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AAD: desviacién absoluta promedio.

Ay Bi: pardmetros.

C: molaridad, mol/l.

Cl %: clorinidad, porcentaje.

Co, C1, Co, C3 Y C4: CONStantes empiricas.

EW: electrowinning.

H: entalpia, kcal.

I: fuerza i6nica, mol/kg.

K: constante de equilibrio.

m: molalidad, mol/kg.

M,,: masa molar del soluto, g/mol.

np: indice de refraccion.

s: solubilidad, g soluto/100 g solucion.

S: salinidad practica, g/kg.

S %: salinidad, porcentaje.

SHE: electrodo normal de hidrégeno, potencial de referencia.
Sg: salinidad de agua de mar de referencia, g/kg.
SX: extraccién por solventes.

T: temperatura, °C.

Y: propiedad fisica.

Yh20: propiedad fisica del agua.

Yr: razon entre el valor experimental de la propiedad fisica i y la propiedad fisica del agua.

w; : fraccion masica del soluto i.

wy,: fraccién mésica del agua.

ay B: parametros.

@,: volumen aparente molar de la solucién, I/mol.
po: densidad del solvente, g/ml.

p: densidad de la solucién, g/ml.

k: conductividad eléctrica, mS/cm.

Kmax. conductividad especifica maxima.

n: viscosidad de la solucién, cp.
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1, Viscosidad del solvente, cp.
n;: viscosidad del soluto i, cp.
Nm. Viscosidad de la mezcla, cp.
ng: viscosidad relativa, cp.

nw- Viscosidad del agua, cp.

K: molalidad.

Vgpp,i- VOlumen especifico del electrolito i, m®/kg.

V1, V2, V3, V4, V5 Y V6. CONstantes adimensionales empiricas.
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RESUMEN

Actualmente el recurso hidrico es escaso debido a la alta demanda que existe a nivel mundial. Esta
escasez afecta en los procesos productivos, donde en Chile, la mineria del cobre es la principal
fuente econdmica. El agua de mar es una alternativa para suplir la carencia de agua. Por este
motivo, en esta investigacion se estudia el efecto del agua de mar en el equilibrio sélido liquido del
sistema sulfato de cobre en medio acido, asi como también se estudia el efecto, en el proceso de
lixiviacion de un mineral de cobre (calcopirita), utilizando distintas soluciones lixiviantes.
Inicialmente, se determinan distintas propiedades de agua de mar natural (densidad, indice de
refraccion, viscosidad y conductividad) a distintas temperaturas, para conocer su comportamiento.
Luego se trabaja con el sistema CuSO, en agua de mar a pH = 2 y se estudia el equilibrio sélido-
liquido a distintas temperaturas desde 25 a 50 °C, midiendo sus propiedades fisicas en condiciones
de saturacion e insaturacion. Este sistema es comparado con las propiedades de CuSO, + agua a
las mismas temperaturas estudiadas. Las solubilidades y propiedades de ambos sistemas (con
agua de mar y con agua pura) son similares, la mayor diferencia se encuentra en las
conductividades. Esto podria sugerir que el agua de mar puede ser utilizado para la lixiviacion de
minerales de cobre sin producir mayores efectos en el equilibrio y en sus propiedades fisicas.
Posteriormente se lixivia mineral natural que contiene calcopirita como Unica fuente de cobre,
utilizando tres diferentes &cidos (H,SO,4, HCI, HNOs), distintos oxidantes (Fe3+, cu?, NO3), medio
clorurado (NaCl) y usando como solvente agua de mar y agua pura. Se realizan pruebas paralelas
de lixiviacién por agitacién en laboratorio a una temperatura de 45 °C. Comparando todos los
sistemas estudiados, el que presenta mejores resultados es el sistema H,SO,4 (1 M) + NaNO;3 (1 M)
+ agua de mar con una recuperacion de cobre de 78.8 % en 3 dias de lixiviacidn y casi completa,
en 7 dias. Los sistemas que utilizaron nitrato como oxidante en un medio &cido, presentaron
mejores resultados que aquellos sistemas donde el nitrato estaba ausente, en estos casos, el
mejor resultado se obtiene del sistema HCI| (pH = 0.5) + agua de mar con un 37.4 % de
recuperacion de cobre en solucion en 7 dias de lixiviacion. En general, los iones cupricos
presentaron un efecto negativo en las pruebas de lixiviacion realizadas, opuesto al caso de los
iones férricos; una alta concentracion de cloruros no es éptima para obtener buenos resultados,
basta con que esté presente en una pequefia cantidad; el tipo de acido utilizado presenta
diferentes comportamientos segun el solvente a utilizar y los iones presentes, aunque por

economia, es preferible utilizar acido sulfarico. La mayoria de los sistemas estudiados usando
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como solvente agua de mar, presentaron mejores resultados de recuperacion de cobre que en
agua pura. Se puede concluir que el uso de agua de mar en la lixiviacion de calcopirita puede
presentar buenos resultados y mejores que usando agua pura bajo ciertas condiciones lixiviantes.
Es necesario mayor analisis de las impurezas que se producirian, de la liberaciéon de gases
producidos durante la reaccion y de los costos asociados a reactivos y equipos al utilizar agua de

mar en el proceso.
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CAPITULO | ANTECEDENTES GENERALES

1.1. Introduccién

Actualmente, existe una disminucion en la disponibilidad del recurso hidrico a nivel mundial, debido
principalmente al cambio climético, al aumento de la poblacién y al crecimiento de las industrias,
que trae como consecuencia que el agua cada vez sea un recurso mas valioso. La disponibilidad
del recurso hidrico en una faena minera, es de gran importancia para los procesos que desarrolla
por lo tanto una buena gestion es indispensable. En Chile, la actividad minera se concentra
mayoritariamente en el norte del pais, que es una zona desértica con escasas y a veces nulas
precipitaciones, con recursos hidricos superficiales limitados y con una gran demanda de agua por
parte de las distintas actividades productivas.

En Chile, los sectores consumidores de agua estan determinados por los siguientes porcentajes:
84.5 % se utiliza para riego, 6.5 % se utiliza en la industria, 4.5 % se utiliza en mineria, y el resto,

4.4 % se utiliza como agua potable™.

El consumo de agua en la mineria del cobre, incluye el uso de agua fresca para reponer las
pérdidas producidas en el proceso de produccion, como evaporacion, descarte de soluciones y
lavado de soluciones. El agua se utiliza principalmente en los procesos de concentracion por
flotacion, en el transporte de concentrados y relaves, y se pierde a través de la evaporacion e
infiltraciones en los tranques (ver Figura 1.1). En el proceso hidrometalirgico se utiliza en la

lixiviacidn, extraccién por solventes y electroobtencion (ver Figura 1.2).
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Figura 1.1 Proceso de flotacién para la produccién de concentrado de cobre®.
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Figura 1.2 Proceso hidrometaliirgico para la produccién de cobre?.

En los Ultimos afios, la industria minera en el pais ha optimizado la utilizacién del recurso hidrico en
sus procesos, mejorando su eficiencia. En promedio, el consumo de agua fresca en el proceso de
concentracion se ha reducido desde 1.1 a 0.7 m%ton mineral tratado y en el procesamiento por la
via hidrometaldrgica, se ha reducido desde 0.3 a 0.13 m®ton mineral en el periodo 2000 al 2010.

En el afio 2010, el consumo total de agua en la mineria del cobre (considerando desde la region de

Tarapaca hasta la regién de O’Higgins), fue de un 12.4 m?, donde un 43.5 % es consumida en la Il
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region. De este consumo, el 71 % se utiliza para la produccién de concentrados y el 14 %, a la
produccion de catodos SX-EW. En las plantas concentradoras, sélo el 33 % del agua total usada,
corresponde a reposicién de agua fresca, el resto es agua en recirculacién. En términos generales,
se requiere aproximadamente un 0.7 m®/ton de mineral para el proceso de concentracién y para
hidrometalurgia, 0.13 m*/ton de mineral. El mayor consumo de agua fresca por parte del sector
minero es en la Il regién con 5,408 L/s, seguido de la VI y Il regiéon con 1,838 L/s y 1,406 L/s,
respectivamente (Datos del parrafo anterior, correspondientes al afio 2010)°.

Analizando el consumo de agua fresca por regién, se puede ver en la Figura 1.3, que la Il region

tiene un 43.5 % de extraccion de agua fresca, seguido por VI, Il y | region.

M | Region
M |l Region
b |l Regidn
M |V Regidén
M V Regidén
4 VI Regién
M RM

Figura 1.3 Consumo de agua fresca en la mineria del cobre (%) por regiones en el afio 20107,

Del consumo total de agua fresca para la mineria del cobre, particularmente para produccién de
cobre se usa 10,236 L/s (82 %) y el resto se utiliza para otros fines (consumo humano, servicios,
campamentos, etc.). Con respecto a la distribucion del destino del agua fresca (ver Figura 1.4),
8,521 L/s se utilizan para el proceso de concentracion (69 %), 1,715 L/s se utilizan para

hidrometalurgia (14 %) y 2,193 L/s se utilizan para otros fines (18 %).
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Figura 1.4 Distribucién del consumo de agua fresca gn la mineria del cobre (%) por destino en el
afio 2010".

Debido al descenso en la disponibilidad de agua, las industrias mineras estan desarrollando
nuevas ideas para optimizar su consumo, mejorando la gestiéon de los procesos productivos para
reducir la demanda, como por ejemplo mayor recirculacion de agua, evitar infiltraciones, mitigacion

de la evaporacidn y/o uso del agua de mar.

Actualmente, el uso de agua de mar en procesos productivos, es una alternativa a la limitada
disponibilidad del recurso hidrico. Muchas empresas mineras estdn comenzando a utilizar el agua
de mar en sus procesos industriales®. Algunas, la utilizan directamente en sus procesos y otras la
desalan para posteriormente introducirlas a sus plantas.

Incorporar agua de mar a los procesos productivos de cobre, provocara cambios en el equilibrio de

las soluciones y en sus propiedades fisico-quimicas.

Dentro de los problemas operativos y consecuencias asociados al uso de agua de mar en la

industria, se encuentran®:

e La presencia de sales en el agua de mar, podria influenciar en los procesos ya que puede
variar las propiedades del sistema y afectar la eficiencia metalurgica.
e Se pueden producir incrustaciones en los equipos, taponamiento de tuberias y/o

precipitacion de sales.
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e Desarrollo de algas y microalgas en los equipos y tuberias de las instalaciones, lo que
introduce material indeseado al proceso.

e Costos de pretratamiento del agua.

e Corrosion de los equipos debido a la alta concentracion de cloruros. Esto implica adaptar
estrategias de mitigacion, lo que se traduce en un alto capital de inversién y en un mayor
costo de mantencion debido a la corrosion.

e Alto costo en transporte debido a la mayor viscosidad y densidad, y principalmente debido
a que la mayoria de las empresas se encuentran a una gran altura con respecto al nivel del

mar, lo que se traduce en un mayor costo en infraestructura y en energia.

Dentro de las alternativas o soluciones a los problemas recientemente planteados existe:
e Desalacién a través de equipos de evaporacion o filtracion usando membranas a alta
presion, para retirar las sales.
e Agregar hipoclorito de sodio, produccion de cloro gas por electrdlisis, utilizar luz
ultravioleta, entre otros, para eliminar material organico.
e Utilizacion de materiales especiales contra la corrosién como acero al carbono, acero

revestido, HDPE (polietileno de alta densidad), FRP (plastico reforzado con fibra de vidrio).

1.2. Problemética y Obijetivos de la Tesis

Cientificamente, no se ha estudiado el uso de agua de mar en procesos productivos, por ello no
existe informacion detallada en publicaciones cientificas con respecto a este tema. Un mayor
conocimiento, es fundamental para su mejor aprovechamiento en procesos de minerales y
permitird identificar el impacto de su uso y tener una mejor comprensién del fenédmeno o proceso,
ya que a futuro, el agua de mar podria ser una solucién al problema de escasez hidrica.

Este tema es elegido por la importancia del agua en la zona norte que posee un clima desértico, lo
gue causa una escasez cada vez mayor de agua, debido a la demanda en aumento de este
recurso, principalmente por las mineras que se encuentran en esta region.

Esta investigacion, tiene el propésito de estudiar cientificamente el efecto del uso de agua de mar
en el equilibrio sélido-liquido de sistemas de sulfato de cobre en agua de mar acida y su efecto, en
el proceso de lixiviacion, a nivel de laboratorio, de un mineral de cobre (calcopirita).

Primero se realizan mediciones de propiedades fisicas (densidad, indice de refraccion,
conductividad y viscosidad) de agua destilada y agua de mar natural, a distintas temperaturas entre

(15 y 50) °C con un intervalo de 5 °C, para conocer y comparar sus comportamientos.
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Luego se estudia el equilibrio sélido-liquido del sistema CuSO, + agua de mar a pH = 2 a diferentes
temperaturas entre (25 y 50) °C con un intervalo de 5 °C, con el objetivo de determinar las curvas
de saturacién y las propiedades fisicas de las soluciones. Adicionalmente, se miden las
propiedades fisicas de las soluciones insaturadas de este sistema a diferentes temperaturas (25 a
50) °C y molalidades (0.1 a 1.8) m, para conocer el comportamiento de las soluciones antes de la
saturacion. Los datos experimentales de estas propiedades fisicas, fueron correlacionados usando
la regla de Othmer y ademas, la conductividad fue correlacionada usando la ecuacién de Casteel-
Amis.

Posteriormente se realiza lixiviaciones por agitacion a nivel de laboratorio de mineral que contiene
como Unica fuente de cobre, calcopirita (CuFeS,). Se utilizan distintas soluciones lixiviantes que
contienen diferentes sales y &cidos (NaCl, CuCl,, FeCls;, NaNO3, KNO3, H,SO,, HCI, HNO3) y como
solventes se usa agua de mar y agua destilada (pruebas en paralelo), con el objeto de conocer y
cuantificar el efecto del agua de mar en el sistema asi como también el efecto del i6n cloruro y de

diferentes oxidantes.

Hipétesis

El uso de agua de mar en la lixiviacién de minerales de cobre (en este caso, calcopirita), ademas
de entregar una alta disponibilidad, podria ser beneficioso en la lixiviacion ya que aumentaria el
porcentaje de extraccion de cobre, debido a la alta concentracion de cloruro, que posee un fuerte
poder complejante. También podria permitir trabajar a mas bajas temperaturas que las informadas

en lixiviacién de calcopirita.

Objetivo General

Determinar el efecto de la utilizacién de agua de mar en sistemas cobre-agua de mar (equilibrio
solido-liquido y proceso de lixiviaciéon de calcopirita), asi como también determinar su influencia en
los porcentajes de recuperacion de cobre por lixiviacién.

Obijetivos Especificos

« Realizar la revision del estado del arte en revistas especializadas sobre el uso industrial del

agua de mar, especialmente en la mineria del cobre; equilibrios de fases de iones
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presentes en los sistemas a estudiar y sobre lixiviacion de minerales de cobre en medios
clorurados.

e Determinar el equilibrio de fases del sistema sulfato de cobre — agua de mar acida a
distintas temperaturas asi como también medir propiedades fisicas en la saturacién e
insaturacion de este sistema para conocer su comportamiento y compararlas con sistemas
en agua pura.

» Determinar el efecto de la utilizacion de agua de mar en la cinética de disolucién de un
sulfuro primario de cobre (calcopirita) en soluciones acidas, con diferentes oxidantes, en
soluciones cloruradas, asi como también su influencia en los porcentajes de recuperacion

de cobre en solucioén.

1.3. La mineria de cobre en Chile

En Chile la industria del cobre es una de las mas importantes del pais y se ha consolidado como el
principal productor de cobre a nivel mundial, con una industria de primer nivel y capaz de aportar
con el 32.4 % de la produccién mundial. En el afio 2011, la produccion de cobre en el pais alcanz6
la cantidad de 5,257,195 toneladas, un 4 % menos que el afio anterior, pero presentd un aumento
en el precio de un 17 % con respecto al afio 2010. El cobre se produce, principalmente, bajo la
forma de catodos (50.6 %, afio 2011), concentrados (45.1 %, afio 2011) y refinados a fuego y es
efectuada por tres grupos de empresas de la mineria del cobre: Gran Mineria, representada por
empresas privadas y una estatal, la Corporaciéon Nacional del Cobre (Codelco), que han producido
aproximadamente el 92.4 % del total nacional en el afio 2011; Mediana Mineria, representada por
empresas principalmente nacionales, que produjeron el 5.8 % y Pequefia Mineria, que produjo del
orden del 1.8 % de dicho total. Desde el punto de vista geografico, la produccién de cobre en Chile
se lleva a cabo, fundamentalmente, en las siguientes regiones: Tarapaca, Antofagasta, Atacama,
Coquimbo, Valparaiso, Metropolitana y del Lib. Gral. B. O Higgins, donde se concentran la casi
totalidad de las reservas conocidas del pais, que equivalen a poco menos del 40 % de las reservas
del planeta. La produccion de cobre por regiones en el afio 2011 fue de 0.02 % Regidn de Arica y
Parinacota, 11.3 % Regién de Tarapacd, 51.8 % Region de Antofagasta, 8.1 % Regién de
Atacama, 10.9 % Regién de Coquimbo, 6.1 % Regién de Valparaiso, 3.8 % Region Metropolitana y
8 % Region Lib. Gral. B. O’Higgins™®
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1.3.1 Minerales de cobre en Chile

Los minerales de cobre en Chile se presentan en la naturaleza, en forma de menas sulfuradas,

menas oxidadas y en asociaciones con otros sulfuros metalicos, constituyendo sulfuros complejos.

En la Tabla 1.1, se muestran los principales minerales de cobre que se encuentran en los

yacimientos mineros.

Tabla 1.1 Principales especies minerales de cobre de importancia econémica’.

Zona mineralizada Especie mineralégica Composicién mas frecuente para esta especie % Cu
Cobre nativo cu’ 100
Malaquita CUCO3CU(OH)2 o) CUQCO(;(OH)z 575
Azurita ZCUCO(;CU(OH)z o) CU3(CO3)2(OH)2 55.3
Chalcantita CuSQO,4-5H,0 255
Brochantita CuSQ,4-3Cu(OH), 6 CusSO4(OH)e 56.2
Antlerita CUSO42CU(OH)2 o) CU3SO4(OH)4 53.7
Atacamita 3CuO-CuCl-3H;0 6 Cu,CI(OH); 59.5
Zona oxidada Crisocola Cu0-Si0,-H20 6 CuSiOs-H,0 36.2
secundaria Dioptasa CuSiO,(0OH), 40.3
Neotocita (Cui-Fe;-Mn,)SiOs Variable
Cuprita Cu,O 88.8
Tenorita CuO 79.9
Pitch/Limonita (Fe-Cu)0O- Variable
Delafosita FeCuO; 42
Copper Wad CuMnO;Fe Variable
Copper Pitch CuMngFeSiO; Variable
Calcosina Cu,S 79.9
Zona de o
) o Digenita CueSs 78.1
enriguecimiento o .
) Djurleita CU1.954S Variable
secundario (0 .
Covelina Cus 66.5
supérgeno) . o
Cobre nativo Cu 100
Calcopirita CuFeS; 34.6
. Bornita CusFeS, 63.3
Zona primaria (0 .
o Enargita CusAsS, 48.4
hipégena) .
Tenantita Cu12AS4S13 51.6
Tetrahedrita Cu12SbsSi3 45.8
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1.3.2 Minerales sulfurados

Los minerales sulfurados son aquellos que poseen en su estructura azufre en la forma de sulfuro
(valencia —2) y estan exentos de oxigeno. Las especies minerales de cobre mas comunes de
sulfuros son: Calcosina, Cu,S; Covelina, CuS; Digenita, Cu;gS; Bornita, CusFeS,; Calcopirita,
CuFeS,; Enargita, CusAsS,.

Para el tratamiento de estos minerales, se utilizan dos modalidades
e Tratamiento directo desde los minerales sulfurados (in-situ, botaderos, pilas), donde
actualmente se incorpora el proceso de biolixiviacion.

» Tratamiento de concentrados sulfurados, producidos por molienda y flotacion.

En general las especies sulfuradas son insolubles en agua. Los minerales sulfurados pueden
clasificarse entre los que se disuelven:
e En presencia de ambientes reductores, generando H,S si se trata de un ambiente acido o
liberando i6n sulfuro, S*, si es en ambiente alcalino.
« En presencia de agentes oxidantes, generando azufre elemental, S°, el que en condiciones

neutras y alcalinas, se oxida a sulfato y en condiciones acidas se mantiene estable.

En el caso de los minerales sulfurados de cobre, la fuerza que promueve la disoluciéon es
proporcionada por la presencia y concentracion, en la solucién de lixiviacion, no sélo de una mayor
acidez sino principalmente de aceptadores de electrones, como oxigeno disuelto o i6n férrico. Es
decir, la lixiviacion en los sulfuros estd promovida y potencialmente acelerada tanto por la
concentraciéon de iones H® como por la presencia de un aceptante de electrones como el i6n
férrico. Por lo tanto la cinética de esta reaccion depende de dos condiciones fundamentales el pH y
el potencial redox, es decir el Eh. Si durante una lixiviacion, se produce S° en forma sélida, lo mas
probable es que sea muy poroso no constituyendo una barrera para continuar la disolucién. Sin
embargo, si se funde, normalmente lo hace en forma de una capa viscosa que cubre las particulas
y se transforma en un retardante de la reaccién. Es necesario agregar un agente tenso-activo que
modifique la tension superficial del azufre formado en la lixiviacion. En general, todos los sulfuros
de cobre son solubles en mayor o menor grado, en soluciones alcalinas de cianuro, excepto la
calcopirita. Los agentes mas comunes usados para lixiviar especies minerales sulfuradas son: el
oxigeno, agua oxigenada, ion férrico, acido nitrico, acido sulfdrico concentrado, gas cloro disuelto y
el hipoclorito de sodio. El oxigeno tiene la ventaja que no necesita ser regenerado y no introduce

iones extrafios en el sistema de lixiviacion. Cuando se usa FeCl; como agente lixiviante, este se
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reduce a FeCl, durante la reaccién y tiene que ser separado y reoxidado antes de su recirculacién
en el circuito.
El mecanismo de lixiviacién en presencia de agentes oxidantes puede ser del tipo quimico, o

electroquimico.

Mecanismo quimico
Con formacion de azufre elemental (generalmente caso de sulfuros solubles en acido) o con

formacion de sulfatos (en medio neutro).

Mecanismo electroquimico
Se trata de procesos de disoluciéon de sulfuros que son totalmente insolubles en &cido. Estos
conducen a la formacion de azufre elemental el cual puede ser oxidado mas aln, dependiendo de

las condiciones de lixiviacidn (temperatura, pH de la solucién, Eh del agente oxidante).

La lixiviacion de especies sulfuradas de cobre usando cloruro cuprico utiliza la posibilidad de que
en medio cloruro, se hace uso de la valencia +1 del cobre. El sistema consiste en que el cobre
pase a soluciéon en la forma de cloruro cuproso y aprovechar los menores requerimientos
energéticos de la quimica de recuperacion desde cuproso a cobre, que son la mitad que los de
cuprico a cobre. ElI CuCl, no introduce iones extrafios al sistema, como si ocurre con el uso de
FeCls, en que el fierro debe controlarse cuidadosamente.

En condiciones estandar, el cloruro cuproso es soélo débilmente soluble, pero su solubilidad
aumenta al agregar mas iones cloruro al sistema, ya que se van formando los complejos CuCl," y
CuCl;”. La solubilidad también aumenta con la temperatura. Con mayores cantidades de iones
cloruro presentes, el i6n clprico también forma sus propios complejos, CuCl* y CuCl,, pero éstos

son menos estables que los del i6n cuproso’.

Segun su frecuencia y relevancia econdémica, los minerales sulfurados de cobre mas importantes
en Chile son: entre los minerales sulfurados secundarios, estan la calcosina y covelina; y entre los

sulfuros primarios, estan la calcopirita y la bornita.

1.3.2.1 Calcopirita

La calcopirita es un mineral sulfurado. Su férmula quimica es CuFeS,. Llamado disulfuro de hierro

y cobre. Posee en su estructura un 34.6 % de Cu. Su peso molecular es 183.51 g/mol. Su sistema
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cristalino es tetragonal, corrientemente tetraédrico. Tiene una dureza de 3.5 — 4, una densidad
relativa de 4.1 — 4.3 g/cm?®. Brillo metalico, fragil, color amarillo de latén, raya negra verdosa.

Composicién: Fe = 304 %; S = 35 %. Los analisis muestran a veces variaciones en los
porcentajes, debido a mezclas mecanicas de otros sulfuros, especialmente pirita. La calcopirita es
el mineral de cobre mas encontrado en los yacimientos y una de las fuentes de cobre mas

importantes®. En la Figura 1.5, se muestra una imagen de calcopirita natural.

Figura 1.5 Calcopirita natural.

1.3.2.2 Proceso para minerales sulfurados de cobre

Se realizan varias etapas de chancado y ademas la etapa de molienda donde se reduce el tamafio
de las particulas de mineral hasta un maximo de 0.18 mm. El menor tamafio de mineral para los
sulfurados se debe a que las particulas deben ser livianas para el proceso de flotacion. En la
flotacién se logra separar el cobre de la ganga, al agregar reactivos que favorecen la adherencia
del cobre a burbujas de aire que emergen desde el fondo de una piscina de flotacion y la rebasan
para luego ser recuperado y secado, antes de ser llevado a la fundicion. La fundicién es un
proceso pirometallrgico, en el que el concentrado de cobre pasa del estado sélido al liquido en
hornos a 1,200 C, provocando que los elementos mas livianos queden en la parte superior del
fundido — llamado escoria—, y los pesados como el cobre, se concentren en la base. De la fundicion
se obtienen anodos de cobre, que son refinados o purificados por un proceso de electro refinacion
en el que se aplica corriente eléctrica. Se utilizan dnodos de cobre que son consumidos en la
reaccion, por lo que deben ser repuestos constantemente, y catodos de cobre puro reutilizables,

sobre los que se forman los nuevos catodos de alta pureza.
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Los procesos hidrometallrgicos se comenzaron a utilizar en la década de los 60. Inicialmente para
los 6xidos de cobre. En la actualidad, la hidrometalurgia es aplicada a ambos minerales. Desde la
década del 80 también se produce cobre por esta via a partir de algunos sulfuros secundarios,
principalmente la calcosina. El inconveniente es que para los minerales sulfurados la cinética de
disoluciéon es mucho mas lenta que la de minerales oxidados. Por lo tanto, no basta sélo una
solucién &cida para lograr su disolucion, por fuerte que ésta sea, sino que también se requiere un

catalizador de la reaccion.

1.4. Lixiviacion

La Hidrometalurgia, corresponde a la tecnologia de extraer los metales, desde los materiales que
los contienen, mediante medios fisicos-quimicos acuosos y se desarrolla en tres etapas fisico-
quimicas distintivas y secuenciales:

» Disolucion selectiva de los metales desde los sélidos mediante una soluciéon acuosa
(lixiviacion).

» Procesamiento y transformacién de los metales disueltos en el medio acuoso mediante
agentes externos que permitan la purificacion y concentracion de estos metales en
solucién acuosa.

e Recuperacion selectiva de los valores metdlicos disueltos en el medio acuoso

(precipitacion), en la que se obtiene el metal o compuesto que lo contiene en forma sélida.

La lixiviacion, también llamada disolucién selectiva, es un proceso donde interviene un material
soélido de origen, un agente lixiviante (disolvente) que normalmente esta disuelto en la solucién
acuosa y ocasionalmente un agente externo que actlia como oxidante o reductor y participa en la
disolucion del metal de interés mediante un cambio en los potenciales de oxido-reduccion
(potencial redox) de la solucion lixiviante.

Para acelerar y optimizar la cinética de disolucion, se pueden aplicar algunos de estos factores:
uso de diferentes reactivos o variacién de su concentracién, incorporacion de agitacién cuando sea
posible, introducir el efecto de temperatura y presién cuando sea posible. El factor tiempo (duracién
de un proceso) es un factor decisivo al momento de seleccién de un método de lixiviacion al igual

gue la eleccion del tamafio de mineral a utilizar.
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1.5. Hidrometalurgia del cobre en medio clorurado

Los cloruros poseen un poder altamente solubilizante por lo que se han utilizado en diversas
investigaciones para el tratamiento hidrometallrgico de minerales sulfurados. Se han estudiado
diversos procesos utilizando distintos agentes oxidantes como iones cupricos, férricos, oxigeno,
cloro, pero todos en medio lixiviante con altas concentraciones de cloruro. Debido a la naturaleza
de los iones cloruros, la mayoria de los metales no ferrosos de interés son altamente solubles en
agua. Las reacciones electroquimicas son altamente reversibles. Generalmente la lixiviacién de los
sulfuros, ocurre mas facilmente en disoluciones de cloruro que en sulfato’. La facultad que tienen
los procesos de lixiviacidn con cloruro de generar azufre elemental, sin alterar la pirita los hace muy

Gtiles para el tratamiento de sulfuros piricos complejos.

En general el proceso de lixiviacién de minerales sulfurados de cobre involucra una interacciéon
entre los iones cupricos, cuprosos, férricos, ferrosos y cloruros en un medio &cido. Se inicia la
oxidacion de los stlfuros de cobre, con el i6n férrico (Fe*®), dejando como producto de la reaccién
iones clpricos (Cu*?) y ferrosos (Fe*?). En presencia de cloruro, el ién cliprico es capaz de oxidar

parcialmente al i6n ferroso segun ecuacion 1:

Cu*? + Fe™? - Cu* + Fe™3 (1)

Esta reaccién corresponde a un equilibrio termodinamico, por lo que la reaccién se detiene para un
conjunto de valores de concentracion de los cuatro iones, que depende de la constante de
equilibrio. La constante de equilibrio depende de la concentracion de cloro (que actla como
catalizador). Esto se debe a la formacién de complejos con el cloro. En general, mientras mas altos

en cloro son los complejos (CuCl,’, CuCls?, CuCl,®) mas grande es la constante de equilibrio.

Luego el i6n férrico vuelve a oxidar mas sulfuros y por otra parte, el idn cuproso se oxida

facilmente, gracias al oxigeno del aire, segin ecuacion 2:

4Cu* + 0, + 4H* > 4Cu*? + 2H,0 )

El i6n cuaprico formado en esta reaccién junto al i6n ferroso, formado en las reacciones de
oxidacion de los sulfuros, vuelven a reaccionar generando nuevamente los iones férricos y
cuprosos Y repitiéndose nuevamente el mismo ciclo. Asi, este conjunto de reacciones conforman
un sistema de oxidacién autogenerado y aparentemente interminable. Como la reaccion de

oxidacion del ién cuproso es muy rapida, la reaccion de equilibrio queda determinada por la
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capacidad del sistema de producir el i6n ferroso, es decir por la velocidad de oxidacion de los
sulfuros. Esto quiere decir que la velocidad de oxidacion de los sulfuros es muy rapida al comienzo
y se va haciendo menor a medida que la difusion del i6n férrico en las particulas se hace mas
lenta.

La mayor parte de los metales de transicion tienen fuerte tendencia a formar complejos con los
iones cloruros. Basados en los valores de las constantes de formacién de los respectivos
complejos y datos de solubilidad, Berger y Winand™ ordenaron las sales de cloruro segun su

fuerza como aceptores de CI del modo siguiente:

(Aceptoras de CI) AgCl > CuCl > PbCl, > ZnCl, > CuCl, > FeCl; > FeCl, >NiCl, > HCI, NaCl, KCI (Donantes de CI)

Las sales aceptoras son aquellas cuyos cationes tienden a forman complejos con el i6n cloruro,
mientras que las sales donantes son aquellas cuyos cationes no tienen tendencia a formar iones
complejos con cloruro. En un medio sulfato, los complejos con iones cupricos (Cu*?) son mas
estables que los iones cuprosos (Cu®), en cambio, en un medio clorurado los complejos con iones
Cu’ son mas estables que los iones Cu*. La situacion es al revés a lo que ocurre en medio sulfato
y si la concentracion de cloruro es suficientemente elevada es posible tener el cobre en solucion
predominantemente en el estado cuproso.

En la Figura 1.6, se muestra la variacion de las concentraciones de Cu® y Cu*? a concentraciones

crecientes de cloruro en una solucién acuosa que contiene 0.1 M de Cu®y 0.1 M de Cu*? a 25 °C.
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Figura 1.6 Diagrama de especies del sistema Cu-CI-H,0 a 25 °C en funcién de [CI]. Condiciones:

Cuily

cuct, |

[S1]. melll

Cu(l) =Cu(ll) = 0,1M™.

En general, el cloruro contribuye a la formaciéon de complejos de cloro-cobre que favorecen la

velocidad de disolucién de minerales de cobre a través de la mediacién de iones cuprosos, los

cloruros tienen un poder altamente solubilizantes y la lixiviacién en medio cloruro hace uso del

hecho que en tal medio el i6bn cuproso es estable, generando un ciclo redox virtuoso equivalente al

de la biolixiviacion.

Un nimero de procesos han sido propuestos en la hidrometalurgia clorurada a lo largo del tiempo.

1.6. Aguade mar

El agua de mar, es una solucién acuosa en la que se encuentran disueltos una amplia variedad de

soélidos (sales principalmente) y gases atmosféricos, sumandose materiales sélidos suspendidos

del tipo orgéanico e inorganico.

Las Tabla 1.2 y 1.3, muestran los principales componentes presentes en el agua de mar.
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Tabla 1.2 Componentes principales del agua de mar en mol/kg de solucién'?.

Componente Unidades/mol/kg
NaCl 0.41040
Na,SO,4 0.02824
KCI 0.00937
CaCl, 0.01028
MgCl, 0.05282
NaF 0.00007
KBr 0.00084
SrCl, 0.00009
NaHCO; 0.00205
B(OH); 0.00042

Tabla 1.3 Composicion del agua de mar, asumiendo total ionizacion®®.

Elemento %
Cloruro, CI 55.082
Sodio, Na* 30.646
Sulfato, SO~ 7.691
Magnesio, Mg*" 3.686
Calcio, Ca** 1.161
Potasio, K* 1.103
Bicarbonato, HCO3’ 0.406
Bromuro, Br 0.174
Estroncio, Sr** 0.029

Total 799.978

La salinidad del mar no es igual en todas partes del mundo. A ello contribuyen diferentes factores
como el derretimiento de las masas de hielo de los polos, la desembocadura de los rios, la propia
evaporacion, la lluvia, las nevadas, el viento, el movimiento de las olas y las corrientes marinas. Se
considera que la mayoria del agua contenida en los mares y océanos contiene, como promedio, un
3.5 % de sal (35 gramos por litro), asi como otros minerales disueltos. EI Mar Muerto en cambio,
presenta una salinidad aproximada de un 22 %. Al variar la salinidad del agua de mar, algunas de
sus propiedades cambiardn, aumentando o disminuyendo su valor. Algunas propiedades que
dependen de la salinidad son: densidad, viscosidad, tension superficial, indice de refraccion,
conductividad eléctrica, entre otras. La salinidad esta dada, principalmente, por los cloruros,

sulfatos y carbonatos que se encuentran disueltos en el agua del mar, y su distribucion no es
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uniforme ni constante. El factor fundamental que determina las variaciones de salinidad en un area

maritima concreta, es la pérdida o ganancia de agua.

En promedio el agua de mar posee una densidad de 1027 kg/m® y una viscosidad de 1.21 cp,
mientras que el pH varia entre 7.5-8.4, lo que equivale a una solucién alcalina. Ademas presenta

una fuerza i6nica de 0.7 mol/kg.

1.7. Agua de mar en la mineria

Si se considera el agua de mar como una fuente de agua para las operaciones mineras, entonces
existen dos opciones de utilizarla: desalarla, extrayendo la mayoria de las sales presentes o usarla

directamente en los procesos (manteniendo su concentracion o diluyendo).

Varias empresas mineras en Chile, ven en el mar la alternativa a la escasez de agua.

Una de las empresas pioneras en Chile utilizando agua de mar, fue la Compafia Minera Tocopilla
(1987), la cual inicia la construccion de una planta de lixiviacién, extraccion por solventes y
electrodepositacion llamada Planta Lipesed, en Tocopilla. Esta planta es la primera en el mundo
que usa agua de mar en sus procesos.

Minera Michilla, ubicada al norte de Antofagasta, usa agua de mar en sus procesos de produccion,
tales como lixiviacion y aglomeracion. Para todas sus operaciones, Michilla se abastece de agua
de mar, por medio de un sistema de impulsion de agua hasta la planta de catodos. Este sistema de
abastecimiento cuenta con tres etapas de transporte de agua: una primera etapa de captacién de
agua de mar, la que es impulsada hasta unos 130 m.s.n.m., la segunda etapa de bombeo, que se
denomina impulsién principal, en que el agua es filtrada por medio de filtros de arena y
posteriormente es impulsada con bombas hasta un punto alto, a unos 835 m.s.n.m. y finalmente, el
agua es conducida gravitacionalmente hasta las piscinas de almacenamiento ubicadas en el sector
de la planta de catodos. El agua de mar se bombea desde la costa abasteciendo la planta de
catodos a razén de 6,500 m*/dia, a una altura de 810 metros y una distancia de 15 kilémetros. El
agua de mar se utiliza como fluido de supresion de polvo en la etapa de chancado, para la
aglomeracion de mineral y para reponer las pérdidas por impregnaciéon y evaporacion en el
proceso de lixiviacién. La adicibn de agua de mar en el proceso de lixiviacion genera altas
concentraciones de cloro en las soluciones que se envian a la planta quimica. Para mantener en
niveles aceptables las concentraciones de cloro proveniente de la lixiviacion con agua de mar,

parte del electrolito se descarta en la planta quimica y se rellena el circuito con agua
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desmineralizada. También en la planta quimica, en las etapas de lavado de organico del proceso
de extraccidn por solventes, se utiliza agua desmineralizada, para evitar un aumento en las
concentraciones de cloro. El agua desmineralizada se obtiene por medio de un proceso de
destilaciéon por compresion de vapor de agua de mar, para lo cual, Michilla cuenta con tres plantas
desalinizadoras que tienen una capacidad para producir 2,300 m*dia nominales, una de 1,300
m®dia y dos de 500 m*/dia. El agua desmineralizada producida se utiliza para obtener el agua
potable para el campamento y make-up en los procesos de extraccion por solventes y
electroobtencion™.

Minera Esperanza, es un yacimiento de cobre y oro ubicado a 30 kilémetros de la comuna de
Sierra Gorda, Region de Antofagasta. Utiliza 100 % de agua de mar para su operacién. EI mayor
consumo de agua de mar lo requiere la Planta Concentradora. Su produccion se centra en la
flotacion de minerales sulfurados. La minera habilité un ducto de 145 kildbmetros de extensién
desde Michilla, comuna de Mejillones, hasta la faena ubicada a 2,300 msnm. Algunos procesos
requieren agua dulce, la que se obtiene de la desalinizacién de agua de mar a través de plantas de
osmosis reversa ubicada en la costa y en el yacimiento. Del total de agua, el 8 % se desaliniza.

El Proyecto Minero Algorta, ubicado en las cercanias de Baquedano, en la Regién de Antofagasta,
utiliza agua de mar para sus procesos. Esta minera extrae caliche para la produccion de yodo, a
través del riego de pilas de lixiviacion con agua de mar. El agua de mar se extrae en el area
industrial de Mejillones (complejo portuario) y se impulsa mediante una tuberia sub-superficial que
cuenta con 2 estaciones de bombeo para cubrir una longitud aproximada de 65 kildbmetros desde la
costa a la pampa.

El Proyecto Las Luces, de Minera Las Cenizas, ubicado en Taltal a 320 kilémetros al sur de
Antofagasta, utiliza agua de mar para sus procesos. Esta agua es bombeada desde el mar a 44
kilbmetros de distancia mediante un sistema de tuberias, para ser almacenada en una piscina.
Esta agua se utiliza en las etapas de aglomeracion, lixiviacién y planta de osmosis reversa. Moreno
et al.® publicaron un estudio realizado al Proyecto Las Luces y mostraron que el uso de agua de
mar en sus procesos no afecta el resultado metalirgico, lo que se puede traducir en una
interesante alternativa para explotacion de minerales.

La Minera Mantos de la Luna, perteneciente a Compariia Minera Tocopilla, es un proyecto minero
situado a 36 kilébmetros al sur de Tocopilla y contempla chancado, lixiviacion en pilas, extraccion
por solventes y electroobtencién. Esta minera también usa agua de mar para la lixiviacién de

minerales de cobre.
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El proyecto Pampa Blanca de SQM, ubicado en la comuna de Sierra Gorda, Regién de
Antofagasta esta proyectando utilizar agua de mar para requerimientos operacionales, con el
objeto de tratar caliche y aumentar su produccion de yoduro, sales ricas en nitrato y yodo.

Un nuevo proyecto minero esta desarrollando la minera Santo Domingo (propiedad de Capstone
Mining Corporatién, 70 % y Korea Resources Corporation, 30 %) en la regiéon de Atacama donde
utilizaran agua de mar sin desalar para sus procesos productivos. Este proyecto explotara
yacimientos de cobre y hierro ubicados cerca de la ciudad de Diego de Almagro. Se espera su
construccion a partir del afio 2014 para comenzar su produccion el afio 2016. El mineral sera
procesado por flotacion.

Algunas mineras que estan comenzando a estudiar el uso de agua de mar en sus faenas mineras
son Relincho y Quebrada Blanca ambas pertenecientes a Teck Cominco asi como también el

Proyecto Sierra Gorda perteneciente actualmente a la polaca KGHM Polska Miedz'®™*’.

Por otra parte, muchas empresas mineras estan utilizando agua de mar desalada a través de la
construccion de plantas de osmosis reversa en sus faenas y a futuro, muchas otras compafiias
mineras se les uniran.

En septiembre del 2006, comenz6 a funcionar la planta desalinizadora de agua de mar de Minera
Escondida ubicada en el Puerto Coloso, con el objetivo de cubrir la demanda de agua en sus
procesos productivos. El agua de mar es captada por bombas sumergibles, pasando a través de
tuberias hacia un sistema de sedimentacion, para posteriormente ingresar a la etapa de prefiltrado
y filtrado vy finalizar con el ingreso a la Planta de Osmosis Inversa. La planta genera 525 L/s de
agua desalinizada, la que es utilizada para procesos industriales mineros, en especifico, en la
planta concentradora Los Colorados, que esta ubicada a 3,160 m.s.n.m. El agua desalinizada es
transportada a través de un acueducto hacia la mina distante 176 km., mediante cuatro estaciones
de impulsién, cuya demanda energética es cuatro veces superior a la de la planta desalinizadora
misma. Minera Escondida se encuentra estudiando la viabilidad de construir una segunda planta
desalinizadora de osmosis reversa'.

Minera Spence ubicada aproximadamente a 150 kildmetros de Antofagasta y a 63 km de Calama,
se encuentra estudiando la viabilidad de construir una planta desalinizadora en la costa.

La Divisién Mantoverde de Anglo American, se encuentra ubicada en la Il Regién a 56 kilémetros
de Chafiaral y a 900 metros sobre el nivel del mar. Esta empresa se encuentra en la tramitacion de
un proyecto de Abastecimiento de Agua Desalada para instalar una planta desalinizadora a 28

kildmetros al sur de Chafaral.
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El Proyecto Caserones, yacimiento de cobre oxidado y sulfurado, ubicado a 162 km al sureste de
Copiapé y a una altura de entre 4,200 y 4,600 m.s.n.m. iniciar4 su produccién en el afio 2014 y
esta negociando su abastecimiento hidrico a través de una planta desalinizadora.

Codelco Norte estaria analizando alternativas de inversién como una planta desalinizadora, o la
construccion de una planta concentradora en la cual se usaria agua de mar directa o desalinizada
gue no genere problemas de operacion.

El 2007 se inaugurd la unidad minera Cerro Lindo en Peru, del grupo peruano MILPO. Utiliza agua
de mar para sus operaciones. Cerro Lindo esta ubicado en una zona de escasa precipitacion
pluvial y a una altitud entre 1,820 a 2,200 m.s.n.m. Utiliza una planta desalinizadora mediante
osmosis inversa.

El proyecto El Morro, de la Minera Xstrata Copper, ubicada en la regiéon de Atacama, y que entra
en operacion el 2014, también considera la instalacion de una planta desalinizadora que
abastecera toda el agua fresca necesaria para su produccién. Se transportara agua desde la planta
desalinizadora que se ubicara en Punta Totoral, hasta 4,000 m.s.n.m. con un caudal de 650 L/s.
Posiblemente a futuro, varias mineras se uniran, para construir una sola planta desalinizadora que
abastezca de agua a sus proyectos mineros, disminuyendo los costos de inversidon, mantenimiento

y bombeos.

La Universidad de Concepcidn junto con BHP Billiton, Antofagasta Minerals, Teck y Anglo America
(agrupadas en AMIRA International) estan desarrollando, desde el afio 2009 un proyecto Innova
Chile sobre Flotacién de Minerales de Cobre en aguas salinas bajo la direccién de los académicos
Fernando Concha y Sergio Castro, que investiga la factibilidad del uso de agua de mar en el
procesamiento de minerales de cobre como alternativa al agua industrial utilizada actualmente™®.
Moreno et al.'®, llevaron a cabo pruebas de lixiviacién de caliche mineral utilizando agua de mar.
Estas pruebas se realizaron en columnas y el tiempo de irrigacion fue de 20 dias. Con los
resultados obtenidos, desarrollaron un modelo para lixiviacion en pilas de caliche mineral.

Taboada et al.?°

determinaron datos de saturacion del sistema nitrato de sodio en agua de mar a
distintas temperaturas y estimaron sus propiedades fisicas como densidad, indice de refraccion,
conductividad y viscosidad. Ademas estudiaron el comportamiento de las propiedades fisicas de
soluciones insaturadas del mismo sistema a diferentes temperaturas y concentraciones. Lo mismo
se realiz6 con caliche natural.

Torres et al.** estudiaron la lixiviacién en columnas, de caliche mineral de descarte, utilizando
distintas soluciones de lixiviaciobn como agua potable, agua de mar y agua de mar saturada en

iones especificos, que no se querian obtener desde el mineral (lixiviacion selectiva), con el objetivo
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de recuperar nitrato y potasio. Obtuvieron resultados satisfactorios utilizando agua de mar. El agua
de mar saturada, produce una lixiviacién selectiva que mejora la extraccién de un i6n especifico
evitando disolucién de sales no interesantes para el proceso.

Por otra parte, Philippe y otros?® realizaron un estudio donde discuten las diferencias entre el uso
de agua desalada y el uso de agua de mar natural, en un proceso minero.

La Tabla 1.4 muestra los resultados que obtuvieron de un andlisis de agua de mar en el norte de
Chile, donde muestran las concentraciones de los componentes mas importantes analizados y los

comparan con las concentraciones en la misma agua desalada.

Tabla 1.4 Comparacién de componentes en agua de mar natural y desalada?®.

Componente /mg/| Agua de mar natural Agua de mar desa lada
Mg 462 0.6
Ca 1,240 1.7
Na 11,380 75
K 228 1.9
HCO, 157 1.7
SO, 2,591 3.8
Cl 20,175 119
Sales totales disueltas 36,254 204

Segun los resultados de la Tabla 1.4, la desalinizacion remueve el 99.4 % de las sales presentes
en el agua de mar.

La calidad de agua en un proceso puede afectar diferentes parametros, entre ellos, gravedad
especifica, viscosidad, evaporacién, corrosién, incrustaciones.

El uso de agua de mar considera costos en transporte, pretratamientos y desalinizacién. Si se
quiere utilizar agua de mar natural, es necesario invertir en materiales resistentes a altas
concentraciones de cloruro o en quimicos que inhiban la corrosién.

La densidad y viscosidad influyen directamente en los costos operacionales de bombeo. Existe una
diferencia entre la medida del agua de mar con la medida del agua pura de un 3 % para la
densidad y de un 8 % para la viscosidad. Aunque las diferencias no sean muy grandes, puede
influir en la energia requerida para el bombeo.

Al utilizar agua de mar natural pueden existir otros requerimientos. Se espera altos niveles de
saturacion de sales (sulfatos y carbonatos) las cuales necesitaran medidas de control y purgas

para evitar precipitacion de sales. También se podria requerir agua fresca para lavado de
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productos, eliminacién de impurezas y dilucion de flujos. Antes de elegir la utilizaciéon de alguna

alternativa, es necesario realizar un estudio econémico asociado a todos estos parametros®*.
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2.1. Propiedades fisico-quimicas del agua de mary  equilibrios quimicos

Knudsen (1901) definié a la salinidad como el peso en gramos del material inorganico disuelto en
un kg de agua de mar después que todos los ioduros y bromuros han sido reemplazados por una
cantidad equivalente de cloruros, y todos los carbonatos convertidos a 6xidos. El contenido total de
sales del agua de mar es casi 0.45 % mayor que su salinidad, definida de esta manera. Knudsen
examind las principales relaciones entre la densidad, la salinidad y el contenido de cloruro +
bromuro en una coleccién de muestras de agua de mar. Se encontré que existia una relacion lineal
entre la salinidad y la concentracion de haluros precipitables. Lo anterior se expresé en términos de
una nueva unidad, la clorinidad (Cl %) la cual se defini6 como la masa en gramos de cloro
equivalente a la masa de halégenos contenidos en 1 kg de agua de mar. Las medidas de clorinidad

y salinidad dan una relacion lineal segun ecuacion 3.

S% = 0.03 + 1.8050 - C1% (3)

Mas adelante, el concepto de clorinidad fue redefinido como la masa en gramos de plata pura
necesaria para precipitar los halégenos de 328.5233 g de agua de mar.

En 1966 la clorinidad se relacion6 con la salinidad por la ecuacion 4:
5% = 1.80655-Cl%  (4)

Muchas de las propiedades fisicas del agua de mar dependen de la salinidad, como por ejemplo la
densidad. El indice de refraccién, se altera relativamente poco con los cambios de salinidad. La
conductividad eléctrica del agua de mar es determinada por la fuerza idnica total del medio y a
temperatura constante, es aproximadamente proporcional a la salinidad.

Las variaciones del indice de refraccion con la salinidad son solamente pequefias, un aumento en
la salinidad de 1 % incrementa al indice de refraccion aproximadamente 0.0002. Las variaciones
de la temperatura producen sélo un pequefio cambio en el indice de refraccién y los coeficientes
de la temperatura Gnicamente varian en forma ligera con la salinidad®.

Thompson et al.** determinaron experimentalmente la clorinidad y la conductividad de agua de mar

natural y agua diluida. Los datos obtenidos han sido analizados para establecer la desviacion de
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agua natural diluida de una muestra arbitraria estandar. Utilizaron agua de mar a distintas
profundidades y de varios lugares (océano indico, océano Pacifico y mar Mediterraneo)

Millero® realiz6 una revisién detallada sobre fisica quimica del agua de mar abordando temas
como la estructura del agua, interacciones entre iones y agua, composicién del agua de mar,
especiacion de los iones y el efecto de la temperatura y presion.

Bromley et al.”**’

midieron capacidades calorificas de soluciones de agua de mar natural, en una
rango de salinidad de 1 a 12 % en peso, en un rango de temperaturas de 2 a 80 °C y 1 atm de
presion. Estos datos fueron correlacionados usando la ecuacion de Debye-Hiickel extendida.
Bromley28 midi6é los calores de dilucion y concentracion de agua de mar a 25 °C. Estos valores
fueron correlacionados por la teoria Debye-Huckel extendida. Valores de la entalpia relativa,

.2 midieron

aparente y parcial de soluciones salinas fueron calculadas. Ademas, Bromley et a
capacidades calorificas y entalpias del agua de mar en un rango de temperaturas de 80 a 200 °C
con salinidades hasta 12 %. Los datos experimentales, fueron ajustados al modelo termodinamico
de Debye-Hickel extendido.

Gibbard y Scatchard® midieron presiones de vapor de soluciones de agua de mar sintéticas en un
rango de fuerzas idnicas de 1, 2.8 y 5.8 mol/kg de 25 a 100 °C. Con esta informacion, determinaron
valores de coeficientes osmoticos, los cuales se ajustaron al modelo termodinamico de Scatchard.
Singh y Bromley13 determinaron entalpias relativas de agua de mar, en soluciones diluidas y
concentradas, en un rango de temperatura entre 0 y 75 T y rango de salinidad entre 0 y 12 %. Los
datos fueron correlacionados por Debye-Huckel extendida.

Bianchi y Longhi®* presentaron las relaciones de equilibrio y los correspondientes diagramas de
potencial — pH de cobre en agua de mar (ver Figura 2.1), en base a analisis de datos disponibles
de coeficientes de actividad. Se presentan dominios de estabilidad de diferentes especies de Cu(l)
y Cu(ll), sdlidas y en solucion. Estos autores consideraron los siguientes aniones como principales:
CI', HCO5, CO3%, SO, y escribieron ecuaciones de equilibrios relacionadas con Cu y agua de mar
de salinidad 35 % a 25 °C.
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Figura 2.1 Diagramas de equilibrio para cobre en agua de mar a 25 °C. Fases sélidas tomadas en
consideracién: a) Cu, Cu,0, CuCl, CuO, Cu,(OH),ClI, b) Cu, Cu,0O, CuCl, Cu(OH),, Cu,(OH),ClI, c)
Cu, Cu,0, CuCl, CuO, CuCO3-Cu(OH),, d) Cu, Cu,0, CuCl, Cu(OH),, CuCOg,-Cu(OH)Z.31
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Harvie y Weare®* desarrollaron un modelo quimico del sistema agua de mar considerando los iones
Na-K-Mg-Ca-Cl-S0,4-H,0, para predecir solubilidades de minerales en salmueras de bajas a altas
fuerzas i6nicas. El modelo utiliza coeficientes de actividad desarrollado por Pitzer.

Eugster et al.® calcularon la relacién de fase entre el sistema hexario Na-K-Mg-Ca-SO,-CI-H,O
para la saturacién de halita (NaCl) a 25 °C y 1 atm. Encontraron los puntos invariantes del sistema.
Ademas determinaron las sales a precipitar debido a la evaporacion de agua de mar utilizando la
informacién obtenida. Estos datos pueden utilizarse para evaluar los efectos de la precipitacion de
minerales.

34
l.

Harvie et a utilizaron los datos proporcionados por el estudio anterior®, para definir los

minerales estables y entregar los datos de solubilidad para minerales estudiados en este sistema.

.% utilizaron el modelo anterior®* y se extendié a un sistema de 8 componentes Na-K-

Harvie et a
Mg-Ca-H-CI-SO,4-OH-HCO3-CO5-CO,-H,0 a 25 °C y altas concentraciones. El modelo se baso en
la ecuacién de Pitzer para termodinamica de soluciones de electrolitos.

Glashy y Schulz* calcularon los diagramas Eh-pH usando el programa PHREEQC para establecer
los campos de predominancia de los iones Mn, Fe, Co, Ni, Cuy As en agua de mar. Los diagramas
muestran una significativa diferencia con los diagramas Eh—pH de los mismos iones en agua fresca
a25°C.

Muchos autores estudiaron la especiacion de cobre en ambientes marino (agua de mar) usando
diferentes técnicas para estimar la concentracion de iones de cobre libre®" .

Voigt*™ aplicé la ecuacion de Pitzer para modelar datos de solubilidad de un sistema hexario
conteniendo distintos iones presentes en el agua de mar (Na*, K*, Mg**, Ca*, CI', SO,%) a distintas
temperaturas.

Lund et al.>® estimaron coeficientes de actividad en agua de mar usando estadistica mecanica.
Encontraron buenas aproximaciones con datos experimentales y calculados basados en el modelo
de Pitzer. Los autores encontraron una ecuacién para actividad de iones en funcién de la salinidad
del agua (unidades por mil). Ademas determinaron la actividad del agua de mar a distintas
salinidades a 298 K. Compararon sus datos calculados del modelo, junto con datos experimentales
y obtenidos por método de Pitzer, los cuales presentan un buen acuerdo.

Millero y Pierrot®" ajustaron capacidades calorificas molales aparentes, entalpias y energia libre de
agua de mar con la ecuacion de Pitzer a diferentes salinidades, en un rango de temperaturas de 0
a 200 °C y rango de fuerza i6nica de 0 a 3 m. Las propiedades termoquimicas determinadas por
este modo, presentan un buen ajuste en comparacion con las propiedades medidas a diferentes

52
l.

salinidades y temperaturas. Millero et al.> determinaron una Composicién de Referencia para agua

de mar, consistente en los principales componentes, usando medidas analiticas. Agua de Mar de
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Referencia, es definida como cualquier agua que tiene la Composicién de Referencia y una nueva
Salinidad de Agua de Mar de Referencia, Sg, es definida para proporcionar la mejor estimacion
disponible de la Salinidad Absoluta. Sy puede ser relacionado con la Salinidad Practica, S, por

ecuacion 5:

_ 3516504 (g
SR - 35 (kg) S ©)

Millero y Huang> determinaron una ecuacién para densidad de agua de mar en funcién de la
temperatura 0 a 90 °C y de la salinidad practica de 5 a 70 g/kg.

Marién et al.>* realizaron una revisién de la literatura sobre la medicién de pH en muestras de
aguas de mar, experimental y por modelos termodinamicos, ademas examinaron el concepto
cientifico involucrado y entregaron recomendaciones para la estimacion de medidas de pH.
Feistel® propone una ecuacioén para determinar energia de Gibbs de agua de mar vélida hasta
presiones de 100 MPa, temperaturas de -2 a 40 °C, y salinidades préacticas hasta 42. Luego, Feistel
y Marién®® desarrollaron una ecuacion para determinar la energia de Gibbs de agua de mar con
alta salinidad utilizando la ecuaciéon de Pitzer de componentes salinos. Varias propiedades
calculadas de ambas ecuaciones, son comparadas. La nueva funcion de Gibbs-Pitzer desarrollada
es valida en el rango de 0-110 g/kg en salinidad absoluta, -7 a 25 °C y 0 a 100 MPa.

I’ siguié perfeccionando sus resultados y determind una ecuacion para

Posteriormente, Feiste
calcular energia especifica de Gibbs de agua de mar utilizando datos experimentales de
capacidades calorificas, puntos de congelacion, presiones de vapor y calores de mezcla a presion
atmosférica en un intervalo de temperatura de -6 a 80 °C y salinidad absoluta entre 0 y 120 (g de
sal/kg de agua).

Sun et al.”® desarrollaron diferentes ecuaciones polinomiales para determinar propiedades de
fluidos salinos, tales como densidad, entropia y capacidad calorifica. Estos autores usaron
informacién experimental publicada anteriormente y sus ecuaciones ajustadas son vdlidas entre 0 y
374 °C, 0.1y 100 MPa y salinidades absolutas de 0 a 40 (g de sal/kg de agua).

Feistel®®, extendi6 la ecuacién propuesta en el afio 2008 para la funcién de Gibbs, para agua de
mar, a altas temperaturas y salinidades. Esto basado en medidas de densidad a presién
atmosférica, temperaturas hasta 90 °C y salinidades absolutas hasta 70 g/kg. En el rango
considerado, la incertidumbre estdndar en la densidad es menor a 7 ppm. La nueva ecuacion
mejora la aplicabilidad de la funcién a agua de mar concentrada a altas temperaturas como las que

se encuentran en plantas desalinizadoras.
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Gonzélez et al.** midieron la oxidacién y reduccién de cobre a niveles nanomolares en agua de
mar saturada con aire y en soluciones de NaCl, como una funcién del pH de 7.17 a 8.49, en un
rango de temperaturas de 5 a 35 °C y fuerza iénica de 0.1 a 0.7 M.

Omar et al.”* estudiaron un método para reducir las incrustaciones de agua de mar en los equipos
de desalinizacién, utilizando semillas de CaCOs;. La variacién de la salinidad del agua de mar fue

medida segun la variacion de la conductividad del agua de mar segun la Figura 2.2.
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Figura 2.2 Dependencia de la temperatura con la conductividad eléctrica de agua de mar a
diferentes salinidades®".

Byrne y Miller®® y Symes y Kester®® determinaron las constantes de equilibrio para carbonato
cuUprico y bicarbonato clprico en agua de mar y en soluciones sintéticas de agua de mar, para
conocer las constantes de formacién de CuUHCO;", CuCOj; y Cu(COs),” a 25 °C. Byrne y Miller®
determinaron que las cinco especies de cobre mas abundantes en agua de mar a 25 °C y pH igual
a 8.2 son CuCO; (70 %), CuUCO;0H™ (8 %), Cu(COs),” (8 %), CUOH" (6 %) y Cu** (4.1 %); mientras
que Symes y Kester®, determinaron que la especie predominante es CuCOjs (82 %) y que s6lo un
2.9 % del total de cobre inorganico existe como i6n de cobre(ll) libre. Productos de hidrélisis como
CuOH"y Cu(OH), representan un 6.5 % mientras que CuHCO;" y Cu(OH)CO3 comprenden un 1y
6.3 % del cobre inorganico total.

Por otra parte, Liu y Millero® determinaron la solubilidad de hierro (Fe(OH)3) en agua de mar
natural usando distintas variables (pH = 2-9; temperatura = 5-50 °C; salinidad = 0-36). La
solubilidad a temperatura baja es mas alta que a temperatura ambiente (25 °C) y disminuye con el

aumento de la salinidad. Ademas, determinaron una ecuacion para estimar la solubilidad de férrico
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en funcién de la temperatura y fuerza iénica, asi como también determinaron las constantes de

estabilidad para la formacién de complejos.

Valdes et al.®®

midieron la concentracién de distintos metales en las costas de Antofagasta, (Bahia

San Jorge, Figura 2.3) y evaluaron la calidad del agua. Determinaron que las concentraciones de

metales en el agua de mar, cumplen la normativa vigente, pero que existe una cantidad importante
de metales presentes, evidenciando el efecto de la actividad industrial.
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Figura 2.3 Bahia San Jorge, Antofagasta, Chile®®

Las concentraciones de los iones analizados en el agua de mar de la Bahia San Jorge fue la
siguiente, ordenados de menor a mayor:

Se<Cd<Pb<Hg<Cr(VI)<Cu<Cr<Ni<Sn<As<Zn<Al
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Los datos promedios de medicidon de metales se pueden ver en la Tabla 2.1:

Tabla 2.1 Promedio de los metales disueltos medidos en distintos puntos de la costa de la Bahia
San Jorge®.

ug/l Cu Cr Ni Se Zn Al As Cd Cr(VI) Sn Hg Pb
Promedio 120 133 171 003 384 8914 235 0.03 0.45 175 0.04 0.04

2.2. Estudios con lones presentes en Agua de Mar

Fabuss et al.®® determinaron experimentalmente densidades de soluciones binarias y ternarias de
NaCl, Na,SO, y MgSO, en un rango de temperaturas desde 25 hasta 175 °C. Utilizaron
concentraciones parecidas al agua de mar y concentradas cinco veces en su valor. Los datos
fueron satisfactoriamente correlacionados a la temperatura y composicién de las soluciones por un
método basado en volumen aparente molal de las sales disueltas. Ademas, los autores usaron
esta técnica de correlacion para estimar densidades de soluciones de concentraciones parecidas al
agua de mar y soluciones concentradas.

Korosi y Fabus® determinaron viscosidades cinematicas y densidades para soluciones binarias de
los cuatro componentes mayoritarios presentes en el agua de mar: NaCl, KCI, Na,SO,, and
MgSO,. En este estudio el disolvente es agua pura. Las mediciones de las propiedades se
realizaron entre 25 y 150 °C y a concentraciones cercanas a las que se presentan en el agua de
mar. Los datos fueron correlacionados por la regla de Othmer. Méas tarde, Fabuss et al.*® midieron
experimentalmente viscosidades y densidades en soluciones ternarias de varios electrolitos
presentes en el agua de mar (NaCl + KCI + H,O, NaCl + Na,SO,4 + H,O y NaCl + MgSO, + H,0) en
rangos de fuerzas i6nicas de 0.7 a 3.5 mol-kg™" y en rangos de temperaturas de 25 a 150 °C. Los
datos experimentales de la viscosidad fueron correlacionados usando la regla de Othmer.

Likke y Bromley69 midieron capacidades calorificas en la saturaciéon (presion de vapor saturado) de
varias soluciones acuosas (NaCl, KCI, MgCl,, MgSO, y Na,SO,) a 12 % en peso y temperaturas
entre 80 y 200 °C. Los valores medidos de capacidad calorifica en la saturacién fueron usados
luego, para determinar la capacidad calorifica a presiéon constante en funcion de la salinidad y
temperatura.

Con respecto a mediciones de propiedades en sistema ternarios, Zhang y Han’® midieron
experimentalmente viscosidades y densidades de soluciones de H,O + NaCl + KCl a 298.15 K. Los

autores utilizaron la ecuacion extendida de Jones-Dole para correlacionar los datos de viscosidad.
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Afiadieron un nuevo término a la ecuacion extendida de Jones-Dole, para una mejor
representacion de los valores de viscosidad.

Marliacy et al.”* usaron el modelo de Pitzer para calcular varias propiedades termodinamicas de
soluciones acuosas de sistemas binarias y ternarias de Na,SO, y NaCl entre rangos de
temperatura de 273.15 hasta 373.15 K.

Beverskog’® desarrollé y estudio diagramas de Pourbaix para el sistema cobre-cloro en un rango
de temperaturas de 5 — 100 °C. Determiné que el cloruro es la especie predominante de cloro en
solucién acuosa. Atacamita (CuCl,-3Cu(OH),) es la Unica especie sélida que se formé a las
concentraciones de cloro estudiadas. Sin embargo el area de estabilidad disminuye con el aumento
de la temperatura.

Christov y Moller” describieron un modelo quimico que calcula actividades de soluto, solvente y el
equilibrio sélido-liquido del sistema H-Na-K-OH-CI-HS0,4-SO,;-H,O de soluciones diluidas a
concentradas en rangos de temperaturas de 0 a 250 °C. Todos los subsistemas binarios y ternarios
estan incluidos en el modelo de parametrizacién. El modelo es validado mediante la comparacion
de las predicciones con datos experimentales, principalmente en los sistemas de orden superior,
no es utilizado en el proceso de parametrizacién. Los mismos autores’, afiadieron el ién calcio al
mismo sistema estudiado anteriormente y realizaron el mismo estudio.

Deng y Wang75 determinaron solubilidades en la zona metaestable y propiedades fisicas
(densidad, indice de refraccion, conductividad y pH) en el sistema acuoso cuaternario (NaCl +
MgCl, + Na,SO, + MgSO, + H,0) a 273. 15 K.

2.3. Estudios con Sulfato de Cobre

En texto de Linke y Seidell”®, Schreinemakers y de Baat (1909), presentan los datos de equilibrio
del sistema NaCl + CuCl, + H,O a 30 T. Se observan dos campos de cristalizaciéon, CuCl,-2H,0 y
NaCl. El campo de la sal de cloruro de cobre es menor que el de cloruro de sodio por lo que puede
decirse que la sal de cobre produce un efecto salting-out sobre el cloruro de sodio. Esta situacion
debe ser considerada en aplicaciones practicas. Importante indicar que estos diagramas no
consideran el efecto que podria haber por la presencia de sulfato y el efecto del pH. En el mismo
texto, Agde y Barkholt (1927), entregan resultados de equilibrio del sistema CuSO,4-5H,0 + H,SO,
+ H,O a diferentes temperaturas entre 0.5 hasta 80 C. Se observan campos de cristalizacién de
sulfato de cobre con 3 y 5 moléculas de agua. Nuevamente hay que consignar que no se
consideran otros iones ni efecto del pH. Se aprecia que al aumentar la temperatura, disminuye

levemente la fase cristalina pentahidratada, a expensas de la formacion de otras fases con menos
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agua en su estructura molecular. En el mismo texto, Caven y Johnston (1927), entregan resultados
de equilibrio del sistema CuSO, + Na,SO, + H,O a diferentes temperaturas. Los campos de
cristalizacion son sulfato de sodio decahidratado y sulfato de cobre pentahidratado a 0 °C. A 25 °C,
aparece una sal doble hidratada CuSO,4-Na,S0,4-2H,O, crece el campo del sulfato de cobre
pentahidratado y disminuye el de la sal Na,SO4-10H,0. A 37.5 C, aumenta el campo de la sal
doble hidratada con la temperatura y casi desaparece el campo de la sal Na,SO,4-10H,0, que en
este caso produce el efecto salting-out sobre la sal doble hidratada CuSO4-Na,SO4-2H,0.

I.”” midieron indices de refraccién de soluciones diluidas de electrolitos fuertes como

Durou et a
sulfato de cobre, sulfato de zinc, nitrato de plata, cloruro de potasio y acido sulfarico a 25 °C, a
diferentes concentraciones del electrolito desde 0 hasta 1 M.

Ishii y Fujita examinaron experimentalmente la estabilidad del sulfato de cobre en solucién
acuosa a la primera concentracién de sobresaturacién en un reactor agitado enchaquetado.
Trabajaron con distintas velocidades de agitacién (200, 300, 400, 600, 900 y 1300) rev/min y a
distintas temperaturas (20, 30, 40 y 50) °C. Determinaron que si la velocidad de agitacién producia
un numero de Reynolds menor que 4,233, la soluciébn acuosa de sulfato cuprico podria estar
razonablemente en la zona metaestable si la superficie del liquido no es enfriada. Si el nimero de
Reynolds era mayor a 4,520, la solucion se mantiene por un periodo corto en la zona metaestable
y luego comienzan a aparecer rapidamente muchos pequefios cristales, por lo tanto la
concentracion de la solucién disminuye rdpidamente.

Sinha 'y Bhat”® estudiaron el nimero de transferencia de catién de soluciones acuosas de CuSO, a
diferentes temperaturas. Notaron que al aumentar la concentracion de la solucion de CuSQ,, de
0.1 a 1 molal, el pH disminuye, por lo tanto el niimero aparente de transferencia del i6n culprico,
aumenta, asi como también aumenta con el aumento de la temperatura.

Giulietti et. al.’® estudiaron la cristalizacién de sulfato de cobre pentahidratado desde una
temperatura inicial de 70 °C hasta 30 C. En algunos de los experimentos, se adiciona acido
sulftrico libre. Determinaron el ancho de la zona metaestable, tamafio medio de los cristales
obtenidos, razon de crecimiento del cristal, razén de nucleacién y cinética de crecimiento. Estos
datos obtenidos experimentalmente fueron comparados con datos publicados en literatura.
Ademas, Giulietti et. al.®* encontraron las condiciones optimas para el estudio del efecto de varios
aditivos en la cristalizacion de sulfato de cobre pentahidratado en soluciones acuosas en un rango
de temperatura de 70 hasta 30 °C. Primero utilizaron distintos procedimientos de enfriamiento y
luego estudiaron la adicién de aditivos en soluciones saturadas. Usaron tres tipos: solventes
secundarios, sustancias ionicas y surfactantes, y estudiaron sus efectos sobre el tamafio de cristal,

el habito y el rendimiento. Claramente existe un efecto en la morfologia del cristal obtenido al
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afiadir aditivos, los solventes organicos conducen a un aumento moderado en el rendimiento
debido a la reduccidon de la solubilidad del sulfato de cobre. La razén de crecimiento del sulfato de
cobre es significativamente reducida en presencia de ion férrico y de detergentes, mientras que la
razén de nucleacién se incrementa por estos reactivos.

Ernst et al.®

midieron la velocidad del sonido y densidad de soluciones acuosas de Cu(NO3),,
CuSO, y CuCl, a distintas molalidades y temperaturas de 15 a 40 °C y calcularon la
compresibilidad aparente molar de las soluciones.

1.8 determinaron las condiciones de cristalizacion de soluciones acuosas de sulfato de

De Juan et a
cobre a distintas temperaturas en funcion de la acidez sulfrica presente (presencia de iones
comunes). También estudiaron el efecto del i6n Zn* en la solubilidad del sulfato de cobre
pentahidratado a temperatura ambiente. Obtuvieron la solubilidad del CuSO,-5H,0 en agua y en
una solucién con acido sulfarico a distintas concentraciones, en funcién de la temperatura.

Christov® estudié termodinamicamente el sistema cuaternario Na-Cu-Cl-SO,4-H,0 utilizando el
modelo de Pitzer. Calcul6 propiedades termodinamicas de los sistemas binarios y ternarios. Dentro
de su revision bibliogréfica sefiala que existen diferencias entre autores que estudiaron el mismo
sistema. Estas diferencias se presentan principalmente en las fases sélidas obtenidas en sus
estudios. Por ejemplo, para el sistema NaCl-CuCl,—H,0, algunos autores encontraron solamente
las fases soélidas NaCl y CuCl,-2H,0, mientras otros autores encontraron ademas una tercera fase
sélida: NaCl-CuCl,-2H,0. Sin embargo, las soluciones saturadas encontradas por los diferentes
autores son bastante coincidentes. Para el sistema Na,SO,-CuSO,-H,O, algunos autores
encontraron sélo el campo de cristalizacién de la sal doble Na,SO,-CuSO,-2H,0, mientras otros,
reportan ademas la sal Na,SO,-CuS0O,-2H,0-nNa,SO,. Algo similar ocurre con el sistema CuCl,—
CuSO,—H,0, en que a las fases soélidas CuCl,-2H,0 y CuS0,-5H,0 son postuladas por algunos
autores, mientras otros autores incluyen ademas la cristalizacion de sales hidratadas de sulfato de
cobre con 4 y 3 moléculas de agua. Las diferencias indicadas anteriormente producen significativos
cambios en el sistema cuaternario. A los campos de cristalizacién de NaCl, Na,SO,-10H,0,
CuCl,-2H,0, CuS04-5H,0, Na,S0,; y Na,S0,4-CuS0,-2H,0, se sumarian NaCl-CuCl-2H,0,
CuS04-4H,0, CuS0O,4-3H,0, Na,S0O,4-CuSO, -2H,0-nH,O. Estas diferencias pueden deberse a las
distintas metodologias experimentales empleadas ya que en ocasiones se presentan fases
metaestables. Christov determind experimentalmente la solubilidad del sistema CuCl, + CuSO, +
H,O a 298,15 K. Solo obtuvo las fases sélidas CuCl,:2H,0 y CuS04-5H,0. Las solubilidades de los
sistemas ternarios NaCl — CuCl, — H,0, Na,S0O, — CuSO, — H,O y CuCl, — CuSO, — H,O fueron

simuladas usando el modelo de Pitzer.
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Figura 2.4 Solubilidades en el sistema cuaternario Na-Cu-CIl-SO4-H,0 a 298.15 K,

La Figura 2.4, muestra la solubilidad del sistema cuaternario Na-Cu-CIl-SO,4-H,O a 298,15 K. Los
campos de estabilidad de las fases sdélidas corresponden a: A: NaCl; B: Na,SO, C:
Na,S0,-10H,0; D: Na;SO,4-CuS0,-2H,0; E: CuS0,4-5H,0 y F: CuCly-2H,0.

Taboada et al.** estudiaron la cristalizacién de sulfato de cobre en soluciones de alimentacion a la
planta de electroobtencién. El objetivo del trabajo fue estudiar la influencia de la temperatura,
concentracion de cobre, hierro y &cido en la formacion de cristales de sulfato de cobre
pentahidratado y efectuar la modelacién del fenbmeno. Se trabajé con soluciones sintéticas con
caracteristicas similares a las soluciones reales y se estudio la influencia de cada variable. Se
determiné una ecuacién que permite establecer las condiciones bajo las cuales aparecen los
cristales. Se determind el equilibrio cuaternario del sistema H,O + CuSO,4 + H,SO,4 + FeSO, a las
temperaturas de 25 y 40 °C. A las soluciones saturadas se les midieron densidad, viscosidad y
actividad termodinamica del agua. También determinaron la temperatura de sobresaturacién de los
sistemas H,O + CuSO,, H,O + CuSO, + H,SO, y H,O + CuSO,+ H,SO, + FeSO,. Los valores
experimentales de densidad y viscosidad se correlacionaron en funcién de la temperatura y de las
concentraciones en (g/l) de las sales y el solvente que constituyen cada solucién. Se determiné
una ecuacion que relaciona la concentracion de saturacion de cobre en funcién de las

concentraciones de acido, fierro y la temperatura de saturacién de la solucion.
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Motin® reporté datos de volumen molar aparente y viscosidad de algunas sales donde incluyé
CuSO, en soluciones acuosas a diferentes temperaturas (35, 40 y 50 °C). Para la determinacién

del volumen aparente molar, utilizé la ecuacion 6:

1000-(po—p) M

@, = [—O] + 2 (6)
m:po Po

Donde: @,, corresponde al volumen aparente molar de la solucién, M,, corresponde a la masa molar

del soluto, m es la molalidad, p, es la densidad del solvente y p es la densidad de la solucién.

Para la determinacion de la viscosidad, utilizé la ecuacién 7:
nRzniz 1+4-VC+B-C (7)
0

Donde los coeficientes A y B, se determinan usando la ecuacién empirica de Jones-Dole. 7y
corresponde a la viscosidad relativa, n es la viscosidad de la solucion, n, es la viscosidad del
solvente y C es la molaridad. Motin determiné que el volumen aparente molar es dependiente de la
concentracion de electrolito asi como también de la temperatura. Este incremento sugiere que la
interaccion ion-solvente aumenta con el incremento de la molalidad del electrolito.

Para el caso de soluciones de CuSO,, los coeficientes A y B para cada temperatura de estudio
son: A: -0.013, 0.0152 y -0.0287; B: 0.6768, 0.7034 y 0.7207 para las temperaturas 35, 40 y 50 °C,
respectivamente.

Laliberté y Cooper87 desarrollaron un modelo para calcular densidades de soluciones acuosas de
59 electrolitos (incluido CuSQ,), con una diferencia promedio entre valor calculado y experimental

de 0.1 kg/m® con una desviacion estandar de 1.44 kg/m®. (Ver ecuacion 8)

_ wi+ca+c3 T
v . = 8
PPt (o witcy)e (0.000001-(T+¢4)?) ®

Donde v,,,; es el volumen especifico del electrolito i en m®kg, w; es la fraccion masica, T es la
temperatura en °C, cq, Ci1, C,, C3 Y C4 SOn constantes empiricas, que tienen valor para cada
electrolito. En el caso de CuSQ,, los valores de estas constantes son: ¢y = -1.9827-10" kg/m3, (=
1.0883:10" kg/ms, ¢, = -0.12506 (sin dimensién), c; = 0.003831 1/°Cy ¢, = 4,936.8 °C.

Laliberté® desarrollé6 un modelo para calcular viscosidades de soluciones acuosas de 74 solutos
(incluido CuSQ,), con una diferencia promedio entre valor calculado y experimental menor que 0.1
% con una desviacién estandar de esa diferencia de 3.7 % de la viscosidad experimental promedio.

(Ver ecuacion 9)
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Ln(n,) = (ol ) (©)

(04 T+1)-(v5-(1-wy)"6+1)

Donde n; es la viscosidad del soluto i en mPa-s, w,, es la fraccion masica del agua, T es la
temperatura en °C, vy, vz, v3, V4, V5 Y Vs SON constantes adimensionales empiricas, que tienen valor
para cada soluto. En el caso de CuSQ,, los valores de estas constantes son: v; = -130.52, v; =
4.0392, vs = 10.017, v4 = 0.060995, vs = -2,324.8 y vs = 9.2724. Ecuacién vélida en temperaturas
entre 15y 60 °C. (Ver ecuacién 10)

Ln(my) = w,, - Ln(n,,) + Xw; - Ln(n)  (10)

Bester-Rogac89 midi6 conductividades eléctricas de soluciones acuosas de CdSO,, Co0SO.,,
MnSQ,, NiSO,4, ZnSO, y de CuSO,, a distintas concentraciones en un rango entre 0.005 a 2.5
mol/kg y a varias temperaturas (5 a 35) °C en un intervalo de 5 °C. Ademas midi6é densidades a 25
°C a las mismas concentraciones y reporté conductividades molares. Los datos de conductividad
fueron analizados por la ecuacién empirica de Casteel — Amis. En la Figura 2.5, se muestra la
grafica de la conductividad especifica de soluciones acuosas de CuSQO, a diferentes temperaturas.
Los puntos corresponden a valores experimentales mientras que la linea llena, corresponde al

ajuste con la ecuacion de Casteel —Amis.

308.158 K

/S m'

278.15 K
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Figura 2.5 Conductividad especifica, k, de soluciones de CuSO, en un rango de temperaturas entre

5y 35 °C en funcién de la molalidad. Puntos representan datos exgerimentales y linea llena
corresponde a la ecuacién Casteel-Amis®
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Laliberté® desarrollé6 un modelo para calcular capacidades calorificas de soluciones acuosas
complejas para varios solutos (incluido CuSQ,). EI modelo fue validado por comparacion de datos

de literatura y datos calculados.

2.4. Lixiviacion de Minerales Sulfurados de Cobre

Cheng y Lawson®® estudiaron la cinética de lixiviacion de calcocita sintética, Cu,S, en soluciones
oxigenadas acidas de sulfato-cloruro. El proceso de lixiviacién se produce en dos etapas. En la
primera fase de rapida lixiviacién, iones cuprosos difunden a través de la superficie de particulas
sélidas y se oxidan a estados divalentes. Esto causa la formaciéon de una serie de calcocitas
(deficientes en cobre) intermedias, la cual fue confirmada por difraccién de rayos X. La velocidad
de disolucion esta limitada por la difusion de oxigeno a través de la capa limite de liquido alrededor
de las particulas de la superficie de reaccion. La energia de activacion fue 33.5 kJ/mol. La primera
etapa de lixiviacion se completa cuando la superficie se ha convertido a covelita (CuS).

La segunda etapa, mucho mas lenta, puede ser descrita su disoluciéon en términos del modelo de
ndcleo sin reaccionar en el que el ndcleo de covelita no reacciona porque esta rodeado por una
capa gruesa de azufre elemental. La velocidad de lixiviacion de cobre de la covelita, inicialmente
esta limitado por reacciones en la superficie quimica y en una segunda etapa por ambas, reaccion
quimica de superficie y proceso de difusion de poro. La energia de activacion aparente en esta
segunda etapa de lixiviacion es 69 kJ/mol, caracteristico de una reaccién bajo reaccién quimica o
control mixto con una limitacion de la velocidad quimica dominante. En ambas etapas del proceso
de lixiviacion, la reaccion es de primer orden con respecto a la concentracion de oxigeno en la
solucién. Se cree que el papel de los iones cloruro es perturbar la pasivacion de la capa de azufre
en las superficies de las particulas, probablemente mediante la promocién de la formacion del
azufre cristalino como criptocristalino o producto amorfo. El efecto acomplejante de iones de
cloruro con iones de cobre, se cree que es de importancia secundaria. Incluso en presencia de
iones cloruro, el azufre forma una capa masiva alrededor del nlicleo no reaccionado, algo con lo
gue la reduccién de la tasa a la cual las material puede reaccionar. El azufre retarda el efecto fue
confirmado por la eliminacion de la capa y el aumento de la tasa se ha obtenido.

Mas del 97 % del cobre en el Cu,S, es disuelto en 0.5 M H,S04/0.5 M NaCl con oxigeno puro
burbujeando a 85 T en 3 h. Alrededor del 1 % de s lfuro de azufre se oxida a sulfato soluble,
mientras que el resto se convirtié en azufre elemental sélido extraible con un disolvente organico.
Los mismos autores®® realizaron el mismo estudio a covelita sintética, CuS. EI modelo de ntcleo

sin reaccionar se puede utilizar para describir la lixiviacidn la cual esta controlada por el proceso de
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quimica de superficie en la etapa inicial y luego por procesos de difusién de poro. La energia de
activacion aparente medida en la fase inicial de lixiviacibn es de 77 kJ/mol en el rango de
temperaturas entre 75-95 C. Cerca del 85 % del cobre es disuelto a 90 T en soluciones de 0.5 M
H,S0,/0.5 M NaCl con oxigeno puro burbujeando en 6 h. Aproximadamente el 10 % de sulfuro de
azufre es oxidado a sulfato, el resto se convirtié en azufre elemental. Cuando no hay iones cloruro
presentes en la solucién, o la concentracién de cloruro es muy baja, no hay disolucion de covelita,
probablemente debido a la formacién, sobre la superficie de reaccion, de una capa pasiva de
azufre con una estructura criptocristalina o amorfa. El efecto de los iones cloruro es promover la
formacion de grandes cristales de azufre para permitir a los reactivos penetrar en la capa de
azufre.

Ruiz et al.®® estudiaron la lixiviacién de digenita (Cuy gS) en soluciones oxigenadas concentradas de
soluciones CuCl,-HCI-NaCl. La lixiviacion fue muy rapida. La lixiviacibn en oxigeno afadido
procede por el ataque de iones culpricos en el sulfuro de cobre para producir iones cuprosos los
cuales subsecuentemente son oxidados a iones cupricos por la presencia de oxigeno en el
sistema. El estudio cinético muestra que la lixiviacién procede en dos etapas secuenciales. En la
primera etapa, la digenita es transformada a covelita, y en la segunda etapa, la covelita es disuelta
a cobre y azufre elemental. En la primera etapa la fraccién de cobre extraida varia linealmente con
el tiempo mientras que la segunda etapa, presenta un modelo de nucleo reaccionado controlado
por difusion a través de una capa porosa.

Vracar et al.** estudiaron Ia lixiviacién de un sulfuro de cobre(l) en una solucién de CacCl,-2H,0 con
HCI y oxigeno gaseoso. Determinaron el efecto de varios pardmetros: temperatura, concentracion
de CaCl,-2H,0, HCI e iones cloruros, velocidad de agitacién, razén sélido liquido y tiempo. La
cantidad de cobre disuelto aumenta con el aumento de los valores de todos los parametros. El rol
de los iones cloruros es interrumpir la capa de pasivacion de sulfuro en la superficie de la particula,
para promover la formacién de sulfuro cristalino en vez de un producto amorfo. La lixiviacion resultd
ser de un segundo orden con respecto a la concentracién total de cloruros. Los resultados
experimentales muestran que el mecanismo de la lixiviacion es complejo. Por un modelo cinético
matematico se determina que la lixiviacion esta controlada por la difusion.

Deng et al.”, lixiviaron por agitacién, un residuo de cobre, proveniente de una lixiviacién selectiva
de niquel, que contiene principalmente calcocita como sulfuro de cobre. El residuo de cobre
presenta un tamafio de particula 95 % bajo 44 um, con un porcentaje de cobre de un 60.15 %. Las
variables estudiadas fueron: efecto del flujo de oxigeno, efecto de la concentracion de acido
sulfarico, efecto del i6n cloruro y efecto de la temperatura. Este residuo fue lixiviado en presencia

de oxigeno, acido sulfirico, cloruro y alta temperatura (80-85 °C) con buenos resultados. El
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oxigeno actlia como oxidante para convertir Cu* en Cu* vy la lixiviacién de cobre aumenta con el
aumento del flujo de oxigeno. Con respecto al 4cido, a mayor concentracion de éste, aumenta la
recuperacion de cobre. La adicién de ion cloruro, produce una mejora en la recuperaciéon de cobre
pero una gran concentracion no es necesaria.

Young et al.* desarrollaron diagramas potencial-pH del sistema Cu-S-H,O considerando especies
tio-complejas de cobre (1) y (II) usando datos termodinamicos de una extensa revision bibliogréfica.
Utilizaron el programa STABCAL para obtener los diagramas Eh-pH. Concluyen que tio-complejos
de cobre (I) podrian explicar la solubilidad para CuS y Cu,S, asi como también para minerales que
contengan Cu;75S, Cu;96S Yy Cu. Segun los diagramas estudiados, es improbable que los tio-
complejos de cobre (Il) existan. Muchos autores proponen que la disolucion de minerales
sulfurados de cobre puede aumentar por la formacion de tio-complejos de cobre solubles. Los
diagramas potencial-pH presentados en esta investigacion representan las regiones en la cual el
aumento de la solubilidad es mas probable que ocurra.

Vifials et al.®” estudiaron la cinética de lixiviacion de enargita en solucion de NaOCI entre rangos de
temperatura de 20 a 60 °C y rango de concentraciones de 0.07-0.47 M CIO" y 0.003-0.03 M OH'. El
tamafio de particula fue fino (bajo 100 um). Después de la lixiviacion, los autores obtuvieron
tenorita (CuQ). Determinaron control quimico para la lixiviaciébn de enargita a las condiciones
estudiadas y un efecto no significativo en el tamafio de particula y de la concentracion de cloruro.
Padilla et al.”® lixiviaron enargita (CuzAsS,) en una solucién lixiviante que contiene NaCl y H,SO,
usando O, como oxidante. El mineral usado contiene aproximadamente un 84 % de enargita con
un promedio de tamafio de particula de 58 pum. La disolucién de este mineral produce azufre
elemental. Las pruebas de lixiviacion fueron por agitacion en laboratorio y presenta una lenta
cinética a temperatura alta (100 °C). El flujo de oxigeno no influye en la cinética de lixiviacion, lo
opuesto al efecto de la concentracién de H,SO, y de NaCl, que ayudan a la disolucion del mineral.
Senanayake® estudio la cinética de lixiviacién de calcocita sintética en soluciones de acido
sulfarico oxigenado en presencia de cloruro de sodio a 85 °C. La lixiviacién muestra un control por
la reaccién en la superficie con un aparente primer orden con respecto a la concentracion de
oxigeno disuelto y cloruro. La constante de velocidad para la reaccién en la superficie es de 2
ordenes de magnitud mas grande que el calculado para el coeficiente de transferencia de masa del
oxigeno, lo que indica la implicancia de los iones cloruros en la superficie de reaccion. El
mecanismo propuesto para la lixiviacién considera la formacién de una especie intermedia
Cu(ll)(OH)CI la cual facilitaria el proceso de lixiviacion. Ademas, Senanayake'® estudié la
lixiviacién de covelita sintética (CuS) en una solucién de acido sulflrico oxigenada en presencia de

cloruro de sodio y compar6 sus resultados con datos de lixiviacion de calcocita (Cu,S). La
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lixiviacién de covelita es analizada usando el modelo cinético de nucleo sin reaccionar indicando
que la velocidad de reaccion es controlada por reaccién quimica en la superficie. La constante de
velocidad corresponde a un orden de reaccion medio con respecto a la concentracién de oxigeno

disuelto, y de orden cero con respecto a los iones hidrégenos en altas concentraciones de acido.

2.5. Lixiviacién de Calcopirita

Muchos investigadores han estudiado la lixiviacion de calcopirita desde el punto de vista quimico y
electroquimico en soluciones sulfatadas, cloruradas o una mezcla de ellas, determinando las
variables mas importantes que influyen en su disolucion.

Hiroyoshi et al.*®*

determinaron que el uso de sulfato ferroso en la lixiviacién de calcopirita es mas
efectiva que usando sulfato férrico, en soluciones con H,SO, y a 30 °C. Al aumentar la
concentracion de ferroso, agregar oxigeno a la solucién lixiviante y al disminuir el pH de la solucién
lixiviante, se obtiene una mayor recuperaciéon de cobre, a las condiciones estudiadas. Alrededor de
la particula lixiviada, se forma azufre elemental.

Hiroyoshi et al.’* afirman que la lixiviacién oxidativa de calcopirita utilizando oxigeno disuelto y/o
iones férricos es promovida por la alta concentracion de iones ferrosos en soluciones de acido
sulfarico que contienen iones cupricos. Estos autores proponen un modelo que considera que la
lixiviacidn ocurre en dos etapas: reduccién de calcopirita a Cu,S debido a iones ferrosos en
presencia de iones cupricos y oxidacion de Cu,S a iones cupricos y formacién de azufre elemental
debido al oxigeno y/o a los iones férricos. La formacion del sulfuro intermedio ocurre bajo un cierto
potencial que es menor a un potencial critico que es funcién de la concentracion de iones ferrosos
y clpricos.

Los mismos autores'®® continuaron su investigacién. Alta concentracion de iones cupricos en la
solucién, permite una mejor oxidacién de la calcopirita en presencia de iones ferrosos y la
extraccion de cobre desde el mineral, esta principalmente controlada por la razéon Fe®'/Fe* o por el
potencial de la solucion. Ademas, cuando la concentracion de iones cupricos era baja, la oxidacién
de calcopirita disminuye debido a los iones ferrosos. Esto se explica ya que la lixiviacién de la
calcopirita corresponde a un proceso electroquimico donde los iones ferrosos interactdan con los
iones cupricos.

Hiroyoshi et al."®* estudiaron el efecto catalitico de los iones de plata, en la lixiviacién de calcopirita.
Como se habia determinado en trabajos anteriores, calcopirita se transforma en un sdlfuro
secundario como producto intermedio de lixiviacion. Durante este proceso, sulfuro de hidrégeno se
presenta en la solucion lixiviante Los iones de plata reaccionan con el sulfuro de hidrégeno para

formar un precipitado de sulfuro de plata y disminuir la concentracién de sulfuro de hidrégeno en la
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solucién. Esto provoca un aumento en el potencial critico de la formacidon de Cu,S y la reaccion
ocurre mas rapida. Existe una proporcioén directa entre la concentracion de iones de plata, con el
potencial critico de formacion del silfuro intermedio.

Dreisinger y Abed'® estudiaron la lixiviacién de calcopirita (concentrado) en condiciones reductivas
utilizando hierro metalico como reductor. Los autores determinaron que no existe un efecto en la
velocidad de agitacion, temperaturas mayores a 65 °C tienen un efecto negativo en la disolucion
del mineral, tamafos finos de particula son favorables para la reaccién, el uso de HCI es mas
beneficioso que el uso de H,SO, debido a la adicién de iones cloruros en el sistema, 0.6 M de
acido es la concentracion mas beneficiosa para estas condiciones. La adicién de hierro en polvo al
sistema, presenta buenos resultados, donde al incrementar la concentracién de hierro, aumenta
también la conversién de la calcopirita. Como resultado, lograron convertir calcopirita en calcocita.
Segun los resultados cinéticos, la reaccion esta controlada por el transporte de protones a través
de la capa de producto.

Elsherief**®

estudié electroquimicamente el comportamiento de calcopirita masiva, en forma de
cubo, que fue lixiviada en soluciones con H,SO, utilizando ciclos voltametria ciclica. Las
concentraciones de Fe*" y Cu* fueron seguidas durante la prueba. Determiné que la presencia de
iones cupricos en la solucién lixiviante, conduce a un incremento en la corriente de reduccion. La
adicion de ferrosos mejora considerablemente la velocidad de disolucion del mineral. Ademas este
autor determiné que calcocita es formada como producto de reaccion, a las condiciones estudiadas
en esta investigacion.

Antonijevi¢ y Bogdanovi¢'®” investigaron el efecto de la concentracion de H,SO, y Fe(lll), y la razén
solido/liquido, en la lixiviacion por columnas de calcopirita con una tamafio bajo 5 mm de particula
de mineral y por tres meses de prueba. Trabajaron a distintos pH (0.5, 0.7, 1, 1.3 y 2), diferentes
concentraciones de i6n férrico afiadido como sulfato férrico ([Fe(ll)] = 1, 5, 10, 15y 20 g/l) y
variaron la razén solido liquido (1:1, 2:1 y 4:1). La disolucién del mineral es alta usando una razén
soélido-liquido de 4/1. Significativos efectos de oxidacion de calcopirita, no se obtuvieron al
incrementar el pH, asi como no se determiné una importante influencia de la concentraciéon de
iones férricos.

Hiroyoshi et al.'® investigaron el efecto de iones metalicos (plata, bismuto, paladio, mercurio,
cadmio, zinc, niquel, cobalto y manganeso), que se liberan en procesos reales, en el potencial
critico de lixiviacion de calcopirita. La disolucién de este mineral, en soluciones acidas, depende
del potencial redox determinado por la razén de concentracion de férricos a ferrosos, y esta razon
es alta, en potenciales redox bajo un valor critico. El potencial critico (potencial donde la reaccion

de disolucion del mineral incrementa hasta un maximo y luego disminuye su reaccién) es
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incrementado en presencia de iones Ag® y Bi**, pero no es afectado por la presencia de los otros
iones metélicos investigados.

Cordoba et al.'®™! estudiaron varios aspectos de la lixiviacién de calcopirita utilizando como
oxidante, iones férricos. Segun diagrama de Pourbaix, la disolucién de calcopirita en medio acido,
se logra a través de formacion de sulfuros intermedios. Por lo general, los autores que han
trabajado en este sistema, obtienen azufre elemental como un producto de formacion de la
lixiviacién de calcopirita. Ademas se reporta un mejor resultado trabajando con cloruro férrico que
con sulfato férrico. La pasivacion de la calcopirita, es atribuida a un alto potencial o alta razén
férrico/ferroso, lo que produce una rapida precipitacion de iones férricos (como jarosita). La adicién
de iones plata, evita esta pasivacion ya que se formaria una capa de Ag,S, que es porosa Yy
permite una buena difusion entre la solucion y el sélido. Estudiando el efecto del potencial redox,
estos autores obtuvieron una recuperacion del 80-90 % de cobre, a 68 °C con un potencial inicial
menor a 400 mV. Al aumentar el potencial, > 500 mV, se forma una capa alrededor de la particula,
poco porosa, lo que se traduce en malos resultados. Al aumentar la concentracién de iones
férricos, en potencial de 400 mv, se obtienen resultados favorables. A potencial de 600 mV, no se
parecia un efecto significativo en la disolucién del mineral. El agregar iones plata al sistema, se
afecta la superficie del mineral y el equilibrio de Fe**/Fe*". Esto previene la nucleacién de iones
férricos por hidrdlisis, lo que conduce a un incremento de iones ferrosos en solucion. Los iones
plata, mejoran la conductividad del sistema.

Klauber™?

hace una revisidn exhaustiva de la literatura con respecto a la quimica de superficie de
la disolucion de calcopirita con sulfato férrico en medio acido. En general, se consideran un modelo
de disolucién de cuatro etapas, que dependen de las condiciones de lixiviacion. En cuanto a la
capa de formacion en la superficie del mineral, durante la lixiviacién, esta corresponderia a
jarositas o azufre elemental.

Sequeira et al.**® estudiaron el comportamiento quimico de la calcopirita en presencia de iones
cupricos en solucién de acidos sulfurico. No se determiné un efecto significativo que dependiera de
la concentracién de ién de cobre ni de la velocidad de agitacion. El tamafio de particula, es una
variable muy importante para obtener buenos resultados.

Sequeira y Santos'** estudiaron la capa de pasivacién de la calcopirita lixiviada en una solucion
acida usando estudio electroquimico. Observaron dos regiones de pasivacion. lones cupricos no
tienen un mayor efecto en la disolucién anédica de la calcopirita.

1. realizaron una revision de la literatura con respecto a la lixiviacion

Viramontes-Gamboa et a
oxidativa de concentrados de calcopirita en medio de sulfato férrico, donde algunos estudios

determinan que la reaccion disminuye por encima de 440 mV, y otros por encima de 510 mV. Estos
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autores demostraron que esto es consecuencia del hecho que la pasivacion de la calcopirita
muestra biestabilidad e histéresis. Bajo 440 mV, calcopirita esta en etapa activa, independiente de
la fuente geoldgica del mineral, temperatura o acidez. Entre potenciales de 440 y 510 mV, la
calcopirita es biestable, y puede ser pasiva o activa, dependiendo del proceso por el cual llegé a
ese potencial. Por encima de 510 mV, calcopirita es pasiva y la lixiviacion es muy lenta.

estudiaron el efecto de diferentes medios &cidos (H,SO,4, HCIO,4, HCl y H,SO,4 con 0.25
M NacCl) en la lixiviacién de calcopirita a 75 °C, pH 1 y 2, Eh = 750 mV (SHE). Ademas, a la

Li et al.*®

solucién con H,SO,, se le agrega iones férricos. A pH = 1, la lixiviacion fue mas rapida en las
soluciones con HCIO, y H,SO,. A pH =2, el mejor resultado se obtuvo con H,SO, + NaCl y HCI. La
adicion de iones férricos en la solucién de lixiviacion promueve la liberacion de cobre en solucién a
pH = 2.

Koleini et al.**’

utilizaron pirita como un catalizador de la disolucién de calcopirita en un medio
sulfatado, debido a la interaccion galvanica entre ellos, que mejora la razén de lixiviacién y evita el
efecto de pasivacién de la capa que se forma en la superficie de la calcopirita lixiviada. Obtuvieron
un 95 % de recuperacién de cobre en menos de 24 horas, utilizando una alta velocidad de
agitacion (1,150 rpm), una razén de pirita/calcopirita de 4, 85 °C, concentracion inicial de acido
sulfarico de 45 g/l y potencial de la solucién de 410 mV. Las variables de temperatura, potencial de
la solucién y razén pirita/calcopirita, presentaron un efecto significativo en estas pruebas, al
contrario de las variables de velocidad de agitacién y concentracion inicial de acido. La reaccion de

disolucién de calcopirita esta controlada por la superficie de reaccion.

Algunos autores han estudiado la obtencién de cobre desde calcopirita utilizando un proceso de
dos etapas, primero tostacion y luego lixiviacion en solucién acida o agua. Uno de ellos, Akcil*®
estudid este proceso realizando lixiviacion a alta presién para una alta recuperacion del metal y
tiempo de lixiviacion corto. Se utiliza mineral masivo y se muele a distintos tamafios de particulas.
Para la etapa de tostacion se utiliza una mufla a 640 °C por 60-65 minutos y luego el mineral es
lixiviado a presion en autoclave en un medio acido (H,SO,). Se obtuvo una recuperacién de Cu de
un 85 % para tamafio fino después de 120 minutos.

Cuando la calcopirita es atacada, produce una fase rica en sulfuro de cobre con hierro en solucion
segun:

Fe - Fe*? + 2é (reaccién anddica) (11

2CuFeS, + 2 - Cu,S + 2Fe?* + 35, (reaccion catédica) (12)
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El i6n sulfuro liberado, forma H,S con los iones H* en solucién:

S2 4 2H* 5 H,S (13)

La reaccion total seria:

2CuFeS, + Fe + 6H - Cu,S + 3Fe?* + 3H,S (14)

CuFeS, + H,S0, + 5/40, + 1/2H,0 - CuSO, + Fe(OH); +2S  (15)

Cyprus Metallurgical Processes Corporationllg, patentaron un proceso de recuperacion de cobre
desde calcopirita en medio lixiviante de sulfato, en dos etapas utilizando oxigeno y jarositas para
producir sulfato de cobre soluble.

Envirotech Corporation'®®, patentaron un proceso para recuperar cobre desde concentrados de
calcopirita, el cual es dividido en dos corrientes. Una corriente de mineral, es lixiviado en una
solucién concentrada de &cido sulfdrico e ién férrico para producir sulfato de cobre; y la segunda
corriente de concentrado es combinada con la solucién de sulfato de cobre obtenida y con diéxido
de azufre para precipitar cobre.

Miller y Simkovich™** idearon un mecanismo para lixiviar minerales que formen capas de producto
en lixiviacién, agregando carbon al sistema, mejorando el proceso de lixiviacion de minerales tal
como la calcopirita. Carbén es mezclado con el mineral antes de la lixiviacion.

Duyvesteyn y Hickman'? idearon un método para recuperar cobre desde un concentrado como
sulfuro cuproso y cuprico. El concentrado es sometido a una lixiviacion alcalina a temperaturas
entre 20 y 40 °C y se utiliza aire para la oxidacion.

Cominco Engineering Services Ltd."® patentaron un proceso para la extraccion de cobre desde un
mineral de cobre o concentrado de cobre, usando una lixiviacion por agitacion a elevada
temperatura y presion, en presencia de oxigeno y agua para obtener una solucién acida con cobre
disuelto, la que posteriormente puede ser utilizada para lixiviacion por percolacion.

Mintek™** desarrollé un proceso para la lixiviacién de calcopirita usando sulfato férrico y controlando
el potencial de superficie del mineral entre 350 a 450 mV. Este proceso se puede utilizar tanto

como en lixiviacion por agitacién como por percolacion.
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2.5.1 Utilizando medio clorurado

Las principales ventajas de la lixiviaciobn en medio clorurado es que se puede realizar a
temperaturas moderadas ya que debido al cloruro, los metales se solubilizan, pirita no es atacada
por sales de cloruro, la mayoria de los cloruros de metales, son mas solubles que las
correspondientes sales de sulfatos, facil regeneracion de los agentes lixiviantes en procesos
ciclicos, mayoria de los sulfuros se convierten a azufre.

Parker et al.'®

estudiaron aspectos electroquimicos de la lixiviacion de calcopirita en soluciones
con férrico y cuprico como oxidantes. La disolucién oxidativa de la calcopirita es un proceso de
corrosion electroquimica de un semiconductor. La corrosién de la calcopirita es complicada debido
a que estd controlada por la formacion de capas de sélido en la superficie, (azufre y otros
productos intermedios, sélidos de oxidacién) lo que produce que la transferencia de electrones
entre el solido y el liguido sea muy lenta. Estos autores determinaron que una mezcla de cloruros
férrico y cuprico son los oxidantes mas efectivos para tratar calcopirita, ya que la transferencia de
electrones es mas rapida. También explican el mecanismo electroquimico del efecto catalizador de
la reaccion debido a la adicion de yodo, plata y pirita en la lixiviacion.

Guy et al.*?® lixiviaron un mineral de cobre, plomo y zinc, utilizando cloruro clprico bajo diferentes
condiciones y temperaturas. El mineral contiene calcopirita como fase mayoritaria de cobre y
también esfalerita, bornita y galena. Los autores utilizaron HCI para acidificar la soluciéon en una
concentracion de 1 M (menores concentraciones no entregaron resultados satisfactorios) para
mantener la solubilidad de hierro en solucién. Variaron la concentracion de i6n cuprico y estimaron
la mejor concentracién de cloruro clprico a utilizar (118 g/L) que significa 1.5 veces la cantidad
estequiométrica necesitada para disolver cobre, zinc y plomo. Trabajaron a distintas temperaturas
(20, 50, 80 y 105 ). El incremento de la temperat ura tiene un efecto significativo en la lixiviacion
de minerales, asi como también se observé el mismo efecto al disminuir el tamafio de la particula.
Segun las energias de activacién podria existir control por difusién a través de la capa de azufre
formada.

Después de varias investigaciones usando la lixiviacion de calcopirita en un medio de sulfato
férrico para la obtencién de cobre en solucién, muchos autores han determinado que después de
un cierto tiempo, la recuperacién se detiene y se ha supuesto que se debe a la formacién de una
capa de producto en la superficie del mineral que impide la transferencia de electrones entre la
particula y la soluciéon. Algunos autores determinan que esta capa consiste en azufre elemental,
otros investigadores proponen que esta capa es un sulfuro. Al afadir pequefas cantidades de

plata, la disolucidn de la calcopirita aumenta. Esto se deberia a que se forma un sulfuro de plata en
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la superficie del mineral que permite la transferencia de electrones. Afadir particulas de carbén al
mineral, presenta el mismo efecto que la plata. Otros autores afirman que el sulfuro formado como
capa producto es del mismo tipo que la calcopirita pero con propiedades distintas. Ademas cuando
compuestos conductores estan presentes en la capa de producto, ellos neutralizan esta pasivacion
permitiendo el flujo de electrones.

Barriga et al'*’, estudian la pasivacion de la calcopirita utilizando concentrado de mineral con un
tamafo medio de 38 um y un concentrado previamente lixiviado en un medio férrico acido. La
lixiviacién de estos minerales fue con una solucién lixiviante de 90 g/L Fe® y 25 g/L de H,SO, a
temperatura cercana a la ebullicién 100-102 °C por 2 a 4 horas. Dentro de los resultados obtenidos,
determinan que la capa de azufre no es la responsable de la pasivacién de la calcopirita sino mas
bien se forma un sudlfuro o polisulfuro resultante de la transformacién de la misma calcopirita en el
curso de la reaccion. Confirman que la adicion de plata a la lixiviacion conduce a que el efecto de
pasivacion desaparezca. Al disolver HgS en la solucién lixiviante, disminuye el efecto de pasivacion
en la calcopirita.

Hirato et al.*®

estudiaron la lixiviacion de cristales de calcopirita a 70 C con cloruro cuprico en el
aspecto quimico, electroquimico y morfolégico. Para esto utilizaron una muestra casi pura de
calcopirita, sin mayores impurezas. Se prepararon discos de muestra de mineral de superficie entre
0.3 a 0.5 cm? las que fueron expuestas a una solucion de lixiviacion con HCI-CuCl,. Los autores
determinaron la formacion de una capa porosa de azufre alrededor del cristal de calcopirita

lixiviado la que es mas porosa con el aumento de la lixiviacion. (Ver Figura 2.6)
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100 h

480 h

Figura 2.6 Imagen de la superficie y de una seccidn transversal del cristal de calcopirita lixiviada a
100 h (fila superior) y 480 h (fila inferior) en 1 M CuCl, — 0.2 M HCl a 90 oc'?8,

Estudiaron el efecto de la concentraciéon de CuCl, y de CuCl, asi como también el efecto de esta
concentracion en el potencial mixto. A mayor concentracion de CuCl,, mejor es la razon de
lixiviacion y esta concentracion, afecta al potencial mixto lo que no ocurre utilizando soluciones de
FeCls-FeCl,. También se estudia el efecto de la concentracién de NaCl. La razon de lixiviaciéon y el
potencial mixto aumentan con el aumento de la concentracion de NacCl.

O'Malley y Liddell®
efecto de la temperatura, tamafio de particula y velocidad de agitaciéon en la lixiviacion de

investigaron el efecto de la concentracion inicial de FeCl;, HCIl y NaCl, el

calcopirita de alta pureza. Se determina la concentracion de Fe y Cu a través del tiempo para



CAPITULO Il ESTADO DEL ARTE | 69

determinar cémo varia la concentracién de estos iones durante la experiencia. Esto se puede ver
claramente en la Figura 2.7.

600 rpm, 368 K
48 g CuFeS; -53+45 ym

3 M NacCl
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Figura 2.7 Concentracion (M) de Fe(ll), Fe(lll), Cu(l) y Cu(ll) versus tiempo (h)."?°

Estos autores también determinaron que la concentracibn de cobre total tiene una fuerte
dependencia de la concentracion de cloruro. Fe(lll) fue consumido casi en su totalidad por la
reaccion de lixiviacion. Ademas estos autores lixiviaron calcopirita usando sélo HCIl y NaCl en la
solucién lixiviante.

Hackl et al."*® estudiaron la pasivacion de la calcopirita en medio sulfato durante una lixiviacién
oxidativa a altas temperaturas (110-220 °C) utilizando autoclave. La solucién de lixiviacion contiene
iones cupricos, férricos y acido sulftrico. Determinaron que la cinética de lixiviacién, a 110 °C es
controlada por una mezcla de los modelos difusién-reaccion quimica, debido a una rapida
lixiviacién y luego se produce la pasivacién que disminuye la velocidad de disoluciéon del mineral.
La capa que se forma en la superficie del mineral, durante la lixiviacién, podria corresponder a un
polisulfuro de cobre

Havlik et al."™*" investigaron la cinética de lixiviacién de un concentrado de calcopirita utilizando una
solucién de FeCl; a distintas concentraciones (0.1, 0.25, 0.5, 0.75y 1 M) y 1 M de HCI. Claramente
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una deficiencia en la cantidad de iones férricos en la solucion lixiviante, retardan la cinética de
lixiviacién. Estequiométricamente, debe existir una concentracién de 0.2 M Fe®*. Estos autores
demuestran que debe haber un exceso estequiométrico de iones férricos para obtener un buen
resultado (> 0.5 M Fe3+). La disolucién del mineral no depende de la concentracién de HCI en el
rango 0.25-1 M. De estudios morfolégicos del residuo lixiviado, los autores encuentran azufre
elemental en la superficie de las particulas sélidas.

Lu et al.'® estudiaron la oxidacion electroquimica de concentrado de calcopirita en una mezcla
cloruro-sulfato. Utilizaron soluciones lixiviantes con H,SO,, NaCl, Fe®* y Cu®. Los autores
encontraron que los iones cloruros tienen un efecto claro en el comportamiento electroquimico del
sulfuro de cobre (efecto en la reduccion de calcopirita a calcocita via talnaquita y/o bornita). Los
iones cloruros mejoran la oxidacién y reduccién de la calcopirita. Ademas la capa de sdélido
formada en la superficie de la particula, debido a la lixiviaciébn, es mas porosa cuando existe
presencia de iones cloruros.

Los mismos autores™? lixiviaron concentrado de calcopirita usando una solucién con 0.8 M H,SO,
y oxigeno, a 95 °C y luego estudiaron el efecto de agregar iones cloruros (1 M NaCl). En ausencia
de CI, la cinética fue muy lenta alcanzando una recuperacion de cobre del 30 % en 9 horas. La
misma lixiviacién, en presencia de CI', mejora la recuperacién de cobre alanzando un porcentaje de
98 % en 9 horas. Alrededor del 95% del sulfuro reacciona formando azufre elemental, y el resto,
con mayor probabilidad de formar aniones oxisulfuros, como sulfato, tiosulfato, o tetrationato. Al
variar la concentracion de cloruro en la solucion lixiviante, se aprecia que una concentracidén mayor
a 0.5 M, no afecta la disolucion de mineral.

Lundstrom et al.***

estudiaron electroquimicamente el comportamiento de la disoluciéon de
calcopirita en soluciones de NaCl (250 g/L) con diferentes concentraciones de iones culpricos (0.09-
26.6 g/L), temperaturas (70-90 °C) y pH (1-3). Existe una relacidon directa entre la razén de
disolucién del mineral, con la temperatura y la concentracién de iones cupricos (mayor a 9 g/L).
Bajo este valor de 9 g/L, los iones cupricos no afectan la disolucién del mineral. Un aumento de la
temperatura desde 70 a 90, presenta un efecto positivo en la lixiviacion.

Carneiro y Ledo™®

estudiaron el comportamiento de la disolucién de calcopirita con soluciones
oxigenadas de cloruro férrico y cloruro de sodio. Utilizaron un concentrado de calcopirita con
tamafo medio bajo 5.5 um. Para el control del pH utilizaron HCI concentrado o solucion de NaOH 6
M. Adicionaron oxigeno. La temperatura de proceso fue de 95 C. Las condiciones fueron: pH =
0.15, concentracién de férrico, 1 M, concentracién de NaCl, 1 M, flujo de oxigeno, 0.451 L/min,
densidad de la pulpa, 5 % p/v, agitacion magnética, tiempo de lixiviacion, 10 horas. Estudiaron el

efecto del pH de 0 a 1 y no encontraron un gran efecto en la disolucién de la calcopirita. En cuanto
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a la influencia de la concentracion de cloruro de sodio, existe una relacion directa con la disolucion
de cobre de 0 a 1.5 M NaCl. Valores mayores a 1.5 M en la concentracién de NaCl no influyen en
la disolucién de cobre. La concentracion de iones férricos fue estudiada para concentraciones entre
0.5 a 1.5 M. La disolucién de cobre fue inversamente proporcional a la concentraciéon de iones
férricos. Este factor se podria deber a la mayor solubilidad de complejos de cobre formados en
soluciones de menores concentraciones de férrico, aumentando la solubilidad de cuprico en
solucién. Winand™® observé que la solubilidad del complejo CuCl,-2H,0, formado en un sistema
Cu(ll)-FeCl;-NaClI-HCI-H,0 es inversamente proporcional a la concentracién de FeCls;. De acuerdo
a esto, cuando FeCl; es adicionado a una solucion que contiene NaCl, HCI y CuCl,-2H,0, habra
una disminucién de la solubilidad de Cu(ll). Ademas se determind que los iones CI afectan la
morfologia de la capa de producto de reaccion formada alrededor de la calcopirita ya que se forma
una capa mas porosa, lo que facilita la difusiéon de reactantes y productos.

Liddicoat y Dreisinger137 desarrollaron dos nuevos procesos de lixiviacion de calcopirita en medio
clorurado, en laboratorio, incluyendo la etapa de SX. Las condiciones de lixiviaciéon elegidas fueron:
proceso a presion atmosférica, temperatura cerca del punto de ebullicion, bajo pH, tamafio fino de
particulas y alta concentracion de cloruro y Cu(ll). Utilizaron soluciones lixiviantes con FeCl;, CacCl,,
CuCl,, HCl y polvo de Fe. Obtuvieron buenos resultados de recuperacion de cobre (95 y 89 % Cu).
Al-Harahsheh et al.™*® estudiaron la lixiviacion de calcopirita utilizando FeCl; y HCI. Utilizaron
mineral natural de alta pureza y concentrado. Estudiaron el efecto de la agitaciéon a 90 °C en 0.5 M
FeCl;-0.5 M HCI y descubrieron que tenia un efecto negativo en la disolucion de cobre del mineral
puro < 38 um y en el concentrado < 25 um. También estudiaron el efecto de la temperatura en un
rango de 70, 80 y 90 °C por 3 horas. Estos resultados concuerdan con todas las investigaciones
acerca de la lixiviacion de calcopirita que indican que es altamente dependiente de la temperatura.
Los autores desarrollaron un modelo cinético de acuerdo a las pruebas experimentales y
determinaron que la cinética esta controlada por la reaccion quimica.

Realizando un andlisis a los resultados del efecto de la velocidad de agitacién en la lixiviacion de
calcopirita, los autores determinan que la recuperacién de cobre es mejor en condiciones sin

agitacién debido a que podrian ocurrir dos reacciones paralelas:

CuFeS, + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 2§ (16)

CuFeS, + 3CuCl, » 4CuCl + FeCl, + 2§ 17)
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Debido a que los iones cupricos forman complejos en medios clorurados y estos tienen un poder
altamente oxidante. Bajo condiciones de no agitacién, es posible que estos complejos cUlpricos
clorurados se acumulen en la superficie de reaccion entre la capa del pelicula liquida. Para
comprobar esta teoria los autores realizaron nuevas experiencias con el fin de determinar el efecto
de la adicion de CuCl, en la solucion lixiviante.

Se lixivia concentrado de calcopirita usando 0.5 M FeCl;-0.5 M HCI-0.025 M CuCl, bajo
condiciones de agitacién y no agitacion. El resultado obtenido muestra que la adicién de iones cu®
con agitacién, incrementa la recuperacion de cobre.

Cai et al.** lixiviaron pequefios cubos de calcopirita masiva en soluciones de HCI, HCI-CuCl,, HCI-
NaCl y HCI-CuCl,-NaCl a temperaturas cercanas a 100 °C por un mes, con el objetivo de
determinar los productos de reaccién en la superficie del mineral. Encontraron formacion, de
azufre, covelita clorica, nantokita. Los iones cloruros y clpricos afectan la velocidad de reaccién asi
como también los productos sélidos de formacién. Estos autores afirman que estos iones son una
buena alternativa para la lixiviacion de la calcopirita ya que permiten una mejor transferencia de
masa entre el sdlido y la solucién.

Algunos autores han propuesto que el cloruro de sodio tiene un efecto positivo en la disolucion de

1.1% estudiaron el efecto de la

la calcopirita incrementando la extraccién de cobre. Skrobian et a
concentracion de NaCl y el efecto del tamafio de particula (area superficial) en la lixiviacién de la
calcopirita en condiciones similares al aplicado en el proceso HydroCopper™. Se utiliza
concentrado de mineral. La solucion lixiviante estd compuesta por agua destilada, cloruro cuprico,
acido clorhidrico y cloruro de sodio. Se trabaja a temperaturas de 80 y 100 C; la concentracién de
NaCl varia entre 200 y 300 g/L, la concentracion de cloruro caprico fue de 0.75y 1 M y se acidifica
esta solucion por solucién de HCI 0.5 M. Los resultados obtenidos demuestran que la adiciéon de
NaCl mejora la disolucidon del mineral debido a la formaciéon de complejos. La lixiviacion podria

explicarse debido a la siguiente ecuacion:

CuFeS, + 3CuCl, » 4CuCl + FeCl, + 2S (18)

Ademas, estos autores no apreciaron un efecto significativo del tamafio de particula, en la cinética
de lixiviacion.

Carneiro y Ledo™"

estudiaron el efecto del NaCl en concentrado de calcopirita con un tamafio
medio de 5.5 um. Lixiviaron este mineral a 95 °C burbujeando oxigeno en una solucién de sulfato
férrico con cloruro de sodio a pH = 0.15 (H,SO,). Para determinar el efecto de la concentracion de

NacCl, realizaron distintas lixiviaciones con distintas concentraciones determinando que en ausencia
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de NaCl, la cinética era muy lenta alcanzando una recuperacion de cobre de sé6lo un 45 % en 10
horas. Al aumentar la concentracion de NaCl, mejores recuperaciones se obtienen con un maximo
de un 90 % de recuperacion a 1 — 2 M NaCl. Ademas se observa que el contenido de Fe total en
solucién es baja y la concentracion de Fe(ll) son altas en presencia de NaCl, probablemente
debido a que el i6n Na* conduce a la precipitacion de natrojarosita reduciendo la concentracion de
Fe(lll) durante la experiencia de lixiviacion. Natrojarosita no se aprecia en pruebas en ausencia de
NaCl. Estos autores también determinaron el area superficial y la porosidad del mineral lixiviado
para determinar el efecto de NaCl en la superficie. Se obtuvo que el area superficial y la porosidad
del residuo presenta valores mas altos en presencia de NaCl. La alta porosidad facilita la difusion
entre el mineral y la solucién.

Los iones cloruros son usados para la lixiviacion de la calcopirita segun las siguientes ecuaciones:

CuFeS, » Cu* + Fe?* +25° + 3¢ (19)

Cut +nCl™ = [CuCl,])*™ (20)

Esto debido a que los iones cuprosos son estables en sistemas clorurados, la cupla Cu(ll)/Cu(l)

llega a ser el principal oxidante de la calcopirita siempre que exista suficiente cloruro presente.

CuFeS, + 3Cu?t - 4Cu™ + Fe?* + 25° (21)

Yoo et al.™” investigaron el efecto de los iones cloruros en la lixiviacion de un concentrado de
calcopirita en tres tipos de soluciones lixiviantes: Fe**-HCI, Fe**-H,S0,, Fe**-HCI-H,S0,. Férrico se
usa como cloruro férrico o sulfato férrico. El potencial de oxidacidn-reduccion fue medido durante
todas las experiencias de lixiviacion, utilizando un ORP. Estos autores observaron que al aumentar
la concentracidon de iones ferrosos durante la lixiviacion de calcopirita, el potencial disminuye con el
tiempo. Usando HCI, el potencial disminuye rapidamente y su obtiene una mayor concentracion de
cobre en solucion que usando H,SO, o una mezcla de ambos. La velocidad de lixiviacion aumenta
con el aumento de la concentracién de cloruro. Las especies de cobre existen como iones clpricos
o cobre metédlico en medio sulfato. En soluciones cloruradas, se deben considerar los iones
cuprosos ya que existen como clorocomplejos. A bajas concentraciones de cloruro, existen los
iones clpricos o cobre metalico. Cuando incrementa la concentracién de cloruros, se forman
clorocomplejos de cobre(l) como CuCl, CuCl,, CuCl,” y cucl,®. Calcopirita puede ser reducida por

especies clorocuprosos de acuerdo a:
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CuFeS, + 2CuCly + & = 2Cu,S + FeCl, + 4Cl™ (22)

lones cupricos también forman complejos con cloruro tal como CuCl® y CuCl, cuando la

concentracion de ClI" aumenta.

CuFeS, + 3CuCl* + 4& = 2Cu,S + FeCl, + CI™ (23)

CuFeS, + 3CuCl, + 48 = 2Cu,S + FeCl, + 4Cl~ (24)

Estos autores confirman que la lixiviacién de calcopirita es mas rapida en medio clorurado que en
medio sulfatado y que los iones cuprosos son los que mejoran la cinética de lixiviacion de la
calcopirita.

Garlapalli et al.* estudiaron la lixiviacién de concentrado de calcopirita con NaOCI. La experiencia
fue conducida en dos etapas: calcopirita convertida en éxido cuprico por NaOCI y luego lixiviacion
del 6xido con una solucién de H,SO, a temperatura ambiente. Estos autores confirman por
difraccién de rayos X que el sdlido formado después de la primera lixiviacion, corresponde con
CuO. Obtuvieron un 68 % de conversion de calcopirita a 6xido de cobre usando 0.5 M de
hipoclorito de sodio, 65 °C y pH de 13.15. Estudiaron el efecto del pH entre 12.5 y 13.7. Mejores
resultados se obtienen a 13.15-13.20. También determinaron que al aumentar la temperatura de 35
a 65 °C, mayor es la conversién, pero a temperaturas mayores que 65 °C, hasta 75 °C, se aprecia
un efecto negativo. Ademas a mayor concentracién de hipoclorito de sodio incrementa la
conversion.

.14 estudiaron la lixiviacion de concentrados de calcopirita, obtenidos de

Velasquez-Yévenes et al
distintas operaciones mineras, bajo control de potencial en soluciones cloruradas para determinar
un rango de potencial 6ptimo usando control electroquimico, quimico y gaseoso. Determinaron que
la velocidad de disolucién de la calcopirita esta fuertemente controlada por el potencial en
soluciones con inyeccion de oxigeno. En soluciones 0.2 M HCI, 0.5 g/l Cu(ll) y 35 °C, se obtienen
resultados similares usando mineral de distintas fuentes y trabajando en un rango de potencial
entre 550-620 mV (6ptimo potencial). La pasivacion de la calcopirita es controlada
fundamentalmente por el potencial y es reversible al realizar un control entre rangos 6Optimos.
Lixiviacion a potenciales de 450 mV o menor, son perjudiciales para la reaccion, pero también este
proceso es reversible al controlar el potencial. El producto de reaccién encontrado en los ripios fue

covelita y un poco de calcocita
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Los mismos autores™® estudiaron diferentes variables que podrian afectar la disolucién de la
calcopirita en un sistema 0.2 M HCI, 0.5 g/L Cu(ll) y 35 °C. Primero determinaron que en un mineral
compuesto por sulfuros de cobre, se lixivia rapidamente calcocita, seguido por covelita y bornita.
Lentamente se lixivia la calcopirita. Utilizando el mismo tiempo de lixiviaciéon, para obtener una
disolucion del 90 % de calcocita, se obtiene por otra parte un 50 % de disolucién de la calcopirita.
El tipo de agitacién también afecta en la cinética de lixiviacion. Una agitacién magnética produce
algin tipo de ruptura del mineral ya que se obtiene mayor recuperacién de cobre en solucion,
contrario a la utilizacion de agitacién mecanica. A menor tamafio de particula, mejor disolucién de
mineral se obtiene. No detectaron un aumento en la disolucién de cobre al aumentar la
concentracion de cloruro, pero su presencia si es necesaria pero a baja concentracion. La
presencia de iones cupricos en la solucion inicial, mejoran la disoluciéon del mineral pero no es
necesaria una gran concentracién (0.1 g/L). Determinaron que la adiciéon de ferroso (sulfato
ferroso) era perjudicial para la disolucion de cobre a las condiciones estudiadas. Mayores
temperaturas mejoran la cinética de disolucién y el pH no tiene un gran efecto en un rango entre
0.5-2 pero un pH bajo es necesario para evitar precipitacion de especies de fierro.

Nicol et al.**® continuaron la investigacion de los dos articulos anteriores y estudiaron el mecanismo
de disolucién de la calcopirita. Por estudios mineralégicos de la superficie del mineral lixiviado, se
determina que la disolucion inicial involucra la formacion de un sulfuro soluble intermedio. Ademas,
la adicién de pirita fina al sistema, cataliza la reaccidon de disolucion de la calcopirita. Los autores
explican que la calcopirita se disuelve parcialmente a H,S y a una especie parecida a la covelita. El
H,S que esta en equilibrio con el mineral, es oxidado por el oxigeno y catalizada su reaccién por
iones de cobre y/o pirita.

Miki y Nicol**’ continuaron estudiando la cinética de reduccién de oxigeno disuelto por ién cuproso
en soluciones &cidas cloruradas. Establecieron un mecanismo para la oxidacion de cobre(l) en
soluciones cloruradas, utilizando una técnica para el estudio de la cinética, en bajas
concentraciones de cobre(l). Estos autores confirmaron la formacién de peroxido de hidrogeno,
como un intermedio en la reducciéon de oxigeno.

Lundstrom et al.**®

estudiaron el comportamiento de lixiviacion de cobre y hierro en soluciones de
cloruro cuprico, utilizando distintos concentrados de mineral (que contienen calcopirita, bornita,
covelita, pirita, hematita y magnetita). La disolucion de cobre en concentrados de bornita, fue alta,
a las condiciones estudiadas. Se obtienen buenos resultados de disolucién de cobre desde
calcopirita, cuando esta presente, también, un sulfuro secundario de cobre. Mineral de calcopirita

con pirita presente, resulta en una disminucién de la disolucién del mineral de cobre. Pirita,
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hematita y magnetita, no se disolvieron a las condiciones estudiadas, lo que es un buen resultado

debido a que no se afiadirian otras impurezas desde estos minerales a la solucion.

Con respecto a patentes sobre este tema, Duval Corporation**® patenté un proceso
hidrometallrgico para recuperar cobre desde calcopirita por oxidacion de cloruro férrico para
producir cloruro cuprico, posterior recuperacion del cobre por electrélisis y regeneracion del
lixiviante. Smyres et al.™° patentaron un proceso por el cual se obtiene cobre y plata desde
minerales sulfurados complejos conteniendo otros iones metdlicos, debido a una lixiviacion con
cloruro férrico y oxigeno.

Outokumpu oYJ*™, patenté un proceso para recuperar cobre desde concentrados en soluciones
cloruradas.

BHP Billiton S.A. Limited?, posee una patente sobre lixiviacion clorurada en pilas, sobre un
método para recuperar cobre desde sulfuros primarios de cobre lixiviando en soluciones de cloruro

y sulfato en presencia de oxigeno con un potencial de superficie de mineral bajo 600 mV (SHE)
2.5.2 Utilizando medio nitrato: Acido nitrico, nitr ato de sodio

Habashi*** en su libro de hidrometalurgia expone que el acido nitrico es un agente oxidante
poderoso, que puede disolver minerales sulfurados con buenas cinéticas pero es costoso a nivel
industrial.

Havlik® expone que el potencial de oxidacion de los iones NO; aumenta con el aumento de la
acidez de la solucion. Algunos procesos industriales afiaden pequefias cantidades de acido nitrico
0 nitroso al acido sulfarico. (Sunshine Precious Metals) En este caso acido nitroso mejora la
solubilizacién de los minerales a bajas temperaturas y presiones. La adicion de iones nitritos en
pequefias cantidades, cataliza la oxidacién de sulfuros en presencia de oxigeno. La adicion de
NO, en vez de NO; acelera la formacién de NO", el cual oxida minerales sulfurados a bajas
temperaturas a azufre elemental. La raz6n NO a NO, en productos gaseosos y azufre a sulfato
después de la lixiviacion dependen de la concentracién de i6n nitrato.

Sokic et al.™®* estudiaron la lixiviacién de concentrado de calcopirita utilizando una solucién con
nitrato de sodio y acido sulfarico. La oxidacién del sulfuro metalico por acido nitrico, puede ser
lograda por dos caminos. En el primer caso, el i6bn NOj es el oxidante y durante la reaccién es
reducido a NO o NO,. La lixiviacién de sulfuros metalicos usando acido nitrico como oxidante, es

mas eficiente en presencia de iones NO'. La disolucién oxidativa de un concentrado de sulfuro
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usando nitrato como agente lixiviante en un medio &cido toma lugar con la formacién de azufre

elemental y puede representarse de la siguiente forma:

3MeS + 2NO3 + 8H* = 3Me?* +35% + 2NO + 4H,0 (25)

MeS + 2NO3 + 4H* = Me?t + 5° + 2NO, + 2H,0 (26)

Las condiciones de lixiviacién utilizadas en la investigacién, fueron: agitacion entre 100-450 rpm,
temperatura entre 70 a 90°C, tiempo de lixiviacién, 20 a 240 minutos, fraccion de tamafio de
particula entre, +75, -75 + 50, -50 + 37 y -37 um, concentracién de H,SO, entre, 0.6-2 M y
concentracion de NaNO; entre, 0.15-0.9 M, 20 g de sélido en 1.2 L de solucion.

Dentro de los resultados se puede decir que la formacion de azufre elemental en solucién &cida es
favorecida en vez de H,S. Un menor tamafio de particula tiene una mejor recuperacion, al igual
que con una alta temperatura. La velocidad de agitacion no es una variable muy influyente pero
igual a 100 rpm se logra un buen resultado. Una alta concentracion de acido sulfarico al igual que
de nitrato de sodio, da un buen resultado en la disolucién de cobre.

Un estudio similar realizaron Vracar et al.**® pero con un mineral Cu,S usando nitrato de sodio y
acido sulfarico obteniendo resultados satisfactorios.

Queneau y Prater'® patentaron un proceso para tratamiento de minerales sulfurados utilizando
soluciones lixiviantes de &cido nitrico bajo condiciones controladas para producir jarositas
facilmente filtrables (eliminacién del hierro).

Kennecott Copper Corporation157, patentaron un proceso para la obtencion de metales in situ
empleando soluciones acidas de lixiviacion conteniendo iones de nitrato y entre pH de 0.2 a 2.
Carnahan y Heinen™® también patentaron un proceso de lixiviacion in situ utilizando una solucién
lixiviante de acido sulfarico, oxigeno e ién nitrato.

También, Kennecott Copper Corporation159 patentaron una metodologia para lixiviar minerales
sulfurados en dos etapas, utilizando dioxido de nitrégeno el cual es oxidado a 6xido de nitrégeno
durante el proceso.

Sunshine Precious Metals Incorporated™®

patentaron un proceso para extraccion de metales desde
minerales sulfurados utilizando lixiviacion con una leve presién de oxigeno y temperatura, y usando
una mezcla de 4cido sulfarico con nitrito de sodio.

Ingesol LTDA.***

de minerales de cobre utilizando nitrato de sodio como oxidante en soluciones de acidos sulflrico.

patentaron una metodologia para mejorar la recuperacién de la lixiviacion en pilas

El pH de la solucién, preferiblemente debe ser de 1.7.
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2.5.3 Activacion mecanica

La activacion mecanica de un mineral debido a molienda, es un proceso que involucra la alteracién
de la reactividad de una sustancia, debido a la energia mecanica. La activacién mecanica acelera
el proceso de lixiviacion debido a que se incrementa el area superficial del mineral a tratar y se
producen cambios en la estructura cristalina del material.

Tkacova y Balaz™®

estudiaron la activacién mecanica de un mineral de calcopirita desde los
aspectos de la estructura del sélido y de los iones involucrados. Un selectivo incremento en la
velocidad de disolucion de cobre desde calcopirita se obtiene al activar el mineral mecanicamente.
Durante una intensiva molienda de sulfuros en una atmésfera de aire, la oxidacion ocurre.

Maurice y Hawk'®® estudiaron la lixiviacién de calcopirita mecanicamente activada en cloruro
férrico. Trabajaron con concentrado de mineral en tres rangos de tamafios: - #100 + #200, - #200 +
#270 y - #400. La solucion lixiviante consiste en 1M FeCl;, 1 M NaCl y 0.25 M HCI. Lixiviaron a
distintas temperaturas (60-90 °C) y a distintos rangos de tamafio obteniendo los resultados base.
Luego activaron mecénicamente el mineral obteniendo una extraccion mejor de cobre a las
distintas temperaturas estudiadas. Ademas demostraron que el tiempo de activacibn mecanica,
también influye. A mayor tiempo de activacion, mas rapida es la extraccion de cobre.

.1%* estudiaron la lixiviacion clorurada de un concentrado de mineral sulfurado

Godocikovéa et a
activado mecanicamente. El mineral presenta calcopirita como fase mayoritaria y tiene un tamafio
< 71 um. La activaciébn mecénica fue realizada en un molino de bolas. La posterior lixiviacién se
realiza en una solucion 1 M FeCl; y 0.2 M HCI a temperaturas de 50 — 90 °C, por 30 minutos.
Claramente, el area superficial especifica del mineral activado mecanicamente, aumenta con el
tiempo de activacion. Al comparar las curvas de extraccién de cobre en la lixiviacién, se ve una
gran diferencia entre la recuperacion de cobre desde un mineral no activado mecénicamente
(recuperacion maxima, aproximadamente un 28 % Cu) con respecto a uno activado por mas de 1
hora (66 % Cu).

Godogikova et al.'®® estudiaron las superficies de varios minerales sulfurados modificados por
activacién mecanica. En el caso de calcopirita, se observan sulfatos de hierro y sulfato de cobre en
la superficie, asi como también azufre valencia +6 y -2. La superficie de oxidacién aumenta con el
incremento del tiempo de activacion mecanica.

Agnew y Welham™®

estudiaron la oxidacion de calcopirita mecanicamente activada, usando
distintas atmosferas (aire, oxigeno, argén) en un molino de bolas de laboratorio. Con argén, no se
aprecia cambio de fase en la estructura del sélido segun difraccion de rayos X. Se aprecia la

presencia de CuSO,-5H,0 cuando el mineral se ha molido por una hora con oxigeno. Esta fase
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comienza a ser preponderante a medida que aumenta el tiempo de molienda (aproximadamente 20
horas) y la presencia de calcopirita disminuye hasta casi desaparecer. En presencia de aire, se
aprecia una parcial oxidacién después de 50 horas. Después de que el sélido ha sido activado
mecanicamente durante 50 horas, es lixiviado utilizando agua o una solucion acida 0.1 M HCI,
obteniendo una recuperacion de cobre en soluciéon de un 80 % para atmdsfera de oxigeno, 20 %
para aire y 6 % para argon.

Guzman et al.*®’

estudiaron el efecto de la activacibn mecanica, como pretratamiento, en la
lixiviacién de calcopirita en medio acido (0.54 M H,S0O,), durante 5 horas y a temperatura ambiente.
Utilizaron concentrado de calcopirita. Para la activacion mecanica, utilizaron un molino de bolas de
laboratorio y los tiempos de molienda fueron 1, 5, 8 y 15 horas. Una vez molido el mineral, era
pretratado con H,SO, por 24 horas. Los sélidos fueron analizados por difraccion de rayos X
después de la activacion mecanica. A medida que aumenta el tiempo de activacion, los picos de
los minerales caracteristicos se ensanchan lo que podria explicarse debido a un refinamiento
microestructural. Ademas a las 15 h de activacion aparece sulfato de cobre y 6xido de hierro, lo
que indica que la activacidbn mecanica promueve la oxidacion superficial de CuFeS,. Se obtiene un
26.3 % de recuperacion de Cu al lixiviar el mineral por 5 horas usando el sélido activado durante 15
horas. Mayor recuperacion se obtiene al aumentar el tiempo de lixiviacion.

Pawlek™® patenté un proceso para extraer cobre desde concentrados, utilizando molienda con un
agente dispersante el cudl inhibe la aglomeracion y permite mejores resultados en la disolucioén de

calcopirita y/o bornita.

2.6. Estudios en medios clorurados

Fritz*®°

utilizé datos disponibles de solubilidad de cloruro cuproso en soluciones HCI-HCIO,4, para
determinar los principales complejos formados, las constantes de equilibrio termodinamicas y los
parametros necesarios para representar los coeficientes de actividad de todas las especies
presentes en solucion. Tomo en cuenta CuCl, CuCly, CuCI32', Cuzcl42' y complejos con carga
triple como Cu,Cls®. CuCly y CuCly* son las principales especies presentes bajo concentraciones
de 5 M CI con las especies de carga triple que son la mayor contribuciéon a la solubilidad en altas
concentraciones de cloruro. Las constantes de equilibrio han sido usadas para confirmar valores
tabulados para propiedades termodinamicas de CuCl, y para determinar propiedades
termodinamicas para cucl,®.

Berger y Winand™ midieron solubilidades, densidades y conductividades eléctricas de soluciones

acuosas de cloruros de cobre (1) y (II) en soluciones conteniendo otros cloruros (hierro, zinc, sodio,
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hidrégeno). El cloruro de cobre (I) muestra un comportamiento similar al observado en soluciones
puras de CuCl-NaCl-HCI. Al aumentar la concentracion de FeCl,, disminuye la solubilidad de CuCl.
Ademas, el incremento de la concentracion total de CI', incrementa la solubilidad de CuCl si el CI
es afiadido como FeCl, y disminuye la solubilidad de CuCl, si CI" es afiadido como ZnCl,. La
solubilidad de NaCl permanece sin cambio por la adicion de FeCl, e incrementa, por la adicién de
ZnCl,. El cloruro de cobre (II) muestra un comportamiento similar al observado en soluciones puras
de CuCl,-NaCI-HCI. La adicién de FeCl; disminuye la solubilidad de CuCl,-2H,O en una manera
mas drastica que afiadiendo ZnCl,. Sin embargo la adicién de NaCl tiene un efecto mayor.

Estos resultados pueden ser interpretados cualitativamente cuando se toma en cuenta el caracter
donador o aceptor de CI de las sales de cloruros en solucion. La adiciéon de FeCl, disminuye muy
poco la conductividad eléctrica de soluciones de Cu(l). Sin embargo esto puede ser facilmente
compensado por un ligero aumento en la temperatura o acidez.

Rojas y Gonzalez'"® proponen un método para la construccion de diagramas de predominancia de
dos dimensiones para especies quimicas. La teoria para sistemas conteniendo especies L (L:
ligandos), ML (M: cationes) y ML, con X (X: otras especies, como tampdn) es desarrollada. Las
interacciones quimicas de L, M, ML y ML, con X son consideradas a través de los coeficientes de
complejacion dependientes de X, mientras las interacciones quimicas entre especies M/L son
tratadas con constantes condiciénales las cuales dependen so6lo de X. El método puede ser
extendido a sistemas que contienen especies MLz, ML4, ML,. Esto permite la construccion de
diagramas de predominancia y su aplicacion a diagramas de Pourbaix.

Winand"'*®

los principios fundamentales. Una alternativa en la hidrometalurgia del uso de soluciones de

realiza una revision y discusién sobre la hidrometalurgia de soluciones cloruradas desde

sulfato, son las soluciones cloruradas, las cuales presentan algunas ventajas. Debido a la
complejacion por iones cloruros, la mayoria de los metales de interés en la metalurgia no ferrosa,
son altamente solubles en agua. Las reacciones electroquimicas son altamente reversibles.
Ademas, la lixiviacién de sulfuros usualmente, son mas rapidas en soluciones cloruradas que en
soluciones de sulfato. La regeneracion del poder lixiviante puede lograrse por oxidacién o por
pirohidrolisis. Se sabe que la solubilidad de CuCl en agua fria es cercana a 0.006 g/ 100 g agua,
pero en soluciones concentradas en cloruro, pueden lograrse altas solubilidades. Los limites de
solubilidad son muy dependientes no solo de la concentracion de ién cloruro, sino que también del
tipo de sal de cloruro afadida a la solucién. La Figura 2.8, muestra las curvas de solubilidad del
sistema CuCI-NaCl-H,O a diferentes temperaturas. Las condiciones son: acido libre 8-11 g/L de

HCl y concentracion de ién Cu(ll) < 2 g/L. Por un lado precipita CuCl y por el otro, NaCl.
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Figura 2.8 Solubilidad del sistema CuCI-NaCl-H,O a diferentes temaperaturas segln Winand. o =5
°C; @ =22°C; A=50°C; A =75°C"®,

La Figura 2.9, muestra el comportamiento en un sistema mas complejo a 30 °C. En
concentraciones constantes de NaCl y HCI, la adicion de FeCl, aumenta la solubilidad de Cu(l),
mientras que la adicién de ZnCl, disminuye la solubilidad de Cu(l). Esto se debe a que Fe(ll) forma
complejos débiles en soluciones cloruradas, por lo tanto FeCl, actia como un ligando donador de
CI" a Cu(l). Por el contrario, Zn(Il) forma complejos fuertes en soluciones cloruradas y ZnCl, actia
como un ligando aceptor de CI" a los complejos de Cu(l).
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Figura 2.9 Solubilidad de Cu(l) en el sistema CuClI-FeCl,-ZnCl,-NaCI-HCl a 30 °C segin Winand.
Lineas continuas = iso-concentracion de Zn(ll); linea segmentada = iso-concentracion de Fe(ll);
concentracion de Zn(ll): o = 0; e = 0.64 M; A = 0.5 M; concentracion de Fe(ll): 1 =0.2 M; 2=0.25
M;3=05M;4=0.75M;5=21M"

En la Figura 2.10, se ve que en soluciones de cloruro de cobre oxidado, la solubilidad de CuCl, es
mayor cuando el agua esta libre de otros iones. Cuando se afiade NacCl, la solubilidad del Cu(ll)
disminuye bajo el punto invariante M, donde las fase sélidas CuCl,-2H,0 y NaCl coexisten en
equilibrio con una solucién con 4 M de NaCl y 0.1 M de HCI. A altas concentraciones de NaCl y
HCI, la saturacion de NaCl corresponde a la linea MN. Al afiadir a este sistema FeCl; o ZnCl,,
existe un descenso en la solubilidad de CuCl, la que es mas fuerte para soluciones con FeCl; que
para soluciones con ZnCl,. Al afiadir ZnCl, a la solucién correspondiente al punto invariante M, se

precipita la sal CuCl,-2H,0, mientras que al afiadir FeCls, precipita NaCl.
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Solubilidad de Cu(ll) (molikg agua)

Figura 2.10 Datos de solubilidad en soluciones complejas de cloruro de Cu(ll) a 50 °C. e = sistema
CuCl,-NaCl-HCI-H,0; A = CuCl,-ZnCl,-NaCI-HCI-H,0; 1 = [Zn(I)] = 0.5 M; 2 =[Zn(Il)] = 1.5 M; o =
sistema CuCl,-FeCls;-NaCl-HCI-H,0; 3 = [Fe(IIIAG: 05M; 4=[Fe(llD]=1M; 5=[Fe(llN]=1.5

M

La temperatura tiene una gran influencia en la solubilidad de CuCl,, como se ve en la Figura 2.11.
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Figura 2.11 Solubilidad de CuCl, en agua, en funcion de la temperatura*®.
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Por otra parte la complejacion es muy importante. Las especies en solucibn cambian
principalmente en funcién de la concentracién de ién cloruro. Para cloruro ctprico, Cu*, CuCl” o
CuCl, es observado, estando este Ultimo presente a mayores concentraciones de cloruro. Otros
autores proponen también la presencia de CuCl; y cucl,® (a mayores concentraciones de CI).

Para cloruro cuproso, el incremento de la solubilidad al afadir iones CI" es explicado por la

sucesiva formacién de CuCl,’, CuCls”> y finalmente CuCl,> (o CuCl?).
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Figura 2.12 Diagrama Potencial-pH para sistema cobre-agua a 25 °C**°.
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Figura 2.14 Diagrama Potencial-pH para sistema cobre-cloro-agua a 25 °C**°.



CAPITULO Il ESTADO DEL ARTE | 86

La Figura 2.12, muestra el diagrama potencial-pH del sistema Cu-H,O. La Figura 2.13, muestra el
diagrama potencial-pH del sistema Cu-S-H,O incluyendo sulfuros. La Figura 2.14, muestra el
diagrama potencial-pH del sistema Cu-Cl,-H,O. Debido a la fuerte complejacion, el cobre metalico
puede ser obtenido sélo a potenciales negativos. La precipitacion de cloruro cuprico es observada
a pH mas éacidos que en soluciones de sulfato.

Nila y Gonzalez'"* estudiaron la termodinamica de los sistemas Cu-H,S04-CI-H,0 y Cu-NH,CI-H,0
basado en la construccion de los diagramas de predominancia y de Pourbaix. Para el sistema

Cu(I)-H,S0,4-CI'-H,0, el diagrama de predominancia existencia se muestra en la Figura 2.15.
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Figura 2.15 Diagrama de predominancia existencia, pCl versus pSO, para el sistema 0.01 M
Cu(ll) en 0.73 M de H,SO,, pH = 0.09. SO,  representa concentracion generalizada de sulfatos
(SO4> + HSO,)M™.

La lineas indican igual concentracién, donde la linea continua indica que el i6n de intercambio es
CI', mientras que la linea segmentada muestra que el ién de intercambio son sulfatos (8042',HSO4')
Se observa que a pSO, < -0.06, la especie soluble CuSO, aparece. Si se mantiene constante
pSO, =0.14 (correspondiente a 0.73 M H,SO,) para pCl < -0.06, la especie predominante en
solucién es CuCl" y para pCl > -0.06, es Cu®*.

Para el sistema Cu(l)-H,SO,-CI'-H,0, el diagrama de predominancia existencia se muestra en la
Figura 2.16.
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Figura 2.16 Diagrama de predominancia existencia, pCl versus PSO4' para el sistema 0.01 M Cu(l)
en 0.73 M de H,SO,, pH = 0.09""™.

Las lineas continuas que separan especies solubles de insolubles indican coexistencia de esas
especies. En este caso el sélido CuCl, coexiste en el intervalo 0.62 < pH < 5.38. Si se mantiene
constante pSO,"=0.14, la especies predominante es CuCl;” para pCl' < 0, CuCl,” en el intervalo 0
< pCl < 0.062, y Cu®* predomina en pCl > 5.38.

El diagrama de Pourbaix para el sistema Cu(ll)-Cu(l)-Cu-CI-SO,’ calculado de datos
termodindmicos, se muestra en la Figura 2.17. El diagrama se construyé con las siguientes
condiciones: [Cu(l)] = [Cu(ID] =0.01 M, pH=0.09y 0.73 M H,SO,4 a 25 °C.
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Figura 2.18 Diagrama de predominancia existencia, pCl - pH de especies de Cu(ll) a pNH;" =0 (1

M NH,CI) y —log [Cu(ll)] = 2. NH5 representa concentracion generalizada de (NH," + NH3)'"™.
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De este diagrama, para pCl = 0, indica que en una solucién 1 M NH4CI (pNH3'= 0 y pCI' = 0) el
Cu(ll) aparece en el intervalo 4.16 < pH <7.66 como una mezcla de precipitado Cu(OH),5Clys y @
pH > 11.85 como Cu(OH),). Para pH < 4.16 la especie CuCl" predomina y su concentracién no
cambia con el pH, porque involucra al ligando CI', no hay intercambio de proton. En el intervalo
7.66 < pH < 11.85, la especie Cu(NHs),”" predomina y como contiene el ligando amonio, su
concentracion depende del pH porque NH; intercambia protén.

Se concluye que la predominancia de especies en solucion depende de la concentracion de CI- en
el sistema Cu(ll)-H,SO,-CI-H,O

Wang et al.'’*"™

estudiaron profundamente la termodinamica de la formacion de complejos con
iones metalicos en soluciones acuosas. Entregaron herramientas para elegir el mejor modelo para
interpolar y extrapolar valores para log Ky AH para la formacion de complejos en diferentes medios
ibnicos. Ademas evaluaron propiedades termodinamicas estandar de la reaccion de hidrdlisis de
cu® y de la formacién de hidroxo-complejos de Cu* en base a estudios experimentales
publicados. Un conjunto de datos termodinamicos y coeficientes de interaccién fueron obtenidos.
También estudiaron informacién experimental de constantes de estabilidad y cambios de entalpia
para especies de complejos clorurados de cobre (I) y (Il), asi como también constantes de
equilibrio de i6n cuproso a clprico y a cobre cristalino.

Herreros et al. realizaron varios estudios usando cloruro como agente lixiviante. En uno de ellos,
Herreros et al.'”™® lixiviaron por agitacion escorias de fusién de horno reverbero a distintas
temperaturas usando &cido sulfdrico, cloruro de sodio y nitrato de sodio. La escoria present6 un
1.16 % de Cu total, 0.38 % de Cu soluble y 45.25 % de Fe total. Determinaron el mejor tiempo de
envejecimiento el que resulté ser de 6 horas, la mejor cantidad de NaCl a agregar a la prueba
experimental, que fue de 16.9 g y la mejor cantidad de NaNO; que fue de 16.9 g. A mayor
concentracion de NaCl y NaNOs;, mayor es la recuperacién de cobre, no asi la recuperacion de
hierro. Esto podria deberse a que a mayor concentracion de sales, produciria un aumento en la
formacion de agua regia, principal lixiviante. Se obtiene un maximo de recuperacién de cobre de un
52 % y un 10 % para el hierro. Al estudiar la variable temperatura, obtienen un buen resultado
manteniendo la mezcla para envejecimiento a 63 °C y lixiviando a 80 °C (recuperacion de cobre de
un 72.6 %). Los autores probaron una lixiviacion en columnas que no entregé un resultado
satisfactorio debido a muy poca recuperacién de cobre y muchas recirculaciones.

En otro articulo, Herreros et al."”® estudiaron la disolucién de cobre desde escorias de fundicién
junto con los efectos de la velocidad de agitacion, temperatura, concentracion inicial de cloro y
cloruro, tamafio de particulas y disolucion hierro. Del estudio se obtuvo extracciones en el rango

de 75 y 80 % Cu y alrededor del 5 % Fe, a temperatura ambiente. Los parametros mas
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significativos fueron el tamafio de particulas y la concentracion inicial de cloro. La caracterizacion
de la escoria indic6 que la mayor parte del cobre est4d en forma de: cobre metdlico, calcocita,
bornita y otros sulfuros complejos de muy pequefio tamafio (5-10 ym). Experimentos de lixiviacién
se llevaron a cabo en un reactor de vidrio esférico con una concentraciéon conocida de cloro en
solucion. Este se obtiene a través de la generacion de Cl, in situ, de la reaccién entre el hipoclorito
de sodio comercial y acido clorhidrico o sulflrico. Para tamafios de particulas < 20 um
practicamente todas las fases de sulfuros son lixiviados. La lixiviacién de sulfuros por cloro, es muy
rapida (< 5 min) en la region 10%10% M Cl,. Ni la temperatura ni la concentraciéon de cloruro tiene
un efecto importante. Ademas, Herreros et al.”" estudiaron la cinética de disolucién de cobre
metdlico, metal blanco y calcocita natural en medio clorurado, generado por la reaccién entre
hipoclorito de sodio y acido clorhidrico. Esta reaccion ocurre en el mismo reactor y
simultaneamente con la reaccion de disolucion. Ademas estudiaron la influencia de la velocidad de
agitacién, el pH, concentraciones iniciales de cloro y cloruro, el tamafio de las particulas y la
temperatura. En todas las experiencias se usan laminas de cobre metalico (99.99 % de pureza). El
metal blanco corresponde al producto de la etapa secundaria de conversion de mata, que contiene
76.2 % de cobre y también tiene calcocita (Cu,S) con un 73.4 % de cobre. La lixiviacién se realiza
en un reactor de vidrio esférico. Para cobre metdlico se aprecia que la conversion aumenta de
acuerdo al aumento de la velocidad de agitacién hasta 600 rpm, lo que muestra un control de
transporte de masa en la capa. Para metal blanco y calcocita, ocurre lo mismo sélo que no existe
mayor diferencia a velocidades mayores que 600 rpm, para ambos componentes. Esto indica un
control de transporte de masa en la capa. Para los tres componentes, el cloro es el principal agente
gue hace posible la disolucion de cobre en los rangos estudiados. Indica un primer orden aparente
de reaccioén. Las energias de activaciéon obtenidas son 17.4 kJ/mol (4.2 kcal/mol), 23.3 kJ/mol (5.6
kcal/mol) y 22.4 kd/mol (5.4 kcal/mol) para cobre, calcocita y metal blanco, respectivamente. Para
cobre metdlico, entre 1.2 < pH < 7, la velocidad especifica disminuye progresivamente. Para pH >
7, la disolucién de cobre es insignificante. Ademas, aumentar la concentracién de cloruro, produce
un efecto negativo en la disolucién de cobre en el rango estudiado. En otro trabajo, Herreros et
al.'™® estudiaron la cinética de disolucién de enargita, CusAsS,, con cloro generado en solucion y
los efectos de la velocidad de agitacion, la concentracién inicial de cloro, el tamafio de las
particulas y la temperatura. Los autores determinaron que la cinética de la disolucion se caracterizé
por dos etapas secuenciales: reaccién inicial relativamente rapida y luego se convirti6 en una
reaccion muy lenta. Este patron se explica por la formacién de una capa de producto. En la primera
etapa, la disolucidon parece estar controlada por transporte de masa, mientras que la segunda

etapa, parece estar controlada por difusién a través de una capa producto. La capa producto seria
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S° el que actia como una barrera de difusién. Para velocidades de agitacién > 400 rpm, la reaccién
es independiente de la velocidad de agitacion. La velocidad de lixiviacion exhibe un orden aparente
de 1 con respecto a la concentracion de cloro para la primera etapa. Por lo tanto, este reactivo
permitiria la disolucion de enargita. La temperatura no tuvo un efecto significativo en la disolucién
de enargita. El calculo de energias de activacion fue de 15 kJ/mol (3.5 kcal/mol) para la primera
etapa y 21 kd/mol (5 kcal/mol) para la segunda. El tamafio de la particula tiene una importante
influencia sobre la velocidad de lixiviacion. Por debajo de 15 ym en el tamafio, la reaccién es casi
instantanea, con un rapido consumo de Cl, de la soluciéon. Para particulas mas grandes, el
revestimiento de azufre es protector. También, Herreros et al.'™ realizaron una revision
bibliografica sobre la disolucién de especies sulfuradas de cobre usando cloruros debido su alto
poder solubilizante. Se han desarrollado diversos procesos que se diferencian por el agente
oxidante usado (Cu2+, Fe**, 0,, Cl,) y por altas concentraciones de CI en el medio lixiviante, debido
a la adicion de cloruro de sodio, cloruro de calcio, cloruro férrico, cloruro cuprico, cloruro de

1.8 estudiaron la

amonio, cloruro ferroso, cloro/cloruro o mezcla. Por otra parte, Herreros et a
cinética de disolucién de cobre metélico mediante soluciones de Cu(ll) en medio clorurado, que se
obtuvo a través de la reaccion entre el sulfato de cobre y el cloruro de sodio. El efecto de la
agitacion, concentraciones de cloruro y Cu(ll), distribucion de los clorocomplejos de Cu(ll) y la
temperatura fueron investigados. Los datos de lixiviacion mostraron que la reaccion esta bajo el
control de la cinética quimica, con una energia de activacion de 28 kJ/mol (7 kcal /mol). La
lixiviacion se produce en un orden aparente de -1 con respecto a la concentracion total de cloruro y
un aparente primer orden con respecto a la concentracién total de cobre. El ion Cu(ll) es la
principal especie activa basado en el célculo de la distribucion de especies de cobre. Para razones
de Cc/Ccu2 menores que 8, una capa de CuCl(s) es formado, lo que impide el proceso de
solubilizacién. La disoluciéon de cobre metélico usando soluciones de Cu(ll) en medio clorurado es
relativamente insensible a la agitacion cuando todas las particulas estan en suspensién. Herreros

et al.*®

estudiaron la cinética de lixiviacion de djurleita (Cu¢;S) usando soluciones con Cu(ll) en
medio clorurado. Sulfato de cobre y cloruro de sodio se hicieron reacciénar en una solucion acida,
con el fin de obtener la solucién acuosa para el estudio. En los rangos de C¢, = 0.02-0.23 M, C¢, =

0.6-1.3 M, 20-80 T, la lixiviacion de djurleita se produce como:

Cu1.97S +0.97- Cu2+clorocomplejos - CuS + 1-94cu+clorocomplejos (27)
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Durante la lixiviacion a temperatura ambiente, se produce una fase soélida compleja con la
formacion de fases intermedias Cuy ¢7-,S, como espidnkopita (Cu;40S) y pequefas cantidades de
geerita (Cu, 0S). La cinética de djurleite en un sistema Cu®*/CI" es controlado por reaccién quimica,
con una energia de activacién de 35 kJ/mol (8.4 kcal/mol). El orden aparente de reacciéon con
respecto a la concentracion total de Cu(ll) y cloruro total fueron 0.23 y 0.53, respectivamente.
Herreros y Vifials*® estudiaron la lixiviacién de un sulfuro de cobre (las especies solubles incluyen
djurleita y digenita) en un medio NaCl-H,SO4-O, después de un tratamiento previo por
aglomeracion con H,SO, concentrado y NaCl. Las variables de lixiviacion evaluadas incluyeron la
cantidad de NaCl que utiliza, el porcentaje de sélidos en la solucién de lixiviacion, tamafio de
particula del mineral bruto que se lixivia, y el método preferible de la agitacion en el sistema de la
lixiviacion. Caracterizacion mineralégica del material a lixiviar incluye analisis del mineral bruto y de
los residuos lixiviados de mineral utilizando microscopia de luz reflejada, difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de barrido. Los autores determinaron que la lixiviacion de minerales de
sulfuro de cobre tipo djurleita y digenita es eficaz a través de la metodologia empleada. Los
parametros mas importantes en el proceso de lixiviacion demostraron ser el tamafio de las
particulas y el tipo de agitacion. Un porcentaje total de extraccion de cobre del 70 % se logré
utilizando agitacibn mecéanica, que aumentd a 78 % cuando se utiliza agitacion por aire
comprimido, debido a la entrada de oxigeno libre. La mejor extraccion de cobre se logré cuando se
lixivia con 3 g/L de cloruro, a la temperatura ambiente de 20 C, y cuando todas las particulas eran
< 1.65 mm de didmetro.

164 estudiaron la lixiviacion de un concentrado de cobre usando activacion

Godocikova et al.
mecanica y lixiviacion en medio clorurado (FeCl; y HCI) y determinando el efecto de la
temperatura. Estos autores afirman que las principales ventajas de trabajar con lixiviacion en
ambiente clorurado, son: a moderadas temperaturas se solubilizan los metales, pirita no es
atacada por las sales de cloruro, la mayoria de los cloruros metalicos son mas solubles que la
correspondiente sal de sulfato, facil regeneracion del agente lixiviante en procesos ciclicos y la
mayoria del sulfuro se convierte en azufre elemental. La activacion mecanica claramente
incrementa la cinética de lixiviacion de cobre asi como también el aumento en la temperatura.

Puvvada et al.'® explican que las especies cloruradas de cobre, niquel y hierro son mas solubles
que las especies sulfatadas. La mejora en la lixiviacion de minerales en soluciones cloruradas
puede ser atribuidas, en parte, al alto potencial oxidativo de las cuplas Fe(ll)/Fe(ll) y Cu(ll)/Cu(l) y
de la alta estabilidad de los cloro-complejos de Cu(l), Ag(l), Pb(ll), Zn(ll), Bi(lll) y Fe(lll). Dentro de
la termodinamica de las soluciones cloruradas, involucra las actividades de los iones o sales

gobernadas por potencial redox, valores de pH, equilibrio, complejacion, coeficientes de particion,
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precipitacién tal como sulfuros o hidroxidos, y electrowinning de metales. Los coeficientes de
actividad de las sales cloruradas son generalmente mayores que los valores para las
correspondientes sales de sulfatos. Para la mayoria de los sulfatos de transicion el coeficiente de
actividad disminuye con el aumento de la molalidad. Complejacién de iones metalicos con iones
cloruros u otros ligandos usualmente resultan en una disminucién del potencial de reduccion
conducido a mejorar la velocidad de la lixiviacion de mineral o metal. Complejacién selectiva y
cambio en el potencial puede ser usado para inhibir o mejorar la cementaciéon de impurezas de
soluciones.

Vazquez et al."® evaluaron la especiacion de cobre en soluciones de amoniaco-cloruro. Las
condiciones para estos analisis fueron establecidos a través de estudios termodinamicos que
incluyen diagramas de predominancia y Eh-pH. Estos estudios destacan la importancia de los
complejos ternarios de cobre y muestran como la solubilidad de Cu(l) y Cu(ll) aumentan con la
existencia de estos complejos.

Senanayake'®

afirma que la lixiviacion de 6xidos en medios clorurados es ventajosa debido a la
favorable cinética de lixiviacion en condiciones atmosféricas ya que mejora la actividad del protén y
el efecto catalitico de los iones cloruros debido a la complejacién con iones metalicos. Los iones
cloruros facilitan la disolucion de éxidos de cobre (Il) en soluciones &cidas.
Los procesos hidrometallrgicos de 6xidos y sulfuros en salmueras son ventajosas debido a:
» Cinéticas rapidas de lixiviacion a condiciones atmosférica causada por la mejora de la
actividad del proton.
« Efecto catalitico de los iones cloruros debido a la complejacién con iones metalicos.
e Hidrélisis y precipitacién selectiva de hierro en altas temperaturas y concentraciones
moderadas de acido y cloruro
» Relativamente f&cil filtracion de suspensiones

e Posibilidad de regeneracion de lixiviante por pirohidrdlisis.

Senanayake afirma que los clorocomplejos de hierro (Ill) son més estables que los clorocomplejos
de cobre (ll) con una fuerza iénica cero. En la Tabla 2.2 se muestra las constantes de estabilidad

de clorocomplejos formados por hierro (lll) y cobre (I1).
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Tabla 2.2 Efecto de la fuerza idnica (1) en constantes de equilibrio (log K) para complejos de
hierro(111) y cobre(11)*#°

Equilibrio =0 =1 =1
NaClo, HCIO,
Cu ¥ Cl- = Cucl” 021 1.18 (30 °C) 0.93 (20°C)
Cu* + 2C1- = CuClg -0.40 0.87 0.79
Cu?*+3Cl" = CuCly - 0.79 0.46
Cu* + 4Cl- = CuClz- - 0.88 0.01 (1=0.69)
Cu* + Hy0 = CuOH* + H* 734 7,22 (1=3) -
Fe™* + Cl- = FeCl* 1.48 0.3 (0.61, I=1.2) 0.63;0.46
Fe?* + 2C1- = FeCl} 213 0.5(0.18, I=1.2) 0.74
Fe®* 4 3CI- = FeCl 0012 0.8 (1=4) -
Fe** 4 ClOf = FeClOZ* - <0.3 (20°C, 1=0.15) -
Fe* 4 Hy0 = FeOH™ + H*  -2.46 2.78 -

Fe3* + 2H,0 = Fe(OH){ + 2H*  -4.70 - -

La Figura 2.19, muestran el efecto de la concentracién de cloruro en la distribucién de especies de
cobre(ll) (a) y hierro(lll) (b).
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Figura 2.19 Efecto de la concentracion de cloruro en la especiacion de cobre (II) y hierro (lll)
basado en los datos de la Tabla 2.2 y de la concentracion total del ion metal de 1-10°° mol/dm?®.

Claramente CuCl" y CuCl, mejoran la predominancia de las especies en concentraciones de
cloruro mayores a 0.5 mol/dm®. También indica que la razén de disolucién del éxido es facilitado
por la disminucion en la actividad del agua tal como el incremento de la concentraciéon de H' y CI,
es importante considerar el rol de la actividad del agua y los clorocomplejos en los mecanismos de

reaccion de superficie.
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Lundstrom et al.*®® estudiaron la cinética de reduccién del i6n ctiprico en soluciones concentradas
de cloruro cuprico con NaCl (280 g/L), a 90 °C y pH de 2. Las reacciones catodicas, bajo las
condiciones estudiadas, serian: reduccién de CuCl* a CuCls?, reduccién de CuCl;* a cobre sélido y
evolucion de hidrégeno (potenciales negativos, < - 250 mV).

Lundstrom et al.'® estudiaron el potencial redox de soluciones concentradas de cloruro cuprico,
con concentraciones iniciales [Cu®] = 10, 20, 30 y 40 g/L, en presencia de una solucién
concentrada de cloruro de sodio ([NaCl] = 280 g/L) a distintas temperaturas (25, 55 y 85 ) por 49
dias. Las medidas de potencial redox obtenidas, variaron en un rango entre 0.56-0.75 V vs.
Ag/AgCI (electrodo de referencia), aumentando con el aumento de la concentracion total de cobre y
con la temperatura. La razén de reduccién de cuprico a cuproso, fue mayor a la concentracion mas
alta, ocurrida a los 5 dias, con concentracion total de cobre de 40 g/L. Con concentraciones de
cobre de 10, 20 y 30 g/L, el equilibrio fue alcanzado a los 20, 26 y 26 dias respectivamente. La
concentracion total de cobre, no varié durante todas las experiencias. Este estudio sugiere que a
altas concentraciones de cloruro cuprico, en ausencia de aditivos, bajas concentraciones de iones
cuprosos pueden permanecer no complejos, lo que significa que estos iones no forman complejos
con iones cloruros.

Kim et al.*®®

investigaron el comportamiento de la lixiviacién de laminas de cobre metélico usando
cloro electro generado en el anodo en soluciones 1 M HCI. Se estudiaron varios parametros para
comprender el mecanismo de la lixiviacion de cobre. La velocidad de lixiviacion de cobre aumenta
con el incremento de la densidad de corriente de 10 a 40 mA/cm?, con el aumento de la velocidad
de agitacion de 200 a 600 rpm y con el aumento de la temperatura de 25 a 50 °C. La adicién de
iones CI' aumenta la eficiencia de la lixiviacion de cobre extraordinariamente por disolucién del

precipitado de CuCl en la superficie de la lamina de cobre.

2.7. Procesos de lixiviacion en medio clorurado

A nivel mundial, existen muchos procesos patentados por diferentes empresas, para el tratamiento
hidrometallrgico de minerales refractarios, como es el caso de la calcopirita, utilizando medio
clorurado.

En Chile, existe un proceso patentado por Minera Michilla, lamado Cuprochlor y corresponde a un
sistema de tratamiento hidrometallrgico de sulfuros secundarios de cobre, que permite una mayor
eficiencia en la recuperacion de cobre fino respecto a los procesos de lixiviacion en pilas
tradicionales. El proceso consiste en modificar la etapa de aglomeracién del proceso de lixiviacion

de minerales sulfurados. Ademas de agregar agua de mar y acido sulfarico, se adiciona cloruro de
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calcio. Esto produce formacién de yeso, que actlia como agente adherente de las particulas finas y
gruesas, mejorando notablemente la permeabilidad del mineral aglomerado.

El cloruro de calcio se disocia lograndose altas concentraciones de i6n CI” (sobre 100 g/L), que
sumado al fierro que se esta disolviendo (proveniente de pirita y calcopirita entre otros), al alto
contenido de i6n Cu®* que se genera, a la excelente aireacion del mineral aglomerado y al acido
presente, crean un ciclo autocatalitico que persistird mientras exista acido y proporcionara una alta
eficiencia a la disolucion del cobre. La mayor concentracion de cloruro, permite crear condiciones
oxidantes, logrando una rapida solubilizacion del cobre sulfurado durante la etapa de aglomerado,
mejorando por ende la recuperacién de cobre en la etapa de lixiviacion. Los iones Cl y Cu son la
base de los mecanismos de 6xido reduccion, ya que permiten la formacién de los iones complejos
clorocuprosos y clorocupricos, que actllan a su vez sobre los iones ferroso y férrico, regenerando
los reactivos que oxidan los sulfuros de cobre. El proceso ademas involucra la necesidad de un
mayor control en la etapa de lavado del organico cargado antes de descargarse, debido al
aumento en el contenido de cloro en la solucién. Se debe evitar el traspaso de cloro a la planta de
electrodepositacion. El proceso Cuprochlor posee ventajas significativas respecto al tratamiento
hidrometallrgico de sulfuros de tipo calcosina, covelina y bornita. Ademas, se logra la recuperacién
del Cu en orden del 93 % y los tiempos de lixiviacion no superan los 100 a 110 dias, contra los
periodos de 1 afio que requieren los procesos de lixiviacidn bacteriana. No presenta problemas de
calidad catddica ni degradacion del reactivo organico a pesar del alto contenido de CI en las
soluciones. Esto se debe al adecuado funcionamiento de la etapa de lavado. Por otra parte, se
logra gran estabilidad, homogeneidad y altas permeabilidades liquidas y gaseosas en el mineral
apilado. EI mecanismo de lixiviacion permite apilar hasta 6 metros de altura sin presentar
segregacion de las recuperaciones del cobre insoluble a distintas profundidades. También puede
trabajar a temperaturas inferiores a las minimas aceptadas en lixiviacién bacteriana, operando
ademas agua dulce con aguas de salares, de mar y con contenidos de iones que inhiben la
presencia de bacterias (alto nivel de sulfatos, Cl, F, entre otros). Por tratarse de un proceso 100%
guimico, permite condiciones mas amplias en rango que el caso de la lixiviacion bacteriana en
donde aparece la necesidad de cuidados especiales. Las temperaturas minimas pueden ser mas
bajas, se puede utilizar agua de mar, no se requiere aireacion basal y se puede operar con niveles
de contenidos arcillosos o finos inaceptables en procesos catalizados por bacterias. La aplicacion
del proceso Cuprochlor logra una disminucién de los tiempos de lixiviacion y un aumento
significativo de la recuperacion, lo que significa una baja en los inventarios de cobre en proceso y

menor consumo de agua.'®*%
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El proceso CLEAR® ** (Copper Leaching Electrowinning and Recycle) trataba concentrado de
cobre, en una lixiviacién de dos etapas. En la primera utilizaba una temperatura de 107 °C con una
solucién lixiviante compuesta por cloruro cuprico, cloruro férrico, cloruro de sodio y cloruro de
potasio, con el objetivo de producir idn cuproso en solucién. La segunda etapa consistia en una
lixiviacion a 140 °C y baja presiéon de oxigeno. Posteriormente el cobre se obtenia por electro
obtencién.

El proceso CENIM-LNETI*"® ™ Jixivia concentrados utilizando una solucién lixiviante compuesta
por cloruro de amonio y oxigeno. El amoniaco ayuda a un facil tratamiento por extraccién por
solventes el cual es regenerado al proceso de lixiviacion.

El proceso CUPREX'®* ' |ixivia concentrados de calcopirita a presion atmosférica con solucion de
cloruro férrico en dos etapas, esta solucion es purificada en la etapa de extraccion por solventes y
luego la solucion concentrada en cloruro clprico, pasa a Electrowinning.

El proceso hidrometaltirgico Intec'’® 9% 19

se utiliza para la extraccion de cobre puro y metales
preciosos a partir de concentrados de sulfuros El proceso esta basado en la deposicion electrolitica
del cobre en el catodo, de grado A LME (London Metal Exchange) de pureza, a partir del electrolito
purificado de cloruro de sodio-bromuro de sodio. Durante electrowinning, la mezcla de haluros
BrCl, (oxidante patentado como Halex) es regenerada en solucion en el anodo y muestra
caracteristicas lixiviantes poderosas cuando es re-enviada para tratar el material entrante de
concentrados. La extraccidon de cobre es aproximadamente de un 98.5 % y se logra de 12 a 14
horas.

El proceso CESL'"® **" (Cominco Engineering Services Ltd.) trata concentrados de cobre en un
autoclave utilizando soluciones cloruradas (12 g/L) a temperatura de 150 °C y alta presién. Los
soélidos obtenidos (principalmente CuSO,-Cu(OH),) después del tratamiento a alta presion, son
lixiviados con solucion de acido sulfirico, a temperatura ambiente usando soluciones recirculadas
desde extraccion por solventes. El porcentaje de recuperacion de cobre es de un 98 %
aproximadamente.

18 {rata minerales refractarios a través de una lixiviacion acida usando

El proceso Hydrocopper
iones cupricos como oxidantes y concentraciones altas de NaCl. Luego la solucion obtenida pasa a
la etapa de purificacion de la solucion con la consecuente precipitacion de 6xido cuproso. Este
solido es filtrado y reducido por gas hidrégeno a polvo de cobre metalico, el cual es fundido para

producir el producto final.



CAPITULO Il MATERIALES Y METODOLOGIA | 99

3.1.

CAPITULO Ill MATERIALES Y METODOLOGIA

Reactivos

Todos los reactivos son utilizados directamente sin someterlo a purificacion o tratamiento previo.

v

AN N N N VD N AR N

Acido sulfarico, Merck p. a. (95-97 %).

Acido clorhidrico, Merck p. a. (37 %).

Acido nitrico, Merck p. a. (65 %).

Sulfato de cobre pentahidratado, Merck p.a. (99 %).

Cloruro de sodio, Merck p. a., (99.5 %).

Cloruro cuprico hidratado, Merck p. a., (99 %).

Cloruro férrico hidratado, Merck p. a., (99 %).

Nitrato de sodio, Merck p. a., (99.5 %).

Mineral de cobre proveniente de Mina Las Pintadas, Compafiia Minera Carmen Bajo,
Regién de Atacama, Chile.

Agua desionizada, obtenida a través de un equipo ultrapurificador de agua Millipore. Para
evitar la disolucion de diéxido de carbono procedente del aire, ésta se almacena en botella
de vidrio herméticamente cerrada. El agua posee una conductividad igual a 0.05 uS/cm.
Agua de mar natural recolectada desde la bahia San Jorge, de la ciudad de Antofagasta,
Chile, a través de un colector ubicado a 200 m de la orilla costera, frente a la Universidad
de Antofagasta, por la Facultad de Recursos del Mar. El agua se succiona por medio de
dos succionadoras y dos bombas para luego almacenarla en un estanque con capacidad
de 80 m>. Una tercera bomba succiona el agua de mar del estanque haciéndola pasar por
un filtro de arena de cuarzo que detiene particulas =2 50 um. Dependiendo del uso que se le
dé al agua de mar, se analiza si se desea filtrar nuevamente con filtros de polietileno de 10,
5 0 1 um. Para todas las experiencias de este estudio, se utiliza agua filtrada hasta 1 pum.
La composicion de los principales iones presentes en el agua de mar utilizada, se muestra
en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Principales iones presentes en el agua de mar de la Bahia San Jorge (Chile), en mg/L.

Na" Mg”? ca® K' B® cu® cr SO, HCOs  NOs3

9480 1190 386 374 4.6 0.072 18765 2771 142 2.05

3.2. Equipos e Instrumental

3.2.1 Determinacién de saturacion

v' Balanza analitica Mettler Toledo, modelo AX204, con una capacidad maxima de 220 g, una
precision de +0.07 mg. Posee un sistema de calibracién automética debido a cambios de

temperatura. (Figura 3.1)

Figura 3.1 Balanza analitica.

v/ Bafio termostatico giratorio con una velocidad de rotacion de 50 rpm, de 20 L. Posee una
canasta rotatoria para 10 frascos de 20, 50 y 90 mL. Trabaja con un rango de temperatura
de 5 a 90 °C con una precision de 0.1 °C. (Figura 3.2)
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Figura 3.2 Bafio termostético giratorio.

3.2.2 Determinaciéon de propiedades

3.2.2.1 Densidad

Se utiliza un densimetro Mettler Toledo, modelo DE50, el cual mide en un intervalo de 0 a 3 g/mL.
La resolucion es * 1.10° g/mL y precision de 5.10° g/mL, esta provisto de un termostato con
control de temperatura de = 0.01 °C. Este equipo trabaja en un intervalo de temperatura entre 4 y
70 °C y se calibra utilizando como patrén agua pura y aire. (Figura 3.3)

Figura 3.3 Densimetro.

3.2.2.2 indice de Refraccién

Se utiliza un refractdmetro Mettler Toledo, modelo RE40. El intervalo de medicion es 1.32 a 1.7 y el

intervalo de temperatura de trabajo es entre 15y 70 °C. La resolucion de este equipo es de 0.0001
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y tiene una precisién de 0.0001. Tiene un control de temperatura de + 0.1 °C. El equipo es
calibrado con agua destilada como sustancia de referencia. (Figura 3.4)

Figura 3.4 Refractdmetro.

3.2.2.3 Conductividad Eléctrica

Se miden con un conductivimetro marca Oridbn modelo 170, que trabaja en un rango de medicion
de 0 uS/cm a 1999 mS/cm y con un rango de temperatura de -5 hasta 90 °C, con una precisién en
la conductividad de < 0.5 % del valor medido. Este equipo se calibra con un patrén de cloruro de
potasio. La medicién se realiza introduciendo el conductivimetro en el frasco que contiene la
solucién y registrando el valor marcado por el equipo. Lavando con agua destilada y secandolo

después de cada medicion. (Figura 3.5)

Figura 3.5 Conductivimetro.
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3.2.2.4 Viscosidad Cinematica

Se utiliza un viscosimetro de tipo capilar por gravedad, con capilar largo. El equipo mide
viscosidades cineméticas. Utiliza un soporte de fijacién Micro-Ostwald tipo 05397, provisto de una
unidad de medicion automatica Schott Gerate modelo AVS 310, el cual es controlado por un
microprocesador y calibrado para mediciones automaticas. Posee un bafio termostético Schott
Gerate modelo CT 52 en la cual se regula la temperatura. La precisién del equipo es 1-10°, con un
rango de trabajo entre 10 a 60 °C con refrigeracion adicional. Para obtener la viscosidad absoluta,

se multiplica la viscosidad cinematica por la densidad. (Figura 3.6)

Figura 3.6 Viscosimetro.

3.2.25pHy Eh

Se utiliza un equipo que mide pH y Eh modelo 50 Accumed, con un rango de medicion para el pH
de -2 a 20 y para Eh de -1800 a 1800 mV, entre -5 a 105 °C. Antes de cada uso este equipo esa
calibrado con soluciones buffer estandar a pH 4.01 y 7.01 o con una solucién patréon de 470 mV.
Para la medicion de Eh se utiliza un electrodo de Ag/AgCl con una solucién de KCI 3 M. (Figura
3.7)
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Figura 3.7 Equipo para medicién de pH y Eh.

3.2.3 Disminucié n de tamafo de mineral

El mineral entregado por la compafiia minera, se recibié con un tamafio medio de 14 cm de

didmetro aproximadamente (Figura 3.8).

e
Figura 3.8 Mineral cabeza.

Este mineral fue reducido de tamafio a través de un proceso que consta de tres equipos:
chancador de mandibula, chancador de rodillo y molino de bolas. Estos equipos pertenecen a la
Planta de Procesamiento de Minerales del Departamento de Ingenieria en Minas, Universidad de
Antofagasta. El objetivo es obtener un tamafio bajo malla #70 ASTM (aproximadamente 210 um).
(Ver Figuras 3.9, 3.10, 3.11y 3.12)
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Figura 3.11 Molino de bolas para disminucion de tamafio del mineral.
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Figura 3.12 Mineral obtenido después del proceso de molienda.

Se utilizan tamices (ASTM) para separar el mineral grueso del fino (Figura 3.13) y un agitador de
tamiz analitico tipo AS 200 control (Figura 3.14).

Figura 3.14 Agitador de tamiz analitico.
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3.2.4 Lixiviacion por agitacion

Se utilizan dos reactores de vidrios enchaquetados de 3 litros exterior y 2 litros interior, provistos de
tapas para evitar pérdidas por evaporacion. Por la chaqueta pasa agua para control de la
temperatura del test. Se usa un bafo termorregulador con una capacidad de 6 litros y un control de
la temperatura desde -20 a 100 °C + 0.1 °C que mantiene la temperatura al nivel deseado para la
prueba. Se utiliza agitacion mecénica utilizando un motor que permite control de la velocidad desde
0 hasta 1000 rpm, provisto de una barra de agitacion revestida en teflén, para evitar corrosion
debido a la alta concentracién de cloruro presente, con un didmetro de aspa de 5 cm. (Figura 3.15)

Figura 3.15 Sistema de lixiviacion por agitacion.

Muestras periddicas de 10 mL fueron retiradas del reactor, utilizando jeringas y luego filtrando la
solucién con un matraz de kitasato de vidrio de 100 mL provisto de un crisol gooch de ceramica y
filtros de microfibra de vidrio de porosidad fina (1.2 um) y didmetro de 24 mm. (Figura 3.16) Estas

muestras de soluciones fueron almacenadas en frascos plasticos de 30 ml.
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Figura 3.16 Sistema de filtracion de muestras.

Una vez finalizada la prueba de lixiviacién, la suspension es filtrada utilizando un embudo buchner,
bomba de vacio y un matraz de kitasato de 1 litro, para la obtencion de la solucién y el ripio, que
después de lavarse con agua destilada, se secaba en estufa a 60°C por 1 dia. (Figura 3.17)

Figura 3.17 Sistema de filtracion.

3.3. Procedimiento Experimental
3.3.1 Preparacion de soluciones saturadas sistema C  uSO, + agua de mar a pH =2

Con el dato de solubilidad del sistema CuSO, + Agua a 25 °C, obtenido de Linke y Seidell”®, se
prepara la solucién de CuSQ,, agregandole un 40 % de exceso para asegurar sobresaturacion del
sistema. Agua de mar &cida es preparada antes de cada prueba por adicion de acido sulfarico al

agua de mar, la cual es agitada hasta obtener un pH igual a 2, medido por pHmetro.
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Para obtener el tiempo de equilibrio necesario para dejar las muestras, se preparan 6 soluciones
de 20 mL, en frascos de vidrio con tapa. Estos frascos son bien sellados con teflén, para evitar
pérdidas de masa, los cuales se depositan en la canasta giratoria del bafio termostatico,
ambientado a la temperatura de 25 °C y se comienza la agitacion. Pasado un cierto tiempo, se
retira un frasco y se mide dos propiedades a la solucién 1. En este caso, se mide densidad e indice
de refraccién. La solucién 1 es descartada. Pasado otro tiempo mas, se retira un segundo frasco
(solucién 2) y se miden las mismas propiedades. Este valor es comparado con el valor de la
solucién 1. Si son iguales, el equilibrio se ha alcanzado. Si son distintas, se procede a esperar otro
tiempo mas, para realizar el mismo seguimiento a ambas propiedades con el procedimiento
detallado anteriormente. Para este sistema, el tiempo de equilibrio fue de 2 horas. Una vez
conocido el tiempo de equilibrio del sistema, se procede a preparar 3 soluciones con iguales
concentraciones para cada temperatura. Para cada temperatura de trabajo, se utiliza el dato de
Linke y Seidell”® de esa temperatura y se le agrega un 40 % de exceso. El bafio giratorio es
ambientado a la temperatura de trabajo (25, 30, 35, 40, 45 y 50 °C) y se agregan los tres frascos.
Se dejan agitar por el tiempo de equilibrio, supervisando la temperatura y el nivel de agua que
siempre debe cubrir todos los frascos. Cumplido ese tiempo, se detiene la agitacion dejando las
muestras en el bafio, por un tiempo, para obtener una perfecta decantacion para la posterior
separacion solido-liquido. La solucion saturada es retirada utilizando jeringas vy filtros de jeringa,
previamente ambientados a la temperatura de trabajo, para evitar mezcla de sélidos desde el
frasco y precipitacién de soélidos de la solucion saturada. Una cantidad de solucion es enviada a
andlisis quimico y el resto se utiliza para la medicion de sus propiedades. Se realiza analisis
guimico de cobre. Para la determinacién de la concentracién de cobre se utiliza el método de
volumetria 6xido reduccién. Una vez obtenidos estos datos de analisis, se procede a la obtencién
de la concentracion de CuSO,. Para la medicién de propiedades, se trabaja con un frasco primero
mientras los otros se dejan en el bafio para evitar cambios de temperatura. Estas mediciones se

hacen en triplicado, para cada frasco. (Figura 3.18)

Figura 3.18 Soluciones sobresaturadas de CuSO, + agua de Mar acida a 25 °C.
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3.3.2 Preparacion de soluciones insaturadas sistema CuSO, + agua de mar a pH =2

Conocida la concentracidn de saturacion, para ambos sistemas, se preparan soluciones de 600 mL
a distintas concentraciones insaturadas. Estas, se determinaron en forma arbitraria, pero con un
rango definido entre una y otra. A cada una de estas soluciones, se les mide propiedades fisicas:
densidad, indice de refraccién, conductividad y viscosidad para ambos sistemas. Cada propiedad
es medida en triplicado para cada temperatura estudiada (de 25 a 50 °C con intervalo de 5 °C). En
la Tabla 3.2, se muestran las concentraciones de las soluciones insaturadas y en la Figura 3.19, se

muestran las soluciones insaturadas.

Tabla 3.2 Concentracion de soluciones insaturadas

Molalidad g CuS0,4/100 g de solucién

0.1 1571
0.25 3.837
0.40 6.001
0.55 8.070
0.70 10.049
0.85 11.946
1.00 13.764
1.15 15.508
1.35 17.727
1.50 19.316
1.65 20.845
1.80 22.317

Figura 3.19 Soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida.
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3.3.3 Procedimiento de lixiviacién por agitacion de I mineral de cobre

El mineral utilizado para todas las pruebas de lixiviacién, tiene un tamafo de 100 % bajo malla #70
ASTM (aproximadamente bajo 210 um). EI mineral cabeza no posee ninglin proceso previo. Las
pruebas de lixiviaciéon se realizaron en paralelo utilizando como solventes agua de mar, en un
reactor, y agua pura, en otro reactor, a las mismas condiciones oxidantes. Para cada prueba
realizada, se trabaja con 100 gramos de mineral y 1 litro de solucién lixiviante a las
concentraciones indicadas para cada prueba. La temperatura de trabajo fue de 45 °C, esto debido
a que el objetivo era trabajar a temperaturas moderadas, aunque de bibliografia se conoce que la
calcopirita tiene una cinética rapida a altas temperaturas (> 80 °C). La velocidad de agitacién es de
400 rpm, manteniendo todo el material en suspensién. La solucién es afiadida al reactor y una vez
alcanzada la temperatura de trabajo, el mineral es agregado al reactor comenzando la agitacion.
Debido a la lenta cinética que presenta este mineral, determinado en experiencias previas, se
determina un tiempo de duracion de la prueba de 7 dias, dentro de los cuales, muestras periddicas
de solucién fueron retiradas del reactor (10 mL). Cada muestra es analizada para cobre en
solucién, a través de alicuota en matriz clorhidrica y posterior lectura por Espectroscopia de
Absorcién Atomica (AA), obteniendo la cinética de la prueba para cada tiempo de muestreo. Se
trabaj6é con tres diferentes acidos: sulfirico, clorhidrico y nitrico. En algunas pruebas se agrega
cuprico, férrico, nitrato y cloruro. Una vez finalizada la prueba, ésta es filtrada para la obtencion de
la solucidn final. El sélido (ripio) es lavado con agua destilada y posteriormente secado en estufa a
60 °C por 1 dia.

3.3.4 Caracterizacion del mineral

3.3.4.1 Caracterizacioén granulométrica

El andlisis granulométrico se realiza utilizando un analizador de tamafio de particula automatico

Microtrac modelo S3500, el cual esta conectado a un computador y gracias a un software, la

informacién es analizada. (ver Figura 3.20)
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Figura 3.20 Analizador de tamafio de particula automético Microtrac S3500.

El resultado de la distribucion volumétrica de tamafio se muestra en Figura 3.21 y Tabla 3.3. Los
percentiles son mostrados en la Tabla 3.4.
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Figura 3.21 Distribucién volumétrica de tamafio de particula del mineral utilizado. Eje y muestra el
porcentaje acumulado, eje secundario y, muestra el porcentaje retenido, eje x muestra el tamafio
de particula en micrometros.
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Tabla 3.3 Andlisis granulométrico del mineral.

Tamafo/um % Retenido % Pasante acumulado
209.3 0.4 100
176 0.9 99.6
148 1.85 98.7
124.5 3.06 96.85
104.6 411 93.79
88 4.75 89.68
74 5.07 84.93
62.23 4.99 79.86
52.32 5.04 74.87
44 4.85 69.83
37 4.68 64.98
3111 4.6 60.3
26.16 4.59 55.7
22 4.55 51.11
185 4.4 46.56
15.56 4.11 42.16
13.08 3.75 38.05
11 3.48 34.3
9.25 3.34 30.82
7.78 3.3 27.48
6.54 3.24 24.18
55 3.08 20.94
4.62 2.84 17.86
3.89 2.59 15.02
3.27 2.36 12.43
2.75 2.12 10.07
2.312 1.9 7.95
1.945 1.74 6.05
1.635 1.62 4.31
1.375 1.37 2.69
1.156 0.91 1.32
0.972 0.41 0.41

0.818 0 0
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Tabla 3.4 Percentiles de la distribuciéon de tamano.

Percentiles Tamafio/um

10 2.735
20 5.23

30 8.87

40 14.23
50 211

60 30.77
70 44.27
80 62.53
90 89.13
95 111.3

La muestra analizada presenta un 100 % bajo un tamafio de 209.3 um (100 % - # 70) con un Psq
de 21.1 pm.

3.3.4.2 Caracterizaciéon quimica

El mineral, contiene aproximadamente un 2.55 % de cobre total (obtenido por ataque nitrico
perclérico y posterior lectura en absorcién atémica), donde un 0.14 % corresponde a cobre soluble
(obtenido por ataque con acido sulfarico y lectura en absorciéon atémica). EI consumo de acido en
agua pura corresponde a un 0.0714 g H,SO,/g de mineral, y en agua de mar, 0.0672 g H,SO,/g de
mineral. Para determinar el consumo de acido, se realiza una alicuota de lixiviacién y valoracién
con NaOH.

El resultado de andlisis quimico realizado a una muestra homogénea de mineral, utilizando la
técnica de espectrometria de emisién atémica via plasma inductivamente acoplado (ICP-AES) y

volumetria, es la que se muestra en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Resultado de andlisis quimico de una muestra de mineral.

Elemento Cantidad
Silicio (Si) 10.89 %
Aluminio ( Al) 2.82%
Sodio (Na) 1.76%
Potasio (K) 600 mg/k
Calcio (Ca) 4.14 %
Magnesio (Mg) 0.85%
Manganeso (Mn) 600 mg/k
Hierro (Fe) 3357 %
Azufre (S) 3.79%
Cobre(Total) 2.55%
Cinc (Zn) 59 mg/k
Cromo (Cr) 150 mg/k
Niquel (Ni) 100 mg/k
Cobalto (Co) 407 mg/k
Molibdeno (Mo) 47 mg/k
Plata (Ag) 22 mg/k

3.3.4.3 Caracterizacion por mineralogia 6ptica

A través de microscopia Optica, la caracterizacién mineraldgica es la siguiente (Tabla 3.6):
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Tabla 3.6 Caracterizacion del mineral utilizado, en porcentaje.

Minerales % Peso
Calcopirita CuFeS; 4.71
Pirita FeS; 7.91
Magnetita Fes0, 35.37
Arcilla Aly(Si4010)(OH)3 4.12
Clorita (Mg,Al)3(AlSiz010)(OH).Mgs(OH)s 0.55
Sericita KAy (AlSiz010)(OH), 3,51
Plagioclasa (Ca,Na)(Al,Si)AlSi,Og 8.72
Anfibola Na,Ca,(Mg,Fe,Al)3(Si,Al)sO2(OH), 3.09
Actinolita (Mg,Fe),Si,06 3.60
Granate CasFe;Siz012 3.95
Calcita CaCoOs 4.68
Cuarzo SiO2 17.44
Epidota Ca,Al,FeSi;0;(0OH) 2.36
Total 100.00

La distribuciéon de minerales opacos, se muestra en la Figura 3.22.
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Figura 3.22 Distribucién de minerales opacos.

Segun este resultado, la Unica fuente de cobre proveniente del mineral, se encuentra como
calcopirita que corresponde a un 4.71 %. El mineral que se encuentra en una gran cantidad,
corresponde al 6xido de hierro magnetita con un 35.37 %, seguido de un sulfuro de hierro, pirita

con un 7.91 %. El resto, 52.01 %, corresponde a ganga no metélica
3.3.4.4 Caracterizacién mineralégica por difraccion de rayos X

Una muestra de mineral fue triturada para obtener muestras homogéneas y determinar las fases
cristalinas utilizando un difractémetro D8 Advance con detector lineal LynxEye. (Figura 3.23 y Tabla

3.7)
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Figura 3.23 Difractograma correspondiente a la muestra de mineral.

Tabla 3.7 Fases cristalinas identificadas en el mineral.

Nombre Férmula
Calcopirita CuFeS;
Magnetita FesO,

Cuarzo SiO2

Tetrafluoroborato de sodio NaBF,

Nimita-1Mllb
Ferropargasita
Fosfato de plata
Albita
Pirita

Con este resultado, se confirma que la Unica

calcopirita.

(Ni,Mg,Al)s(Si,Al)4010(OH)s
NaCazFesAlSisAl,Oz(0OH).
AgsPO4
Na(AlSi;Os)

FeS,

fuente de cobre proveniente del

mineral es
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3.3.4.5 Determinacién de humedad

Para la determinacion de la humedad del mineral proveniente de la mina, se pesa una muestra
caracteristica de mineral (mineral himedo) en una balanza analitica y se procede a dejar la
muestra en una estufa a 90 °C hasta peso constante (1 dia). Luego se pesa el mineral seco y se
determina su humedad. (Ver Tabla 3.8) La humedad del mineral proveniente de la minera es de
0.09 %.

Tabla 3.8 Humedad del mineral.

Masa mineral humedo /g Masa mineral seco /g % humedad
99.92 99.83 0.09

3.3.4.6 Determinacion de la densidad aparente del m  ineral

Se utiliza un densimetro de golpe modelo ETD-1020, Electrolab, para la determinacién de la
densidad aparente del mineral utilizando una probeta de 100 ml. (Ver Figura 3.24). Se pesa una
muestra caracteristica del mineral y se agrega a la probeta. La probeta se ajusta en el equipo y se
determinan los golpes de acomodamiento de la muestra en la probeta para que se compacten y
determinar el volumen que ocupa el mineral. La densidad aparente determinada fue de 2.008 g/mL.

Figura 3.24 Equipo para medicion densidad aparente.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Propiedades Agua d e Mar

Se miden las propiedades de densidad, p, indice de refraccidn, np, viscosidad, n, y conductividad
eléctrica, k, de agua de mar natural y agua destilada a distintas temperaturas en un rango de 15 a

50 °C con un intervalo de 5 °C. Los datos obtenidos se muestran en las siguientes tablas y figuras.

Tabla 4.1 Densidad de agua de mar natural y de agua pura en funcion de la temperatura.

Densidad/ g/ml

Experimental  De bibliografia >

T/°C  Agua de mar Agua destilada

15 1.02565 0.99910
20 1.02445 0.99821
25 1.02302 0.99705
30 1.02125 0.99565
35 1.01938 0.99404
40 1.01764 0.99222
45 1.01538 0.99022
50 1.01295 0.98805
1.0280
v e,
¢
1.0196 ¢ o
¢ ¢
, lou12
£
S
2 1.0028 |
ol [~ -
0.9944 | " g u
i
0.9860 1 1 1 1 1 1 1 E

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
T/°C

Figura 4.1 Densidad (g/mL) en funcion de la te?gé)eratura (°C) de: ¢, agua de mar y m, agua
pura™”.
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Tabla 4.2 indice de refraccion de agua de mar natural y de agua pura en funcién de la temperatura.

1.3420

1.3392

1.3364

Np

1.3336

1.3308

1.3280

Figura 4.2 indice de refraccion en funcién de la gggnperatura (°C) de: ¢, agua de mar y m, agua

indice de refraccion

Experimental  De bibliografia **°
T/°C Agua de mar Agua destilada
15 1.3399 1.3334
20 1.3393 1.3330
25 1.3387 1.3325
30 1.3381 1.3319
35 1.3373 1.3312
40 1.3366 1.3305
45 1.3358 1.3298
50 1.3350 1.3289
L
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L 2
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Tabla 4.3 Viscosidad absoluta de agua de mar natural y de agua pura en funcién de la

temperatura.

Viscosid ad/cp

Experimental Experimental
T/°C Agua de mar Agua pura
15 1.2020 1.1386
20 1.0745 1.0020
25 0.9640 0.8902
30 0.8536 0.7975
35 0.7725 0.7195
40 0.7026 0.6530
45 0.6424 0.5960
50 0.5909 0.5469
1.300
®
1.146 ¢ 7]
®
0.992 L °
g M
c 0838 ;
&
0.684 | ® R
[~ @
0.530 B
10 15 20 25 30 35 40 45 50
T/°C

55

Figura 4.3 Viscosidad absoluta (cp) en funcién de la temperatura (°C) de: ¢, agua de mar y m, agua

pura.
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Tabla 4.4 conductividad eléctrica de agua de mar natural y de agua pura en funcién de la

temperatura.

Conductividad/ mS/cm

Experimental De bibliografia
T/°C  Agua de mar Agua pura
15 40.10 0.0010
20 44.90 0.0011
25 49.75 0.0013
30 54.77 0.0014
35 59.50 0.0015
40 64.70 0.0017
45 70.00 0.0018
50 75.50 0.0019
84.0
67.2 | PN
@
®
50.4 @
@

K /mS/cm
w
w
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T/°C

40

Figura 4.4 Conductividad eléctrica en funcion de la temperatura (°C) de: ¢, agua de mar y m, agua

pura®*,

Las cuatro propiedades fisicas estudiadas del agua de mar son mayores que las del agua pura,

debido a la totalidad de sales presentes que afectan notoriamente las propiedades fisicas. Las

curvas de densidad, indice de refraccién y viscosidad presentan un comportamiento segun el cual

sus valores disminuyen con el aumento de la temperatura. Las curvas de densidad y de indice de

refraccién, son casi lineales con pendientes negativas, en cambio las curvas de viscosidad,

presentan un comportamiento de funcion decreciente exponencial. La densidad del agua de mar es

mayor que la densidad del agua pura, debido a que el agua de mar posee muchas mas sales que

el agua pura lo que implica una mayor masa en un mismo volumen. Su porcentaje de diferencia

entre ambos sistemas, corresponde a un 2.5 %. Para el caso del indice de refraccién, el agua de



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

124

mar presenta valores levemente mayores que los del agua pura, con un porcentaje de diferencia

de un 0.5 %. Para el caso de la viscosidad, el porcentaje de diferencia entre agua de mar natural y

el agua pura, es de un 6.9 %. Para las medidas de conductividad eléctrica, se aprecia una

conductividad constante sin efecto de la temperatura para el agua pura. En cambio para las

medidas con agua de mar natural, se aprecia un aumento de la conductividad al aumentar la

temperatura. Esto se debe a que los iones comienzan a movilizarse con mas velocidad a

temperaturas altas. Entre ambos sistemas, el porcentaje de diferencia corresponde a un 99.99 %.

4.2.

4.2.1 Solubilidad y propiedades fisicas

Sistema CuSO 4, y Agua de Mar a pH =2

Los datos de solubilidad del sistema CuSO, + agua de mar acida, son obtenidos, asi como

también, sus propiedades a distintas temperaturas desde 25 hasta 50 °C con un intervalo de 5 °C

(datos en triplicado). Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 4.5. Se afiaden los datos

medidos de pH final de la solucién, una vez alcanzado el equilibrio.

Tabla 4.5 Datos de solubilidad y propiedades del sistema CuSO, + Aguade marapH =2 a

distintas temperaturas obtenidos experimentalmente

T/°C s/g CuSO0 4/100 g solucién p/g/ml No nlcp k/mS/cm pH final
25 18.06 1.22699  1.3731 2.2987 71.45 2.3
25 18.08 1.22714 1.3732  2.3302 71.35 2.3
25 17.98 1.22704 1.3731 2.3210 71.35 2.3
30 18.84 1.23906 1.3745 2.1889 78.70 2.2
30 19.47 1.24064 1.3749 22272 79.30 2.2
30 19.36 1.24114 1.3749 22214 79.20 2.2
35 20.75 125759  1.3770 2.1457 86.10 2.1
35 20.55 1.25975 1.3773 2.1566 86.10 2.1
35 20.62 1.25874  1.3773  2.1029 86.15 2.1
40 21.83 1.27433  1.3803 2.0867 94.10 2.0
40 21.90 127271  1.3801 2.0762 94.25 2.1
40 21.90 127331  1.3801 2.1521 93.90 2.0
45 23.31 1.29411 1.3824 2.0438 101.45 1.9
45 23.38 1.29336  1.3821 2.0671 101.60 1.9
45 23.31 1.29140  1.3819 2.0545 101.55 1.9
50 24.64 1.30867  1.3843  1.9989 108.50 1.8
50 24.92 1.31109 1.3841 2.0324 109.10 1.8
50 24.94 1.31385 1.3857 2.0305 109.30 1.8
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Este sistema fue comparado con el sistema CuSO, + agua. Los datos de solubilidad y de densidad

de obtuvieron de bibliografia™. Las demas propiedades fueron medidas experimentalmente (datos

en triplicado). Estos resultados, se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Datos de solubilidad y propiedades del sistema CuSO, + agua a distintas temperaturas.

TlPC  s/g CuSO4/100 g solucién ®  plg/ml ™ o n/cp k/mS/cm
25 18.20 1.21110 1.3689 2.2157 52.90
25 18.20 1.21110 1.3688 2.2157 52.90
25 18.20 1.21110 1.3688 2.2145 52.90
30 19.40 1.23200 1.3714 2.1165 60.69
30 19.40 1.23200 1.3712 2.1161 60.69
30 19.40 1.23200 1.3710 2.1162 60.69
35 20.74 1.24980 1.3734 2.0306 68.92
35 20.74 1.24980 1.3735 2.0306 68.92
35 20.74 1.24980 1.3734 2.0306 68.92
40 22.30 1.26200 1.3756 1.9680 76.86
40 22.30 1.26200 1.3756 1.9680 76.86
40 22.30 1.26200 1.3755 1.9680 76.86
45 23.95 1.27400 1.3782 1.9322 85.29
45 23.95 1.27400 1.3782 1.9320 85.29
45 23.95 1.27400 1.3783 1.9323 85.29
50 25.30 1.29900 1.3808 1.9056 93.92
50 25.30 1.29900 1.3807 1.9059 93.92
50 25.30 1.29900 1.3808 1.9026 93.92

Estos dos sistemas son comparados, lo que se puede apreciar en las siguientes figuras. En las

figuras se consideran los promedios de los puntos experimentales medidos para cada temperatura.
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Figura 4.5 Curvas de solubilidades del sistema: m, CuSO,4+ agua y ¢, CuSO, + agua de mar acida,
a distintas temperaturas (°C). Las lineas — y — corresponden a las lineas de tendencia de los
puntos experimentales.
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Figura 4.6 Densidad (g/mL) del sistema: m, CuSO, + agua y ¢, CuSO, + agua de mar acida, a
distintas temperaturas (°C). Las lineas — y — corresponden a las lineas de tendencia de los
puntos experimentales.
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Figura 4.7 indice de refraccion del sistema: m, CuSO, + agua y ¢, CuSO, + agua de mar acida, a

distintas temperaturas (°C). Las lineas — y — corresponden a las lineas de tendencia de los
puntos experimentales.
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Figura 4.8 Viscosidad (cp) del sistema: m, CuSO,+ agua y ¢, CuSO, + agua de mar acida, a
distintas temperaturas (°C). Las lineas — y — corresponden a las lineas de tendencia de los
puntos experimentales.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

128

112

98

84

k/mS/cm

70

56

42

20

25

30

35
T/°C

40

45

50

55

Figura 4.9 Conductividad eléctrica del sistema: m, CuSO,+ agua y ¢, CuSO, + agua de mar acida,

a distintas temperaturas (°C). Las lineas — y — corresponden a las lineas de tendencia de los
puntos experimentales.
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Figura 4.10 pH final de la solucion saturada del sistema ¢, CuSO, + agua de mar acida a distintas

concentraciones de CuSQ, (%).

Los datos de solubilidad del sistema sulfato de cobre con agua de mar acida (Figura 4.5), son

levemente menores que los del sistema en agua pura. Esto se debe a que el agua de mar posee

mayor cantidad de sales, por lo tanto se necesita menor cantidad de CuSO, para saturar la

solucion. Ambos sistemas presentan un comportamiento lineal en el rango de temperatura

estudiado y son directamente proporcionales, sus valores presentan mayor diferencia a medida
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que aumenta la temperatura y por lo tanto la concentracion de sulfato de cobre. Analizando el
sistema CuSO, +H,S0, + H,O de Linke’®, se aprecia que a mayor temperatura, se necesita mas
sulfato de cobre para saturar la solucién a una concentracién constante de acido sulfdrico, lo que
esta de acuerdo con el resultado obtenido en esta tesis. El porcentaje de diferencia entre ambos
sistemas, con respecto al agua de mar corresponde a un 1.5 %.

Los datos obtenidos de las propiedades fisicas para el sistema sulfato de cobre con agua de mar
acida, en el rango estudiado, son mayores que los datos obtenidos para el sistema con agua pura.
Para ambos sistemas, los datos de densidad (Figura 4.6), indice de refraccion (Figura 4.7) y
conductividad eléctrica (Figura 4.9) presentan un comportamiento en el que sus valores aumentan
con la temperatura. Los datos presentan un comportamiento casi lineal. Los datos de viscosidad
(Figura 4.8) presentan una tendencia decreciente a medida que aumenta la temperatura, debido a
gue los iones se comienzan a mover mas rapidamente, lo que produce una menor resistencia a
fluir.

El porcentaje de diferencia entre los sistemas, con respecto al sistema de sulfato de cobre con
agua de mar es: 1 % para la densidad, 0.3 % para el indice de refraccion, 5.3 % para la viscosidad
y 19.5 % para la conductividad.

De la Figura 4.10, se puede ver una clara tendencia de disminucién del pH en las soluciones
saturadas a medida que aumenta la concentracién de CuSQ, y al aumentar la temperatura. Esto se
puede explicar debido a que la disoluciéon acuosa de sulfato de cobre tiene reaccién acida, proceso

llamado hidrdlisis de las sales®®”. Esto se puede ver en la siguiente ecuacion:
CuS0, + 2H,0 < H,S0, + Cu(OH), (28)

En la ecuacién 28 se puede ver que se forma éacido sulfarico, el cual se presenta muy disociado y

enérgico y el hidréxido clprico, poco disociado y base débil, por lo tanto la reaccion seréa acida.

En la Tabla 4.7 se aprecian los porcentajes de diferencia entre las propiedades medidas y los
sistemas estudiados. .Al comparar las propiedades de los sistemas (1) y (2), podemos observar
gue la gran diferencia entre el agua pura y el agua de mar, disminuye al agregar CuSQ,, debido a
gue se esta saturando el agua de mar con menor cantidad de sulfato de cobre en comparacién con
agua pura, que necesita mayor cantidad. Esto agrega mas sales al sistema de agua pura, lo que se
ve reflejado en una diferencia menor en las propiedades, ya que las salinidades se asemejan mas

en estos sistemas. Se puede apreciar ademas, que se mantiene el orden de diferencia entre
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sistema (1) y (2), esto es que la mayor diferencia la mantiene la conductividad, seguida por la

viscosidad, densidad y por Ultimo, la que presenta menor diferencia, es el indice de refraccion.

Tabla 4.7 Porcentajes de diferencias entre (1) sistemas CuSO, con agua y con agua de mary (2)
agua pura y agua de mar.

% Diferencias

Sistemas
s P Np n K
(1) CuSO, + agua y CuSO, + agua de mar acida 15 1.0 0.3 5.3 19.6
(2) Agua pura y agua de mar - 25 0.5 6.9 99.9

4.2.2 Soluciones insaturadas

Para el sistema CuSO, + agua de mar &cida, se trabajé con 12 concentraciones insaturadas y se
midi6é sus propiedades a cada concentracidn y temperatura de trabajo. Cada medicién se realizé
por triplicado, salvo conductividad que se midid en duplicado debido a la cantidad mayor de

muestra necesaria para la medicion. Los datos obtenidos son los que se muestran en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Datos obtenidos del sistema CuSO, + agua de mar acida a distintas concentraciones de
insaturacion y temperatura.

T/°C Molalidad pl/g/ml No nlcp x/mS/cm
25 1.03923 1.3418 1.0428 55.20
25 1.03923 1.3418 1.0428 55.00
25 1.03924 1.3418 1.0428
30 1.03753 1.3412 0.9277 59.90
30 1.03753 1.3412 0.9277 62.60
30 1.03752 1.3412 0.9277
35 1.03568 1.3407 0.8386 67.30
35 1.03568 1.3407 0.8387 66.80
35 01 1.03569 1.3407 0.8388
40 ’ 1.03363 1.3398 0.7672 72.20
40 1.03363 1.3399 0.7675 73.30
40 1.03363 1.3398 0.7673
45 1.03150 1.3390 0.6851 78.40
45 1.03150 1.3390 0.6851 79.00
45 1.03150 1.3391 0.6851
50 1.02945 1.3383 0.6380 83.80
50 1.02945 1.3383 0.6382 83.80
50 1.02945 1.3382 0.6383
25 1.06270 1.3459 1.1326 59.60
25 1.06270 1.3458 1.1326 59.70
25 1.06270 1.3458 1.1326
30 0.25 1.06087 1.3452 1.0228 65.20
30 1.06085 1.3451 1.0228 65.30
30 1.06086 1.3451 1.0228

35 1.05888 1.3445 0.9061 70.80
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35 1.05888 1.3445 0.9061 70.90
35 1.05887 1.3444 0.9061
40 1.05674 1.3437 0.8222 76.70
40 1.05674 1.3437 0.8222 77.20
40 1.05675 1.3437 0.8222
45 1.05453 1.3428 0.7490 82.60
45 1.05453 1.3428 0.7490 83.20
45 1.05453 1.3428 0.7490
50 1.05207 1.3424 0.6920 88.50
50 1.05208 1.3424 0.6922 88.80
50 1.05208 1.3425 0.6924
25 1.08574 1.3498 1.2503 62.70
25 1.08574 1.3497 1.2503 63.00
25 1.08574 1.3497 1.2503
30 1.08396 1.3491 1.1000 68.70
30 1.08395 1.3491 1.1000 68.80
30 1.08396 1.3491 1.1000
35 1.08176 1.3485 1.0053 74.30
35 1.08176 1.3485 1.0053 74.50
35 0.4 1.08177 1.3484 1.0053
40 ' 1.07958 1.3475 0.9153 80.50
40 1.07957 1.3475 0.9153 81.10
40 1.07959 1.3475 0.9153
45 1.07724 1.3469 0.8246 87.00
45 1.07724 1.3469 0.8246 87.40
45 1.07725 1.3469 0.8246
50 1.07470 1.3459 0.7470 93.40
50 1.07470 1.3459 0.7467 93.40
50 1.07469 1.3458 0.7459
25 1.10844 1.3536 1.3502 65.20
25 1.10845 1.3536 1.3503 65.60
25 1.10845 1.3536 1.3505
30 1.10642 1.3529 1.2297 71.30
30 1.10642 1.3529 1.2297 71.90
30 1.10642 1.3529 1.2299
35 1.10423 1.3522 1.1006 78.10
35 1.10423 1.3522 1.1004 78.70
35 0.55 1.10424 1.3521 1.1006
40 ’ 1.10189 1.3515 0.9884 84.80
40 1.10190 1.3514 0.9884 84.80
40 1.10190 1.3515 0.9883
45 1.09955 1.3507 0.9062 91.60
45 1.09955 1.3507 0.9061 91.80
45 1.09956 1.3506 0.9061
50 1.09689 1.3497 0.8223 97.00
50 1.09687 1.3498 0.8223 97.50
50 1.09689 1.3498 0.8225
25 1.13083 1.3574 1.4829 67.30
25 1.13082 1.3574 1.4832 67.40
25 1.13082 1.3574 1.4836
30 1.12863 1.3566 1.3443 74.00
30 1.12862 1.3567 1.3446 74.40
30 1.12865 1.3567 1.3445
35 1.12639 1.3560 1.2050 80.90
35 1.12639 1.3560 1.2049 81.40
35 0.7 1.12640 1.3562 1.2049
40 1.12435 1.3552 1.0896 87.70
40 1.12431 1.3552 1.0896 88.50
40 1.12432 1.3552 1.0899
45 1.12179 1.3545 0.9912 94.50
45 112177 1.3545 0.9909 95.60
45 1.12172 1.3546 0.9908
50 1.11891 1.3539 0.9025 100.60
50 1.11896 1.3538 0.9024 101.30
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50 1.11899 1.3538 0.9023

25 1.15299 1.3611 1.6308 69.60
25 1.15299 1.3611 1.6308 69.60
25 1.15298 1.3612 1.6307

30 1.15069 1.3603 1.4685 76.40
30 1.15070 1.3602 1.4687 76.40
30 1.15069 1.3603 1.4685

35 1.14831 1.3598 1.3165 82.90
35 1.14830 1.3597 1.3163 83.30
35 0.85 1.14833 1.3597 1.3164

40 ’ 1.14577 1.3590 1.1928 90.30
40 1.14575 1.3590 1.1927 90.50
40 1.14581 1.3590 1.1929

45 1.14328 1.3582 1.0751 96.90
45 1.14328 1.3583 1.0755 97.30
45 1.14331 1.3582 1.0752

50 1.14050 1.3578 0.9781 103.40
50 1.14051 1.3578 0.9778 104.20
50 1.14053 1.3577 0.9780

25 1.17482 1.3647 1.8029 70.80
25 1.17479 1.3647 1.8029 70.80
25 1.17479 1.3648 1.8026

30 1.17246 1.3641 1.6260 77.90
30 1.17247 1.3642 1.6262 78.20
30 1.17248 1.3642 1.6263

35 1.16999 1.3633 1.4314 84.60
35 1.17005 1.3634 1.4315 84.60
35 1 1.17002 1.3634 1.4313

40 1.16744 1.3627 1.2861 92.00
40 1.16742 1.3625 1.2860 93.00
40 1.16741 1.3626 1.2862

45 1.16489 1.3617 1.1661 99.20
45 1.16488 1.3617 1.1664 99.90
45 1.16489 1.3617 1.1674

50 1.16193 1.3610 1.0703 105.90
50 1.16191 1.3610 1.0691 106.60
50 1.16198 1.3610 1.0690

25 1.19638 1.3683 1.9934 71.00
25 1.19639 1.3683 1.9934 71.60
25 1.19640 1.3683 1.9933

30 1.19397 1.3674 1.7803 78.70
30 1.19395 1.3675 1.7812 78.30
30 1.19393 1.3674 1.7812

35 1.19143 1.3668 1.5930 85.30
35 1.19142 1.3668 1.5934 85.40
35 115 1.19143 1.3668 1.5937

40 ’ 1.18881 1.3662 1.4344 92.90
40 1.18868 1.3661 1.4345 93.60
40 1.18879 1.3661 1.4346

45 1.18612 1.3651 1.2867 100.70
45 1.18612 1.3652 1.2867 100.90
45 1.18615 1.3652 1.2872

50 1.18331 1.3644 1.1673 107.80
50 1.18330 1.3645 1.1666 107.80
50 1.18339 1.3645 1.1672

30 1.22319 1.3723 2.0068 78.7

30 1.22311 1.3722 2.0067 79.2

30 1.22300 1.3723 2.0065

35 1.22072 1.3714 1.7925 84.9

35 1.35 1.22074 1.3713 1.7906 86.0

35 1.22074 1.3713 1.7901

40 1.21828 1.3707 1.6302 93.9

40 1.21835 1.3706 1.6301 94.4

40 1.21831 1.3707 1.6303
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45 1.21554 1.3696 1.4488 1011
45 1.21553 1.3696 1.4492 102.2
45 1.21552 1.3697 1.4490
50 1.21270 1.3689 1.3053 109.8
50 1.21268 1.3689 1.3053 110.2
50 1.21268 1.3689 1.3119
40 1.23952 1.3740 1.7565 95.0
40 1.23951 1.3740 1.7563 95.6
40 1.23950 1.3740 1.7562
45 1.23714 1.3732 1.6055 102.4
45 15 1.23711 1.3732 1.6068 103.2
45 1.23716 1.3732 1.6076
50 1.23446 1.3725 1.4424 110.8
50 1.23445 1.3725 1.4410 111.3
50 1.23450 1.3725 1.4433
45 1.25948 1.3768 1.7548 103.2
45 1.25948 1.3769 1.7553 103.7
45 1.65 1.25948 1.3768 1.7551
50 ' 1.25587 1.3760 1.5769 1111
50 1.25586 1.3759 1.5767 111.8
50 1.25592 1.3759 1.5762
50 1.27299 1.3790 1.7079 1115
50 18 1.27300 1.3790 1.7085 1121
50 1.27302 1.3790 1.7088

Estos datos fueron graficados en funcion de la temperatura para cada concentracion de

insaturacion. Ademas se incluyen en la figura los datos de saturacién para observar las tendencias

de cada propiedad.
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1.255

1.196

p/g/mL

1.138

1.079

1.020
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P X

20

35

T/°C

45 50 55

Figura 4.11 Densidad (g/mL) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida a
distintas temperaturas (°C) y distintas concentraciones: ¢, 0.1 m; m, 0.25 m; A, 0.4 m; e, 0.55 m; X,

0.7m; ,0.85m; A, 1m,¢1,15m,¢,1.35m, m, 1.5m,

,1.65m, x, 1.8 my e, concentracién de

saturacioén. Las lineas corresponden a las lineas de tendencia de los puntos experimentales.
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Figura 4.12 indice de refraccion de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar &acida
a distintas temperaturas (°C) y distintas concentraciones: ¢, 0.1 m; m, 0.25 m; A, 0.4 m; e, 0.55 m;

X, 0.7m; 5085m; A,1m,+1,15m,¢,1.35m, m, 1.5

m,

, 1.65m, x, 1.8 my e, concentracion

de saturacion. Las lineas corresponden a las lineas de tendencia de los puntos experimentales.

2.340

1.992 +

1.644

n/cp

1.296

0.948 *

0.600 ! : :
20 25 30 35

T/°C

40

45 50 55

Figura 4.13 Viscosidad (cp) de soluciones insaturadas del sistema CuSO,4 + agua de mar acida a
distintas temperaturas (°C) y distintas concentraciones: ¢, 0.1 m; m, 0.25 m; A, 0.4 m; e, 0.55 m; X,

0.7m; ,0.85m; A, 1m,¢1,15m,+,1.35m, m, 1.5m,

,1.65m, x, 1.8 my e, concentracién de

saturacién. Las lineas corresponden a las lineas de tendencia de los puntos experimentales.
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Figura 4.14 Conductividad (mS/cm) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar
acida a distintas temperaturas (°C) y distintas concentraciones: ¢, 0.1 m; m, 0.25m; A, 0.4 m; o,
0.55m; x,0.7m; #,0.85m; A,1m,¢115m,¢,1.35m,m,1.5m, A,1.65m, %, 1.8mye,
concentracion de saturacion. Las lineas corresponden a las lineas de tendencia de los puntos
experimentales.

En Figuras 4.11 y 4.12, se aprecia que para todas las concentraciones insaturadas, a medida que
aumenta la temperatura, la propiedad disminuye y obviamente, a mayor concentracién, la
propiedad es mayor para cada temperatura. La tendencia pareciera ser lineal. La viscosidad
(Figura 4.13) muestra el mismo comportamiento pero con una tendencia exponencial negativa. A
mayor temperatura la viscosidad es menor. La conductividad (Figura 4.14) presenta una tendencia
lineal proporcional a la temperatura. Se aprecia que no existe mayor diferencia entre las
concentraciones 1 molal y la concentracion de saturacién entre 25 y 35 °C. Esto podria explicarse
ya que a mayores concentraciones, los iones comienzan a entorpecer su movimiento lo que
produciria una disminucién de la conductividad. A medida que aumenta la temperatura, > 35 °C se
aprecia un leve aumento en la conductividad con respecto al punto de saturacion. Esto podria
deberse a error experimental en la medicién de la propiedad o a que el equipo tiene incertidumbre
en la medicion. Para las propiedades de densidad. indice de refraccion y viscosidad, se aprecia
que los datos de insaturacion tienden hacia el punto de saturacién, lo que es coherente. En la

conductividad, esto no se aprecia nitidamente.
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4.2.2.1 Correlacion de propiedades en la insaturaci  6n

Los datos de insaturacion fueron correlacionados utilizando la regla de Othmer®’ segun la siguiente

ecuacion:

lOg YR = AO + BO . lOgYHZO

(29)

Donde Yg representa la razén entre el valor experimental de la propiedad fisica Y (en este caso,

densidad (g/mL), indice de refraccion, viscosidad (cp) y conductividad (mS/cm)) y la propiedad

fisica del agua (Yn20) @ la misma temperatura. Los parametros Ay Y By, estan en funcion de la

fuerza idnica del sulfato de cobre y es independiente de la temperatura. Las ecuaciones para los

parametros son:

A0:A1‘1+A2'12+A3‘13

By=B,-1+B, -1 +By-I?

(30)

(31)

La fuerza i6nica del agua de mar no fue considerada, debido a que este solvente no cambia

durante el experimento. Para ecuaciones 30 y 31, sélo la fuerza i6nica del sulfato de cobre fue

considerada. | es igual a 4 veces la molalidad debido a que el sulfato de cobre es un electrolito 2-2.

Los valores de los parametros, para las cuatro propiedades medidas, son mostrados en la Tabla

4.9. El promedio de la desviacion absoluta (AAD) para el ajuste, también es mostrado en esta

Tabla.

Tabla 4.9 Valores de los pardmetros para las ecuaciones 30 y 31 para densidad, indice de

refraccion, viscosidad y conductividad de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar

acida.
Ecuacion 30 Ecuacion 31
Propiedad A1 Az As B1 B2 B3 AAD*
plg/mL 0.014700 0.000377 -0.000079 0.301624 -0.134641 0.014860 0.0004
Np -0.004637 0.003872 -0.000307 0.055215 -0.031231 0.002446 0.0002
p/mPa-s 0.076370 -0.004364 0.000606 0.031678 -0.012952 0.002182 0.0095
kimS-cm™ 0.209209 -0.071011 0.006853 -0.071222 0.031434 -0.003293 0.6866

* AAD= [X(s*® - s®)/n|, donde n es el niimero de datos experimentales.
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La ecuacion 29, ajusta satisfactoriamente los datos, con un AAD de 0.0004 g/mL, 0.0002, 0.0095

cp y 0.6866 mS/cm, para los valores experimentales de la densidad, indice de refraccion,

viscosidad y conductividad, respectivamente.

Ademas se utiliza la ecuacion de Casteel-Amis®® para correlacionar los datos de conductividad, con

el objetivo de mejorar el ajuste. La ecuacion es:

Kmax

u

=) e [p-m-w?*-a-

m—pu

(32)

Donde « representa la conductividad especifica como una funcién de la molalidad m, k., €s la

conductividad especifica méxima a la molalidad p y los pardmetros a y B8, no tienen significado

fisico. Esos parametros son ajustados usando los datos experimentales. Los valores para cada

parametro como una funcién de la temperatura, son mostrados en la Tabla 4.10. La ecuacion 32

ajusta satisfactoriamente con un AAD de 0.1990 mS/cm.

Tabla 4.10 Parametros para la ecuacion de conductividad 32.

TPC  wmollkg a Bg10* Knax/mS/cm  AAD*
25  1.230035  0.030458  -0.164831  71.385623  0.1325
30  1.293895  0.008102  -0.169161  78.992560  0.0875
35 1.24117 -0.01209 -0.20286 85.65181 0.1304
40 1.41272 -0.00315 -0.15803 95.00693 0.2684
45 1.448106 -0.015416 -0.168948 104.150466 0.4051
50 1.68568 0.01906 -0.09918 111.46559  0.1700

* AAD= [X(s*® - s“)/n|, donde n es el nimero de datos experimentales.

Las propiedades fisicas medidas (iconos) y correlacionadas (lineas), para las soluciones

insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida, son graficadas en las Figuras 4.15, 4.16,

417, 4.18 y 4.19. En estas graficas se aprecian los valores medidos de insaturacién y el dato

medido en la saturacion (valor a la mas alta concentracién), que fue extrapolado usando

ecuaciones de Othmer y Casteel — Amis, para apreciar la tendencia. Estos valores de saturacion

extrapolados, fueron comparados con los datos experimentales. (Ver Tabla 4.11) Para una mejor
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visualizacion de los datos, Figura 4.15 y 4.16, so6lo muestra dos y tres temperaturas,
respectivamente.

1.000 ' : ' '
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
m/mol/kg

Figura 4.15 Densidad (g/mL) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida en
funcion de la concentracién (m) a distintas temperaturas. Los iconos corresponden a los valores
experimentales y las lineas corresponden a los datos obtenidos usando la ecuacién 29. (A, —, 25
°C, m, —, 50 °C). Se incluye el dato de saturacién (valor a mas alta concentracion).
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Figura 4.16 indice de refraccion de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar &cida

en funcién de la concentracion (m) a distintas temperaturas. Los iconos corresponden a los valores

experimentales y las lineas corresponden a los datos obtenidos usando la ecuacién 29. (A, —, 25
°C, ¢, —, 35°C, e, —, 45 °C). Se incluye el dato de saturacion (valor a mas alta concentracion).
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Figura 4.17 Viscosidad (cp) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida en
funcion de la concentracion (m) a distintas temperaturas. Los iconos corresponden a los valores
experimentales y las lineas corresponden a los datos obtenidos usando la ecuacién 29. (A, —, 25
°C,e,— 30°C ¢, —,35°, A,—,40°C, o, —, 45°C, m, —, 50 °C). Se incluye el dato de saturacion
(valor a mas alta concentracion).
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Figura 4.18 Conductividad (mS/cm) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar
acida en funcién de la concentracion (m) a distintas temperaturas. Los iconos corresponden a los
valores experimentales y las lineas corresponden a los datos obtenidos usando la ecuacion 29. (A,
—, 25°C,e,— 30°C+,— 35°C, A,— 40°C, e, —, 45°C, m, —, 50 °C). Se incluye el dato de
saturacion (valor a mas alta concentracion).
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Figura 4.19 Conductividad (mS/cm) de soluciones insaturadas del sistema CuSO, + agua de mar
acida en funcién de la concentracion (m) a distintas temperaturas. Los iconos corresponden a los
valores experimentales y las lineas corresponden a los datos obtenidos usando la ecuacion 32. (A,
—, 25°C,e,— 30°C+,— 35°C, A, —, 40°C, e, —, 45°C, m, —, 50 °C). Se incluye el dato de
saturacion (valor a mas alta concentracion).

Tabla 4.11 Valores experimentales y calculados de densidad (g/mL), indice de refraccién y
viscosidad (cp) utilizando ecuacién 29, y conductividad (mS/cm) utilizando ecuacién 29 y 32, para
soluciones saturadas del sistema CuSO, + agua de mar acida a distintas temperaturas.

plg/mL Np nlcp k/mS/cm
Ec. 29 Ec. 29 Ec 29 Ec.29 Ec.32
T/C m/mollkg  Exp. Exp. Exp. Exp.
Calc. Calc. Calc. Calc. Calc.

25 1.3808 1.22706 1.22983 1.3731 1.3730 2.317 2.358 71.38 7225 71.10
30 1.4910 1.24028 1.24419 1.3748 1.3749 2212 2223 79.07 80.36 78.47
35 1.6293 1.25869 1.26247 1.3772 1.3773 2.135 2182 86.12 88.46 83.12
40 1.7545 1.27345 1.27838 1.3802 1.3794 2.105 2.115 94.08 97.19 93.28
45 1.9069 1.29296 1.29587 1.3821 1.3821 2.055 2.078 101.53 106.22 100.58
50 2.0698 1.31120 1.31120 1.3847 1.3848 2.021 2.036 108.97 115.09 109.80

AAD* 0.00305 0.0002 0.025 3.07 1.08

* AAD= |X(s*® - s®)/n|, donde n es el nimero de datos experimentales.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION | 141

Las propiedades fisicas tienen una directa relacion con la concentracion molal del sulfato de cobre
a una temperatura fija. Los valores de insaturacion, muestran una clara tendencia hacia el punto de
saturacién, lo que se puede ver en Figuras, 4.15-4.19. , muestran una clara tendencia hacia el
punto de saturacién. Los datos de conductividad, alcanzan un valor maximo (ver Figuras 4.19) y
luego disminuye hasta la concentracién de saturacion, lo que demuestra un comportamiento tipico
de sales en solucidn, ya que al aumentar la concentracion de iones en el sistema, su movilidad
disminuye, afectando la conductividad. Para una concentracion fija de sulfato de cobre, los valores
de densidad, indice de refraccion y viscosidad, disminuyen con el aumento de la temperatura,
opuesto al comportamiento que muestra la conductividad. Los valores calculados usando ecuacion
29, muestran un buen ajuste a los valores experimentales para todas las propiedades medidas.
Esta misma ecuacion, se utiliza para extrapolar el dato de saturacién. Este ajuste también es
satisfactorio, exceptuando para el dato de conductividad. Para esta propiedad, se utiliza la
ecuaciéon 32, que mejora considerablemente el ajuste utilizando el dato de saturacion (Comparar
Figura 4.18 y Figura 4.19).

Los datos de saturacion extrapolados segun ecuacion 29, tienen un AAD de 0.00305 g/mL, 0.0002,
0.025 cp y 3.07 mS/cm, para los valores experimentales de la densidad, indice de refraccion,
viscosidad y conductividad, respectivamente. Los datos de saturacion para la conductividad,
utilizando ecuacién 32, tiene un AAD de 1.08, mucho mas bajo que utilizando la ecuacién 29 para

esta misma propiedad.

Los resultados obtenidos del sistema CuSO, en agua de mar acida para el sistema saturado e
insaturado, fueron publicados en Journal of Chemical Engineering Data el afio 2012. El articulo se
muestra en el anexo. Ademas, parte de este trabajo con sulfato de cobre en agua de mar, fue
presentado en los congresos Equifase 2012-Chile y VI Congreso Brasileiro de Termodinamica

Aplicada-Brasil en el afio 2011.

4.3. Lixiviacion de mineral de cobre

Se realizan varias pruebas de lixiviacion utilizando diferentes soluciones lixiviantes a 45 °C, 7 dias

y razén soélido liquido de 100 g de mineral en 1 L de solucion. Los sistemas estudiados, son los que

se detallan a continuacion:
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« Sistema 1: H,SO, (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI) + Cu** (5 g/L)
e Sistema 2: H,SO, (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI)

e Sistema 3: H,SO,4 (pH = 0.5)

«  Sistema 4: HCI (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI) + Fe*' (5 g/L)
«  Sistema 5: HCI (pH = 0.5) + Fe*" (5 g/L)

e Sistema 6: HCI (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI) + cu® B glL)
«  Sistema 7: HCI (pH = 0.5) + Cu** (5 g/L)

» Sistema 8: HCI (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI)

e Sistema 9: HCI (pH = 0.5)

» Sistema 10: HNO3 (pH = 0.5) + NaCl (10 g/L CI)

» Sistema 11: HNO; (pH = 0.5)

* Sistema 12: H,SO,4 (1 M) + NaNO3 (1 M)

» Sistema 13: H,SO, (1 M)

Estas pruebas se eligieron, después de una extensiva lectura de la revision de la literatura
relacionada a la lixiviacién de calcopirita. El tipo de acido fue estudiado a un pH de 0.5 (excepto en
pruebas con nitrato). En algunos casos se utiliza adicion de cloruro (NaCl se afiade en una
concentracion de 16 g/L o 0.27 M, lo que es igual a 10 g/L de cloruro). En algunas pruebas, se
adiciona iones oxidantes como férrico (5 g/L 0 0.09 M), clprico (5 g/L 0 0.08 M) y nitrato (diferentes
concentraciones). El resultado del analisis de cobre en solucién, determinado cada cierto tiempo,
se utiliza para obtener la curva de de porcentaje de cobre en funcion del tiempo de lixiviacion, en
horas. El porcentaje de cobre recuperado, se obtiene de la razén entre el cobre presente en
solucién, al tiempo que se obtiene la muestra, y el cobre presente en el mineral (cobre inicial).

En la Tabla 4.12, se muestra los sistemas estudiados junto con las propiedades de pH y
conductividad medidas al inicio y término de la prueba de lixiviacion, junto con el porcentaje final de

cobre recuperado, densidad y viscosidad de la solucion final.
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Tabla 4.12 Propiedades de las soluciones lixiviantes iniciales y finales junto con el porcentaje de

recuperacion de cobre después de 7 dias de lixiviacion de los sistemas estudiados.

Inicial Final

N° Sistema pH k/ mS/cm pH K/ mS/cm p/g/mL n/ cp Rec %Cu
H,SO, + NaCl + Cu®* + agua de mar 0.5 93.1 2.7 81.4 1.04425 0.73743 194
! H,SO, + NaCl + Cu®* + agua pura 0.5 61.5 2.7 448 1.02308 0.67498 17.3
H,SO, + NaCl + agua de mar 0.5 95.0 1.6 78.7 1.03956 0.70879 23.9
2 H,SO, + NaCl + agua pura 0.5 65.8 15 39.7 1.01520 0.67045 19.6
H,SO, + agua de mar 0.5 73.0 1.3 57.4 1.02624 0.68816 28.8
3 H,SO, + agua pura 0.5 40.0 1.2 14.5 1.00318 0.64911 17.8
HCI + NaCl + Fe** +agua de mar 0.5 97.1 0.5 95.9 1.04747 0.75590 325
N HCI + NaCl + Fe®* + agua pura 0.5 68.9 0.5 64.8 1.02665 0.68973 36.2
HCI+Fe® + agua de mar 0.5 134.3 0.7 108.0 1.05059 0.76843 17.8
> HCl+Fe* + agua pura 0.5 134.0 0.5 87.0 1.02184 0.69581 16.7
HCI + NaCl + Cu®* + agua de mar 0.5 91.7 3.0 82.7 1.04192 0.72225 16.6
° HCI + NaCl + Cu®* + agua pura 0.5 63.6 2.7 474 1.01955 0.68713 24.9
HCHCu® + agua de mar 0.5 116.4 1.2 115.3 1.03828 0.72207 7.9
! HCI+Cu* + agua pura 0.5 104.0 0.9 779 1.01442 0.67694 5.9
HCI + NaCl + agua de mar 0.5 103.4 14 845 1.03636 0.71969 25.7
8 HCI + NaCl + agua pura 0.5 543 3.3 35.8 1.00761 0.64492 36.8
HCI + agua de mar 0.5 72.0 2.6 58.7 1.02252 0.69723 37.4
° HCI + agua pura 0.5 39.1 1.9 15.2 0.99829 0.61958 27.6
HNO; + NaCl + agua de mar 0.5 101.2 1.3 88.4 1.04277 0.71942 28.2
10 HNO; + NaCl + agua pura 0.5 53.1 3.2 375 1.01059 0.63275 33.7
HNO; + agua de mar 0.5 67.5 3.9 55.8 1.02209 0.68919 16.3
H HNO; + agua pura 0.5 313 2.7 9.3 0.99693 0.62771 5.9
H,SO, 1M + NaNO; 1M + agua de mar  -0.8 423.0 -0.03 191.0 1.17280 1.17320 99.9
12 H,SO4 1M + NaNOs 1M + agua pura -0.7 406.0 0.1 181.0 1.14630 1.07412 91.4
H,SO, 1M + agua de mar -0.6 323.0 0.1 155.0 1.12425 1.04595 27.9
13 H,SO, 1M + agua pura -04 331.0 -0.2 117.0 1.09792 0.92277 14.8

Con respecto a las propiedades medidas a la solucién al finalizar la prueba de lixiviacion, todos los

sistemas en agua de mar presentan un mayor valor de la propiedad que el mismo sistema en agua

pura, como era de esperarse.
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4.3.1 Sistemas con acido su Ifarico

Se estudia la lixiviacion de sistemas que contienen acido sulfarico, cloruro de sodio y cuprico. Estas
pruebas se realizaron a pH = 0.5, por 7 dias, a 45 °C y con una razoén solido liquido de 100 g en 1
litro de solucion. En las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se ven las comparaciones de las curvas cinéticas
de recuperacion de cobre de los sistemas 1, 2 y 3, utilizando agua de mar y agua pura.

ObL 1 1 1 1 1 1 1
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24 48 72 96 120 144 168 192
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Figura 4.20 Comparacién de curvas de recuperacion de cobre en solucién, para el sistema H,SO,
(pH = 0.5) + NaCl (16 g/L) + Cu** (5 g/L) utilizando como solvente e, agua de mar y =, agua pura.
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Figura 4.21 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién, para el sistema H,SO,
(pH = 0.5) + NaCl (16 g/L) utilizando como solvente e, agua de mar y m, agua pura.
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Figura 4.22 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién, para el sistema H,SO,
(pH = 0.5) utilizando como solvente e, agua de mar y =, agua pura.

La recuperacion de cobre, al tiempo de lixiviacién, para soluciones con agua de mar y agua pura,
respectivamente, fue de un 19.4 % y 17.3 % para el sistema H,SO, + NaCl + Cu®"; 23.9 % y 19.6
% para el sistema H,SO4 + NaCl; y 28.8 % y 17.8 % para el sistema H,SO,. El agua de mar
presenta un efecto positivo en los tres sistemas ya que se obtiene una mejor recuperacién que con
agua pura. El sistema 3 presenta la mayor diferencia. En promedio, para los tres sistemas, se
mejora en un 6 % la recuperacion de cobre usando agua de mar.

En la Figura 4.23 y 4.24, se puede ver una comparacion de estos tres sistemas usando como
solventes agua de mar y agua pura. La recuperacion maxima de cobre, en el tiempo de lixiviacion
utilizado, se obtiene del sistema H,SO,4 a pH = 0.5 en agua de mar.
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Figura 4.23 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas en
agua de mar: e, H,SO,4 + NaCl + cu® + agua de mar, A, H,SO,4 + NaCl + agua de mar, +, H,SO, +
agua de mar.
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Figura 4.24 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas en
agua pura: =, H,SO, + NaCl + cu* + agua pura, ¢, H,SO,4 + NaCl + agua pura, -, H,SO,4 + agua
pura.

Segun estos resultados, a las concentraciones utilizadas, el uso de agua de mar presenta un mejor
resultado que el uso de agua pura, para todos los sistemas estudiados con acido sulfdrico. Segun

el porcentaje de recuperacion de cobre en solucién, agregar mas aditivos como NaCl o Cu®*, en las
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concentraciones estudiadas, no mejora la recuperacion de cobre. La adicion de i6n cuprico mejora

126, 128, 138

la cinética del sistema . La razén de oxidacién de la calcopirita por una solucién de cloruro

cliprico, es dependiente de la concentracion de clprico™®

. En este caso, como no se probaron
distintas concentraciones de este i6n, puede ser que 5 g/L no haya sido suficiente para reaccionar
con el mineral como un oxidante fuerte, por lo que su adicién no mejor6 la extraccién de cobre,
solo fue necesario acidez. Es o mismo que puede haber ocurrido para NaCl. Autores coinciden

128, 133, 140, 142. Utilizando

gue la adicién de NaCl mejora la extraccién de cobre desde calcopirita
balance de masa, se puede obtener la concentracion total de cloruro en la solucién inicial. El
sistema H,SO, + NaCl + cu®' presenta 0.6 M CI en agua de mar y 0.27 M CI" en agua pura; el
sistema H,SO, + NaCl presenta 0.5 M CI" en agua de mar y 0.17 M en agua pura; y el sistema
H,SO, presenta 0.34 M CI en agua de mar y 0 M en agua pura. Al comparar los sistemas donde se
afade NaCl con los que no presentan este reactivo, se ve un efecto negativo en la recuperacion de
cobre. Podria deberse a que la concentracién de NaCl agregada es muy alta, basta con la
concentracion de cloruro que presenta el agua de mar natural para obtener el mejor resultado. En
los sistemas con agua pura, claramente la concentracién de cloruro es muy baja (> 0.27 M) en

comparacioén con lo experimentado por otros autores'?® %

. Ademés comparando el sistema H,SO,
+ NaCl + agua pura con el sistema H,SO, + agua de mar, deberia esperarse algin resultado
similar, pero no se muestra asi, debido principalmente a la concentracién distinta de ién cloruro
([CI en el primer sistema que corresponde a la mitad del segundo sistema.

Es necesaria mayor variacion de las concentraciones de ién cuprico y del ié6n cloruro para
determinar mayores efectos en el sistema.

Con respecto a las propiedades medidas al inicio (conductividad) y al final (pH, conductividad,
densidad y viscosidad), existe una correspondencia en sus valores. El sistema que presenta
mayores valores en sus propiedades, es H,SO, + NaCl + Cu** + agua de mar, asi como el que

presenta menores valores es H,SO, + agua.
4.3.2 Sistemas con acido clorhidrico

Se estudia la lixiviacion de sistemas que contienen acido clorhidrico, cloruro de sodio, férrico y
cuUprico. Estas pruebas se realizaron a pH = 0.5, por 7 dias, a 45 °C y con una razén solido liquido
de 100 g en 1 litro de solucién. En las Figuras 4.25-4.30 se pueden ver los resultados de los

sistemas 4-9, utilizando agua de mar y agua pura.
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Figura 4.25 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Fe*" + agua de mar, =, HCI + NaCl + Fe*" + agua pura.
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Figura 4.26 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + Fe** + agua de mar, =, HCI + Fe** + agua pura.
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Figura 4.27 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Cu*" + agua de mar, =, HCI + NaCl + Cu®* + agua pura.
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Figura 4.28 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + Cu®* + agua de mar, =, HCI + Cu** + agua pura.
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Figura 4.29 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + NaCl + agua de mar, =, HCI + NaCl + agua pura.
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Figura 4.30 Comparacion de curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + agua de mar, u, HCI + agua pura.

La recuperacion de cobre, al tiempo de lixiviacién utilizado, para soluciones con agua de mar y
agua pura, respectivamente, fue de un 32.5 % y 36.2 % para el sistema HCI + NaCl + Fe*"; 17.8 %

y 16.7 % para el sistema HCI + Fe**; 16.6 % y 24.9 % para el sistema HCI + NaCl + Cu®; 7.9 % y
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5.9 % para el sistema HCI + Cu*™*; 25.7 % y 36.8 % para el sistema HCI + NaCl; y 37.4 % y 27.6 %
para el sistema HCI. En estos sistemas, el efecto del agua de mar es diferente.

Para los sistemas que tienen ion férrico en el lixiviante, no se aprecia una mayor diferencia entre el
uso de agua de mar y agua pura. El sistema HCI + NaCl + Fe**, muestra que el agua pura presenta
una mayor recuperacién de cobre que el sistema con agua de mar, con un porcentaje de diferencia
de 3.7 % Cu final, lo que puede estar dentro el rango de incertidumbre del andlisis quimico. El
sistema HCI + Fe*', muestra que el agua de mar obtiene un mejor resultado que el agua pura, con
un porcentaje de diferencia de 1.1 % Cu final, lo que también puede estar dentro de la
incertidumbre del analisis quimico. Segun estos resultados, el uso de agua de mar no tiene un
efecto significativo en la recuperacién de cobre en solucion.

El sistema HCI + NaCl + Cu*", muestra un mejor resultado utilizando agua pura como solvente, con
un porcentaje de diferencia entre ambos (agua de mar y agua pura) de un 8.3 % Cu final. Esto
podria indicar que la presencia de NaCl o cloruro, es importante en el sistema, pero una gran
concentracion de éste, no presenta una mejor recuperacién. Lo contrario se aprecia en el sistema
HCI + Cu®, donde el mejor resultado se aprecia en el sistema con agua de mar, con un porcentaje
de diferencia entre ambos sistemas de un 2.0 % Cu final, valor pequefio de diferencia.

El sistema HCI + NaCl, presenta un buen resultado al usar como solvente agua pura, con un
porcentaje de diferencia entre ambos sistemas de 11.0 % Cu final.

El sistema HCI, presenta un mejor resultado utilizando agua de mar como solvente, con un

porcentaje de diferencia entre ambos sistemas de 9.8 % Cu final.

Con respecto a la conductividad de la solucioén inicial, el sistema que presenta el mayor valor es
HCI + Fe* + agua de mar, parecido al valor del mismo sistema en agua pura; y el que presenta
menor valor es HCI + agua pura. Los sistemas que presentan mayor valor en la solucion final para
las propiedades medidas son: pH, HCI + NaCl + Cu®* + agua de mar, conductividad, HCI + Cu®* +
agua de mar, densidad y viscosidad, HCI + Fe® + agua de mar; y menor valor: pH, HCI + NaCl +
Fe® + agua de mar y el mismo sistema en agua pura, conductividad, densidad y viscosidad, HCI +
agua pura. No se aprecia una correspondencia entre las propiedades y la recuperacion de cobre

desde el mineral.

En la Figura 4.31, se puede ver una comparacion de los sistemas HCI + NaCl + Fe* y HCI + Fe**

con agua de mar y agua pura.
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Figura 4.31 Comaparacic')n de las curvas de recuperacién de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Fe** + agua de mar, =, HCI + NaCl + Fe*" + agua pura, A, HCI + Fe*" + agua de mar,
¢, HCI + Fe** + agua pura.

No se aprecia una gran diferencia entre el uso de agua de mar y agua pura, pero si, se obtiene una
mejor recuperacion de cobre en solucién, en el tiempo de lixiviacién, al utilizar el sistema HCI +

NaCl + Fe*". Al agregar NaCl al sistema HCI + Fe**, la recuperacion de cobre aumenta en un 17.1
% Cu promedio.

En la Figura 4.32, se puede ver una comparacion de los sistemas HCI + NaCl + cu* y HCI + cu®

con agua de mar y agua pura.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION | 153

0 1 1 1 1 1 1 1

0 24 48 72 96 120 144 168 192
Tiempo/h

Figura 4.32 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Cu*" + agua de mar, =, HCI + NaCl + Cu®* + agua pura, A, HCI + Cu®" + agua de
mar, ¢, HCl + Cu®* + agua pura.

No se aprecia una gran diferencia entre el uso de agua de mar y agua pura en el sistema HCI +
Ccu®, pero si en el sistema HCI + NaCl + Cu®*. Al agregar NaCl al sistema HCI + Cu?*, se obtiene
una mejor recuperacion de cobre en solucion, en el tiempo de lixiviacion, aumentando en un 8.8 %

Cu promedio para el sistema con agua de mar, y un 19.0 % Cu final para el sistema con agua pura.

En la Figura 4.33, se puede ver una comparacion de los sistemas HCI + NaCl + Cu®* y HCI + NaCl

+ Fe® con agua de mar y agua pura.
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Figura 4.33 Comgaracic')n de las curvas de recuperacién de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Cu** + agua de mar, =, HCI + NaCl + Cu®* + agua pura, A, HCI + NaCl + Fe** + agua
de mar, ¢, HCI + NaCl + Fe*" + agua pura.

Al comparar estos sistemas, claramente se obtiene un mejor resultado de recuperacion de cobre
en solucién al afiadir al sistema HCI + NaCl el i6n férrico, mejorando la recuperacion en un 15.9 %
Cu final para el sistema con agua de mar, y un 11.3 % Cu final para el sistema con agua pura. En
los sistemas estudiados y en el tiempo de lixiviacion de este estudio, el i6n cluprico no presenta
buenos resultados. Esto podria explicarse ya que el i6n férrico es mas facilmente reducido a

ferroso que el idn cuprico a cuproso, segun los potenciales estandar de cada una de las cuplas.

En la Figura 4.34, se puede ver una comparacion de los sistemas HCI + cu* y HCI + Fe**, en agua
de mar y agua pura.
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Figura 4.34 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucién para los sistemas: e,
HCI + Cu®* + agua de mar, =, HCI + Cu** + agua pura, A, HCI + Fe** + agua de mar, ¢, HCI + Fe**
+ agua pura.

Al comparar estos sistemas, claramente se obtiene un mejor resultado de recuperacion de cobre
en solucién al afiadir al sistema HCI el i6n férrico, mejorando la recuperacién en un 9.9 % Cu final
para el sistema con agua de mar, y un 10.8 % Cu final para el sistema con agua pura. Se mantiene

el resultado presentado en la Figura 4.33, donde el ién férrico es mejor oxidante que el ién cuprico
a las condiciones estudiadas.

En la Figura 4.35, se puede ver una comparacion de los sistemas HCI + NaCl + Fe* y HCI + NaCl,
en agua de mar y agua pura.
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Figura 4.35 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Fe*" + agua de mar, =, HCI + NaCl + Fe*" + agua pura, A, HCI + NaCl + agua de
mar, ¢, HCI + NaCl + agua pura.

En esta figura se aprecia que el agua de mar en el sistema HCI + NaCl presenta el peor resultado.
Se aprecia un resultado similar en los Gltimo puntos de analisis, donde el sistema HCI + NaCl +
agua pura se aproxima a los resultados obtenidos en el sistema HCI + NaCl + Fe®* + agua pura.
Esto podria indicar que si aumentamos el tiempo de lixiviacién, basta con HCI + NaCl + agua pura,
para obtener mejores resultados. El agua de mar, en estos sistemas, no presenta buenos

resultados.

En la Figura 4.36, se muestra una comparacion entre los sistemas HCl + NaCl + Cu®" y HCI +

NaCl, para agua de mar y agua pura.
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Figura 4.36 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Cu* + agua de mar, =, HCI + NaCl + Cu®* + agua pura, A, HCI + NaCl + agua de
mar, ¢, HCI + NaCl + agua pura.

El mejor resultado se obtiene usando el sistema HCI + NaCl + agua pura. Al agregar iones cupricos
al sistema, la cinética se vuelve mas lenta. Se obtienen resultados similares, al utilizar el sistema
HCI + NaCl + Cu** + agua pura y HCI + NaCl + agua de mar. El ién cuprico y la alta concentracion
de cloruro, disminuyen la recuperacion de cobre desde el sélido. Se obtiene un mejor resultado
trabajando con el sistema HCI + NaCl + agua de mar que con el sistema HCI + NaCl + Cu** + agua
de mar. El idn clprico interfiere en la recuperacién de cobre desde el mineral. Ademas se aprecia
que una mayor concentracién de cloruro (> 10 g/L en solucién) es perjudicial para el sistema, lo

que se demuestra en los sistemas HCI + NaCl + agua de mar y HCI + NaCl + agua pura.

En la Figura 4.37, se muestra una comparacion entre los sistemas HCI + NaCl y HCI, para agua de

mar y agua pura.
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Figura 4.37 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + agua de mar, =, HCI + NaCl + agua pura, A, HCI + agua de mar, ¢, HCI + agua pura.

El mejor resultado lo presentan los sistemas HCI + NaCl + agua pura y HCI + agua de mar, lo que
concuerda debido al aporte del cloruro presente en el agua de mar. El peor resultado lo presenta el
sistema HCI + NaCl + agua de mar, donde se confirma que una alta concentraciéon de cloruro, tiene
un efecto negativo en la recuperacion de cobre. Al elegir el mejor sistema, se propone HCI + agua

de mar, ya que seria méas barato que HCI + NaCl + agua pura.

En la Figura 4.38, se muestra una comparacion entre los sistemas HCI + NaCl + Fe**; HCI + NaCl;

HCI + Fe*" y HCI, para agua de mar y agua pura.
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Figura 4.38 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Fe*" + agua de mar, =, HCI + NaCl + Fe*" + agua pura, A, HCI + NaCl + agua de
mar, ¢, HCI + NaCl + agua pura, +, HCIl + Fe** + agua de mar, -, HCI + Fe*" + agua pura, e, HCI +
agua de mar, =, HCI + agua pura.

Al comparar todos estos sistemas, se aprecia un resultado positivo similar en HCI + agua de mar,
HCI + NaCl + Fe** + agua pura y HCI + NaCl + agua pura. Claramente, para obtener el mismo
resultado, se deberia elegir el sistema HCI + agua de mar debido a que no es necesario la adicion
de otros reactivos. Se aprecia una tendencia similar, en los sistemas HCI + agua pura y HCI + NaCl
+ agua de mar. Los sistemas que presentan el peor resultado, son HCI + Fe** + agua de mar y HCI
+Fe® + agua pura. Si se afiade iones férricos al sistema HCI + agua de mar o HCI + agua pura, la

cinética del sistema se vuelve mas lenta.

En la Figura 4.39, se muestra una comparacion entre los sistemas HCI + NaCl + Cu**; HCI + NaCl;

HCI + Cu®* y HCI, para agua de mar y agua pura.
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Figura 4.39 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HCI + NaCl + Cu* + agua de mar, =, HCI + NaCl + Cu®* + agua pura, A, HCI + NaCl + agua de
mar, ¢, HCI + NaCl + agua pura, +, HCl + Cu®* + agua de mar, -, HCI + Cu®* + agua pura, e, HCI +
agua de mar, =, HCI + agua pura.

Al comparar todos estos sistemas, se aprecia un resultado positivo similar en HCI + NaCl + agua
pura y HCI + agua de mar. Claramente, para obtener el mismo resultado, se deberia elegir este
ultimo sistema, debido a que no es necesaria la adicion de otros reactivos. Los sistemas que
presentan el peor resultado, son HCI + cu* + agua de mar y HCI + cu* + agua pura. Si se afiade
iones cupricos al sistema HCI + agua de mar o HCI + agua pura, la cinética del sistema se vuelve

mas lenta.

4.3.3 Sistemas con &cido nitrico

Se estudia la lixiviacién de sistemas que contienen acido nitrico y cloruro de sodio. Estas pruebas
se realizaron a pH = 0.5, por 7 dias, a 45 °C y con una razon solido liquido de 100 g en 1 litro de
solucién. En las Figuras 4.40 y 4.41 se pueden ver los resultados de los sistemas 10 y 11,

utilizando agua de mar y agua pura.
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Figura 4.40 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HNO; + NaCl + agua de mar, =, HNO3; + NaCl + agua pura.
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Figura 4.41 Comparacioén de las curvas de recuperacién de cobre en solucién para los sistemas: e,
HNO; + agua de mar, =, HNO3 + agua pura

La recuperacién de cobre, al tiempo de lixiviacion, para soluciones con agua de mar y agua pura,
respectivamente, fue de un 28.2 % y 33.7 % para el sistema HNO; + NaCl; y un 16.3 % y 5.9 %
para el sistema HNOs.

En la Figura 4.42, se muestra una comparacioén entre los sistemas HNO; + NaCl y HNO; para agua
de mar y agua pura.
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Figura 4.42 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
HNO; + NaCl + agua de mar, =, HNO3 + NaCl + agua pura, A, HNO; + agua de mar, ¢, HNO; +
agua pura.

En la Figura 4.40, se aprecia que se obtiene un mejor resultado al trabajar con HNO; + NaCl +
agua pura que el mismo sistema en agua de mar, con un porcentaje de cobre final de diferencia de
5.5 %. Para el caso de trabajar sélo con acido nitrico (Figura 4.41), la diferencia es mucho mayor,
obteniendo un mejor resultado al utilizar agua de mar en vez de agua pura, con un porcentaje de
cobre final de diferencia de 10.4 %.

Utilizando balance de masa, se puede obtener la concentracién total de cloruro en la soluciéon
inicial. El sistema HNO3; + NaCl + presenta 0.5 M CI" en agua de mar y 0.17 M CI en agua pura; el
sistema HNO; presenta 0.34 M CI en agua de mar y 0 M en agua pura.

De la Figura 4.42, se ve que al agregar NaCl al sistema HNO; + agua pura, se mejora el porcentaje
de recuperacién de cobre en solucién en un 27.2 %. Al agregar NaCl al sistema HCI + agua de
mar, se mejora el porcentaje de recuperacion de cobre en solucién en un 11.9 %. Comparando el
sistema HNO; + NaCl + agua pura y HNO; + agua de mar, se aprecia que el porcentaje de
recuperacion de cobre es inversamente proporcional a la concentracion de cloruro inicial.

Con respecto a la conductividad de la solucién inicial, el sistema que presenta el mayor valor es
HNO; + NaCl + agua de mar y el que presenta menor valor es HNO3; + agua pura. Los sistemas
que presentan mayor valor en la solucion final para las propiedades medidas son: pH, HNO; +
agua de mar, conductividad, densidad y viscosidad, HNOs; + NaCl y menor valor: .pH, HNO; + NaCl

+ agua de mar, conductividad, densidad y viscosidad, HNO; + agua pura.
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4.3.4 Comparacion entre sistemas
4.3.4.1 Efecto de la concentracién de acido sulfari  co
En la Figura 4.43, se comparan las curvas de recuperacion de cobre en solucion de los sistemas

H,SO, a pH = 0.5 y concentracién 0.32 M; y H,SO, a pH negativo y concentracion 1 M, en agua de

mar y agua pura, a 45 °C, 7 dias de lixiviacion y razén sélido liquido de 100 g en 1 L de solucion.
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Figura 4.43 Efecto de la concentracion de &cido sulftrico en el sistema. e, H,SO,4 (0.32 M) + agua
de mar, =, H,SO, (0.32 M) + agua pura, A, H,SO,4 (1 M) + agua de mar, ¢, H,SO, (1 M) + agua
pura.

En la Figura 4.43, se aprecia que la concentracion de acido sulfirico no es una variable muy
determinante para obtener una buena recuperacion. Al trabajar con H,SO, a una concentracion de
0.32 M con agua de mar, se logra resultados similares que al trabajar con H,SO, a una
concentraciéon de 1 M con agua de mar. Esto indica que una concentracion mayor a 0.32 M no es
necesaria para obtener mejores resultados. El efecto contrario, o sea disminuir la concentracion de
acido en el sistema, no fue estudiado. Con respecto a los sistemas con agua pura, al aumentar la
concentracion de acido sulfdrico, se obtiene un efecto negativo en la recuperacion de cobre en
solucién. Para el sistema H,SO,4 (0.32 M), al trabajar con agua de mar como solvente, se aumenta
el porcentaje de recuperacion de cobre en solucién a un 11.0 % Cu final. Para el sistema H,SO, (1
M), al trabajar con agua de mar como solvente, se aumenta el porcentaje de recuperacion de cobre

en solucion a un 13.1 % Cu final. En estos sistemas, el agua de mar presenta un efecto positivo.
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Los valores de las propiedades medidas del sistema con acido concentrado, son mayores que el
sistema a pH de 0.5.

4.3.4.2 Efecto del tipo de acido

En la Figura 4.44, se comparan las curvas de recuperacion de cobre en solucion de los sistemas
H,SO4, HCl y HNO3, en agua de mar y agua pura, a pH = 0.5, a 45 °C, 7 dias de lixiviaciéon y razén
sélido liquido de 100 g en 1 L de solucién.
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Figura 4.44 Efecto del tipo de &cido en el sistema, a pH = 0.5: ¢, H,SO,4 + agua de mar, =, H,SO,4 +
agua pura, A, HCI + agua de mar, ¢, HCI + agua pura, +, HNO3 + agua de mar, -, HNO3 + agua
pura.

Se aprecia que el mejor resultado se obtiene usando HCI + agua de mar, seguido por H,SO,4 +
agua de mar y HCI + agua pura. Al comparar estos tres acidos, el utilizar HNO3, no presenta
buenos resultados en los rangos estudiados. Para los sistemas con agua de mar, al utilizar HCI, se
mejora un 8.9 % Cu final que utilizando H,SO,4 y un 21.1 % Cu final que utilizando HNO3. Para los
sistemas con agua pura, al utilizar HCI, se mejora un 9.8 % Cu final que utilizando H,SO,4 y un 21.7
% Cu final que utilizando HNOs.

La Figura 4.44 muestra que el HCI es el acido mas eficiente que los otros utilizados. Esto se puede
deber a la actividad del i6n cloruro, el cual incrementa la actividad del i6n hidrégeno'®. Ademas el
i6n cloruro aportado por HCI parece afectar la velocidad de reaccion del sistema, ya que

claramente HCI + agua de mar presenta el mejor resultado de recuperacion de cobre.
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4.3.4.3 Efecto del tipo de acido en un sistema  con cloruro de sodio

En la Figura 4.45, se comparan las curvas de recuperacion de cobre en solucion de los sistemas
H,SO, +NacCl, HCI + NaCl y HNOs; + NaCl, en agua de mar y agua pura, a pH = 0.5, [NaCl] = 16

g/L, a 45 °C, 7 dias de lixiviacién y razén sélido liquido de 100 g en 1 L de solucién.
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Figura 4.45 Efecto del tipo de &cido en un sistema con NacCl. e, H,SO, + NaCl + agua de mar, =,
H,SO, + NaCl + agua pura, A, HCI + NaCl + agua de mar, ¢, HCI + NaCl + agua pura, +, HNO3 +
NaCl + agua de mar, -, HNO; + NaCl + agua pura.

El mejor sistema se obtiene utilizando HCI + NaCl + agua pura (36.8 % Cu final) seguido por HNO;
+ NaCl + agua pura (33.7 % Cu final). Aqui también se aprecia que la mezcla agua de mar y NacCl
produce una lenta cinética. El peor resultado es el obtenido por el sistema H,SO, + NaCl + agua

pura con un 19.6 % Cu final. El acido nitrico presenta mejores resultados acompafiado del cloruro
de sodio que en ausencia de éste.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION | 166

4.3.4.4 Efecto del tipo de acido en un sistema con  cloruro de sodio y cuprico

En la Figura 4.46, se comparan las curvas de recuperacion de cobre en solucion de los sistemas
H,SO, +NaCl + Cu®* y HCI + NaCl + Cu®, en agua de mar y agua pura, a pH = 0.5, [NaCl] = 16
g/L, [Cu®] =5 g/L, a 45 °C, 7 dias de lixiviacién y razén sélido liquido de 100 g en 1 L de solucién.
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Figura 4.46 Efecto del tipo de acido en un sistema con NaCl y Cu®*. e, H,SO, + NaCl + Cu** + agua
de mar, =, H,SO, + NaCl + Cu* + agua pura, A, HCl + NaCl + Cu** + agua de mar, ¢, HCI + NaCl
+ Cu® + agua pura.

El mejor resultado se obtiene con el sistema HCI + NaCl + Cu®* + agua pura (25 % Cu final),
seguido por el sistema H,SO, + NaCl + cu* + agua de mar (19.4 % Cu final). Un resultado similar

presentan las curvas cinéticas del sistema H,SO, + NaCl + cu* + agua pura y HCI + NaCl + cu* +
agua de mar.
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4.3.5 Sistemas con nitrato

Soki¢ et al.™ realizan una andlisis termodinamico de las reacciones que podrian ocurrir en un
sistema como este y dentro de los resultados obtenidos, se obtienen muy buenas recuperaciones
de cobre en solucion desde calcopirita. Por este motivo, se estudia la lixiviacion de sistemas que
contienen &cido sulfarico y nitrato de sodio, pero a condiciones distintas a lo estudiado por estos
autores. Estas pruebas se realizaron con una concentracion 1 M de &cidos sulfdrico y 1 M de
nitrato de sodio, en agua de mar y agua pura, por 7 dias, a 45 °C, con una razén sélido liquido de
100 g en 1 L de solucion. En las Figuras 4.47 y 4.48 se pueden ver las curvas de recuperacion de
cobre en solucion de los sistemas 12 y 13.
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Figura 4.47 Comparacioén de las curvas de recuperacién de cobre en solucién para los sistemas: e,
H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M) + agua de mar, =, H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M) + agua pura.
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Figura 4.48 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
H,SO, (1 M) + agua de mar, =, H,SO, (1M) + agua pura.

Para el sistema H,SO,4 + NaNOg3, la recuperacién de cobre, al tiempo de lixiviacion, para soluciones
con agua de mar y agua pura, respectivamente, fue de un 99.9 % y 91.4 %, y para el sistema
H,SO, concentrado, fue de un 27.9 % y 14.8 %. El agua de mar presenta un efecto positivo en
ambos sistemas ya que se obtiene una mayor recuperacion que utilizando agua pura como
solvente (8.5 % mas, para el sistema 12 y un 13.1 % mas, para el sistema 13).

Con respecto a la conductividad de la solucién inicial, el sistema que presenta el mayor valor es
H,SO, + NaNO; + agua de mar, y el que presenta menor valor es H,SO, + agua de mar. Los
sistemas que presentan mayor valor en la solucién final para las propiedades medidas son: pH,
H,SO, + agua de mar, conductividad, H,SO4 + NaNO3; + agua de mar, densidad, H,SO4 + NaNO3 +
agua de mar vy viscosidad, H,SO4, + NaNOz; + agua pura; y menor valor: pH, H,SO,; + NaNO; +
agua de mar y conductividad, densidad y viscosidad, H,SO, + agua pura.

En la Figura 4.49, se puede ver una comparacion de estos dos sistemas.
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Figura 4.49 Comparacion de las curvas de recuperacion de cobre en solucion para los sistemas: e,
H,SO, (1 M) + agua de mar, =, H,SO,4 (1 M) + agua pura, A, H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M) + agua
de mar, ¢, H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M) + agua pura.

Se aprecia que el mejor sistema es el que tiene H,SO4 + NaNO; + agua de mar. Al agregar NaNO;
al sistema de H,SO, concentrado, se mejora la recuperacién de cobre en un 72 % Cu final, para el
sistema con agua de mar, y un 76.6 % Cu final, para el sistema con agua pura.

Utilizando el tiempo de lixiviacién de 7 dias, el sistema H,SO, + NaNO; ha presentado los valores
mas altos de recuperacion de cobre desde calcopirita, de todos los sistemas estudiados. Por lo

tanto se decide seguir estudiando este sistema.

Los sistemas estudiados, son los que se detallan a continuacion:

e Sistema 14: H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) a 45 °C, 3 dias.

* Sistema 15: H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) a 40 °C, 3 dias.

* Sistema 16: H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) a 35 °C, 3 dias.

e Sistema 17: H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) a 30 °C, 3 dias.

» Sistema 18: H,SO, (0.5 M) + NaNO; (1 M) a 45 °C, 3 dias.

» Sistema 19: H,SO, (1 M) + NaNO; (0.5 M) a 45 °C, 3 dias.

e Sistema 20: H,SO, (0.25 M) + NaNO; (1 M) a 45 °C, 3 dias.
e Sistema 21: H,SO, (1 M) + NaNO; (0.25 M) a 45 °C, 3 dias.
* Sistema 22: H,SO, (0.5 M) + NaNO; (0.5 M) a 45 °C, 5 dias.
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» Sistema 23: H,SO,4 (0.5 M) + KNO3 (0.5 M) a 45 °C, 5 dias.
e Sistema 24: H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) a 45 °C, 5 dias.
e Sistema 25: H,SO, (1 M) + NaNO3 (1 M) a 45 °C, 5 dias, solucion sintética con NaCl.

En la Tabla 4.13, se muestra los sistemas estudiados junto con las propiedades medidas al inicio y

término de la prueba de lixiviacién, junto con el porcentaje final de cobre recuperado.

Tabla 4.13 Propiedades de las soluciones lixiviantes iniciales y finales junto con el porcentaje de
recuperacion de cobre de los sistemas estudiados con nitrato.

Inicial Final

Ne Sistema T/°C pH K/ mS/cm pH k/ mS/cm  p/ g/ml n/ cp Rec %Cu
H.SO,4 1M + NaNO; 1M + agua de mar 45 -1.2 468.0 -0.2 266.4 1.18137 1.16432 78.8
1 H,SO, 1M + NaNO3 1M + agua pura 45 -0.9 434.0 -0.1 264.4 1.15336 1.06311 60.3
H,SO, 1M + NaNO; 1M + agua de mar 40 -0.7 334.0 -0.3 201.8 1.14958 1.11966 65.3
o H,SO,4 1M + NaNO3 1M + agua pura 40 -0.6 334.0 -0.2 226.0 1.12943 0.99171 45.6
H.SO,4 1M + NaNO; 1M + agua de mar 35 -0.6 352.0 -0.2 235.0 1.15375 1.22159 62.4
16 H,SO, 1M + NaNO; 1M + agua pura 35 -0.5 343.0 -0.2 237.3 1.12854 1.07443 36.2
H.SO,4 1M + NaNO; 1M + agua de mar 30 -0.5 405.0 -0.4 291.0 1.15376  1.32852 57.1
v H,SO, 1M + NaNO3 1M + agua pura 30 -0.5 412.0 -0.3 308.0 1.13082 1.19068 35.9
H,SO,4 0.5M + NaNO3; 1M + agua de mar 45 -0.3 321.0 -0.1 193.7 1.12373 0.91862 66.5
18 H,SO, 0.5M + NaNO3 1M + agua pura 45 -0.2 306.0 -0.1 174.1 1.10035 0.83349 514
H,SO,4 1M + NaNO; 0.5M + agua de mar 45 -0.9 463.0 -0.5 268.8 1.13049 1.00398 77.3
19 H,SO, 1M + NaNO3 0.5M + agua pura 45 -0.8 459.0 -0.4 269.0 1.10629 0.91929 47.4
H,SO,4 0.25M + NaNO; 1M + agua de mar 45 -0.3 237.0 0.6 157.5 1.09912 0.83667 54.6
20 H,S0O, 0.25M + NaNO; 1M + agua pura 45 -0.3 205.0 0.6 117.9 1.07604 0.78347 42.1
H,SO,4 1M + NaNO; 0.25M + agua de mar 45 -0.9 465.0 -0.3 252.2 111413 0.96771 68.6
2 H,SO, 1M + NaNO3 0.25M + agua pura 45 -0.7 453.0 -0.2 245.3 1.08903 0.86674 43.1
H,SO, 0.5M + NaNO3 0.5M + agua de mar 45 -0.5 297.5 -0.04 181.4 1.10864 0.88382 16.0
2 H,SO, 0.5M + NaNO; 0.5M + agua pura 45 -0.3 272.1 0.2 123.3 1.07307 0.80621 50.8
H,SO,4 0.5M + KNO3 0.5M + agua de mar 45 -0.5 309.0 -0.2 195.7 1.10880 0.85288 16.0
2 H,SO, 0.5M + KNO3 0.5M + agua pura 45 -0.3 278.0 -0.1 139.7 1.07736  0.76577 49.1
H,SO, 1M + NaNO; 1M + agua de mar 45 -1.2 468.0 -0.6 258.0 1.15638 1.03233 79.3
2 H,SO, 1M + NaNO; 1M + agua pura 45 -0.9 434.0 -0.6 256.6 1.13482 0.98470 62.2

25 H,S0. 1M + NaNO; 1M + solucion sintética 45 -1.0 471.0 -0.5 251.3 1.15202 1.02784 75.7
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4.3.5.1 Efecto de la temperatura

Se estudia el sistema H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) en agua de mar y agua pura a diferentes
temperaturas, desde 30 a 45 °C con un intervalo de 5 °C. A 25 °C, se realiz6 una prueba preliminar,
obteniéndose muy baja recuperacion de cobre por lo que el resultado no se incluye en esta tesis.
De la Figura 4.47, se determina que un tiempo de 72 horas (3 dias), serd suficiente para las
siguientes pruebas. La razén sélido liquido sigue siendo 100 g en 1 L de solucién.

En la Figura 4.50, se ven las curvas de recuperacion de cobre en funcién del tiempo, a distintas
temperaturas para el sistema estudiado.
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Figura 4.50 Efecto de la temperatura para el sistema H,SO, (1 M) + NaNO;3 (1 M). e, 45 °C, agua
de mar, =, 45 °C, agua pura, A, 40 °C, agua de mar, ¢, 40 °C, agua pura, +, 35 °C, agua de mar,
, 35 °C, agua pura, e, 30 °C, agua de mar, =, 30 °C, agua pura.

Se confirma el resultado obtenido por Sokié et al.™™ donde la temperatura tiene una fuerte
influencia en la lixiviacion. EI mejor resultado se aprecia a 45 °C para el sistema H,SO,4 + NaNO; +
agua de mar. Resultados similares se pueden distinguir a 40 °C con agua de mar, 45 °C con agua
pura, y 35 °C con agua de mar. Los peores resultados se obtienen utilizando el sistema a 35 °C en
agua pura y 30 °C en agua pura (resultados muy parecidos). Si comparamos el solvente a una
misma temperatura, el agua de mar presenta para todos los casos, un significativo efecto en el

sistema. Debido a estos resultados, se concluye seguir realizando las pruebas de lixiviacién a 45
°C.
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A 45 °C y utilizando agua de mar como solvente, se aumenta en un 18.5 % Cu final que utilizando
agua pura, a 40 °C, se aumenta en un 19.7 % Cu final, a 35 °C, se aumenta en un 26.2 % Cu final
y a 30 °C, se aumenta en un 21.1 % Cu final.

Para el sistema con agua de mar, el aumentar la temperatura desde 30 a 45 °C, aumenta la
recuperacion de cobre en solucién en un 21.8 %, y para el sistema en agua pura, el aumento es de
un 24.4 %.

Con respecto a las propiedades medidas, éstas son mostradas en las Figuras 4.51-4.54. Para
todas las pruebas realizadas, el pH y la conductividad fueron medidos al inicio y finalizacion de la

prueba. Densidad y viscosidad fueron medidos solamente al final.
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Figura 4.51 pH en funcién de la temperatura (°C) de los sistemas H,SO, (1 M) + NaNO3 (1 M) en:
e, agua de mar, inicio; =, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.52 Conductividad (mS/cm) en funcién de la temperatura (°C) de los sistemas H,SO,4 (1 M)
+ NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, inicio; m, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua pura,

final.
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Figura 4.53 Densidad (g/mL) en funcién de la temperatura (°C) de los sistemas H,SO,4 (1 M) +
NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final; =, agua pura, final.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION | 174

L
0.96 1 1 1 1

25 30 35 40 45 50
T/ eC

Figura 4.54 Viscosidad (cp) en funcién de la temperatura (°C) de los sistemas H,SO,4 (1 M) +
NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final; =, agua pura, final.

De la Figura 4.51, se aprecia que existe una correspondencia entre los datos del sistema agua de
mar y agua pura para las soluciones iniciales y finales (lineas paralelas). El pH del sistema en agua
pura tiende a ser levemente menos &cido para todas las temperaturas estudiadas. El pH inicial
disminuye levemente con el aumento de la temperatura desde 30 a 40 °C, pero disminuye
abruptamente a 45 °C. El pH final muestra un comportamiento distinto donde aumenta su valor con
la temperatura.

De la Figura 4.52, se sigue apreciando que existe una correspondencia entre los datos del sistema
agua de mar y agua pura para las soluciones iniciales y finales (lineas paralelas casi similares). La
conductividad inicial disminuye con el aumento de la temperatura desde 30 a 40 °C, pero aumenta
a 45 °C. Lo mismo ocurre con la conductividad final. Entre las conductividades iniciales y finales, se
ve un comportamiento casi paralelo.

La Figura 4.53, muestra las densidades de las soluciones finales. Desde 30 a 40 °C tiende a
disminuir levemente su valor pero a 45 °C, aumenta. Este comportamiento se aprecia de igual
manera en los sistemas con agua de mar y con agua pura.

La Figura 4.54, muestra el comportamiento de las viscosidades de las soluciones finales. De 30 a

40 °C, disminuye su valor con el aumento de la temperatura, pero a 45 °C, aumenta.
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4.3.5.2 Efecto de la concentracion de acido sulfiri  co

Debido a que la concentracion 1 M es demasiado concentrada para un nivel industrial, se procede
a disminuir la concentracion de acido sulfirrico para determinar su efecto en el sistema. Se estudia
el sistema H,SO,4 (1 M, 0.5 My 0.25 M) + NaNO; (1 M) en agua de mar y agua pura. Esta prueba
se realiza a 45 °C, 3 dias de lixiviacion y razén sélido liquido de 100 g de mineral en 1 L de

solucién. En la Figura 4.55, se muestra los resultados.
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Figura 4.55 Efecto de la concentracién de acido manteniendo la concentracién de NaNOz; en 1 M, a
45°C. o, H,SO, = 1M, agua de mar, =, H,SO,=1 M, agua pura, A, H,SO, = 0.5 M, agua de mar,
¢, H,SO,= 0.5 M, agua pura, +, H,SO, = 0.25 M, agua de mar, -, H,SO, = 0.25 M, agua pura.

De la Figura 4.55, se determina que se obtiene mejores resultados utilizando alta concentracién de
acido en agua de mar. Resultados similares presenta el sistema con 0.5 M en aguade mary 1 M
en agua pura; lo mismo ocurre con los sistemas 0.5 M en agua pura y 0.25 M con agua de mar. El
peor sistema es el que tiene una concentracion de 0.25 M de &cido y agua pura. El agua de mar
tiene un efecto positivo en los sistemas estudiados. Para los sistemas que utilizan agua de mar
como solvente, el disminuir la concentracién de &cido de 1 M a 0.25 M, tiene como consecuencia
disminuir el porcentaje de recuperacién de cobre en un 24.2 % Cu final; y para los sistemas en
agua pura, el porcentaje disminuye a un 18.3 % Cu final. El sistema con una concentracién de 0.25
M, igual presenta mejores resultados de recuperacién de cobre en soluciéon que los sistemas

estudiados en los puntos anteriores (sin nitrato). Esto concuerda con lo expuesto por Havlik® y
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Soki¢ et al.™** donde el potencial de oxidacidon de iones nitrato, aumenta con el aumento de la

acidez, por lo tanto esta variable es muy significativa en el sistema.

En las Figuras 4.56-4.59 se muestran las propiedades medidas para estos sistemas.
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Figura 4.56 pH en funcion de la concentracién de acido sulfarico (M) de los sistemas H,SO, +
NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, inicio; =, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua pura,

final.
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Figura 4.57 Conductividad (mS/cm) en funcién de la concentracioén de acido sulfarico (M) de los
sistemas H,SO, + NaNO3 (1 M) en: e, agua de mar, inicio; m, agua pura, inicio; A, agua de mar,
final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.58 Densidad (g/mL) en funcién de la concentracion de acido sulfirico (M) de los sistemas
H,SO, + NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final y =, agua pura, final.
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Figura 4.59 Viscosidad (cp) en funcién de la concentracion de acido sulftrico (M) de los sistemas
H,SO,4 + NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final y =, agua pura, final.

En la Figura 4.56, se ve que ambos sistemas, con agua de mar y con agua pura, presentan similar
comportamiento en las medidas de pH de las soluciones iniciales y finales. Claramente a una
concentracion de 1 M de H,SO,, el pH inicial de las soluciones son las mas acidas. El sistema en
agua de mar presenta valores mas acidos que el mismo sistema en agua pura. Comparando los

sistemas a las concentraciones de 0.25 y 0.5 M, se aprecia que a esta Ultima concentracion, el pH
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€s un poco mas basico que a una concentracion menor de acido. Las medidas de pH de las
soluciones finales, tienen valores casi idénticos para los sistemas en agua de mar y agua pura. La
tendencia es que el valor de pH es més bésico a una concentracion inicial menor de &cido mientras
que a las otras dos concentraciones (0.5 y 1 M), son valores méas &cidos debido a que existe mayor
acidez al inicio de la prueba he indicaria que no existe un consumo total de iones hidr6genos.

Con respecto a las medidas de conductividad de las soluciones iniciales y finales (Figura 4.57), se
ve un comportamiento muy parecido entre los sistemas en agua pura y agua de mar. Como se
espera, las conductividades aumentan con la concentracién de acido debido a la mayor cantidad
de iones presentes en el sistema. Las densidades y viscosidades mantienen la tendencia de que a
mayor concentracion de acido, mayor es el valor de la propiedad. Ademas el sistema con agua de

mar presenta valores mayores de densidad y viscosidad, que en agua pura, l6gicamente.

4.3.5.3 Efecto de la concentracion de nitrato de so  dio

Se estudia el efecto de la disminucién de la concentracion de nitrato de sodio en el sistema. Se
estudia el sistema H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M, 0.5 My 0.25 M) en agua de mar y agua pura. Esta
prueba se realiza a 45 °C, 3 dias de lixiviacion y razén sélido liquido de 100 g de mineral en 1 L de

solucién. En la Figura 4.60, se muestra los resultados.
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Figura 4.60 Efecto de la concentracidon de nitrato de sodio manteniendo la concentracién de H,SO,
en 1 M, a45°C. ¢, NaNO; = 1M, agua de mar, m, NaNO3=1 M, agua pura, A, NaNO3z; = 0.5 M,
agua de mar, ¢, NaNOs; = 0.5 M, agua pura, +, NaNO3; = 0.25 M, agua de mar, -, NaNO; = 0.25 M,
agua pura.
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El sistema con 1 M de nitrato de sodio en agua de mar presenta una similitud en su
comportamiento con el sistema 0.5 M de nitrato de sodio en agua de mar, siendo estos dos
sistemas los que presentan el mejor resultado, seguido por el sistema 0.25 M en agua de mar. De
esta figura, se ve que una concentracidon de 0.5 M de nitrato en un solvente de agua de mar, es
suficiente para que el sistema funcione efectivamente. El agua de mar, nuevamente presenta
efectos positivos en los sistemas estudiados, por o tanto es importante estudiar el efecto del
cloruro en el sistema, que podria estar beneficiando la cinética.

Para los sistemas que utilizan agua de mar como solvente, el disminuir la concentracién de nitrato
de sodio de 1 M a 0.25 M, tiene como consecuencia disminuir el porcentaje de recuperacion de
cobre en un 10.2 % Cu final; y para los sistemas en agua pura, el porcentaje disminuye a un 17.2
% Cu final. El sistema con una concentracién de 0.25 M en agua de mar, presenta mejores
resultados de recuperacién de cobre en solucién que el sistema H,SO, (0.25 M) + NaNO; (1 M) en
agua de mar.

En las Figuras 4.61-4.64 se muestran las propiedades medidas para estos sistemas.

0.00
-0.28 |
T-0.56 |
Q
u
-0.84 .
M
112 f
-1.40 ' - ' -
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25
[NaNO3]/ M

Figura 4.61 pH en funcién de la concentracién de nitrato de sodio (M) de los sistemas H,SO,4 (1 M)
+ NaNOs en: e, agua de mar, inicio; m, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.62 Conductividad (mS/cm) en funcién de la concentracion de nitrato de sodio (M) de los
sistemas H,SO, + NaNO; (1 M) en: e, agua de matr, inicio;
final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.63 Densidad (g/mL) en funcién de la concentracion de nitrato de sodio (M) de los sistemas
H,SO, + NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final y
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Figura 4.64 Viscosidad (cp) en funcién de la concentracion de nitrato de sodio (M) de los sistemas
H,SO, + NaNO; (1 M) en: e, agua de mar, final y =, agua pura, final.

La Figura 4.61 muestra el comportamiento del pH en las soluciones iniciales y finales con agua de
mar y agua pura. Para las soluciones iniciales, a medida que aumenta la concentracién de nitrato,
disminuye el pH. Para las soluciones finales, al disminuir la concentracion de nitrato de sodio
desde 0.25 M a 0.5 M, el pH disminuye su valor, pero luego al aumentar el nitrato a 1 M, el pH
aumenta.

Las conductividades entre los sistemas de agua de mar y agua pura (Figura 4.62), presentan
valores muy parecidos. No se aprecia una gran diferencia entre los valores de conductividad de los
sistemas a diferentes concentraciones de nitrato.

Se mantiene la tendencia de que a mayor concentracion de nitrato de sodio, la densidad y

viscosidad presentan valores mayores (Figuras 4.63 y 4.64).

4.3.5.4 Efecto de la concentracion de acido y nitra  to

Se estudia el efecto de la disminucion de la concentracion de acido sulfarico y de nitrato de sodio
en el sistema. Se estudia el sistema H,SO, (0.5 M) + NaNO; (0.5 M) en agua de mar y agua pura.
Estos resultados son comparados con el sistema H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) en agua de mar y
agua pura. Esta prueba se realiza a 45 °C, 5 dias de lixiviacion y razon sélido liquido de 100 g de

mineral en 1 L de solucién. En la Figura 4.65, se muestra los resultados.
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Figura 4.65 Efecto de la variacién de concentracion en la solucién lixiviante, e, H,SO,=1 My
NaNO; = 1M, agua de mar, u, H,SO,=1 My NaNO; =1 M, agua pura, A, H,SO, = 0.5 My NaNO;
= 0.5 M, agua de mar, ¢, H,SO, = 0.5 My NaNO3; = 0.5 M, agua pura.

Al disminuir la concentracion de &cido y nitrato, disminuye la recuperacion de cobre en solucidn.
Para el sistema en agua de mar, disminuye el porcentaje de recuperacién de cobre a un 62.8 % Cu
final y para el sistema en agua pura, disminuye en un 9.5 % Cu final. Ademas, el agua de mar tiene
un efecto negativo en el sistema, provocando una recuperacion muy baja de cobre en solucién. De
resultados anteriores, la acidez del sistema estudiado, es una variable mas importante que la
concentracion de nitrato. Al disminuir la concentracion de acido a la mitad, de 1 M a 0.5 M, la
cinética disminuye y el solvente agua de mar se vuelve menos efectivo, debido a la gran cantidad
de iones presentes que estan interactuando.

En las Figuras 4.66-4.69 se muestran las propiedades medidas para estos sistemas.
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Figura 4.66 pH en funcion de la concentracién de acido sulfirico y nitrato de sodio (M) de los
sistemas H,S0O, (1-0.5 M) + NaNO; (1-0.5 M) en: e, agua de matr, inicio; =, agua pura, inicio; A,

agua de mar, final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.67 Conductividad (mS/cm) en funcién de la concentracion de acido sulfarico y nitrato de
sodio (M) de los sistemas H,SO, (1-0.5 M) + NaNO; (1-0.5 M) en: e, agua de matr, inicio; =, agua
pura, inicio; A, agua de matr, final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.68 Densidad (g/mL) en funcién de la concentracion de &cido sulflrico y nitrato de sodio
(M) de los sistemas H,SO,4 (1-0.5 M) + NaNOs (1-0.5 M) en: e, agua de mar, final y =, agua pura,
final.
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Figura 4.69 Viscosidad (cp) en funcién de la concentracién de acido sulfdrico y nitrato de sodio (M)
de los sistemas H,SO, (1-0.5 M) + NaNO; (1-0.5 M) en: e, agua de mar, final y =, agua pura, final.

En la Figura 4.66 se ve que una concentracion de H,SO, y NaNO; de 1 M, presenta valores mas
acidos de pH que a una concentracion de ambos de 0.5 M, donde la gran diferencia en los valores
de pH se ve en las soluciones iniciales.

En la Figura 4.67, 4.68 y 4.69, se muestra que a mayor concentracion de reactivos, mayor es el

valor de su propiedad medida al inicio y final de la prueba.
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4.3.5.5 Efecto del tipo de nitrato

Se estudia el efecto de cambiar el tipo de nitrato utilizado. Se estudia el sistema H,SO, (0.5 M) +
KNO; (0.5 M) en agua de mar y agua pura, y sus resultados se comparan con el sistema H,SO,
(0.5 M) + NaNO3 (0.5 M) en agua de mar y pura. Esta prueba se realiza a 45 °C, 5 dias de

lixiviacién y razoén sélido liquido de 100 g de mineral en 1 L de solucion. En la Figura 4.70, se ven
las curvas obtenidas.
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Figura 4.70 Efecto del tipo de nitrato utilizado en la solucion lixiviante, e, H,SO,= 0.5 M yKNO; =
0.5 M, agua de mar, =, H,SO,=0.5 My KNO3= 0.5 M, agua pura, A, H,SO,=0.5My NaNO; =
0.5 M, agua de mar, ¢, H,SO, = 0.5 My NaNO3; = 0.5 M, agua pura.

Claramente, no existe ningln efecto en el tipo de nitrato que se agrega al sistema. Las curvas en
agua de mar tienen un comportamiento casi idéntico para los dos sistemas estudiados, lo mismo

que se ve para los sistemas con agua pura.

En las Figuras 4.71-4.74 se muestran una comparacion de los datos medidos de las propiedades
para estos sistemas.
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Figura 4.71 pH en funcién del tipo de fuente de nitrato utilizado (NaNO3z; o0 KNO3) de los sistemas: e,

agua de mar, inicio;
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Figura 4.72 Conductividad (mS/cm) en funcion del tipo de fuente de nitrato utilizado (NaNO; o
, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua
pura, final.

KNO:,) de los sistemas: e, agua de mar, inicio;

, agua pura, inicio; A, agua de mar, final; ¢, agua pura, final.
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Figura 4.73 Densidad (g/mL) en funcién del tipo de fuente de nitrato utilizado (NaNO3z; o0 KNO3) de
los sistemas: e, agua de matr, final y =, agua pura, final.
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Figura 4.74 Viscosidad (cp) en funcién del tipo de fuente de nitrato utilizado (NaNO3; o0 KNOs) de los
sistemas: e, agua de mar, final y m, agua pura, final.

En la Figura 4.71, se muestra que los pH de las soluciones iniciales, son casi idénticos para los
sistemas con NaNO; y KNOs. Se aprecia una diferencia en las soluciones finales, donde el pH final
es mas acido en el sistema con KNO;.

Las conductividades de los sistemas con KNOs, presentan valores mayores que los de los

sistemas con NaNO; para las soluciones iniciales y finales (Figura 4.72).
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Las densidades de las soluciones finales son mayores en el sistema con KNOg, lo opuesto al

comportamiento de las viscosidades (Figuras 4.73 y 4.74).

4.3.5.6 Efecto de solucién salina sintética

Para determinar si el cloruro de sodio en el agua de mar, es la sal importante en los sistemas con
nitrato y acido, se prepara una solucion sintética de agua de mar mezclando agua pura con NaCl a
la misma salinidad que presenta el agua de mar, o sea 35 g/L de NaCl. Esta solucién se utiliza
como solvente en una prueba de lixiviacion en un sistema H,SO,4 (1 M) + NaNO; (1 M). El resultado
de esta prueba se compara con el mismo sistema en agua de mar. Esta prueba se realiza a 45 °C,
5 dias de lixiviacion y razén sélido liquido de 100 g de mineral en 1 L de solucién. El resultado se
ve en la Figura 4.75.
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Figura 4.75 Comparacioén entre las curvas de recuperacion de cobre en solucién utilizando: e,
H,SO,=1 M yNaNO; = 1 M, agua de mar natural, =, H,SO;,=1 My NaNO3; = 1 M, solucion
compuesta por NaCl (35 g/L) con agua destilada a la misma fuerza iénica que la del agua de mar.

De la Figura 4.75, se ve que las curvas son practicamente idénticas por lo que se puede
comprobar que la sal NaCl presente en el agua de mar aporta los iones que favorecen en ciertos
sistemas la lixiviacién de calcopirita utilizando nitrato como oxidante en un medio acido.

En las Figuras 4.76-4.79 se muestran las propiedades medidas para estos sistemas.
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Figura 4.76 pH en funcién del tipo de solvente utilizado (agua de mar natural o solucidn sintética)
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Figura 4.77 Conductividad (mS/cm) en funcién del tipo de solvente utilizado (agua de mar natural o
solucién sintética) de los sistemas: e, inicio y =, final.
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Mar Sintetica

Figura 4.78 Densidad (g/mL) en funcién del tipo de solvente utilizado (agua de mar natural o
solucién sintética) medido a las soluciones finales.
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Figura 4.79 Viscosidad (cp) en funcién del tipo de solvente utilizado (agua de mar natural o
solucién sintética) medido a las soluciones finales

En la Figura 4.76, se muestra que el pH de las soluciones iniciales y finales del sistema con
solucién sintética, son mayores que los del sistema en agua de mar. Los valores de
conductividades presentan valores similares en los sistemas iniciales y finales (Figura 4.77),
mientras que los valores de densidad y viscosidad (Figuras 4.78 y 4.79) presentan valores menores

en el sistema con solucion sintética.
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Con los resultados obtenidos de lixiviacion de calcopirita utilizando distintas soluciones lixiviantes
en agua pura y de mar, se esta preparando un articulo cientifico que serd pronto enviado a la
revista Hydrometallurgy. Ademas algunos resultados de la seccién de lixiviacion de calcopirita,
fueron presentados en los congresos Water in Mining 2010 y 2012.

Esta seccion del trabajo de tesis, fue desarrollado gracias a la colaboracion de Compaiiia Minera
Carmen Bajo, quién proporcioné el mineral, a Conicyt, que entregd financiamiento gracias a la
Beca Tesis en la Industria, a Mecesup quien financié una estadia en el extranjero, en Victoria
University (Melbourne, Australia), especificamente en Institute for Sustainability and Innovation

donde se trabaj6 con el Dr. Hal Aral y Dr. Nicholas Milne.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

Agua de mar y agua pura

Las propiedades de densidad, indice de refraccion, viscosidad y conductividad medidas entre 15y
50 °C, para el agua de mar natural, son mayores que las propiedades del agua pura, debido a la
salinidad presente.

La densidad, indice de refraccion y viscosidad disminuyen al aumentar la temperatura, opuesto al
comportamiento de las medidas de conductividad.

Comparando el agua de mar con el agua pura, existe un porcentaje de diferencia entre ambas de
un 2.5 % para la densidad, 0.5 % para el indice de refraccién, 6.9 % para la viscosidad y casi 99.9

% para la conductividad.
Sistemas CuSO 4 + agua de mar acida y CuSO 4 + agua pura

La solubilidad del sistema con agua mar, presenta valores levemente mas pequefios que para el
sistema con agua pura (1.5 % de diferencia promedio), debido a que se necesita menos sulfato de
cobre, para saturar la solucién debido a la salinidad del agua de mar.

Las cuatro propiedades medidas para los sistemas saturados estudiados en agua de mar,
presentan valores mayores que los del sistema en agua pura.

La densidad, indice de refraccién y conductividad para ambos sistemas saturados, aumentan sus
valores con el aumento de la temperatura, desde 25 a 50 °C, opuesto a las medidas de viscosidad.
Comparando ambos sistemas saturados (sulfato de cobre mas agua de mar 4cida o agua pura), el
porcentaje de diferencia promedio entre sus propiedades son: 1 % para la densidad, 0.3 % para el
indice de refraccién, 5.3 % para la viscosidad y 19.5 % para la conductividad.

Los valores de pH disminuyen en las soluciones saturadas con el aumento de la temperatura.

Las cuatro propiedades medidas a diferentes concentraciones desde 0.1 a 1.8 molal (bajo la
saturacién) disminuyen su valor con el aumento de la temperatura y todas tienden al punto de
saturacion.

Los valores de las propiedades fisicas medidas a concentraciones insaturadas, son

satisfactoriamente correlacionadas usando la regla de Othmer con una desviacién absoluta
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promedio de 0.0004 g/mL para la densidad, 0.0002 para el indice de refraccién, 0.0095 cp para la
viscosidad y 0.6866 mS/cm para la conductividad.
Estos valores son extrapolados dando resultados positivos, excepto para las medidas de

conductividad, por lo que se utiliza la ecuacién de Casteel-Amis para esta propiedad.

Lixiviacion de calcopirita

De los sistemas estudiados con acido sulfdrico, cloruro de sodio y cobre, el agua de mar presenta
un efecto positivo en la recuperacion de cobre a las condiciones estudiadas, siendo el mejor
sistema el de H,SO, + agua de mar con un porcentaje de recuperacion de cobre de 28.8 % Cu
final.

El efecto del NaCl y el cu® en los sistemas con acido sulfurico, fue negativo ya que disminuyé la
recuperacion de cobre a las condiciones estudiadas. Seria importante estudiar la variacion de las
concentraciones de estos reactivos en el sistema para entender mejor su efecto.

Con respecto a los sistemas con &cido clorhidrico, la mejor recuperacion se obtiene del sistema
HCI + agua de mar con un 37.4 % Cu final, parecido a lo obtenido del sistema HCI| + NaCl + agua
pura (36.8 % Cu final) y HCI + NaCl + Fe** + agua pura (36.2 % Cu final).

El efecto del agua de mar fue diferente para los sistemas con HCI.

En los sistemas con i6n férrico como oxidante, no se aprecia una gran diferencia entre el uso de
agua de mar y pura como solvente, lo que si, estos sistemas obtienen mejores recuperaciones de
cobre que utilizando iones cupricos como oxidante.

Una alta concentracion de cloruro en estos sistemas con HCI, tuvieron un efecto negativo en la
recuperacion de cobre a las condiciones estudiadas.

Para los sistemas con HNOg, el mejor resultado se obtiene del sistema HNO3; + NaCl + agua pura
con un 33.7 % Cu final. El efecto del agua de mar no es claro en estos sistemas ya que no exite
una tendencia.

De la comparacion de la concentracion de acido sulfarico 1 M con 0.32 M, se observa que se
obtiene resultados similares de recuperacion de cobre entre ambos, por lo que una concentracion
mayor de H,SO, de 0.32 M no es necesaria para obtener buenos resultados en el sistema
estudiado.

Sobre el tipo de acido se obtiene buenos resultados con HCI y agua de mar, seguido después por
H,SO, y agua de mar.

Con respecto al sistema H,SO, + NaNO; se obtiene los mejores resultados obtenidos en esta

investigacion, con una recuperacion casi completa del cobre desde el mineral, después de 7 dias
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de lixiviacién a concentraciones elevadas de los reactivos y con un efecto positivo en el porcentaje
de recuperacion presentada por el agua de mar.

La temperatura tiene un efecto significativo en la lixiviacion de calcopirita a las condiciones
estudiadas del sistema H,SO, (1 M) + NaNO; (1 M) desde 30 a 45 °C. El sistema en agua de mar
presenta mejores resultados que el sistema en agua pura, para todas las temperaturas estudiadas.
La concentracién de acido es una variable mas significativa que la concentracién de nitrato segun
los porcentajes de recuperacion de cobre de los sistemas, ya que la variacion de acido influye mas
gue la variacién de nitrato. Para estos casos, los sistemas en agua de mar tuvieron mejores
resultados que en agua pura.

Disminuyendo las concentraciones de los reactivos, el agua de mar presenta bajos resultados de
cobre en solucion.

Comparando NaNO; y KNO;3 en el sistema con H,SO4 no se aprecia mayor diferencia en la
recuperacion de cobre.

Al comparar los sistemas de H,SO, + NaNO; en una solucién sintética compuesta por agua pura
con NacCl a la salinidad del agua de mar y el mismo sistema en agua de mar natural, se aprecia
gue no existe diferencias en los resultados obtenidos de recuperacion de cobre, por lo que el i6n
cloruro presente en el agua de mar es el i6bn activo que esta participando en la lixiviacion del

mineral.

En general, el uso de agua de mar en la lixiviacion de calcopirita puede presentar buenos
resultados y mejores que usando agua pura bajo ciertas condiciones lixiviantes.

Es necesario mayor analisis de las impurezas que se producirian y de la liberacion de gases
producidos durante las reacciones.

Mas estudio sobre el sistema H,SO, + NaNOs, deberian realizarse debido a la alta concentracion
utilizada en este trabajo que no es recomendable a nivel industrial. Se debe estudiar el efecto al
disminuir dichas concentraciones.

El i6n cloruro presente en el agua de mar, mejora la recuperacion de cobre en solucion, bajo
ciertas condiciones de lixiviacion.

Se obtuvieron resultados bastantes favorables en este estudio debido a que la mayoria de los
trabajos de investigacion estudiados, trabajan con concentrado de calcopirita, tamafios bajo 74 ym
(- #200 ASTM) y temperaturas altas.

Se puede seguir estudiando este sistema, con un tiempo mayor de lixiviacion, tamafios mayores de

particula y en columnas de lixiviacion.
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