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Lixiviacion de la calcopirita en medios clorurados(®)

Resumen

Palabras clave

T. Ibafiez" y L. Veldsquez”

El objetivo de esta investigacion es determinar el efecto de pardmetros y aditivos (MnO, - iones de plata - pirita) en
la cinética de disolucién de la calcopirita mediante pruebas de disolucién con concentrado de calcopirita y calcopirita
natural en matraces y reactores agitados mecdnicamente bajo condiciones moderadas. La disolucién de la calcopirita
en medios clorurados es dependiente del potencial de la solucién, obteniéndose valores de velocidad aceptables
dentro de los 540 y 630 mV (SHE). El pH alrededor de los 2,5 permite mantener los potenciales de solucién en
valores donde la calcopirita lixivia a velocidades aceptables debido a que ocurre la precipitacién de hierro. Tanto la
pirita como los iones de plata catalizan la disolucién y el efecto es mayor con ambas especies presentes. El MnO,
posee un efecto negativo en la disolucién debido a que aumenta el potencial de la solucién a valores donde la velocidad
disminuye considerablemente.

Lixiviacion de calcopirita; Medios clorurados; Potencial de solucién; Aditivos catalizadores; MnO,; Pirita; Iones de
plata.

The dissolution of chalcopyrite in chloride media

Abstract

Keywords

The aim of this investigation is to determinate the effects of parameters and additives on the kinetics of dissolution
of chalcopyrite on moderated conditions by means of dissolutions test with chalcopyrite concentrate and pure
chalcopyrite in shake flasks and instrumented stirred reactors. A study of the dissolution of chalcopyrite in chloride
solutions has demonstrated that the rate of dissolution of chalcopyrite is strongly dependent on the potential of the
solution within a range of 540 to 630 mV (versus SHE). Leaching at pH around 2.5 results in increased rates of copper
dissolution suggesting the possibility to keep the solution potential within the range. Both pyrite and silver ions
enhance the dissolution of chalcopyrite and this effect increases when both species are present. The MnO, has a
negative effect on the dissolution increasing the solution potential to values where the rate decreases considerably.

Dissolution of chalcopyrite; Chloride media; Solution potential; Catalysts additives; MnO,; Pyrite; Silver ions.

1. INTRODUCCION

Los procesos hidrometaltrgicos, como las pilas de
lixiviacién (LX), seguidos por los procesos de extrac-
cién por solventes (SX) y electro-obtencién (EW)
son aplicados a éxidos y sulfuros secundarios de cobre.
Sin embargo, estos 6xidos y sulfuros secundarios se
encuentran en la superficie de los depésitos, los cuales
se estdn agotando, y sélo van quedando los sulfuros
primarios. Debido a esto, pronto las faenas mineras
deberdn enfrentar la problematica del agotamiento de
material de alimentacién a las plantas de LX-SX-EW,
ademsds de leyes cada vez mds bajas, escasez del recurso
hidrico y que la tnica alimentacién disponible a
futuro ser4 la calcopirita, sulfuro de cobre cuyo tra-
dicional procesamiento es a través de una combina-

cién de téenicas de flotacion y pirometaldrgicas. La
calcopirita es el mineral ms refractario y abundante
de los sulfuros de cobrel’ V2 por lo que la metalurgia
extractiva de este metal se basa principalmente en
este mineralBl. Debido a esto, para permitir el uso
continuo de estas plantas, es necesario desarrollar
alternativas tecnoldgicas para el procesamiento de
estos sulfuros abordando de esta forma la lenta ciné-
tica de lixiviacién del principal sulfuro primario de
cobre.

Es por esto que existen varios estudios relacionados
con la lixiviacién de este mineral en diferentes
medios, de los cuales los m4s comunes son amonia-
cales, nitratados, sulfatados, clorurados y la utilizacién
de bacterias. De ellos, la ventaja de utilizar medios
clorurados es que es uno de los principales compo-
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nentes del agua de mar, conteniendo aproximada-
mente 20 g/L de iones cloruros*! y, debido a la escasez
de agua en el norte de Chile, las empresas mineras
se estdn planteando la posibilidad de utilizar agua de
mar en su proceso.

Son varias las investigaciones relacionadas con
la disolucién de la calcopirita pero atin no existe un
acuerdo general en ciertos aspectos importantes, los
cuales nos pueden llevar a un mejor entendimiento
del proceso y asf a un escalamiento a nivel industrial.
En el presente trabajo se investigd la disolucién de
la calcopirita en medios clorurados a presién atmos-
férica y temperaturas moderadas con el propésito de
desarrollar un proceso que puede ser utilizado en la
industria minera del cobre.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se realizaron pruebas de lixiviacién en matraces y
reactores agitados mecdnicamente con concentrado
de calcopirita y calcopirita natural: el concentrado
de calcopirita con una granulometria de -38 +25 um
(malla Ty) y la calcopirita natural con Py de 28,4 um
segin los resultados entregados por Microtrac. Los
andlisis de QEMSCAN de las muestras se encuentran
en la tabla I.

Tabla I. Resultados obtenidos mediante
analisis QEMSCAN para las muestras de
calcopirita utilizadas

Table I. QEMSCAN mineralogical
composition of chalcopyrite

Porcentajes en Concentrado Calcopirita

peso de especies de calcopirita natural
Calcopirita 72,98 85,39
Pirita 10,10 10,41
Otros sulfuros de Cu 411 2,39
Cobre 26,29 31,24
Hierro 28,77 31,43

Las pruebas en matraces (250 mL) se realizaron
en un agitador termocalefactor a 50 °C, 140 rpm,
con calcopirita natural y 40 dias de duracién. En ellas
se evaluaron la presencia de aditivos cuyas soluciones
de lixiviacién contenfan un volumen de 100 mL,
50 g/L de Cl;0,2 M de H,SO, y 0,5 g/L de Cu; todas
fueron preparadas utilizando agua destilada. Las pro-
porciones de masa evaluadas para la pirita y MnO,

en funcién de la masa de calcopirita adicionada
(1,11 g) fueron 1:1; 1:3 y 1:5 y para el caso de los
iones de plata 1, 2 y 5 ppm con la misma cantidad
de calcopirita de los otros aditivos. Todas las pruebas
en matraces agitados se cubrieron con algodén para
disminuir las pérdidas por evaporacién y permitir el
acceso de oxigeno a la solucién. Ademis, se adiciond
agua destilada para mantener el volumen inicial de
pulpa debido a la evaporacién de agua. Se tomaron
muestras liquidas y se enviaron a andlisis quimico
(previamente filtradas) por Cu,_, Fe .,y Mno Ag
segtin correspondiera, reponiendo siempre una solu-
cion de igual volumen a la retirada y de la misma
concentracién que la solucién inicial.

Los reactores mecdnicamente agitados son cilin-
dricos y de vidrio de un volumen de 1000 mL y se
cubren con una tapa multipuerto de PVC donde
estd montado un motor con un agitador de titanio
y ademads es posible controlar la temperatura en el
reactor. Las pruebas realizadas en estos equipos fue-
ron con concentrado de calcopirita y se evaluaron
pH (pH < 2 y pH aproximado a 2,5) y temperatura
(35, 50, 75 y 90 °C). Los procedimientos fueron
idénticos a los mencionados en las pruebas en matra-
ces agitados.

Los reactivos utilizados fueron cloruro de sodio,
acido sulftrico y sulfato de cobre penta-hidratado,
todos de grado PA y de la marca Merck. Los aditivos
utilizados fueron un estdndar de plata para AAS de
1000 mg/L, 6xido de manganeso (IV) sintético de
una pureza 99,98 % vy pirita natural proveniente de
la mina Navajin con una pureza de 98,84 % (Analisis

QEMSCAN).

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Efecto del pH

En la figura 1 se observan los resultados para dos prue-
bas, la primera realizada a pH < 2 y la segunda a pH
alrededor de 2,5. A partir de ella se puede decir que
a 2,5 la cinética de disolucién del concentrado de
calcopirita es alta (99,31 %) y esto probablemente
se debe a los potenciales de solucién alcanzados, entre
540-630 mV (SHE). Sobre los 630 mV la velocidad
de disolucién comienza a disminuir. Al contrario,
para la prueba con pH < 2 los potenciales de solucién
se encuentran sobre los 660 mV, por lo que la extrac-
cién de cobre es baja (14,06 %). Esto confirmaria la
dependencia de la disolucién de este sulfuro primario
con los potenciales de la solucién. Los resultados
obtenidos tendrfan relacién con lo reportado por
otros autoresl], quienes mencionan la existencia de
un rango de potencial donde la calcopirita lixivia a
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Figura 1. Disolucion de cobre a partir del con-
centrado de calcopirita (-38 +25 um) a 50 °C;
50g/LdeCI;0,5g/Lde Cu**apH<2ypH25
en reactores mecanicamente agitados.

Figure 1. Copper dissolution from chalcopyrite
concentrate (-38 +25 um) at 50 °C; 50 g/L of CI~;
0.5 g/L of Cu?* at pH < 2 and pH 2.5 in a
instrumented stirred reactor.

velocidades aceptables que se encontrarfa entre los
560-620 mV (SHE).

Probablemente debido a que existi6 la precipita-
cién de hierro en la prueba a pH 2,5, los valores de
potenciales de solucién alcanzados son mds bajos en
comparacion a la prueba a pH < 2. Esta situacion se
puede corroborar con la tonalidad de los residuos de
lixiviacion la cual es tipica de los precipitados de hie-
rro (color café rojizo), y ademds con la figura 2 donde
se observa que a pH 2,5 no existe disolucién de hierro
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Figura 2. Disolucion de hierro a partir del con-
centrado de calcopirita (-38 +25 ym) a 50 °C;
50 g/L de CI~; 0,5 g/L de Cu?* a pH 2,5 en reac-
tores mecanicamente agitados.

Figure 2. Iron dissolution from chalcopyrite
concentrate (-38 +25 um) at 50 °C; 50 g/L of CI~;
0.5 g/L of Cu?* at pH 2.5 in a instrumented stirred
reactors.
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Figura 3. Disolucion de hierro a partir del con-
centrado de calcopirita (-38 +25 ym) a 50 °C;
50 g/L de CI; 0,5 g/L de Cu?* a pH < 2 en reac-
tores mecanicamente agitados.

Figure 3. Iron dissolution from chalcopyrite
concentrate (-38 +25 um) at 50 °C; 50 g/L of CF;
0.5 g/L of Cu?* at pH < 2 in a instrumented stirred
reactors.

excepto cuando éste alcanza valores cercanos a 2.
Caso contrario para la prueba realizada a pH < 2
(Fig. 3). Por lo tanto, mantener el pH en alrededor
de 2,5 ayudaria a mantener el rango de potencial
donde la disolucién de la calcopirita aumenta.
Ademis, cabe mencionar que a pesar de la presencia
de estos precipitados de hierro la velocidad de diso-
lucién no disminuyd, por lo que bajo estas condi-
ciones no se podria asegurar que la presencia de
estas especies sea la responsable de detener la diso-

lucién de la calcopirita como aseguran otros auto-
resl2 vl

3.2. Efecto de la temperatura

Existe un acuerdo general de varios autores segiin
el cual el efecto de la temperatura en la cinética
de disolucién de la calcopirita es significativol? 8,
Al aumentar la temperatura se mejora la velocidad
de disolucion. En la figura 4 se presenta el efecto
de la temperatura en la cinética de disolucién de
cobre del concentrado de calcopirita (-38 +25 um)
obtenido para este trabajo. A partir de ella se puede
observar que existe una tendencia aproximada-
mente lineal del porcentaje de extraccion de cobre
con el tiempo y ademds un efecto positivo de esta
variable, excepto a 90 °C, bajo las condiciones uti-
lizadas (50 g/L Cl; 0,5 g/L Cu?*y 0,2 M H,SO,).
La disminucién de la disolucién de cobre al
aumentar la temperatura a 90 °C se asocia a que
bajo estas condiciones las particulas del concen-
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Figura 4. Efecto de la temperatura en la diso-
lucién del concentrado de calcopirita (-38 +25 um)
en reactores instrumentados a 50 g/L de CI~;
0,5 g/L de Cu?**y 0,2 M H,SO,.

Figure 4. The effect of temperature on the dis-
solution of chalcopyrite concentrate (-38 +25 um)
at 50 g/L of CF; 0.5 g/ of Cu?* and 0.2 M H,SO,
in a mechanically stirred reactors.

trado sufrieron una aglomeracién, por lo que se
cree que disminuyé la superficie de contacto con
los reactantes.

A partir de la informacién suministrada en la
figura 4 se determind la pendiente de cada prueba,
la cual corresponde al valor de la constante cinética
(K (s-1)). Luego se graficé el diagrama de Arrhenius
(Fig. 5) a través del cual se obtuvo el valor de la ener-
gia de activacién del concentrado de calcopirita, el
cual es 96,55 kJ/mol entre 35y 75 °C, y esto nos
indica que la velocidad de disolucién, bajo las con-
diciones estudiadas, es controlada por la reaccién
quimica.

4, TERMODINAMICA DE LA
DISOLUCION DE COBRE EN
MEDIOS CLORURADOS A 50 °C

4.1. Diagrama E, versus concentracion
de cloruro

Para que ocurra la oxidacién espontdnea de un
mineral se requiere que el potencial del par oxidante
sea mayor que el de la oxidacién de tal mineral.
Segtn la figura 6, la oxidacién de la calcopirita ocu-
rre a cualquier concentracién de iones cloruros,
tanto para el par Cu?*/Cu* como para Fe3*/Fe?*,
siendo el oxidante més fuerte el par Cu?*/Cu* y por
debajo de esta concentracién el par Fe3*/Fe?*. Este

LnK (%Cu s'1)

1

28 29 3,0 31 32 33 34
1/Tx10° (K1)

Figura 5. Grafico de Arrhenius para la disolucion
de cobre desde el concentrado de calcopirita
(-38 +25 uym) entre 35y 70 °C en reactores ins-
trumentados con 50 g/L de CI—; 0,5 g/L de Cu?*
y 0,2MH,SO,.

Figure 5. Arrhenius plot for the dissolution of
chalcopyrite concentrate (-38 +25 um) between
35 and 70 °C at 50 g/L of CI~; 0.5 g/L of Cu?*
and 0.2 M H,SO, in a mechanically stirred
reactors.

mismo andlisis es posible realizarlo para cualquier
reaccién presentada en la figura 6.

La curva del par Cu?*/Cu* aumenta al aumentar
la concentracién de iones cloruros debido a que los
iones cuprosos forman complejos fuertes con los iones
cloruros, entonces su concentracién disminuye y por
ende los potenciales aumentan. Situacién contraria
ocurre con Fe’*/Fe?* ya que es el ién férrico el que
forma complejos fuertes con los iones cloruros, dis-
minuyendo asf los valores de potencial al aumentar
la concentracion de cloruro. Esta situacion se obser-
vard en los diagramas de especies presentados en la
seccién siguiente.

4.2. Diagrama de especies

A partir de las figuras 7, 8 y 9 se realizaron los siguien-
tes andlisis termodindmicos:

Todo el Cu(I) se encuentra formando complejos
con los iones cloruro de la forma CuCl, y CuC13’2
(Fig. 7), los cuales son las especies predominantes den-
tro del rango de concentraciones de cloruro estudiadas
(0 - 100 g/L). Para el caso del sistema Cu(II)-cloruro
se observa que las especies predominantes son CuCl*
y Cu?* (Fig. 8).

En el caso del hierro, casi todo el Fe(III) se
encuentra como FeCI2* y s6lo a bajas concentraciones
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Figure 6. Eh versus chloride concentration of several redox reactions
at 50 °C; 1.08 g/L Cuy,,,, and 0.51 g/L of Fe,,.
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Figura 7. Diagrama de especies para el sistema
Cu(l)-Cl-a 50 °C.

Figure 7. Species distribution Cu(l)-Cl- system
at 50 °C.
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Figura 8. Diagrama de especies para el sistema
Cu(ll)-Cl-a 50 °C.

Figure 8. Species distribution Cu(ll)-CI~ system
at 50 °C.
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Figura 9. Diagrama de especies para el sistema
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Figure 9. Species distribution Fe (Ill)-Cl~ system
at 50 °C.

de iones cloruros podemos encontrar los iones Fe3*
(Fig. 9).

De acuerdo a la informacién termodindmica pre-
sentada, se puede decir que los iones Cu* son esta-
bilizados en soluciones cloruradas formando complejos
con los iones cloruros, como los mencionados, por
lo que no existe Cu* disponible en solucién. Debido
a que los iones cloruros estdn formando iones com-
plejos fuertes con los Cu*, se observa que a 50 g/L de
cloruro existe Cu?* disponible para ser utilizado en
la disolucién de la calcopirita.

Se puede decir que bajo las condiciones utiliza-
das en este trabajo no es posible que los iones férri-
cos sean los oxidantes ya que a 50 g/L de iones clo-
ruros casi todo el Fe(IIl) se encuentra de la forma
FeCl?*, por lo que casi no existe Fe?* disponible
para la reaccién. Ademds, cabe mencionar que la
presencia de este i6n eleva los potenciales de solu-
cién a valores donde, por lo que observamos en las
pruebas de lixiviacién presentadas anteriormente,
la disolucién de la calcopirita disminuye conside-
rablemente.

5. EFECTO DE ADITIVOS

5.1. Efecto de la pirita

La presencia de pirita en la cinética de disolucién de
muestras de calcopirita natural posee un efecto cata-
lizador como se observa en la figura 10. El aumento
de la concentracién de pirita en el sistema aumenta
la disolucién de cobre. La presencia de pirita y plata
(en una razén 1:5 de calcopirita:pirita y 5 mg/L de
iones de plata), mejora atin m4s la disolucién de
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Figura 10. Disolucion de cobre a partir de prue-
bas realizadas con calcopirita natural en pre-
sencia de distintas concentraciones de pirita rea-
lizadas en matraces agitados a 50 °C; 50 g/L de
CI5; 0,5 g/L de Cu?*y 0,2 M H,SO,.

Figure 10. Copper dissolution from natural
chalcopyrite with pyrite presence in flaks at 50 °C;
50 g/L of CI~; 0.5 g/L of Cu?* and 0.2 M H,SO,.

cobre. Esto estd de acuerdo con lo publicado por otros
autores”l en estudios realizados en medios de sulfato
férrico.

Esto también se puede relacionar con los poten-
ciales de solucién, ya que al aumentar la cantidad de
pirita disminuye el potencial de solucién (Fig. 11) vy,
como se observé en las pruebas anteriores, la calco-
pirita lixivia a mejores cinéticas en potenciales de
solucién dentro de un rango, 540-630 mV, mientras
que sobre estos valores la velocidad disminuye con-
siderablemente.

Es importante mencionar que existi6 disolucién
de pirita debido a las extracciones de hierro obtenidas,
las cuales fueron superiores al 100 % (Fig. 12). Esto
es un efecto no deseado ya que se estaria perdiendo
masa del aditivo catalizador.

En el anilisis realizado en QEMSCAN a los
residuos de las pruebas a 1:1, 1:5 de calco-
pirita:pirita presentados en la figura 13 C y D, se
observa una reduccién de tamafio importante para
la pirita después de la lixiviacién (Fig. 13 E).
Posiblemente, la disolucién de la pirita se deba a
las condiciones de trabajo utilizadas, tales como
temperatura (50 °C), pH (< 1,2) y potencial de
solucién (> 640 mV).

El mapa de minerales (Fig. 13) confirma lo obte-
nido por los andlisis quimicos, donde es posible
observar el efecto positivo de la pirita en la diso-
lucién de la calcopirita (Fig. 13 B, Cy D). En
ambos casos (1:1 y 1:5) se observa una disminucién
importante del tamafio de las particulas de los resi-
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Figura 11. Potenciales de solucién de las pruebas realizadas con cal-
copirita natural en presencia de distintas concentraciones de pirita.

Figure 11. Solution potential of dissolution test from pure chalcopyrite

in the presence of pyrite.
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Figura 12. Disolucion de hierro de las pruebas
realizadas con calcopirita y pirita natural en
matraces agitados a 50 °C; 50 g/L de CI~; 0,5 g/L
de Cu?*y 0,2 M H,SO,.

Figure 12. Iron dissolution from chalcopyrite
natural with presence of pyrite test in flasks at
50 °C; 50 g/L of CI; 0.5 g/L of Cu?* and
0.2 M H,SO,.

duos con respecto a las de alimentacién (Fig. 13
A,CyD)

Otra observacién importante es que desde los an4-
lisis realizados en QEMSCAN se pone de manifiesto
la presencia de sulfuros de cobre en los bordes de las
particulas de calcopirita, como se puede ver en el

mapa de minerales de los residuos (Fig. 13 B, Cy D).
Pero es interesante que, a pesar de la presencia de
estas especies en los bordes de la calcopirita, éstas no
se encuentran cubriendo la superficie del mineral de
tal forma que no permita el contacto de los reactantes
con las particulas de este sulfuro, existiendo bastantes
regiones liberadas. Debido a esto, a pesar de los altos
potenciales de solucién alcanzados, no se observa
una clara evidencia de la presencia de alguna capa
que sea la responsable de la disminucién de la velo-
cidad de disolucién de la calcopirita. Para poder afir-
mar lo recién mencionado es necesario realizar un
estudio utilizando otra técnica de andlisis ya que es
posible que la capa no haya sido percibida debido al
limite de deteccién del equipo. Ademads, para saber
especificamente a qué sulfuro de cobre corresponde,
se recomienda realizar estudios utilizando DRX. Esto
nos permitiria confirmar o descartar el mecanismo
sugerido por varios autores 19y 11l quienes aseguran
la formacién de CuS como un producto intermedio
de la disolucién de la calcopirita.

Se observé la presencia de otra especie en los
bordes de las particulas de calcopirita la cual no est4
bien definida. El equipo la detecté como molibde-
nita pero, a causa del aumento de masa de esta espe-
cie en los residuos, se cree que se debe a azufre pro-
veniente de la disolucion de la calcopirita. Ademas,
debido a las caracteristicas del funcionamiento del
equipo y a la experiencia de otras investigaciones,
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Figura 13. Mapa de minerales donde se observa A: Muestra de cal-
copirita natural; B: Residuos sin aditivos; C: Residuos prueba 1:1;
D: Residuos 1:5; E: Muestra de pirita natural.

Figure 13. Partial mineral maps showing A: Natural chalcopyrite sample;
B: Residues of test without additives; C: Residue test 1:1; D: Residue

test 1:5; E: Natural pyrite sample.

es sabido que ambas especies pueden confundirse
entre sf.

5.2. lones de plata (I)

Se puede observar en la figura 14 que la presencia de
estos iones posee un efecto catalizador sobre la diso-
lucién de cobre y en presencia de pirita este efecto
es atin mayor (Prueba Py+Ag que contiene una razén
1:5 de CPy:Py y ademads 5 mg/L de Ag™*).

Pareciera que en un medio sin la presencia de
iones cloruros (sélo dcido sulfirico) (Py+Ag) que

138

contiene una razén 1:5 de CPy:Py y 2 ppm de Ag*
el efecto catalizador es mayor debido a la tendencia
de la curva. Esto se asocia a que, en medios clorurados
los iones de plata forman complejos fuertes y preci-
pitados con los iones de cloruro, por lo que existe
menos i6n plata disponible para catalizar la reaccién;
en cambio en medios sulfatados esto no ocurre, por
lo que existe mayor cantidad de iones de plata dis-
ponibles. M4s adelante serd explicado mediante la
termodindmica del sistema.

Similar a las pruebas con pirita como aditivo, se
observo disolucién de pirita para las pruebas que con-
tenfan este mineral y esto se puede asociar a los altos
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Figura 14. Disolucion de cobre a partir de pruebas realizadas con cal-
copirita natural en presencia de distintas concentraciones de iones de
plata realizadas en matraces agitados a 50° C; 50 g/L de CI—; 0,5 g/L
de Cu?*y 0,2 M H,SO,.

Figure 14. Copper dissolution from natural chalcopyrite with presence
of silver ions in flasks at 50 °C; 50 g/L of CI~; 0.5 g/L of Cu?* and
0.2MH,SO,.
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Figura 15. Disolucién de hierro a partir de pruebas realizadas con cal-
copirita natural en presencia de distintas concentraciones de iones de
plata realizadas en matraces agitados a 50 °C; 50 g/L de CI~; 0,5 g/L
de Cu?*y 0,2 M H,SO,.

Figure 15. Iron dissolution from leaching tests with pure chalcopyrite
with the presence of silver ions in flasks at 50 °C; 50 g/L of CI~; 0.5 g/L
of Cu?* and 0.2 M H,SO,.
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Figura 16. Mapa de minerales que muestra: A: Sin aditivos,
B: 2 ppmAg*, C: 1:5+ 5 ppm Ag+ (cloruro), D: 1:5+ 2 ppm Ag* (sulfato),

E: Pirita natural.

Figure 16. Partial mineral maps showing: A: Without additives,
B: 2 ppm Ag*, C:1:5+ 5 ppm Ag* (chloride media), D: 1:5+ 2 ppm Ag*

(sulphate), E: Pure pyrite.

valores de potencial de solucién, a la temperatura y
pH (Fig. 15).

Esto también se observé en los andlisis de los resi-
duos realizados en QEMSCAN que estdn presentados
en la figura 16, donde claramente existe una dismi-
nucién importante en el tamafio de particula de la
pirita natural en los residuos (Fig. 16 C, Dy E).
Ademds, se observa con claridad la mayor disolucién
de las pruebas con presencia de pirita e iones de plata
tanto en medio dcido como en medio clorurado
(Fig. 16 C y D) en comparacién con las pruebas sin
aditivos y con 2 ppm de Ag* (Fig. 16 A y B).

Cabe mencionar que no se detecté la presencia
de ningin precipitado de cloruro y sulfuro de plata
como han mencionado otros autores!!?!, probable-
mente debido al limite de deteccién del equipo, por
lo que no es posible descartar su presencia, no siendo

posible entonces confirmar qué mecanismo es el que
estd ocurriendo.

Al igual que en las pruebas realizadas con pirita como
aditivo, se detectd la presencia de sulfuros de cobre y
azufre en los bordes de las particulas de calcopirita.

5.3. Termodinamica de los iones
de plata (I) en medios clorurados
ab50°C

En las figuras 17, 18 y 19 se presentan los diagramas
de especies del sistema Ag (I)-cloruro a distintas con-
centraciones de iones de plata (1, 5y 25 mg/L respec-
tivamente). En las tres situaciones se observa que las
especies predominantes son los complejos AgClL> y
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Figura 17. Diagrama de especies del sistema
Ag(l)-Cl—a 50 °Cy 1 mg/L de Ag*.

Figure 17. Species distribution Ag(l)-Cl~ system
at 50 °C and 1 mg/L of Ag*.
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Figura 18. Diagrama de especies del sistema
Ag()-Cl-a 50 °Cy 5 mg/L de Ag".

Figure 18. Species distribution Ag(l)-Cl~ system
at 50 °C and 5 mg/L of Ag*.
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Figura 19. Diagrama de especies del sistema
Ag(l)-Cl~a 50 °C y 25 mg/L de Ag™.

Figure 19. Species distribution Ag(l)-Cl~ system
at 50 °C and 25 mg/L of Ag".

AgCl,’, ademss del precipitado AgCl cuya presencia
aumenta al aumentar la cantidad de Ag* en el sistema.

Segiin algunos autores, el efecto catalizador de los
iones de plata en la disolucion de la calcopirita en
un medio clorurado es menos efectivo en compara-
cién con un medio sulfatado ya que por lo observado
en los diagramas de especies, este i6n se encuentra
principalmente como complejo, por lo que existen
menos iones Ag* disponibles para la reaccion. Segtin
los resultados obtenidos en nuestros experimentos
de lixiviacién con calcopirita natural, esto es correcto,
ya que claramente fue mds rdpida la disolucion de la
calcopirita en un medio sulfatado en comparacién
con la obtenida en un medio clorurado. Ademas cabe
mencionar que, bajo las concentraciones de iones
cloruros utilizados en el presente estudio, no se espera
que exista la presencia de AgCl(s) segin lo indican
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Figura 20. Disolucion de cobre a partir de prue-
bas realizadas en matraces a 50 °C; 50 g/L de
CI~; 0,5 g/L de Cu?*y 0,2 M H,SO, en presencia
de distintas concentraciones de MnO,,.

Figure 20. Copper dissolution from tests with
pure chalcopyrite in flasks at 50 °C; 50 g/L of CI~;
0.5 g/L of Cu?* and 0.2 M H,SO,, with the presence
of MnO.,,

los célculos termodindmicos y esto estd de acuerdo

con los anélisis de QEMSCAN.

5.4. Oxido de manganeso (IV)

En la figura 20 se encuentran los porcentajes de cobre
disuelto obtenidos para cada experiencia. A partir
de éstos, se observa que el MnO, afecta de forma
negativa a la disolucién de la calcopirita ya que todas
las curvas de disolucién se encuentran bajo la prueba
sin aditivo excepto para la que contiene pirita, 6xido
de manganeso (IV) y calcopirita natural en propor-
ciones 1:5:5, donde la lixiviacién es negativa, por lo
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Figura 21. Potencial de solucion de las pruebas
realizadas en matraces agitados con calcopirita
natural en presencia de distintas concentracio-
nes de MnQO,,

Figure 21. Variation of solution potential with
time for the tests with pure chalcopyrite and
presence of MnO,, with different concentrations.

que todo el cobre inicial de la solucién de lixiviacién
(0,5 g/L de Cu?*) precipitd.

Esta situacién puede ser explicada a través de los
potenciales de solucién. Como se muestra en la
figura 21, los potenciales alcanzados por las pruebas
que contienen razones de calcopirita:6xido de man-
ganeso de: 1:1, 1:3, 1:5 y 5 g/L de manganeso, sobre
los 750 mV, provocaron la répida disminucién inicial
de la disolucién de la calcopirita. Esta podria ser la
razén por la que dichas curvas se encuentran bajo la
curva sin la presencia de aditivos, cuyo potencial de
solucién es mucho menor (650 mV).

Para el caso de la prueba que contenia
CPy:Py:MnQ,, los potenciales disminuyeron a valores
bajo 540 mV vy el pH aument6 a 4 ( Fig. 22). Esto
probablemente provocé que el cobre inicial presente
en la solucién precipitara y por ende las disoluciones
de cobre resultaran negativas.

Ademais de la precipitacién de cobre, también
ocurrié la precipitacién de hierro debido a que no se
detectd este elemento en solucién, como se puede
observar en la figura 23, y a la tonalidad de los resi-
duos de lixiviacion (café rojizo). Esto, al igual que el
cobre, estd relacionado con los pH de la solucion.
Otro punto importante de esta prueba es que s6lo
existi6 disolucion de manganeso, como se puede apre-
ciar en la figura 23.

A partir del mapa de minerales (Fig. 24) se puede
corroborar lo mencionado anteriormente. En €l se
observa la presencia de precipitados de cobre sobre
la superficie del 6xido de manganeso (IV), el cual
pareciera ser atacamita. Esto se debe probablemente
a que la forma prismdtica y los grandes tamafios de
las particulas del MnO, poseen una gran superficie
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Figura 22. pH de la solucion de pruebas reali-
zadas en matraces agitados con calcopirita natu-
ral en presencia de distintas concentraciones
de MnO,,

Figure 22. Effect of MnO, on the pH during
dissolution of pure chalcopyrite leached in shake
flask.
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Figura 23. Disolucion de hierro y manganeso
para la prueba realizada en matraz con calco-
pirita natural en presencia de calcopirita, pirita
y MnO,,

Figure 23. Dissolution of manganese and iron
for test with pure chalcopyrite, pyrite and MnQO.,,.

efectiva disponible para la reaccién y, adems4s, la
gran reactividad de este compuesto lo hace suscep-
tible a la precipitacién de especies sobre su super-
ficie, como fue el caso de la atacamita, por lo que
teniendo disponible cobre, cloruro, oxigeno e iones
de hidrégeno y bajo las condiciones de pH alcan-
zadas se formo este precipitado de cobre. Esto resulta
muy interesante para futuras investigaciones donde
se pueden utilizar especies de este tipo tales como
copper wad para la eliminacién de impureza a partir
de concentrados sucios ya que estos compuestos
poseen una superficie porosa la cual es capaz de
adsorber muchas especies.
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Figura 24. Mapa de minerales de residuos de la prueba realizada con
calcopirita, pirita y 6xido de manganeso (V) en proporciones 1:5:5 res-

pectivamente.

Figure 24. Partial mineral maps showing residues for test 1:5:5 to
chalcopyrite: pyrite: MnQO,, proportion.

Para el caso de precipitados de hierro, en el mapa
de minerales se observa la presencia de éxidos de hie-
rro y jarosita. Ambos estdn localizados en los bordes
de las particulas de pirita como se puede observar en
la figura 24. Esta situacién probablemente se deba a
que el MnO, actué como un catalizador de la diso-
lucién de la pirita y debido a las condiciones de pH
presentes, este hierro disuelto precipité en la forma
de jarosita u 6xidos de hierro. Esto también explicarfa
la alta disolucién de manganeso.

Existen autores que han reportado el efecto cata-
lizador del MnO, en la disolucién de la pirita
mediante un contacto galvénico, debido a la dife-
rencia de potenciales de reposo entre ambos mine-
rales, donde la pirita se oxida a Fe?* y el 6xido de
manganeso (IV) se reduce al ié6n Mn?*.

Recomendaciones

Evaluar el efecto de pardmetros y aditivos en la
cinética de disolucién de la calcopirita mante-
niendo los potenciales de solucién constantes den-
tro del rango 540-630 mV para observar si posee
efectos similares.

Realizar andlisis con técnicas mds apropiadas para
evaluar la existencia de la capa pasivante que men-
cionan varios autores ya que probablemente en el
presente trabajo no fue posible detectarla debido a
los limites de deteccién del equipo.
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Realizar an4lisis con DRX para determinar qué
especie de sulfuros de cobre se encuentra en los bordes
de las particulas de calcopirita.

6. CONCLUSIONES

— Ladisolucién de la calcopirita en medios cloru-
rados es dependiente del potencial de la solu-
cién. Cuando los E; alcanzan valores entre
540-630 mV (SHE) las velocidades de disolucién
son aceptables y cuando aumentan sobre este
rango, la disolucién disminuye considerablemente.

— A pH alrededor de 2,5 la disolucién de cobre en
reactores es mejorada debido a que a estos valores
no existe hierro en solucién ya que se forman pre-
cipitados de este elemento provocando una dis-
minucién de los potenciales de la solucién donde
la velocidad es aceptable. La presencia de preci-
pitados de hierro bajo las condiciones estudiadas
no provocé la detencién de la disolucién de la
calcopirita.

— La disolucién de la calcopirita en reactores es
afectada positivamente con el aumento de la tem-
peratura entre 35 y 75 °C con un valor de energia
de activacién de 96,55 k]/mol, indicdndonos que
la velocidad es controlada por la reaccién qui-
mica. A 90 °C las particulas sufrieron una aglo-
meracion lo cual ocasioné un efecto negativo en
la disolucién.
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— La pirita y los iones de plata poseen un efecto

catalizador en la reaccién de disolucion del con-
centrado y calcopirita natural. La presencia de
ambos mejora atin més la velocidad de disolu-
cién.

La presencia de calcopirita, pirita y 6xido de man-
ganeso (IV) en proporciones de 1:5:5 provoco la
precipitacion de hierro y cobre debido a la dis-
minucién de los potenciales de solucién a valores
bajo los 540 mV y a un aumento del pH a 4.

El MnQO, posee un efecto negativo en la disolu-
cién de la calcopirita natural debido a los altos
valores de E, alcanzados (> 700 mV) y a la impor-
tante diferencia de tamafios de particulas entre

el MnO, y la CuFeS,.
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