PeR .= PeR
3bkagcag 6bDcyg
Particulas Esférica t_ 1-(1-X );J_J.fg No hay capa de cenizas
de tamaiio Particula pequena T B
decreciente Velocidad baja )
(Régimen de Stokes) = ppR
ZbDCAg
Esférica Mo hay capa de cenizas

Soa- (1—xp)*?
Particulas grandes T

Velocidad alta
Ri/2

T = (cte)

CAg

Tabla 4: Resumen ecuaciones NSR control quimico (lzquierdo, 2004).

Control de la reaccion gquimica

rs ) s ] ) t
Pa:tlculas de Cilindrica , foi_a- XB)UZ
tamano constante r T
to=1-()
R
= psR
bksqqg
) t
Esferlcar , T-1-(- XB)l_,rg
T
=1- ()
B R
L= PeR
bksqqg
- ) t
Partlculis de ] Esférica ) 1o XB)I-"'3
tamano Particula pequeria T
decreciente Velocidad baja
(Regimen de Stokes) = PaR
Eiks(?‘qg
] t
' Esférica 11— XB)lJfg
Particulas grandes T
Velocidad alta
T= Paf
bksclqg
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Tal como se mencion6 anteriormente, en caso de que ninguna de las dos etapas controle
por si sola las cinéticas de lixiviacion, se pueden sumar las resistencias debido a que
actuan en serie y son lineales con respecto a la concentracidon, de manera que:

T = TD + TR
Ecuacién 2: Control mixto

Debido a que los minerales de cobre presentan una mineralizacion relativamente
homogénea a través de la ganga es posible aplicar el modelo NSR, considerando las
etapas de difusién de reactivos (transporte) a través de la capa reaccionada o ganga, y
de reaccion (ataque quimico) en la superficie del mineral. Como la mena y la ganga
contienen distintas especies mineralogicas, lo que conlleva a distintas cinéticas, la etapa
limitante durante la lixiviacion puede ser la reaccion o la difusion al interior de la particula,
0 en ciertos casos ambas (Levenspiel, 2004).

2.1.5.2 Lixiviacion de minerales sulfurados

La lixiviacion de sulfuros como la calcopirita tienen una cinética muy lenta, del orden de
afios en comparacion con los minerales oxidados que tardan horas. (Quipe, 2014). La
inhibicion de su disolucion de los sulfuros es debida a la formacidén de una capa insoluble
en la superficie del mineral denominada capa pasivante (Burkin, 1969). La naturaleza de
esta capa pasivante y las condiciones en las cuales se forma es aun objeto de debate y
ha dado lugar a diferentes hipétesis. Algunos investigadores lo atafien a la formacion de
una capa de azufre (Munoz, Miller, & Wadsworth, 1979; Dutrizac, 1990). Sin embargo,
otros autores han propuesto la formacion de un polisulfuro (Linge, 1976; Klauber,
Bronswijk, & Watling, 2001), polisulfuros de cobre (Parker, RL, & Power, 1981; Hackl,
1995) o bien precipitados de hierro (Stott & Watling, 2000; Wang, Gan, & Hongbo, 2016).
Dilucidar la naturaleza y en qué condiciones se forma la capa pasivante resulta clave para
el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de sulfuros primarios de cobre.

2.1.5.3 Métodos de lixiviacion

Existen diferentes métodos para lixiviar, que corresponden a la forma en que se contactan
las soluciones lixiviantes con las menas (Figura 5). Siendo el método mas comun la
lixiviacion en pilas.
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Figura 5: Alternativas de lixiviacion (Domic, 2001).

2.1.5.4 Lixiviacion en pilas (quimica y bacteriana)

El mineral tiene una mayor ley que el utilizado en botadero (mayor a 0,4% soluble en
acido), por lo tanto, se justifica econdmicamente recurrir un tratamiento mas complejo a
través de una planta de chancado. El mineral puede ser 6xido, mixto o sulfuro y puede
recibir pretratamientos de lixiviacion como curado con cloruro, curado férrico, curado
acido y /o aglomeracion. Se amontona en pilas de 2 a 12 m y se riega con la solucion
lixiviante. Una vez que se agota la pila, se puede construir un nuevo piso sobre la misma
(pila estatica) o se puede remover el piso lixiviado y construir una nueva pila en su lugar
(pila dinamica). La solucion rica de lixiviacion conocida como PLS del inglés Pregnant
Leach Solution- tiene una concentracion de 3 a 10 g/L de Cu. La recuperacién varia desde
75% a 90% dependiendo del mineral (COCHILCO, 2022).

El cobre se recupera en un periodo de 2 a 3 meses en el caso de Oxidos y sobre 12
meses en el caso de sulfuros (Ibafiez, 2014). Para el caso de lixiviacion bacteriana de
minerales sulfurados, las bacterias se pueden reproducir de forma natural en las pilas,
dependiendo de las condiciones en las que se encuentren, asi como también es posible
controlar su reproduccion en reactores y ser transportadas a la pila como solucion
lixiviante (Rodriguez, 2014). Es importante considerar que ciertas especies son téxicas
para las bacterias como cloruros y nitratos, pero con tiempo estas se pueden acondicionar
para tolerar especies tdxicas en concentraciones de hasta 2 a 3 g/L (Ibanez, 2014).
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2.2 Liquidos iénicos
2.2.1 Definiciéon

Los términos liquido ionico (LI) a temperatura ambiente, liquido idbnico no acuoso, sal
fundida, sal organica liquida y sal fundida, describen sales organicas que estan liquidas
a temperatura ambiente, en contraste con sales fundidas a alta temperatura. Los liquidos
idnicos se han descrito como sales organicas con puntos fusion bajo los 373 K (Roth,
2009). Estos compuestos tienen una serie unica de propiedades fisicoquimicas que los
hacen convenientes en varias aplicaciones dénde los solventes convencionales no son
suficientemente eficaces o no aplicables (Keskin,Kayrak-Talay, Akman, & Hortagsu,
2007).

Los liquidos ionicos presentan una serie de ventajas, las que los hacen
medioambientalmente compatibles (Keskin., 2007):

* Tienen la habilidad de disolver diferentes compuestos organicos, inorganicos y érgano
metalicos.

» Son altamente polares.

* Los LIs no se evaporan ya que tienen presiones de vapor muy bajas.

» Son térmicamente estables, aproximadamente sobre 300°.

* Tienen una alta conductividad térmica y una gran ventana electroquimica.
» Son inmiscibles con muchos solventes organicos.

* El caracter hidréfobo e inmiscible en agua de ciertos Lls permiten su uso en extraccion
por solvente de compuestos desde soluciones acuosas.

» Las propiedades solventes de los LIs pueden ponerse a punto para una aplicacion
especifica variando la combinacion anidén-cation.

2.2.2 Antecedentes en lixiviacion de minerales
Los liquidos idnicos (LIs), frecuentemente llamados "disolventes disefiados", son

electrolitos liquidos puros con propiedades unicas y potencial para la extraccion y
separacion de iones metalicos (Feldmann y Ruck, 2017).
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Las revisiones sobre la estructura y propiedades de los liquidos idnicos a temperatura
ambiente fueron proporcionadas por Seddon (1997) y Johnson (2007), quienes sefialaron
que los liquidos idnicos modernos son distintos de las sales fundidas y estan comunmente
compuestos por un cation organico grande y un anidon organico O inorganico mas
pequeino. Los que se han probado en hidrometalurgia tienen un cation de imidazolio y un
anion basado en sulfato o haluro. Ademas de sus estructuras distintas, estos disolventes
se caracterizan por tener puntos de congelacién por debajo de 100 °C, bajas presiones
de vapor, conductividades especificas moderadas similares a las de los electrolitos
acuosos tipicos y constantes de estabilidad altas para la complejacion del cobre.

Estas propiedades, junto con la estabilidad quimica general de los liquidos idnicos, los
convierten en un tema de interés en el procesamiento de minerales y en aplicaciones
metalurgicas, especialmente para la recuperacion de metales de alto valor (Barton, 2022).

2.2.2.1 Trabajos previos de lixiviacion utilizando liquidos iénicos

La lixiviacion de la calcopirita utilizando liquidos i6nicos ha sido objeto de algunos
estudios enumerados en la Tabla 5. Whitehead et al. (2007) informaron que se podia
extraer mas del 60% de Cu, el 85% de Au y mas del 60% de Ag del concentrado de
calcopirita a 70 °C en 24 horas utilizando 1-butil-3-metilimidazolio hidrégeno sulfato
([C4C\n]IHSO4]) en presencia de sulfato férrico. Dong et al. (2009) disolvieron el 88% de
Cu y mas del 60% de Fe en 24 horas utilizando [C4C,,,][HSO4] a 70 °C y una presion de
oxigeno de 17 kPa. Descubrieron que los liquidos i6nicos podrian utilizarse en la
lixiviacion por oxidacion como catalizadores para acelerar la transferencia de oxigeno
(Dong et al., 2009). El uso de [Hyiml[HSO4] en combinacion con H,O, se utilizé para la
recuperacion de cobre (98.3% a 45 °C en 120 minutos) (Carlesi et al., 2016). Aguirre et
al. (2016) utilizaron un liquido iénico basado en imidazolio con ion cloruro para extraer el
100% de cobre del concentrado de calcopirita a 90 °C.

Cabe destacar que se puede recuperar el 80% de Cu mediante sistemas de lixiviacién
acida no basados en liquidos i6nicos que contienen alcohol o acetona (Solis-Marcial y
Lapidus, 2013), hasta un 55% mediante peroxido (Antonijevi'c et al., 2004), un 90% con
sulfato ferroso (Dutrizac, 1981), mientras que solo el 10% con una solucion de acido
sulfarico (1 M) en las mismas condiciones (Solis-Marcial y Lapidus, 2014). Kuzmina et al
2017. estudiaron la disolucién de la calcopirita utilizando soluciones acuosas de liquidos
iGnicos basados en cationes de imidazolio y etilamonio y aniones de hidrogeno sulfato,
nitrato, acetato y dicianamida, y encontraron que el 1-butilimidazolio hidrégeno sulfato
era el mejor liquido iénico para la lixiviacion. Sin embargo, sin un agente oxidante, la
eficiencia de la lixiviacion era baja.
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Hu et al. 2017 agregaron perdxido de hidrogeno como agente oxidante al sistema de
lixiviacién utilizando [Hyiml[HSO4], [Emim]l HSO4], [OMiml[HSO4] Y [Bmiml[HSO4] (Hu et al.,
2017). Pudieron recuperar el 98.3% de Cu utilizando un 10% (v/v) de IL [Hyim][HSO4] en
una solucion acuosa, un tamafo de particula mayor a 45 ym, un 25% de peréxido de
hidrogeno, a 45 °C en 120 minutos. Rodriguez et al. (2020) demostraron que el uso de
[bmim][HSO,4] e iones bromuro mejoraba el rendimiento de la lixiviacion de la calcopirita.
La condicién optima fue a una temperatura de 90 °C, una concentracién del liquido i6nico
del 20% (v/v) y 100 g/L de bromuro.

Tabla 5: Resumen de los principales estudios de lixiviacion de calcopirita con LlI’s.

Condiciones Liquido ionico Aditivo Eficiencia (%) Referencia
70°C [C4C ]IHSO4] | Sulfato férrico 60 (Whitehead et
al., 2007)
24 h [HSO4]
70°C [C4Cim][HSO,] 0, 88 (Dong et al.,
2009)
24 h [HSOy4]
45°C [Huim [HSO4] H,0, 98.3 (Carlesi et al.,
2016)
2h
10% (v/v) [Huim [HSO4] H,0, 98.3 (Hu et al.,
2017)
Dgo>45 [Emim][HSO4]
micrones
[OMim][HSO4]
45°C
[Bmim][HSO4]
2h
32-45 micrones | [Buiml[HSO4] - <8 (Kuzmina et
al., 2017)
Densidad de [Huvim][HSO4]
pulpa de 50 g/L
[Bmim][HSO4]
pH= 0.4-0.98
90° C [Bpmiml[HSO4] Bromuro - (Rodriguez et
al., 2020)
20% (v/v)

Aunqgue el uso de liquidos iénicos se ha presentado como candidatos prometedores para
la lixiviacién de la calcopirita, los liquidos ibnicos cominmente utilizados son a base de
imidazolio, que no son completamente seguros ni rentables en términos de costos
(Khojasteh et al., 2022). Es mas, Barton en 2022 presento la Tabla 6, en donde se pueden
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apreciar los altos costos de algunos LlI's y sus problemas medioambientales o de
eficiencia.

Tabla 6: Principales "nuevos" agentes con sus costos y problemas (Barton, 2022).

Reactivo Tamafio del Pureza Precio Precio por Impactos / Comentarios
lote (kg) (%) (USD) kg (USD)
H,SO, 29,5 95 320,9 10,9 Corrosivo
Fe,(S04)3*nH,0 12,0 97 591,0 49,3 Regenerable por oxidacion
FeCls 2,5 97 108,0 43,2 Corrosivo y regenerable por oxidacion
[Bmim] [HSO,] 1,0 95 1020,0 1020,0 Biotoxico
Glicina 50,0 >95 1979,5 39,6 Alto consumo de reactivo
MSA 25,0 99 916,7 36,7 Se degrada en el tiempo
Grado Se dregada en el tiempo, alto
NaCIlO 21,7 ) 718,0 331 consumo de reactivo e implica gases
reactivo .
peligrosos
NH; 1000.0 Grtado 822.0 0.8 Se evapora fan sistemas no
agricola confinados.

Trabajo de Khojasteh

Ante la gran preocupacion por los altos costos, los problemas medioambientales y de
eficiencia que presentaban los liquidos idnicos previamente estudiados, es que Khojasteh
en el 2022 presenta un nuevo candidato. Lo describe como nuevo y verde LI alifatico para
la lixiviacibn de concentrado de calcopirita a través de un enfoque econdémico y
respetuoso con el medio ambiente a temperatura ambiente y presion atmosférica. En
particular el solvente mencionado corresponde al 2-etanodiaonio sulfato de hidrogeno
[EDA] [HSO4].

En el estudio se lixivia una muestra de concentrado calcopiritico variando distintos
parametros como la concentracion del liquido i6nico, la densidad de pulpa, la
temperatura, concentracion de oxidante y tiempo. Con condiciones de un 25% (v/v) de
peroxido a una temperatura de 55°C se obtuvo una eficiencia de extraccion sobre el 91%.

El mecanismo propuesto en el estudio consiste en que la carga negativa de los iones de
del LI pueden ubicarse en los orbitales de cobre vacios y formar una estructura compleja,
recuperando el cobre de la calcopirita. Mientras que el oxidante disuelve la calcopirita al
convertir el azufre elemental (capa pasivante) en sulfato, de modo que la lixiviacion puede
aumentar la recuperacion (Khojasteh, 2022).
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2.2.2 Uso industrial de los liquidos idnicos

Las perspectivas industriales para los nuevos sistemas lixiviantes son mixtas. Si bien los
liguidos iGnicos son lixiviantes emergentes que han mostrado una buena eficiencia para
la disolucion de la calcopirita, es casi seguro que su costo resulta prohibitivo para la
lixiviacion en pilas. Sin embargo, si los avances en la tecnologia de fabricacion los hacen
mas econdmicos, su alta capacidad de reciclabilidad y extraccién selectiva de cobre
podrian hacer que los liquidos idnicos sean atractivos como lixiviantes. La glicina, el MSA
(acido metanosulfénico), los hipocloritos y el amoniaco son mas competitivos en términos
de costos en comparacion con los sistemas férricos, pero cada uno tiene algunos
obstaculos pendientes por superar para ser econdmicos.

La glicina logra altas extracciones de cobre solo con tamafios de molienda muy finos y
un contenido de O, disuelto que requeriria una amplia aireacion de las pilas, y produce
resultados variables en la lixiviacion de otros minerales de cobre que probablemente
estén presentes en la operacion. Los hipocloritos y el MSA son efectivos en la extraccion
de cobre, pero presentan altas pérdidas y consumo de reactivos, y los hipocloritos
también tienen riesgos adicionales para la salud y el medio ambiente. El amoniaco es
econdmico y no disuelve el hierro, pero produce una recuperacion general subdéptima de
la calcopirita y se evapora a tasas no rentables (Barton, 2022).

2.3 Técnicas de caracterizacion quimica y mineralégicas
2.3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los rayos x son ideales para sondear la estructura atomica de los solidos debido a que
sus longitudes de onda son comparables a los radios de los atomos (0,1-2 A) y son
suficientemente energéticas para penetrar en la mayoria de los materiales solidos
(Manning y Ichimura, 2006). Cuando los fotones de rayos X chocan con los electrones,
algunos fotones del haz incidente se desviaran de la direccién en la que viajan
originalmente.

Si la longitud de onda de estos rayos dispersos no cambia de direccion ocurre dispersion
elastica (o de Thompson). Esto se mide en los experimentos de difraccién, ya que los
rayos X dispersos llevan informacion sobre la distribucion de los electrones en los
materiales. Si los atomos estan dispuestos de manera periddica, como en los cristales,
las ondas difractadas consistiran en maximos (picos) de interferencia aguda con la misma
simetria que en la distribucion de los atomos. La medicion del patrén de difraccion permite
deducir la distribucién de los atomos en un material. Este patron es unico y caracteristico
para de cada fase mineral (Manning y Ichimura, 2006). El resultado es un difractograma
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que entrega la siguiente informacién: fases presentes (posicion del peak), su
concentracion (amplitud), contenido amorfo (fondo) y tamafo/deformacion del cristal
(ancho) (Chacha, 2014).

Para identificar los minerales se emplea una base de datos como la del ICDD
(International Centre for Diffraction Data), la cual cuenta con miles de patrones de
difraccion de materiales. Los paquetes de software permiten identificar los picos del
difractograma y buscarlos en la base de datos para encontrar candidatos (Fultz, 2013).

Entre sus ventajas se tiene que es una técnica no destructiva y rapida que permite la
identificacion de una amplia gama de fases minerales, incluyendo polimorfos y arcillas a
un costo relativamente bajo. Como desventaja se puede mencionar que el analisis no
detecta especies amorfas o con menos de 1% en peso de la muestra (Trivifio, 2019).

2.3.2ICP-MS

La espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es altamente
sensible y capaz de determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos presentes
en la tabla periddica que tengan un potencial de ionizacidn menor que el potencial de
ionizacion del argdn a concentraciones muy bajas (nanogramo/litro o parte por trillon,
ppt). Se basa en el acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado
inductivamente) y un método para separar y detectar los iones (espectrémetro de masas).
La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica hasta
el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accién de gas
argon. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacion que consiste en un plasma
generado al someter un flujo de gas argdn a la acciéon de un campo magnético oscilante
inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar
a alcanzar temperaturas de hasta 8.000 K. En estas condiciones, los atomos presentes
en la muestra son ionizados. Estos pasan al interior del filtro cuadrupolar a través de una
interfase de vacio creciente, alli son separados segun su relacion carga/masa. Las masas
sintonizadas llegan al detector donde se evalua su abundancia (Thomas, 2004). Dentro
de las ventajas se tiene que posee bajos limites de deteccidén para la mayoria de los
elementos (hasta ppt), Io que lo hace ideal para el analisis de elementos traza. Es rapida
y abarca casi la totalidad de elementos de la tabla periddica. Como desventaja se puede
mencionar que es una técnica destructiva y posee baja tolerancia a sélidos totales
disueltos o STD (Trivifio, 2019).
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2.3.3 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La espectroscopia de fluorescencia de Rayos X es una técnica que permite la
identificacion de elementos en una muestra a partir de la lectura de la emision de rayos
X secundarios o fluorescentes que son emitidos desde la muestra luego de que ésta haya
sido expuesta a la irradiacion de rayos X primarios. Cuando los rayos X primarios
provenientes de un tubo de rayos X o de una fuente radiactiva golpean una muestra, los
rayos X pueden absorberse por el atomo o puede esparcirse a través del material. Si
durante este proceso, los rayos X primarios tienen suficiente energia, los electrones son
expulsados de los niveles internos, creando vacancias, estas vacancias se llenan con
electrones de los niveles exteriores y en el proceso emite rayos X caracteristicos cuya
energia es la diferencia entre los niveles de energia transferidos. Dado que cada
elemento tiene niveles de energia caracteristicos, cada elemento produce rayos X
caracteristicos, permitiendo asi medir la composicién elemental de una muestra sin
destruirla (De La Cruz, 2018).

22



3. Metodologia
3.1. Extraccion de muestras de relave
3.1.1 Seleccién de depodsitos de relave

Los criterios principales para escoger los depésitos fueron en primer lugar, tener un
material representativo de la distribucion espacial segun la aplicabilidad del solvente, es
decir, provenientes de operaciones exclusivas de flotacién de minerales sulfurados de
cobre, donde se esperaria encontrar principalmente calcopirita y bornita (primarios).
Luego, que los depdsitos provengan de operaciones de distinta magnitud, en este caso
de pequefia y mediana mineria. Por otra parte, la factibilidad de acceder al relave.
Finalmente, para explicar la aplicabilidad de la lixiviacién no solo a un material puntual de
todo el depdsito, para el relave de mediana mineria se decide utilizar material de distintos
pozos y profundidades.

Para identificar los candidatos segun los criterios anteriores, se utilizé la informacion
publica de SERNAGEOMIN, en particular la base de datos de “Geoquimica de los
depdsitos de relaves en Chile 2023”. En la Tabla 7 se muestran los depdésitos
seleccionados junto con sus principales caracteristicas.

Tabla 7: Caracteristicas depositos (SERNAGEOMIN, 2022).

Empresa Deposito Comuna Estado Masa (1)
Sociedad El buitre Tierra amarilla | Inactivo 6.600.000
Punta del
Cobre S.A.
CIA, Minera | Chancén 1 Rancagua Inactivo 345.000
Chileno
Rumana

El relave El buitre provenia de la operacion de la Planta Pucobre, la cual procesaba
minerales de la Sociedad Minera Punta del Cobre. La planta de flotaciéon de cobre ahora
llamada Planta San José tiene capacidad de tratamiento de 300.000 toneladas
mensuales, obteniendo un concentrado con un 29% de cobre (Plan de cierre PUCOBRE,
2014), no se informan recuperaciones. El tranque esta cerrado desde 2014 debido a que
alcanzo su vida util.

El mineral procesado en la planta proviene de 3 minas subterraneas, correspondientes a
la explotacién de yacimientos tipo (IOCG) donde se encuentran sulfuros de cobre
principalmente y 6xidos en menor proporcion.
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Mientras que el relave Chancon 1 pertenece a la operacidon Los Robles, la cual procesaba
el mineral proveniente del distrito minero. La planta de flotacién de cobre y oro operd por
40 anos, donde no se encuentran datos sobre recuperaciones y leyes. Es importante
recalcar que la operacion actualmente esta detenida por no cumplir con permisos
asociados al nuevo embalse de relaves, por lo cual solo opera el chancado.

Dado que el mineral procesado proviene del distrito minero, es decir, de distintas minas
pequefias, es dificil unificar las caracteristicas geolégicas y de mineralizacion. Pero en
general corresponden a vetas, donde la tendencia es encontrar mejores leyes de oro en
superficie y mayores leyes de cobre a medida que se profundizan (SERNAGEOMIN,
1982).

3.1.2 Obtencion de la muestra
3.1.2.1 Depdsito Chancon

La toma de muestras consistié en la perforacion de dos pozos en la cubeta del depdsito
con un barreno manual, desde la superficie hasta 2,45 metros, tal como se ve en la Figura
6. Se procura limpiar el borde del pozo constantemente para evitar material no deseado.
Se obtienen y etiquetan muestras desde el metro de profundidad cada 50 cm. La muestra
por utilizar es la de mayor profundidad para tratar de sobrepasar la barrera de 6xidos.

Figura 6: Pozo de muestreo Chancén
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3.1.2.2 Depdsito El Buitre

Las muestras fueron proporcionadas en el marco del proyecto CORFO 16PTECME-6652.
El muestreo se realiz6 a través de 15 pozos en la cubeta, donde se extrajeron muestras
de distintas profundidades. En la figura 7 se muestra la disposicion de los pozos en el
relave.

Figura 7: Ubicacién de los pozos en el relave El Buitre (Kotthoff, 2020).

Dada la limitacion experimental, de tiempos y objetivos del trabajo, solo se trabajaron con
3 muestras de distintos pozos y profundidades.

3.1.3. Montaje experimental

El montaje experimental consiste en dos reactores enchaquetados de 200 ml, los cuales
son conectados en serie a un bano térmico tal como se observa en la figura 7. Donde la
agitacion es magnética, cabe mencionar que no seria necesario un hermetismo total en
el sistema, ya que el solvente es no volatil y no hay adicion de agua.
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Figura 8: Diagrama montaje experimental.

3.1.4. Procedimiento experimental
Los pasos a seguir se describen en las siguientes subsecciones.
3.1.4.1 Caracterizacion de las muestras

Previo al analisis por diversos tipos de caracterizacién, las muestras tanto recolectadas
en terreno (Chancén) como las proporcionadas (El Buitre) deben ser preparadas, a
continuacion, se presentan las etapas llevadas a cabo.

Las muestras originales de aproximadamente 2 kg cada una, se les realiza una
divisién por incrementos para aumentar la representatividad y por ende reducir el
error fundamental, donde se extrae una submuestra de 250 gramos.
Las submuestras son secadas en horno a 40°C por 24 horas.
El material una vez secado se compacta, por lo que es necesario pasarlo por un
mortero.
El material es tamizado bajo las mallas 45, 60, 70, 120 y 200 (354, 250, 210, 125
y 74 um respectivamente), y son separados segun granulometria. Es importante
recalcar que no se considera esta distribucion en el estudio de la granulometria,
dado que la disgregacion realizada en el mortero no es del todo efectiva ni menos
representativa.
Se separan submuestras (20 gramos bajo malla 200 segun requerimiento del
laboratorio) para cada analisis a realizar, y se almacenan en tubos tipo falcon.
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3.1.4.1.1 Fluorescencia de rayos X (XRF)

Se analizan 5 especies minerales bajo malla 200 (3 del relave El Buitre, 1 de Chancén y
1 de concentrado calcopiritico) en el Laboratorio de Pirometalurgia y Caracterizacion
Avanzada Minero-Metalurgica del Departamento de Ingenieria de Minas de la
Universidad de Chile. Cada muestra fue analizada por triplicado en 2 Beans de energia,
Bean#1 0-40Kv; Bean#2 0-10kv.

3.1.4.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Para la muestra de Chancén se realiza el analisis cualitativo y cuantitativo mediante el
método de Rietveld en el Laboratorio de Pirometalurgia y Caracterizacion Avanzada
Minero-Metalurgica del Departamento de Ingenieria de Minas de la Universidad de Chile.

Mientras que para las muestras de El Buitre o, los analisis se realizaron en el laboratorio
de Cristalografia y Difraccion de Rayos X del Departamento de Fisica de la Universidad
de Chile que cuenta con dos difractrometros: un Siemens D5000 y un Bruker D8 Advance.
El procedimiento de montaje de muestra es similar: se deposita el material pulverizado (1
g aproximadamente) en el portamuestra de forma uniforme y homogénea y se fija en la
maquina para luego comenzar el analisis. El procesamiento e interpretacién de los
difractogramas se realiz6 con el software EVA (Kotthoff, 2020).

3.1.4.1.3 QEMSCAN

Para las muestras de El Buitre, los analisis se realizaron en Laboratorios SGS Chile y el
tipo de medicion utilizado fue el analisis de minerales a granel (BMA). El analisis se realiza
a una seccion pulida de la muestra montada en briquetas (Kotthoff, 2020).

3.1.4.1.4 Absorcion Atémica (AAS)

Para determinar el cobre total (CuT) y el cobre soluble (CuS) en la muestra de Chancodn,
se siguieron las siguientes metodologias de digestion.

CuT (Proyecto SMI):

Se mezclan 10 gramos de muestra con 50 mL de agua regia (3:1 de HCl y HNO3).
Se agita la mezcla durante 2 horas a 60°C.
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Se filtra la muestra y se afora a 100 mL.
Se guardan los sdlidos filtrados y la solucién, esta ultima para analisis de Cu por
AAS.

CuS (Olivares, 2021):

Se mezclan 10 gramos de muestra con 50 mL de acido sulfarico al 10% (w/w).
Se agita la mezcla durante una hora a 60°C.

Se filtra la muestra y se afora a 100 mL.

La solucion filtrada se lleva a AAS para evaluar la presencia de 6xidos.

Se lavan los sélidos filtrados y se pesan.

Se hace una nueva digestion con los solidos obtenidos anteriormente. Se mezclan
con 50 mL de NaCN al 2%, es importante trabajar a pH 12 para mantener el cianuro
estable (tomando todas las medidas de precaucion y seguridad).

Se agita la mezcla durante una hora a temperatura ambiente.

Se filtra y afora a 100 mL.

La solucién filtrada se lleva a AAS para evaluar presencia de sulfuros secundarios.

3.1.4.1.4 SEM

Los estudios se realizaron en las instalaciones del Programa de Fomento a la 1+D+i (PIDi)
de la Universidad Tecnoldégica Metropolitana (UTEM) en un SEM con detector EDS,
modelo TESCAN Vega 3 LMU. Las muestras fueron previamente recubiertas.

3.1.4.1.5 Distribucion granulométrica

Dada la dificultada de determinar la distribucién granulométrica mediante tamizaje debido
al proceso de secado de las muestras de relave, es que se realiza por analisis de
difraccion laser, realizada en el equipo Malvern Mastersizer 3000 E (Figura 9) para el
principal mineral presente segun los resultados de XRD y QEMSCAN.
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Figura 9: Mastersizer 3000.
3.1.4.2 Preparacion de reactivos

Los reactivos o agentes lixiviantes a usar en los experimentos son el peroxido de
hidrogeno al 25% vy el liquido iénico. Por parte del perdxido, la preparacion basicamente
consiste en diluir con agua destilada del 30% que es como viene comercialmente al 25%.

Por otra parte, la preparacion del liquido idnico es mas compleja y sigue los siguientes
pasos:

Preparacién de reactivos: El acido sulfurico (98 %) se diluye a un 65%.

Se sigue el montaje experimental que se muestra en la Figura 10, donde se utiliza
un vaso precipitado de 200 ml sobre una placa agitadora. La adicion del acido es
por medio de una bureta de 50 ml.

Figura 10: Montaje sintesis
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El orden de adicion es importante, siempre se agrega el acido sulfurico sobre la
etilendiamina en la proporcion molar de la reaccion.

La velocidad de adicion del acido es muy lenta, de aproximadamente 0,8 ml por
minuto.

La agitacion es fundamental, ya que el acido sulfurico quema la etilendiamina si
se concentra en un solo punto.

Se deja agitando por 24 horas.

Se hace pasar por el rotavapor para eliminar las trazas de agua, tanto de la
disolucién del acido sulfurico como la generada por la reaccién misma.

El producto es lavado con etanol para extraer todo el reactivo que pudo quedar en
exceso.

3.1.4.3 Experimentos y disefio experimental para pruebas de lixiviacion.

Segun el montaje experimental presentado previamente, el experimento consiste en
agregar los reactivos (10 ml de perdxido de hidrégeno y 7 gramos de liquido iénico) y
esperar a que el sistema alcance la temperatura deseada. Luego, agregar el material
solido segun una densidad de pulpa de 10 gramos por litro y comenzar la agitacion, es
importante recalcar que el solvente verde se diluye rapidamente en el perdxido de
hidrogeno, se mide el volumen final utilizando micropipéta, y con ese dato se calcula la
cantidad de solido segun la densidad de pulpa mencionada.

Los parametros que se mantienen constantes para cada ensayo es la concentracién de
peréxido de hidrégeno (25% v/v) y liquido iénico (100% v/v), densidad de pulpa (10 g/L)
y velocidad de agitacién de 550 rpm.

Los disefios experimentales se basan en la obtencidon de 3 tipos de resultados (en
duplicado), los cuales se describen a continuacion.

Dado el desconocimiento de la cantidad de liquido idénico a agregar, se busca
obtener una curva de recuperacion de cobre y hierro segun los gramos agregados
de concentrado calcopiritico (3, 5, 7, 10 y 12 g). Y se busca el 6ptimo de
recuperacion de cobre en las curvas para ser utilizado en los siguientes
experimentos.

Perfil de temperatura para cobre y hierro a 12 horas de lixiviacion.

Cinética para las 5 muestras a utilizar en el estudio (concentrado calcopiritico,
relave Chancén y 3 muestras del relave el Buitre), los puntos corresponden a 1,
2,5,4,5,5,12, 17 y 24 horas con las condiciones éptimas obtenidas en los ensayos
anteriores de temperatura y cantidad de liquido iénico.
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3.1.5 Estimacién extraccion de cobre y hierro

La concentracion de iones cobre y hierro se obtiene mediante analisis de absorcion
atomica (AAS). Con esto, se calcula la recuperacion u eficiencia segun la ecuacion 3.

Cr*xV,
R(%) =7
l L

Ecuacion 3: Estimacion recuperacion

Donde M; es la masa inicial de material a lixiviar, L; es la ley del elemento de interés en
la muestra segun XRF o QEMSCAN, C; es la concentracion final segun AAS ajustado a

dilucion y V¢ es el volumen final de la lixiviacion o PLS (Pregnant Leach Solution).
3.1.6 Modelo de Lixiviacion

El objetivo principal de la construcciéon de este modelo exploratorio de lixiviacién es el
poder relacionar la mineralogia inicial del mineral, con la cinética de lixiviacion.

Aplicando el modelo de nucleo sin reaccionar mostrado en la seccion anterior, se podran
determinar componentes de lixiviacion, es decir, segun la mineralogia inicial del mineral,
se podra predecir que fraccion o porcentaje de este se lixiviara de manera mas rapida,
mas lenta o simplemente no se lixiviara.

También permitira evaluar si es realmente importante la mineralogia o si es mas
importante alguna fase del proceso de lixiviacion.

31



4. Resultados y discusién
4.1 Caracterizacion de las muestras

A continuacion, se abordan las distintas caracterizaciones llevadas a cabo para las 5
muestras solidas usadas en este estudio.

4.1.1 Caracterizacion Geoquimica

De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 8, las muestras correspondientes al deposito El
Buitre presentan leyes relativamente bajas de cobre, mientras que el contenido de Hierro
es el predominante. Por otra parte, la muestra de Chancoén presenta una ley de cobre
considerablemente mas alta, el contaminante principal en este caso seria el silicio.

Si se comparan las leyes con la base de datos “Geoquimica de Depdsitos de Relave en
Chile” del SERNAGEOMIN, las leyes de cobre del Buitre se encuentran en el percentil 30
de todos los depésitos, mientras que la de Chancon esta en el percentil 70, 0.05% sobre
el promedio Nacional.

A pesar de que las 3 primeras muestras pertenecen a un mismo depdsito, existen
desviaciones en las leyes, principalmente para el hierro, magnesio y calcio (1,3, 0,7y 0,4
respectivamente).

Las concentraciones de los principales elementos contaminantes de hierro en ambos
depdsitos son considerablemente diferentes, y es explicado por la mineralogia original de
los depdsitos minerales y el rendimiento de las operaciones de flotacion.
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Tabla 8: Geoquimica muestras de relave, valores en porcentaje, se muestran en una
escala de grises segun el valor.

Muestra RB RPB RAD R
Profundidad (m) 3-4 12-13 20-21 3-4
Tranque ELBUITRE |ELBUITRE |[ELBUITRE |CHANCON 1
Fe
Si
Ca
Al
K
Mg 000 | o000 |
S 0,78 0,64
P 0,31 0,32 0,36 0,23
Ti 0,22 0,21 0,21 0,16
Mn 0,14 0,16 0,18 0,46
Cu 0,04 0,06 0,04 0,25

Por otra parte, en la Tabla 9 se muestra la composicidon geoquimica del concentrado
calcopiritico usado en el estudio. Segun el porcentaje de cobre se puede afirmar que
corresponde a un producto intermedio del proceso de flotacién, como la etapa de flotacion
gruesa (rougher) (Barrera, 2007).

Tabla 9: Geoquimica concentrado, valores en porcentaje, se muestran en una escala de
grises segun el valor.

Muestra Concentrado
Elemento Calcopiritico

Fe
Cu
S
Ca
Si
Mg
Zn 1,11
Al 0,62
P 0,19
Mo 0,18
K 0,13

33



4.1.2 Caracterizacion mineralégica

De acuerdo a la Tabla 10, para el caso de la mineralogia, se repite que El Buitre tiene
variabilidad a pesar de ser el mismo depdsito, incluso para las primeras dos muestras
que son de distintos pozos y una profundidad baja a intermedia, la principal ganga es el
cuarzo, mientras que para la muestra mas profunda es la magnetita junto a hematita.
Para Chancén de igual forma la principal ganga es el cuarzo.

Sobre los principales minerales de cobre, para El Buitre corresponde a la calcopirita,
mientras que para Chancon 1 es crisocola. La aplicabilidad del estudio de Khojasteh, y
los ensayos preliminares de este estudio con calcopirita no serian directamente
aplicables con la lixiviacion de crisocola (6xido de cobre), pero se decide utilizar de todas
formas primero porque no existen estudios de este nuevo liquido idbnico con minerales
silicatos hidratados (esperando quizas una alta recuperacion con cinética rapida), y luego
porque se quiere estudiar la competencia y consumo de acido de los minerales de cobre
en trazas versus las gangas presentes.

Es importante notar la presencia de calcita en las 4 muestras, lo que hace surgir la
hipotesis de poder formar yeso en la lixiviacion. Finalmente, para Chancén 1 se nota la
alta concentracion de Rutilo, lo que no coincide con la mineralogia del yacimiento ni con
el analisis elemental mostrado en la seccidn anterior.
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Tabla 10: Mineralogia Relaves, valores en porcentaje, se muestran en una escala de
grises segun el valor.

Muestra RB RPB RAD R
Profundidad (m) 3-4 12-13 20-21 3-4
Mineral/Tranque EL BUITRE EL BUITRE EL BUITRE CHANCON 1

Cuarzo

Feldespato potasico

Clorita

Albita

Magnetita-Hematita

Calcita 4,00 4,94 6,02 2,89
Biotita 3,58 1,31 1,82 3,89
Moscovita 2,17 2,21 1,46 0,04
Pirita 1,84 3,91 7,21 7,60
Yeso-Anhidrita 1,22 0,56 0,93 0,73
Turmalina 1,05 2,06 0,92 0,49
Rutilo 0,72 0,48 0,41 18,93
Plagioclasa 0,51 0,41 0,32 0,12
Calcopirita 0,06 0,07 0,06 0,01
Crisocola 0,00 0,00 0,00 0,81

4.1.2 Distribuciéon granulométrica

Los resultados del estudio de distribucidn granulométrica para las 5 muestras se
muestran en la Tabla 11, donde se analiz6 el principal mineral presente. El tamafio de
particula para las muestras de relave se condice con lo esperado luego de un proceso de
molienda tipico de cobre, es decir, al bajo los 100 um (CODELCO, 2019). Se observa que
el material proveniente de Chancén, que a su vez proviene de la planta de procesamiento
Los Robles, la cual es mas antigua y con tecnologia mas limitada, tiene un tamafno de
particula mayor, lo cual puede explicar que tiene una mayor ley de cobre en el relave,
producto de la poca liberacién del mineral de cobre al tener un tamano mas grueso que
para la operaciéon del Buitre. Por otra parte, es claro que los tamanos de particula de las
diversas muestras del Buitre serian muy similares dado que provienen de una misma
planta concentradora.
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Tabla 11: Granulometria muestras, valores en porcentaje.

Muestra RB RPB RAD R Concentrado
Profundidad (m) 3-4 12-13 20-21 3-4 -

Tranque ELBUITRE | ELBUITRE | ELBUITRE |CHANCON 1 -

D 10 (um) 1,18 1,26 1,68 1,44 3,86

D 50 (um) 8,53 7,85 8,50 15,20 15,70

D 90 (um) 33,10 26,10 33,80 65,40 37,30

4.1.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

En la Figura 11 se pueden observar a la izquierda la imagen de una muestra de relave
de Chancon, mientras que a la derecha para el concentrado calcopirtitico. Primero, se
puede comprobar los tamafos de particula consistentes con la granulometria
anteriormente mostrada, luego para el relave, se aprecian particulas mucho mas
pequefias, con morfologia laminar, lo cual puede responder a arcillas o aluminosilicatos
como la Clorita (Obando, 2016). Las arcillas pueden afectar negativamente a procesos
de concentracion.
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Figura 11: SEM, a la izquierda relave de Chancédn, a la derecha concentrado.

4.2 Sintesis del liquido iénico

En base al trabajo de Khojasteh, se exploré un método de sintesis para llegar al resultado
deseado del solvente. Es importante mencionar que el autor define el solvente como un
liquido poco viscoso de color amarillo palido (Khojasteh, 2022).

El trabajo de exploracién consisti®é en un proceso de ensayo y error, variando

concentracion de acido sulfurico, velocidad de adicion, velocidad de agitacién, control de

temperatura del sistema y relacion etilendiamina — acido sulfurico. Por otra parte, en el
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proceso de adicion del acido a la amina, la mezcla comienza a espesarse, haciendo muy
dificil la agitacion. Luego de 9 sintesis, se llega al esperado liquido i6nico con las
caracteristicas descritas por el autor, esto se puede apreciar en la Figura 12.

Figura 12: Liquido i6nico sintetizado previo al lavado.

Pero al pasarlo por el rotavapor para recuperar el agua agregada y la producida por la
sintesis, el liquido comienza a cristalizar, obteniendo una sélido que se observa en la
Figura 13.

Figura 13: Solvente resultante.

Por lo cual se realizan test de conductividad y caracterizacién con diversas técnicas para
asegurar la obtencién del solvente que tuvo efectividad en el trabajo de previo en
calcopirita.
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4.3. Caracterizacion del solvente

Tal como se menciond anteriormente, es necesario llevar una serie de analisis para
asegurar que el solvente a usar sea el esperado, A continuacion, se describen los distintos
ensayos y la comparacion con lo esperado.

431FT-IR

En la Figura 14 se aprecia la estructura del liquido idnico, los grupos funcionales y ligando
son asociados a un peak en la seial del analisis, se puede apreciar que efectivamente,
segun las distintas referencias, el espectro encontrado corresponderia al liquido i6nico
buscado (con respecto a la estructura), aun cuando el estado sea solido a temperatura
ambiente y no liquido como lo dice la literatura. En la Tabla 12 se pueden verificar las
asignaciones.

=S

1
o]
g
=
fol
=3
a
=
35
LN
[
o]
)

SETT-TOZT)'S AldwwAs-Asy O

i
—_—

Transmitancia (3%)
T

/

O-H/N-H Stretching (2800-3200)

(905T) Butpuag H-N

000 3600 3200 2800 2400 2000

B
8
2

£00 400
Nimero de onda (1/cm)

Figura 14: FT-IR del solvente sintetizado en este trabajo, junto con la estructura
molecular.
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Tabla 12: Grupos funcionales y ligando del solvente.

Grupo funcional Numero de Referencia
y ligando onda (1/cm)

O-H Stretching 2800-3600 Xin Liu, 2015

N-H Stretching 2900-3500 Xin Liu, 2015
N-H Bending 1500-1600 MSU, 2012

S=0 Asymmetry 1150-1300 Akai, 2010
Stretching

S=0 Symmetry 1100-1200 Akai, 2010
Stretching

S-0 Stretching 550-600 Honarmand, 2018

4.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

En este caso, el espectro del cristal resultante fue contrastado con una amplia base de
datos actualizada, donde no se encontré ningun candidato que respondiera a los peaks
principales. En la Figura 15 se muestra el espectro contrastado con las principales
especies mas cercanas segun el software de analisis. Donde el peak naranjo
corresponde al del solvente analizado, el azul a 1,3-Diethyl-2-thiobarbituric acid
(CgH42N50,S) y el verde a Ethylenediamine sulfate CoH,gN,O4S.

Peak List

00-038-1812

| ‘|I..|.M|IJJI|. el 1
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Position [*2Theta] (Copper (Cul)

Figura 15: XRD del solvente sintetizado.
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4.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la imagen de la Figura 16 se pueden apreciar los cristales obtenidos en la sintesis,
con un tamafio medio de unos 100 um, si bien la distribucién de tamafo y de forma es
irregular, se pueden asociar a una morfologia ortorrémbica, esto apoyado con el analisis
DRX que la afirma como la morfologia mas probable. Cabe mencionar que los cristales
poseen una recubierta que dificulta definir bien sus caras, esto corresponderia a etanol
proveniente del lavado.

Time: 10.06:43
WD= 4.6 mm Width = 572 um System Vacuum = 5.308-08 mbar F’EESEM UTEM

50 pm EHT= 500KV  SignalA=InLens  Mag= 200X Oate: 18 Dec 2023 w

Figura 16: SEM del solvente sintetizado.

4.3.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (C NMR y H NMR)

Se investigo la estructura quimica del liquido iénico [EDA][HSO4] mediante técnicas de
RMN 1H y RMN 13C, a modo de comparacion se muestran los peaks observados por
Khojasteh en su trabajo del 2022. Como se muestra en la (Figura 17), los protones de los
grupos metileno se observaron a 6 = 3,22 ppm (3,37). El peak observado a 4,82 ppm se
asigno al agua deuterada como disolvente D,0. El peak relacionado con el grupo amonio
apareci6 débilmente en 6 = 7,83 ppm (8,01). Ademas, en el espectro de RMN 13C (Figura
18) del [EDA][HSO,], el peak relacionado con el carbono de los grupos metileno se
mostré en & = 36,5 ppm (34,4).
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4.4 Pruebas exploratorias de lixiviacion del concentrado calcopiritico

Las pruebas exploratorias con el concentrado calcopiritico fueron realizadas con el
objetivo de definir la cantidad de solvente a utilizar en los ensayos, ademas de verificar
la eficiencia y comparar con los resultados obtenidos por el autor en el que se basa el
principio de lixiviacion de calcopirita.

Los resultados indican que, desde los 3 gramos de liquido idnico, a medida que aumenta
la dosis de este, la recuperacion de cobre y hierro va al alza, hasta llegar a un maximo
correspondiente a cuando se agregan aproximadamente 7 gramos de solvente para el
cobre y a 6 gramos para el hierro. Luego, la eficiencia de recuperacion para ambos casos
va decreciendo, para el hierro con una pendiente mayor. En la Figura 19 se muestran 4
series de datos, para cobre y hierro con dos sintesis de liquido i6nico distintas (con las
mismas condiciones), con esto se puede verificar que los puntos son muy cercanos y que
la sintesis puede ser replicable sin afectar la eficacia de la lixiviacién.

Las pruebas se realizan a las mismas condiciones ideales realizadas por Khojasteh, por
lo que son comparables. El maximo de recuperacién empirico de cobre es 92,9%, y el
maximo esperado a los 7 gramos de solvente seria de 95,1%. En el trabajo mencionado,
se obtuvo un maximo de 91%, por lo que a priori, con los resultados previos se puede
verificar la eficiencia de la lixiviacion.

Para continuar con los siguientes ensayos, se definioé la cantidad de solvente segun el
punto de maxima recuperacion de cobre, justificado por los objetivos de este trabajo, pero
esta decision no es trivial. Segun el grafico de la Figura 19, a mayor proporcién de
solvente, si bien baja la recuperacion de cobre un 12% con respecto al maximo, la
recuperacion de hierro se desploma un 51% con respecto al maximo. La cantidad de
hierro en el PLS puede traer problemas de eficiencia y costos en una etapa posterior
como la extraccion por solventes (SX), Casas et. Al, 2007 apunta a que en SX el ion
férrico, Fe(lll), compite con el Cu(ll), en la etapa de extraccion, en donde a ciertos niveles
de pH existe una co-extraccion de hierro y cobre por parte de la oxima en la solucidon
organica, entonces al existir condiciones de pH y concentracién de extractante en que se
beneficie esta co-extraccion, el extractante perdera la oportunidad de atrapar cobre. Es
por esto que se debe estudiar la cantidad adecuada de extractante para una cierta
concentracion de cobre en la solucion rica o PLS de forma tal que el ion férrico no pase
a las etapas siguientes (mayor gasto operacional (OPEX)).

Desde un punto de vista econdémico, es que aparentemente una mayor cantidad de
solvente es el 6ptimo al recuperar menos cobre y disminuir los costos aguas abajo, pero
aumentar la cantidad usada conlleva a un aumento del OPEX en la propia etapa de
lixiviacion. Si el proceso completo se ve como un solo negocio y no por etapas, se deberia
de cuantificar qué combinacion de recuperaciones, proporcion de solvente, extractante
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en extraccion por solventes (SX) y eficiencia en electro obtencion debido a la eficiciencia
de corriente (EW) seria la éptima para maximizar las utilidades.
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Figura 19: Perfil de recuperaciones de cobre y hierro segun la cantidad usada de liquido

ionico, donde se realiza la prueba para dos sintesis del liquido ionico.

4.5 Perfiles de temperatura

Para el analisis de los resultados de las recuperaciones variando la temperatura, se va a
describir por especie a recuperar.

Recuperacion de cobre: De la Figura 20 se puede desprender que hasta los 55°C
la recuperacion aumenta, llegando a un maximo de 95,1%, luego decrece al
aumentar mas la temperatura. Obteniendo un punto 6éptimo de operacion a aplicar
con las muestras de relave. Se esperaria que a mayor temperatura se acelere la
cinética y aumente la recuperacién por la colision de las particulas, pero en este
caso la disminucién podria ser explicado por la descomposicion del perdoxido de
hidrogeno a una elevada temperatura, significando una pérdida del agente
lixiviante en la solucién. La inestabilidad térmica del H,0, sobre los 60°C ha sido
reportado en la literatura. En la Figura 21 se puede apreciar el descubrimiento de
Antonijevi¢ (2006), donde explica que la razén de esta desaceleracion de la tasa
de lixiviacion es un agotamiento muy rapido del H,0,, causado por su
descomposicion muy acelerada a T> 313 K.
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Figura 20: Recuperacion de cobre en funcion de la temperatura.
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Figura 21: Efecto de la temperatura en el H,O,. (Antonijevi¢, 2006).

Recuperacion de hierro: La recuperacion de hierro va en aumento sostenido al
subir la temperatura, a diferencia del caso del cobre, la inestabilidad del perdxido
no afecta la eficiencia sobre los 60°C, esto puede ser explicado por la parcial
disolucidon de la calcopirita, por lo cual otros minerales de hierro como la pirita
competirian por el solvente y serian disueltos, aumentando la cantidad de hierro
en el PLS (Petrivi¢, 2018).
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Figura 22: Recuperacion de hierro en funcién de la temperatura.

4.6 Cinéticas de lixiviacion

En la Figura 23 se pueden observar las cinéticas para la recuperacion de cobre a 24
horas de las 5 muestras lixiviadas en el estudio (un concentrado, 3 muestras de relave
de El Buitre y 1 muestra de relave de Chancon).

En primer lugar, para la muestra de concentrado de calcopirita, la cinética es
considerablemente rapida, se llega a una recuperacién a la hora de 54%, luego, del 92%
a las 12 horas, la cual aumenta a 96% a las 24 horas.

Luego, sobre las muestras de relaves, de igual forma muestran una cinética rapida a la
hora de lixiviacion, sobre el 25% de recuperacion, luego a las 24 horas llegando para El
Buitre a un promedio entre las 3 muestras de 47,5% y 53,9% para Chancon. Los
principales hallazgos se resumen en los siguientes puntos:

- Las curvas son muy similares entre ellas, y los valores de recuperacion se desvian
en 7,5% entre las 4 muestras, y 5,8% entre depdsitos. Segun el analisis
mineralogico presentado en la seccidén 4.1, el principal mineral de cobre para El
Buitre es la calcopirita, la cual tedricamente en condiciones de lixiviacion acida sin
oxidante tiene una cinética muy lenta, mientras que para Chancon es la crisocola,
la cual a las mismas condiciones tiene una cinética rapida, de horas para la
disolucién completa (Domic, 2001). Por lo que la hipdtesis de tener una cinética
mas rapida y con mayor eficiencia en la recuperacién no se cumple en este caso,
y existen dos opciones o una mezcla de ellas, primero, el mecanismo de lixiviacion
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controla las cinéticas y las recuperaciones, o segundo, una 0 mas gangas
presentes en los relaves limitan la eficiencia, tomando en cuenta que las
proporciones mineraldgicas de las gangas son distintas para los 4 casos.

- Ladisolucion de los minerales de cobre en las primeras horas sigue una velocidad
muy similar al caso del concentrado, lo que daria luces de la efectividad del
mecanismo de lixiviacion.
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Figura 23: Curvas de recuperaciéon de Cobre para distintos tiempos para muestra de
concentrado calcopiritico (Cpy), relave de Chancén (R) y relave de El Buitre (RAD, RPB
y RB)

En la Figura 24 se pueden observar los resultados de las cinéticas para el hierro, al igual
que para los relaves en el caso del cobre, las curvas son muy similares, compartiendo la
caracteristica de tener una velocidad rapida en las primeras horas de lixiviacion.

El principal hallazgo es que el concentrado calcopiritico se comporta similar, incluso
obteniendo una recuperacion final a las 24 horas (77,4%) cercana al promedio entre las
4 muestras de relave (81,4%). Considerando que, en el andlisis elemental la cantidad de
hierro presente en el concentrado es de 18,6%, mientras que para los relaves un
promedio de 15,8%, y que la proporcién de calcopirita entre el concentrado con respecto
a los relaves es 500 veces mayor, se puede desprender que el mecanismo de disolucion
no es altamente selectivo para minerales de cobre, pH muy bajos como en este caso (0,5
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promedio) y la presencia de un agente oxidante son condiciones propicias para la
disolucion de minerales de hierro.
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Figura 24: Curvas de recuperaciéon de Hierro para distintos tiempos para muestra de
concentrado calcopiritico (Cpy), relave de Chancén (R) y relave de El Buitre (RAD, RPB
y RB)

4.6.1 Influencia de la mineralogia en la recuperacién de cobre y hierro

Segun los resultados de la seccion anterior, las cinéticas son muy similares para las
cuatro muestras de relave. Por lo que cuantificar la influencia de cada especie mineral
presente no es posible. En esta seccion segun los resultados del analisis mineralégico y
recuperaciones a 24 horas, resumidos en la Tabla 13, se analizara por ganga la posible
interaccién y competencia con los minerales de cobre para ser lixiviados.

La velocidad y efectividad de lixiviacion esta demostrado de que no dependen solo de las
condiciones del sistema completo visto desde fuera, como si fuera una “caja negra”, ni
de las condiciones de Eh y pH de la solucion lixiviante. Por otra parte, tampoco la
mineralogia de las especies de cobre es la unica determinante. La situacidon es siempre
mas compleja, de hecho, existe una variedad de otras reacciones posibles que pueden
ocurrir, y de hecho ocurren en cada momento, entre las soluciones y la ganga que
hospeda y recubre en muchos casos el mineral de cobre, antes que este puede ser
alcanzado por las condiciones lixiviantes impuestas desde el exterior como el Eh 'y pH 'y
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que son modificadas, continua y progresivamente en su camino hacia el “objetivo”
(Domic, 2001).

Tabla 13: Resumen mineralogia inicial de las muestras y recuperaciones de cobre y

hierro
Muestra RB RPB RAD R
Profundidad (m) 34 12-13 20-21 34
Tranque ELBUITRE |ELBUITRE |ELBUITRE |CHANCON 1
Rec. de Cobre 24 h (%) 44,25 38,73 54,61 53,9
Rec. de Hierro 24 h (%) 79,61 72,17 87,21 88,92
Cuarzo (%) 26,00 23,30 19,42 45,12
Feldespato potasico 25,30 15,55 12,44 8,00
Clorita (%) 14,95 22,02 17,16 4,44
Albita 9,47 8,06 3,67 1,46
Magnetita-Hematita (%) 7,45 12,67 25,87 3,50
Calcita (%) 4,00 4,94 6,02 2,89
Pirita (%) 1,84 3,91 7,21 7,60

La influencia de la ganga sobre el proceso de lixiviacion se puede manifestar
principalmente a partir del grado de consumo de acido, cinética de disolucion y grado de
penetracion de las particulas. Por o que a continuacion se explican esos puntos segun
las especies minerales tipo ganga segun disponibilidad de fuentes de informacién.

4.6.1.1 Influencia del cuarzo en la lixiviacion

El cuarzo puede ser disuelto y competir en la lixiviacion solo en ambientes especificos,
en general en un ambiente con acido nitrico o con adicién de fluoruro de sodio. Por lo que
se esperaria que no fuera un interferente quimicamente (Palacios, 2022).

4.6.1.2 Influencia de la calcita

La calcita se califica como una ganga altamente reactiva al ser una especie carbonatada,
esta reacciona con el acido con rapidez, liberando un catién, agua y gas en forma de CO,.
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De hecho, un 1% de calcita consumira 8,6 kg de acido por tonelada de mineral.
Dependiendo de las leyes de cobre disponible, la presencia de uno a diez por ciento de
calcita puede hacer econdmicamente no viable proseguir con la lixiviacion acida, recordar
que en promedio se tiene un 4,5% en las muestras de relave utilizadas, seria necesario
un ensayo de consumo de acido. Si bien la bibliografia sobre consumo de acido esta
relacionada con el uso de acido sulfurico, los liquidos idnicos estan disefiados para ser
estables y resistentes a la degradacién en condiciones especificas, para asi ser
recuperados y reciclados, por lo que se necesita ademas un estudio de la estabilidad del
solvente para complementar el del consumo de reactivo.

4.6.1.3 Influencia de los minerales de hierro (Magnetita-Hematita y Pirita)

La mineralogia obtenida para las muestras de relave, muestran una gran presencia de
minerales de hierro, es importante considerar que la influencia del hierro es muy
importante en la lixiviacidbn con soluciones acidas, porque por un lado es
determinante del Eh de la solucion, a través de la siguiente relacion.

Fe?t > Fe3t + e~
Ecuacion 4: Oxidacion del ferroso
Ya que si recordamos que:
AG = AG® + 1.36 log [Fe3*]/[Fe?*]
Ecuacién 5: Energia de la reaccién

Se obtiene la expresién del potencial en funcion de la concentracion de ambos iones de
hierro.

Eh = 0.76 + 0.059 log [Fe3*]/[Fe?"]
Ecuacioén 6: Potencial de los iones

Es decir, con una pequefia variacion de la relacion entre las concentraciones de férrico y
ferroso, se produce una inmediata variacion del potencial de la solucion que los contiene.

Por otra parte, la presencia de férrico aporta como oxidante en la disolucion de los
sulfuros. Recordemos que el mecanismo de lixiviacién con el liquido iénico y el perdxido
viene dado segun la ecuacién 7, donde se libera ion ferroso en la solucién. Esto a su vez,
conduce a una menor relacion férrico/ferroso, y con ello, a un menos valor de Eh. Si la
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disolucién de las especies de hierro es suficientemente rapida, el Eh puede disminuir
hasta el campo de predominio de la calcosina en el diagrama Eh/pH (Figura 25). Con
esto la disolucién de los sulfuros de cobre se detiene, e incluso pueden re-precipitarse
especies como cobre nativo, delafosita o cuprita (Dominic, 2001).

CuFeS, + 8H,0, [EDA][HSO4] Cu®* + Fe?* + 2502~ + 8H,0

Ecuacion 7: Mecanismo de lixiviacion usado
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Figura 25: Diagrama de Pourbaix Cu-Fe (Barton, 2022)

Por otra parte, existe un efecto galvanico de la pirita en particular sobre calcopirita.
Cuando la pirita esta en contacto cercano con la calcopirita en un medio acido, se forma
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una celda galvanica que aumenta la disolucion de la calcopirita con ion férrico, mientras
la pirita es pasivada (Mamani, 2018). El efecto galvanico de la pirita sobre la lixiviacion

de la calcopirita se sustenta del orden de 107* CA?. De este modo, cuando la calcopirita

esta asociada a pirita, se elimina la etapa limitante de su disolucion asociada a la
reduccion de ion férrico sobre cuyos valores de corriente de intercambio dos 6rdenes de
magnitud menor que sobre pirita.

4.7 Modelo de nucleo sin reaccionar

Al aplicar el modelo del nucleo sin reaccionar, se compara el control quimico con el control
difusional, para la cinética obtenida para el concentrado calcopirtitico. Las funciones
graficadas vienen dadas de las siguientes ecuaciones:

1
Control reaccion Quimica: 1 — (1 — x;)3 vst

2
Control difusional: 1 —3(1 —x;)3 + 2(1 —x;) vst

Obteniendo los graficos de las Figuras 26 y 27. Donde se muestran las funciones en
funcion del tiempo, la linea de tendencia y el coeficiente de determinacién (R?). El
coeficiente para el control difusional es mayor con valor 0,92, esto en una regresion lineal
significa que gran parte de la variabilidad de explica por este modelo.

Con esto se pueden obtener la caracterizacion de la cinética mostrada en la Tabla 14.

Tabla 14: Caracterizacion de la cinética segun el modelo de nucleo sin reaccionar.

17m1 0,0106

il

Tp[h] 94
Tp[dias] 4
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Figura 26: Control por reaccion quimica para el modelo NSR.
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Figura 27: Control por difusién para el modelo NSR.

Se puede observar que las cinéticas se ajustan en mayor medida al control difusional,
etapa que seria controlante en el proceso.

4.8 Comparacion de los resultados obtenidos

En la Tabla 15 se muestran las principales nuevas tecnologias (después del afio 2000)
desarrolladas en laboratorio para lixiviar calcopirita, comparadas con lo obtenido en este
estudio. Donde en comparacion a otros métodos, el tiempo de lixiviaciéon es relativamente
bajo, con una temperatura de 55 siendo otros sobre 70°C, con una recuperacion
considerable y lo mas importante, menos corrosivo y no biotdxico segun Tabla 4.

Oxidante/Método pH / Acido Tiempo Temp. Otras condiciones R (%)
(h) (°C)

Ref.
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Sulfato férrico 2 13 dias 35-68 - 80 (Cor
Activacién mecanica - 2 - 75 Sulfato de hierro 95 (Alia
Pirita Acido: 15 g/L 7 85 Tamario de particula <37 98 (Kole

- Hm
Oxigeno Acido: 0.1 M 3 100 304 kpa 52 (Pac
Cloro <0.8 6 95 P02:1 atm 86 (Lu e
Cloruro férrico concentrado <0.1 4 109 - 97 (Zol
Solucion de sulfato Fe3 + /Fe2+ 0.5-2.0 5 dias 35-68 - 93-95 (Cor
Nitrato de plata 0.3 1 25 Ag: 10 ppm - (G c
2015
Lixiviacion de amoniaco 8-10 4 60 Oxigeno (1 litro/min) 71 (Nat
2015
[bmim][HSO4] <0.5 3 90 Cloruro (oxidante) 100 (Agu
[HMIm]HSO4 - 2 45 H202 98 (Hu
[EDA][HSO4] 0.5 2 57 H202 91 Este

4.9 Reprocesamiento de relaves como negocio minero

Un aspecto que se debe tener en cuenta al evaluar el potencial econémico de un depdsito
de relaves es que el/los elemento/s de interés se encuentran en bajas concentraciones,
por lo que su procesamiento metalurgico, técnicamente, es cada vez mas dificil, con
costos de operacion incrementales. Por consiguiente, es importante considerar que el
negocio de reprocesar relaves debe fundarse en la recuperacién de varios elementos de
valor, donde algunos paguen el OPEX y CAPEX, y otros reporten las utilidades. En ese
afan también es necesario la disminucion de costos, pero de la mano con las limitaciones
geoquimicas, geoestadisticas y de tamanio.

Desde el punto de vista metalurgico, es necesario escoger las mejores opciones de
recuperacion de valiosos balanceando eficiencia, la disminucion de costos y un desarrollo
amigable con el medio ambiente, asi generar un diagrama de procesamiento
considerando multi productos a partir del relave. Para ello es necesario realizar pruebas
piloto para evaluar eficiencias, y con ello hacer un calculo de VAN y TIR para definir la
viabilidad del proyecto.

Relaves con Valor en su Manual de Uso Publico sobre reprocesamiento de relaves y
recuperacion de elementos de valor, propone un arbol de decisiones de procesos de
recuperacion de elementos de valor (Anexo A), a continuacion, se describen los
principales pasos.
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- Analisis fisicos y quimicos de las muestras de relave, donde segun la bibliografia
consultada, en post de una buena caracterizacion economica, seria ideal hacer un
estudio geoestadistico del “yacimiento”.

- Definicidn de las especies de interés
- Definir granulometria y necesidad de reduccién de tamafo
- Analizar necesidad de separacion

- Definir método de recuperacion de los elementos junto con todos los parametros
asociados.

- Estudiar la recuperacién de materiales para construccion u otras aplicaciones.

- Definir el disefio del depdsito final

4.9.1 Propuesta de procesamiento para los relaves estudiados

En la Figura 28 se muestra un diagrama de bloques propuesto segun los resultados
obtenidos en el estudio. En primer lugar, segun algunos estudios de la viabilidad
economica de reprocesamiento de relaves, se recomienda reprocesar los que posean
sobre 0,2% de ley (cerca del 58% de los relaves en Chile).

Segun la caracterizacion mineralégica de las muestras, existe una considerable
proporcion de magnetita, incluso sobre 20% en una muestra de El Buitre, mineral
magnético y comercial, el cual se podria recuperar por un proceso de separacion fisica
como la magnética, beneficiando ademas un aumento en la ley de cobre de entrada a la
lixiviacion (menor ganga) y la disminucion de un posible efecto negativo de este mineral
en el proceso.

Se propone una densidad de pulpa de 500 g/L en un estanque agitado, obteniendo un
PLS de 1-3 g/L segun resultados de recuperacion experimentales (ensayos a mayores
escalas darian mayor certeza), entrando a extraccion por solventes, donde se piensa que
el mismo liquido idnico podria ser el extractante (tedrico), obteniendo un electrolito de 10-
12 g/L que entra a EW, dada la estabilidad del solvente, este refino podria ser recirculado
al proceso.
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El residuo final o relave final, tiene un principal problema que es la formacién de Yeso, lo
cual tedricamente se formaria dada la calcita presente en las muestras, y verificado en
los ensayos de lixiviacion realizados. Si bien inicialmente seria una complicacion, existe
una serie de tecnologias desarrolladas y testeadas para eliminar sulfatos en los
materiales de relaves, en contraste con un problema original en los depdsitos como lo es
el drenaje acido de minas (AMD).

Separacion Magnética

Magnetita como
subproducto

Relave (0.2-1% Cu) )

Solucion lixiviante
Densidad de pulpa de 500 g/L

PLS 1-3 g/LCu Electrolnto B

10-12 g/L Cu |

SX con el mismo IL
como solvente

Residuo final con un problema principal : Yeso

Figura 28: Diagrama propuesta lixiviacion
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5. Conclusiones generales

- Las muestras de relave tienen una distribucidn elemental y mineralégica muy
diversa, incluso difieren entre muestras de un mismo depésito de relaves, lo cual
da cuenta de que los relaves no son uniformes en términos de leyes y composicion,
por lo cual los parametros de procesamiento no deben ser constantes.

- El “liquido iénico” obtenido tiene caracteristicas fisicas distintas a lo obtenido por
Khojasteh, 2022, en particular el estado sdlido. Lo cual trae ventajas, si se
considera como aditivo en una operacion real, el manejo de un solido es mucho
mas seguro (evita derrames, por ejemplo) y logisticamente mas facil de trasladar
y almacenar. Por otra parte, la composicion quimica coincide con lo que se
buscaba obtener y por ende aplicable a la lixiviacién de calcopirita.

- Las pruebas exploratorias con calcopirita demostraron ser eficientes en la
recuperacion de cobre (maximo de 95%) y de hierro dependiendo de la
concentracion de solvente, por lo que se debe analizar el éptimo operativo. Por
otra parte, se definié la temperatura 6ptima para maximizar la recuperacion. Los
resultados y condiciones son favorables en comparacion con otros métodos de
lixiviacion de calcopirita, tomando en cuenta el beneficio de usar un liquido i6nico
mMenos Corrosivo y no biotdxico como lo otros casos.

- Los ensayos de cinética con las 5 muestras dados los parametros optimizados
mostraron una velocidad bastante rapida en las primeras horas, donde la
calcopirita muestra alta recuperacion. Por el lado de los relaves, a pesar de tener
composiciones elementales y mineralégicas distintas (incluso calcopirita y
crisocola), poseen curvas muy similares, de hecho, solo se distinguen en mayor
medida al término de la prueba (24 horas), de todas formas, se analiza la influencia
de las gangas presentes para evaluar el potencial de incidencia, ya sea positiva o
negativamente, en la recuperacién de cobre y hierro. Aplicando el modelo de
nucleo sin reaccionar, se define el control difusional como el mecanismo principal,
por lo cual los minerales de ganga, entre ellos principalmente los de hierro y la
calcita, los cuales limitan la recuperacién debido al efecto difusional.

- Se propone seguir una serie de pasos para evaluar la viabilidad econémica de un

proyecto de reprocesamiento de relaves, incluyendo una propuesta de
procesamiento segun los resultados del estudio.
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6. Recomendaciones

- Para estudios posteriores, se recomienda realizar el proceso hidrometalurgico
completo para verificar la viabilidad técnica de la aplicacion de este mecanismo de
lixiviacion. Es decir, realizar la extraccion por solventes con el mismo solvente,
estudiar el potencial de extraccion de contaminantes y finalmente la eficiencia en
el electro winning, y si es suficiente la concentracion de cobre alcanzada.

- Ademas, para terminar la caracterizacion del solvente, y reafirmar que es un
agente amigable con el medio ambiente, realizar pruebas de reutilizacion en el
proceso de lixiviacion como en el proceso entero, ademas de analizar la toxicidad
del material.

- Sobre el proceso experimental, se recomienda analizar como varia la recuperacion
de cobre y hierro al cambiar las condiciones de concentracion de perdxido de
hidrégeno, densidad de pulpa, velocidad de agitacion, como también probar la
efectividad con otros agentes oxidantes como lo es el oxigeno. Ademas de
manejar un set de muestras de relaves mas variada y que hagan los resultados
mas representativos.

- Por otra parte, para identificar o intentar cuantificar el efecto de las gangas en la
recuperacion, utilizar materiales sintéticos, los cuales pueden ser dopados con el
mineral puntual que se quiera evaluar.

- Para verificar el posible escalamiento del uso de este liquido i6nico, se recomienda
hacer una evaluacion econdmica, dando una ley de corte o requerimientos basicos

de un depdsito de relaves para ser viable utilizando este reactivo.

- Y finalmente analizar el uso del solvente en otras aplicaciones, se descubrié una
alta conductividad, por lo que podria ser usado como electrolito en diversas areas.
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ANEXOS

Anexo A: Propuesta arbol de decision para el reprocesamiento de relaves

Arbol de decisidn de procesos de recuperacion de elementos de valor

Esuudios de Liquidios Densos Esudios de
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Figura 29: Arbol de decisién reprocesamiento de relaves (ECOMETALS, 2020).
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Anexo B: NSR para muestras de relave

A continuacion, se muestran los graficos de las cinéticas modeladas por el NSR para las 4 muestras
de relave.
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Figura 30: Ajuste Modelo NSR Difusional RAD
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Figura 31: Ajuste Modelo NSR Quimico RAD
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Figura 33: Ajuste Modelo NSR Quimico RPB
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