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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CINETICA DE DISOLUCION DE COBRE CONTENIDO EN UN
MINERAL SECUNDARIO PROVENIENTE DE UN PROCESO DE NEUTRALIZACION INDUSTRIAL
DE DRENAJES ACIDOS DE MINA/ROCA, EN MEDIO BASICO AMONIACAL."

AUTORES: BECERRA GONZALEZ, Juan Sebastian; MONTES TOCA, John Edward.™
PALABRAS CLAVES: Drenaje Acido de Mina/Roca, Lixiviacion Selectiva, Mineral Secundario
RESUMEN:

La sostenibilidad de procesos industriales en sectores de alto impacto ambiental, se ha convertido
en tema controversial debido a la poca participacién de las partes implicadas en el desarrollo de
actividades en pro de mejoramiento de procesos. La explotacion de recursos naturales se ha
estigmatizado como una de las actividades que mas residuos industriales gestan al momento de
operacion, los cuales al ser tratados de manera responsable, generan un elevado costo debido a
que requieren areas para su disposicién proporcional a la magnitud de sus operaciones. Como
respuesta a esta problemética, grandes empresas del sector reconocidas por sus contribuciones al
manejo adecuado de practicas ambientales, en compafiia de centros educativos de alto nivel,
desarrollan proyectos investigativos a fines.

A manera de contribucién con lo planteado, se evalué la cinética de disolucién de cobre contenido
como Oxido en un mineral secundario generado como residuo en un proceso de neutralizacion
industrial de drenajes acidos de mina, por una solucion de amoniaco. Inicialmente se caracterizé el
lodo, materia de investigacion, donde se denotd la presencia de metales de interés incluidos el cobre.
Fueron investigados el efecto del tiempo de lixiviacion, la concentraciéon de carbonato de amonio
((NH4)2C0O3), la velocidad de agitacion, la relacion sélido — liquido, tamafio de particula, y
temperatura, como parametros para establecer las condiciones favorables de la extraccion selectiva.
A medida que se procedia con la lixiviacion, el cobre era disuelto de la forma Cu(NH3)42+, el cual
una vez detenido el proceso se precipitaba nuevamente como hidréxido (Cu(OH)2), lo que conllevo
a buscar la manera de romper ese equilibrio mediante la filtracion completa de la solucién. Las
condiciones favorables para la extraccién selectiva mediante amoniaco fueron encontradas con
concentracion de 0,7M (NH4)2CO3; relacion sélido/liquido 1:5 g/mL; tiempo de lixiviacién 180 min;
velocidad de agitacion 350 rpm, temperatura 75 °C; tamafio de particula menor a 66 um.
Aproximadamente el 50% de cobre fue recuperado efectivamente. Los datos cinéticos obtenidos
fueron analizados por una variante del modelo de nucleo sin reaccionar (SCM). Basado en éste
modelo, se determind que la cinética de disolucién de cobre es un proceso controlado por la difusion
de los reactivos. Se establecieron los 6rdenes de reaccién respecto al (NH4)2CO3, tamafio de
particula, velocidad de agitacion y relacién sélido/liquido. La energia de activacion para éste proceso
de disolucion fue de 19.043 kJ/mol.

" Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de

Materiales. Director: Rafael Guillermo Ardila Montero; Codirector: Julidn Andrés Lopez Isaza
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ABSTRACT

TITLE: KINETICS OF COPPER LEACHING IN ALKALINE-AMMONIA CONDITIONS
FROM A WASTE PRODUCED IN AN INDUSTRIAL NEUTRALIZATION SYSTEM OF ACID
MINE/ROCK DRAINAGE."

AUTHORS: BECERRA GONZALEZ, Juan Sebastian; MONTES TOCA, John Edward.”

SUMMARY:

The sustainability of industrial processes in sectors with high environmental impact has become
controversial because of the low participation of stakeholders in the development of activities for
process improvement. The exploitation of natural resources has been stigmatized as one of the
activities that most industrial waste gestated at the time of operation, which when treated responsibly
generate a high cost because they require areas for proportional disposition to the extent of their
operations. In response to this problem, large companies recognized for their contributions to the
proper management of environmental practices, accompanied by high-level schools develop
research projects end.

As a contribution to the issues raised, kinetics of copper leaching in alkaline-ammonia conditions from
a waste produced in an industrial neutralization system of acid mine drainage, by ammonia solution
was evaluated. Initially the mud, research, where the presence of metals of interest including copper
is denoted characterized. It was investigated the effect of leaching time, the concentration of
ammonium carbonate ((NH4) 2CO03), the stirring speed, the solid/liquid ratio, particle size and
temperature, as parameters for establishing the favorable conditions of extraction selective. As they
came through leaching, copper was dissolved Cu (NH3) 42+, form which once stopped the process
rushed again as hydroxide (Cu (OH) 2), which led to seek ways breaking the balance by completely
filtering the solution. Favorable for selective extraction by ammonia conditions were found with
concentration of 0.7M (NH4) 2CO3; solid / liquid ratio 1: 5 g / mL; leaching time 180 min; stirring
speed 350 rpm, temperature 75 ° C; particle size of less than 66 um. Approximately 50% copper was
recovered effectively. The kinetic data were analyzed by a variant of shrinking core model (SCM).
Based on this model, it was determined that the kinetics of dissolution of copper is a diffusion-
controlled process reagent. The reaction orders with respect to (NH4)2COs, particle size, stirring
speed and solid / liquid ratio were established. The activation energy for this dissolution process was
19,043 kJ / mol.

*Work degree

™ Physico-Chemical Engineering Faculty. Metallurgical Engineering School and Materials Science.
Director: Rafael Guillermo Ardila Montero; Co-director: Julidn Andrés Lopez Isaza

16



INTRODUCCION

El drenaje acido de mina (DAM) es quizas uno de los temas de mayor relevancia ambiental
asociado con actividades mineras, especialmente en la industria del oro, carb6n y metales
base. Hoy en dia existen diferentes alternativas de tratamiento, las cuales incluyen desde
métodos activos hasta sistemas de tratamiento pasivos; su eleccion depende de las
condiciones especificas de cada caso, en donde factores tales como el caudal a tratar, las
caracteristicas quimicas, la disponibilidad de areas, los costos de capital y operacion asi
como los, requerimientos de calidad en la descarga, juegan un papel fundamental.

En el caso de los métodos activos, tales sistemas incluyen generalmente el uso de reactivos
alcalinos, los cuales permiten incrementar el pH y disminuir el rango de solubilidad de los
metales pesados disueltos en condiciones acidas, ocasionando su precipitacion y
generando la formacién de un residuo solido (lodo) compuesto frecuentemente por hierro,
aluminio, cobre y zinc entre otros. En algunos casos tales residuos logran concentrar
cantidades importantes de metales de valor econdmico relevante como lo es el caso del
cobre, generando oportunidades para un subsecuente procesamiento de recuperacion y
aprovechamiento.

Posterior a un proceso de neutralizacién industrial con cal, caliza o hidroxido de sodio, los
metales disueltos precipitan normalmente formando fases minerales secundarias bajo
condiciones de concentracion, potencial y pH especificas; ejemplo de ello se relaciona con
la posible precipitacion de hierro como Jarosita, Ferrihidrita o Fe(OH)2, el aluminio como
Alunita o Gibbsita (Al(OH)3) y en el caso del cobre como hidréxido (Cu(OH)2) o quedar
contenido en otra fase mineral.

Tipicamente los minerales oxidados de cobre de baja ley son tratados mediante procesos
hidrometallrgicos tanto en medio acido como alcalino; su eleccién depende principalmente
de la presencia de carbonatos o silice en la ganga que acompafia la fase mineral de interés.

Diversas investigaciones han mostrado favorabilidad para la recuperacion de cobre en
condiciones alcalino-amoniacales para minerales con presencia de carbonatos debido a su
alta selectividad, lo cual eventualmente facilita la concentracion y purificacién de la solucién
rica y minimiza los costos de operacion.

En el presente trabajo se investigd la cinética de disolucion de cobre contenido en un
residuo producido en un sistema de neutralizacion industrial de drenajes acidos de mina en
medio alcalino-amoniacal, usando carbonato de amonio ((NH4).COs) como reactivo
disolvente. Factores como la concentracion de carbonato de amonio ((NH4).CO3), el tamafio
de particula, la velocidad de agitacion, la temperatura y relacion sélido-liquido en el proceso
de disolucion fueron también investigados. Adicionalmente, los datos cinéticos obtenidos
fueron analizados considerando el modelo cinético de nlcleo que se encoge sin reaccionar
(SCM), para aproximar una expresion con fundamento fenomenoldgico que permitiera
predecir el comportamiento cinético de la disolucion de cobre a diferentes condiciones. Por
ualtimo con la ayuda del software METSIM® (version demo 2015.02) y como alternativa, se
obtuvieron las constantes de las ecuaciones polinomicas propuestas por esta herramienta,
para el ajuste de los datos, mediante una expresion con fundamento estadistico.
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1. DESCRPCION DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMINETO DEL PROBLEMA

Gracias a la dinamica de cambio que han experimentado las normatividades ambientales
en diferentes naciones, el enfoque para el desarrollo de nuevas tecnologias se ha
direccionado hacia el uso y aprovechamiento de los subproductos generados en los
distintos procesos industriales. Tal es el caso de los subproductos (lodos) generados en los
sistemas de tratamiento de agua residual industrial, y especialmente aquellos relacionados
con la neutralizaciéon con hidroxido de calcio de drenajes acidos de mina, en donde el
contenido de metales depositados como Hierro, Cobre y Aluminio, hace atractivo encaminar
investigaciones que permitan determinar las favorabilidad de ciertas condiciones para la
extraccion selectiva de metales de connotacidon econémica, como lo es el caso del cobre.

Es importante resaltar que los drenajes acidos de mina se forman como respuesta al
fendmeno generado en las exploraciones y/o explotaciones mineras producto de la
exposicion continua de los minerales sulfurosos principalmente a la accion del agua y el
aire, desarrollando en su superficie una serie de procesos quimicos, fisicos y biolégicos. En
paises como Colombia es necesario que los procesos de explotacion minera se realicen de
manera segura, en conjunto con procesos sostenibles que permitan la reduccion y
reutilizacién de los desechos residuales procedentes de los drenajes acidos de mina.

Estudios previos realizados al material de estudio (residuo) demuestran que este contiene
concentraciones variables de metales pesados y de interés industrial como es el caso del
cobre, hierro y aluminio, entre otros; en el caso del cobre la concentracion esta alrededor
del 1%, lo cual eventualmente lo convierte en un material de interés econémico.

El hidroxido de sodio, la cal y el amoniaco, son los reactivos mas usados cominmente en
lixiviaciones alcalinas, debido a la alta selectividad, menor corrosividad y menor consumo
de reactivos, en comparacion con la lixiviacion acida.

Por lo anterior el presente trabajo, se direccioné a investigar la cinética de disolucién del
cobre contenido en un mineral secundario proveniente de un proceso de neutralizacion
industrial de drenajes acidos de mina, en un medio alcalino con una solucién amoniacal.

Adicionalmente factores como el efecto de la concentraciéon del carbonato de amonio, la
temperatura, el tamafio de particula, la relacion sélido-liquido y la velocidad de agitacion
fueron evaluados. Con toda la informacién obtenida y considerando el modelo de nucleo
sin reaccionar que se encoge (SCM) se aproximo una expresion que se ajusta a los datos
obtenidos experimentalmente, asi como el ajuste estadistico de las curvas de extraccion,
haciendo uso de la herramienta computacional METSIM ®.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

e Evaluar la cinética de disolucion de cobre presente en un mineral secundario
proveniente de un proceso de neutralizacion industrial de drenajes acidos de mina,
en medio basico-amoniacal.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el mineral secundario generado en el proceso de neutralizacién
industrial de drenajes acidos de mina incluyendo analisis quimicos, fisicos y
mineraldgicos lo que permita establecer las condiciones iniciales de trabajo.

e Ejecutar un conjunto de ensayos de laboratorio que permitan evaluar la las
condiciones favorables para la disolucion del cobre en medio basico amoniacal,
incluyendo el efecto de la concentracion de amonio, tiempo de lixiviacion,
proporcion sdlido/liquido, tamafo de particula, velocidad de agitacion y
temperatura, los cuales determinen las condiciones cinéticas que favorezcan la
extraccion selectiva de cobre.

e Aproximar un modelo cinético que describa la disolucién de cobre en un medio de
lixiviacion basico amoniacal.
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3. FUNDAMENTACION TEORICA

3.1 DRENAJE ACIDO DE MINA (DAM)

El drenaje acido de mina es un efluente liquido que se forma de manera natural y el cual
se manifiesta en procesos de exploracion y explotacién minera. Los DAM se caracterizan
por tener bajos valores de pH y concentraciones variables de solidos disueltos y sulfatos,
los cuales si no se controlan pueden eventualmente llegar a causar dafos a los
ecosistemas adyacentes al sitio de generacion.

3.1.1 Factores importantes en la generacion del DAM

Estos son los factores mas importantes que se deben tener en cuenta y a su vez es
necesario saberlos para ver el origen de los DAM:

¢ Configuracién geoldgica

e Variada mineralogia con potencial para contribuir con diferentes contaminantes en
el tiempo

e La asociacion del mineral con la pirita.

e pHytemperatura.

¢ Contenido de oxigeno en la fase acuosa que ayuda a la oxidacién y va asociado al
porcentaje de saturacion de oxigeno en el agua.

e Actividad quimica de los sulfuros de hierro

o Area superficial expuesta de los sulfuros

e Energia de activacion requerida para iniciar la generacioén de la acidez

3.2 LIXIVIACION

Proceso de extraer desde un mineral una especie de interés por medio de reactivos que
la disuelven o transforman en sales solubles. En la lixiviacion se recuperan especies Utiles
desde una fase liquida, correspondiente a la sustancia o una sal de ésta en disoluciéon
acuosa. Los minerales que usualmente son lixiviados son aquellas menas oxidadas
(6xidos, carbonatos, sulfatos, silicatos, etc.). La lixiviacién es una técnica ampliamente
utilizada en metalurgia extractiva que convierte los metales en sales solubles en medios
acuosos. En comparacion con las operaciones pirometalargicas, la lixiviacion es mas facil
de realizar y mucho menos dafiina, ya que no se produce contaminacion gaseosa. Sus
principales inconvenientes son su alta acidez de trabajo y en algunos casos sus efluentes
residuales toxicos, y también su menor eficiencia causada por las bajas temperaturas de la
operacion, que afectan dramaticamente las tasas de reaccion quimica.
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3.3LODOS

Son considerados como los subproductos de un proceso principal que proviene del
tratamiento de un mineral o mediante el proceso de aguas residuales. Estos lodos son de
gran importancia porque de ellos se obtiene un gran volumen y el alto incremento de
produccién de ellos mismos, con todo esto se convierten en una gran fuente de materia

organica, energia, etc.

Los lodos provienen ya sea de las lagunas o de las plantas depuradoras, siendo el volumen
mayor de producciéon de lodos en las plantas depuradoras, debido al tiempo de retencion
gue se utiliza en este tipo de plantas. En los procesos de aireacion prolongada, tanto los
lodos del tratamiento primario como los del secundario requieren de un posterior tratamiento

(digestion) para su reutilizacion.

3.3.1 Caracterizacién de los lodos

Tabla 1 Caracterizacion de los lodos

(/hab.d)

Primarios Secundarios Digeridos
SS (g/hab.d) 30-36 18-29 31-40
Contenido de agua (%) 92-96 97,5-98 94-97
SSV (% SS 70-80 80-90 55-65
Grasas (% SS) dic-16 03-may 04-dic
Proteinas (% SS) abr-14 20-30 oct-20
Carbohidratos (% SS) 08-oct 06-ago 05-ago
pH 5,5-6,5 6,5-7,5 6,8-7,6
Fosforo (P) (% SS) 0,5-1,5 15-2,5 0,5-1,5
Nitrégeno (N) (% SS) 02-may 01-jun 03-jul
Bacterias patogenas 10° -10° 100-100 10-100
(N° por 100 ml)
Organismos parasitos 08-dic ene-30 01-mar
(N° por 100 ml)
Metales pesados (%
SS) 0,2-2 0,2-2 0,2-2
(N° por 100 ml)
Cantidad de fango 07 1,7 0.9

Fuente. BECKEL, J “el proceso hidrometallrgico de lixiviacion en pilas y el desarrollo de la mineria

cuprifera en chile”
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3.3.2 Tratamientos de lodos generados por el DAM

Para tratar los drenajes acidos de mina por métodos quimicos, cominmente denominados
tratamientos activos convencionales, es necesario conocer a fondo las reacciones de
oxidacion que llevan a la formacion de sustancias de caracter 4cido. Estas reacciones se
dan por la oxidacién de los sulfuros metélicos presentes en algunos minerales entre los que
se encuentran principalmente la pirita y la marcasita, cuando estos entran en contacto con
el oxigeno del aire y el agua durante y después de las operaciones mineras.

Los tratamientos quimicos convencionales consisten en agregar sustancias alcalinas que
neutralizan los compuestos acidos, llevando a la formacién de precipitados. Los productos
quimicos mas utilizados en la neutralizacion para causar precipitacion de los metales son:
la piedra caliza, la cal hidratada, el carbonato de sodio, la soda caustica, el amoniaco, el
perbxido de calcio, el polvo del horno, y las cenizas volantes. La mas ampliamente utilizada
es la cal viva (CaO) que en presencia de agua y metales presenta las siguientes reacciones:

* Formacion y disociacion del hidroxido de calcio
CaO + H,0 - Ca(OH), Ca(OH), - Ca?* + 20H~

La disolucion del hidroxido de calcio aumenta el pH del medio acuoso y se propicia la
precipitacion de los metales en forma de hidroxido, como se muestra a continuacion para
el caso del cobre.

* Formacion y precipitacion del hidroxido del metal
Cu?* + 20H™ - Cu(OH),

Aunque la piedra caliza es generalmente un reactivo de bajo costo y su aplicacién produce
un menor volumen de lodos, no tiene un amplio uso ya que el diéxido de carbono interfiere
en la eficiencia de la reaccién, haciendo dificil elevar el pH del agua por encima de 6. El
método mas simple consiste en la neutralizacion de las aguas del drenaje pasandolas por
un lecho de piedra caliza, Sin embargo, este proceso presenta grandes desventajas ya que
el lecho de piedra caliza se cubre rapidamente con hierro y sulfato de calcio y un biofilm, lo
que impide la reaccién®. Se ha identificado que la aplicacién de una combinacién de cal y
piedra caliza puede dar mejores resultados. El proceso que se realiza con cal consiste en
la adicién de la cal hidratada en forma seca o en papilla a un tanque de mezcla. Después
de la mezcla, el agua se pasa a un tanque de aireacion, donde el precipitado de hidréxido
ferroso se convierte en hidréxido férrico, para luego seguir su camino a una camara de
sedimentacion donde se obtiene la precipitacién de los metales pesados. Los precipitados
formados por la adicién de la cal son lodos que deben ser manipulados cuidadosamente.

1 KAKSONEN, A.H., Dopson M., Karnachuk O., Touvinen O.H. and Puhakka J.A.
Biological Iron Oxidation and Sulfate Reduction in the Treatment of Acid Mine Drainage at
Low Temperatures
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3.4 CARACTERIZACION QUIMICA

3.4.1 ANALISIS ELEMENTAL

El ensayo de andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de
naturaleza organica e inorganica tanto sdélidas como liquidas. Esta técnica tiene como
objetivos el de reconocer algunos elementos orgénicos y a su vez diferenciarlos de los
inorgénicos, en algunos ensayos se utilizan diferentes métodos de andlisis (organoléptico,
pirognaostico), reconociendo la presencia de halégenos, azufre, nitrégeno, fosforo, cianuros
y fosfatos. La técnica esta basada en la completa e instantanea oxidacion de la muestra
mediante una combustion con oxigeno puro a una temperatura aproximada de los 1000°C.
Los diferentes productos de combustion CO2, H20 y N2, son transportados mediante el
gas portador (He) a través de un tubo de reduccion y después selectivamente separados
en columnas especificas para ser luego resorbidos térmicamente. Finalmente, los gases
pasan de forma separada por un detector de conductividad térmica que proporciona una
sefal que es proporcional a la concentracién de cada uno de los componentes individuales
de la mezcla a la cual se le esta realizando el ensayo. El analisis elemental se puede realizar
0 definir como:

v ANALISIS ELEMENTAL CUALITATIVO: si se propone determinar cuéles son los
elementos que constituye la sustancia organica o la sustancia de estudio.

v' ANALISIS ELEMENTAL CUANTITATIVO: si se propone determinar la proporcion
en que se hallan combinados dichos elementos en la sustancia.

Los campos de aplicacion de esta técnica son diversos y van desde el andlisis de
combustibles fosiles (carbén, coque, gasolina, aceite minerales, gasoil, entre otros.) hasta
la industria farmacéutica y la quimica fina, pasando por el analisis de suelos, industrial
alimenticia, ceramicas, etc. Entre los principales requisitos que debe tener la muestra se
encuentran:

¢ Las muestras se presentaran homogenizadas y secas.

¢ La cantidad minima necesaria para la realizacion del ensayo, sera de 3 mg por
combustion.

e Junto con la entrega de la muestra se entregaran los porcentajes de C.H.N.S
aproximados o el nombre del patrén a utilizar.

e Para obtener resultados significativos, repetitivos y fiables en la determinacién
cuantitativa de una muestra es importante que ésta se encuentre libre de trazas de
disolventes e impurezas.

e Las muestras deben estar muy homogéneas y bien molidas o trituradas para facilitar
su combustion.

e Los productos a analizar deben estar perfectamente secos para desechar. los
errores debidos a la presencia de disolventes o humedad.

e Los productos a analizar no deben contener mercurio.
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3.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Este método se utiliza principalmente para conocer la composicion mineral de un
determinado elemento del suelo, esta técnica se encarga de identificar los minerales
cristalinos que forman este medio el cual se encuentren en un porcentaje superior al 1 %.

Esta técnica utiliza radiacion X la cual va definida por sus frecuencias comprendida entre la
radiacion ultravioleta y los rayos gamma. Este tipo de radiacién se produce cuando una
particula de masa pequefia pero altamente energética (energia cinética alta) que incide en
un elemento material, esta colision produce perturbaciones en la materia y parte de la
energia se dedica a producir la radiacion X. Para la generacion de estos rayos X se utilizan
electrones como particulas para producir el impacto en la materia porque son eficaces y a
la vez resultan sencillos de controlar y generar. Los resultados se registran en un
difractobmetro y permite deslizar la banda a lo largo de la zona en la que se producen las
difracciones. El registro del difractograma consta de una serie de maximos en intensidad
que se distribuyen en funcion de los valores angulares, las areas que estos maximos
generan dan una idea representativa de las intensidades de las reflexiones, dando asi una
gran exactitud en este parametro. En la Figura 1 se describe el proceso de formacién del
haz mediante los Rayos X.

Figura 1 Formacion del haz mediante los Rayos X en DRX
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Fuente: DELGADO MANUEL, CIENCIA' Y RESTAURACION.BLOGSPOT
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3.4.3 Humedad

La humedad se conoce como la cantidad de agua presente en un determinado elemento ya
sea organica e inorganica que se adapte a la absorcion de agua, esta humedad se mide
mediante un ensayo de determinaciéon de humedad.

Determinar el contenido de humedad de una muestra de suelo, éste contenido de humedad
esta formado por la suma de sus aguas libre, capilar e higroscépica.

El contenido de agua en un suelo representa una gran importancia porque con estos datos
se verifica el cambio de volumen, cohesion, estabilidad mecanica entre otras. Una de las
mejores maneras de medir la humedad es en laboratorio, y se da por medio del secado al
horno, donde la humedad de un determinado suelo es expresada en porcentaje entre el
peso del agua existente en una determinada masa del suelo y el peso de las particulas
sélidas y se expresa mediante esta expresion:

w=(MWw/Ws)*100 (%)

Donde:

w = contenido de humedad expresado en %

Ww = peso del agua existente en la masa de suelo

Ws = peso de las particulas sélidas

3.4.4 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento Inductivo (ICP)

La técnica Copulen Plasma Mass Spectrometry (ICP), es una variante de las técnicas de
andlisis por espectrometria de masas que permite realizar un andlisis de composicion
elemental. Entre sus ventajas principales, esta técnica radica en la alta precision, los bajos
limites de deteccion y el bajo coste econémico, analizando la mayoria de los elementos e
is6topos presentes en la tabla periédica de los elementos quimicos que en el objeto de
estudio de este proyecto fue el Cobre (Cu). Es por lo tanto una técnica ideal en el analisis
de aguas, lixiviados de rocas y minerales.

3.4.5 Analisis de cobre secuencial

Esta técnica es util para definir preliminarmente y de manera semi-cuantitativa las
asociaciones mineraldgicas de un determinado material, a través de una serie de
disoluciones secuenciales. La técnica es Util para la aplicacion rapida en operaciones en
campo, o en aquellas materiales donde exista la presencia de fases amorfas no detectables
por los métodos convencionales de Difraccion de Rayos X. El método consiste en tratar
primero una muestra mediante una digestion con acido sulfarico, con lo que se disuelve y
se obtiene el contenido de cobre como 6xido soluble en acido. Luego, en el remanente de
la misma muestra, mediante una digestion con una solucion de cianuro de sodio o potasio,
se obtiene el cobre contenido en los sulfuros secundarios y el sulfuro primario. Finalmente,
se efectla el ensayo del residuo analitico anterior por cobre, que es llamado cobre residual,
Una verificaciobn de que todo el cobre presente en la muestra ha sido detectado y
cuantificado mediante este método secuencial se realiza mediante la comparacion y a su
vez la sumatoria del cobre soluble en acido, el cobre soluble en cianuro y el cobre residual.

25



Esta sumatoria debe ser igual o casi igual al contenido de cobre total de la muestra,
determinado mediante el método tradicional.?

3.4.6 Reacciones Fluido-Particula Sélida

Son reacciones heterogéneas en las cuales un gas o un liquido se colocan en contacto con
un sélido llevando a cabo una reaccién del mismo, para llegar a formar un determinado
producto. Este tipo de reacciones se pueden manifestar o representar por:

A (fluido) + B (solido) === Productos fluidos (1)
=mmm) Productos solidos (2)
=) Productos fluidos y solidos (3)

Las particulas solidas no van a generar un cambio de tamafio durante la reaccién cuando
poseen una gran cantidad de impurezas, que permanecen COmo ceniza N0 escamosa, O Si
forman un producto material compacto de acuerdo con las reacciones correspondientes a
las ecuaciones 2 o 3. Las particulas disminuyen de tamafio durante la reaccién cuando se
forma ceniza escamosa o un producto material no compacto; cuando se emplea la
sustancia B pura en la reaccion de la ecuacion 1, las reacciones fluido — particula sélida
son bastantes numerosas y de gran importancia en la industria.

3.4.6.1 Modelo Del Nucleo Que Se Encoge Sin Reaccionar (SCM)

La consideracion inicial de este modelo se basa en que se produce en la superficie exterior
de la particula una reaccion, generando asi una zona de reaccién que se desplaza hacia el
interior del solido dejando material convertido y solido inerte mas conocido como “ceniza”,
teniendo asi un ndcleo de material sin reaccionar que se encoge en el momento de la
reaccion. La figura 2 representa dicho modelo.

2 PROYECTO LIFE-ETAD. Sequential Copper Analysis Method. {En linea}. (http://www.life-
etad.com/index.php/es/drenajes-acidos-de-minas-amd) {18 de diciembre de 2014}
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Figura 2 Modelo del ndcleo que se encoge sin reaccionar (SCM):
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Teniendo en cuenta el modelo de expresiones conversidn-tiempo para particulas de varias
formas, para el modelo de nulcleo que se encoge sin reaccionar se utilizan las siguientes

ecuaciones descritas en la Figura 3:

Figura 3 Ecuaciones del (SCM).

Fuente: LEVENSPIEL TERCERA EDICION
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3.4.6.2 Energia de Activacion

Se conoce como la energia de activacion la cantidad minima de energia que debe tener
una molécula para reaccionar, esta energia proviene de las moléculas que chocan y a su
vez debe ser minima para iniciar una determinada reaccion quimica la cual varia de una
reacciébn a otra. Esta energia proviene de la energia cinética de las moléculas que
colisionan, si las moléculas se mueven de manera muy lenta el efecto producido sera de
rebote entre si y hard que no se produzca reaccion alguna; las moléculas deben tener una
energia cinética total que sea mayor o igual que cierto valor minimo de energia llamado
energia de activaciéon (Ea).

Lo que realmente ocurre es que, una vez que el sistema ha absorbido esa energia de
activacion, desprende una cantidad de calor mayor que la que ha necesitado para activarse,
de modo que la reaccién en su conjunto desprende energia, es exotérmicay lleva a que el
proceso sea realizado.
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Figura 4 Diagrama de flujo metodologia aplicada.
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4.1 MUESTREO

La toma de muestras del residuo (mineral secundario) producido luego de un proceso de
neutralizacion industrial, se llevé a cabo de manera representativa obtenida directamente
de diferentes puntos de las pilas de sedimentacion y secado del sistema. Las muestras
tomadas fueron destinadas tanto para las pruebas metallrgicas a nivel de laboratorio, como
para la caracterizacion fisicoquimica del lodo por parte de la empresa SGS COLOMBIA S.A.
y ActLabs SA. Una vez llevadas al laboratorio se procedié con la homogenizacion y
muestreo mediante cono y cuarteo para asegurar la representatividad de las muestras
estudio y dar cumplimiento de los objetivos citados en el presente proyecto.

4.1.1 Geologiadelazona

La geologia presente en el sector Angostura, distrito minero de Vetas y California, juega un
papel importante en la generacion de los DAM, debido a la exposicion de minerales
sulfurosos a la accion del agua y el oxigeno. En la figura 5 se puede observar la zona de
Vetas y California la cual representa la mayor parte de rocas igneas y metamorficas de esta
zona.

Figura 5. Geologia General distrito minero Vetas y California, Santander, Colombia.
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Fuente. Scielo, Boletin de geologia vol. 31. N° 1, Bucaramanga junio 2009.
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En el municipio de California, la geologia estd representada por rocas igneas y
metamarficas pertenecientes al macizo igneo metamoérfico de Santander, cuya composicion
litolégica esta conformada por una secuencia de “neises”, Cuarzo feldespaticos,
Hornblendicos, Biotiticos con texturas migmatiticas, graniticas y esquistosas.® En la figura
5 se muestran las diferentes representaciones igneas y metamorficas junto con los
procesos de oxidacion de la zona de estudio.

Figura 5 Procesos de oxidacion de la zona de estudio.
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4.1.2 Manejo y control de los DAM en la zona de estudio.

Los procesos de exploracion y explotacion de recursos naturales, primordialmente de oro y
carbon y metales base, tienen una alta probabilidad de generacion de DAM ya sea a cielo
abierto o subterrdnea. La empresa prestadora del servicio en sus actividades de exploracion
por medio de tuneles, genera efluentes de aguas residuales industriales con caracteristicas
fisicoquimicas tipicas de DAM. Estos efluentes son controlados de manera efectiva
mediante un proceso de neutralizacion industrial el cual estd conformado por un sistema de
agitacion, separador de sélidos/liquidos y dosificacion de agente coagulante y floculante.
(Ver figura 6)

Este sistema de tratamiento de aguas estad compuesto por tanques intercomunicados en
serie donde se llevan a cabo los diferentes procesos de adicion y mezcla de los complejos
guimicos utilizados para regular los pH, sélidos suspendidos y demas sustancias de
connotacién sanitaria como metales pesados.

3 PENA ORTIZ Y PEREZ VEGA, “MANEJO DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAMY’,
Bucaramanga / Santander, 2009.Trabajo de grado (maestria en ingenieria ambiental). Universidad
Industrial de Santander, Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
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Figura 6 Sistema activo de neutralizacion industrial de drenaje 4cido de mina.

El residuo (mineral secundario) obtenido de éste sistema se caracteriza por contener todo
el material sedimentado en éste proceso el cual presenta un pH béasico. Posteriormente es
transportado y almacenado en las pilas de disposicion de residuos las cuales se observan
en las figuras 7 y 8.

Figura 7Pilas de almacenamiento de residuos.
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Figura 8 Toma de muestras representativas para analisis quimico y ensayos de
laboratorio.

4.2 PREPARACION DE LA MUESTRA

El residuo (mineral secundario) proveniente del sistema de neutralizacion industrial fue
seleccionado mediante un método de cuarteo el cual consisti6 en tomar muestras de
diferentes puntos (extremos y centro) de la pila de almacenamiento para asi obtener una
cantidad adecuada y representativa de material, la cual se almacen6 en unas bolsas de
aproximadamente 20 kg (ver figura 9), para posteriormente realizarle los estudios de
caracterizacion y ensayos de laboratorio.

4.2.1 Secado

El residuo fue sometido a un proceso de secado en horno a una temperatura de 100°C
durante tres dias para eliminar la humedad presente en el mineral secundario y asi obtener
una muestra compacta y seca. Este secado se realizé en el laboratorio de Hidrometalurgia
de la Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. En las figuras 9 y 10 se
muestra la manera en la que el residuo es tratado y manipulado para obtener la muestra
seca.
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Figura 9 a) Desempaquetado del mineral secundario para ser colocado en una bandeja
respectiva.b) Bandeja posisionada en la estufa para su respectivo secado durante tres
dias.

a) b)
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4.2.2 Molienday Tamizado

Una vez obtenido el material seco, se trasladé al molino de bolas para reducir su tamafio.
Este proceso se realiz6 durante un tiempo de 20 minutos, con aproximadamente 800
gramos de mineral seco seleccionando 8 bolas de diametro aproximado de 1.5” para
obtener un tamario de particula fino. Como se observa en la figura 11.

Figura 11 Molino de bolas junto con el mineral secundario en su interior.

Luego de haber obtenido un tamafio de particula apropiado para el uso de muestras en el
laboratorio se realiz6 el proceso de tamizado bajo la Norma ASTM D- 422 la cual busca
establecer el tamafio de particula mediante el p80; con una serie de tamices Tyler nimero
50, 70, 120, 140, 170 y 200 (ver figura 12). Con este tamafio de particula se realizaron los
estudios posteriores a nivel de laboratorio. En la seccién de andlisis y resultados se
muestran los datos obtenidos luego de éste procedimiento.

Figura 12 Tamizado del mineral secundario.
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4.3 ANALISIS QUIMICO

El residuo fue caracterizado quimicamente en laboratorios certificados mediante ensayos
de Andlisis elemental*, DRX, Potencial de hidrégeno® , metales totales ® adquiriendo
informacion de la composicidon y concentracion de elementos presentes y potencial de
generacién de acidez de los lodos estudio.

4.3.1 Absorcion Atdmica

Las pruebas de absorcion atémica se llevaron a cabo en el laboratorio de andlisis quimico
de la escuela de Quimica, ubicada en la facultad de ciencias. Para ello fue necesaria la
dilucién de los parametros de concentracion partiendo del patron base de cobre, diluyendo
en 0.5, 2, 4, 6, y 8 partes por millon (ppm) para lograr ajustar la curva de calibracion la cual
presento regresion lineal de 0.9987 (ajuste aceptable 0.995).En la figura 13 se observa el
equipo usado en las diferentes pruebas que se realizaron en este estudio.

Figura 13 Espectrémetro de absorcién atbmica, Marca: Thermo Electron, Modelo: Solar
S2.

4 INTERNATIONAL ORGANITATION FOR STANDARDIZATION 10694: Soil quality-Determination
of organic and total carbon after dry combustion (elementary analysis)

5 Enviromental Protection Agency 9045 D: Soil and waste pH. Rev. 4. November 2004

6 Enviromental Protection Agency 3051 Microwave assisted acid digestion of sediments, sludges,
soils, and oils Rev. 0.1: 2007
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4.4 ANALISIS METALURGICOS

4.4.1 Lixiviacion

La técnica implementada para la ejecucion de los experimentos fue lixiviacion por agitacion
(magnética), la cual favorece el desarrollo de extraccién en granulometria fina, permitiendo
variar las revoluciones por minuto y la temperatura sin necesidad de anexo de otros
equipos. En la figura 14 se observa la plancha de calentamiento junto con el vaso Pyrex de
200 mililitros como reactor de lixiviacion el cual fue precintado de manera apropiada por
una cubierta de vidrio evitando la volatizacion del amoniaco. La cantidad de mineral
empleado en cada una de las pruebas fue de 20 gramos por cada 100 mililitros de amoniaco
(relacion 1:5).

Figura 14 Montaje del proceso de lixiviacion.
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Debido a la naturaleza alcalina del mineral, el uso de reactivos acidos en un proceso de
extraccion convencional conllevaria a consumos excesivos. Por otro lado, el amoniaco,
junto con la cal y el hidroxido de sodio, son las soluciones alcalinas cominmente mas
usadas al ser mas selectivas, menos corrosivas y de menor consumo de agente.” Partiendo
de la revision bibliogréfica, se determind el us6 de carbonato de amonio [(NH4).CO3] en
solucion para el desarrollo del presente trabajo de investigacion, debido a que los minerales
oxidados de cobre son afines a éste, variando la concentracion molar, evaluando el
comportamiento respecto al tiempo.

7BINGOL D., CANBAZOGLU M., AYDOGAN S.” Dissolution kinetics of malachite in
ammonia/ammonium carbonate leaching”, Kutahya, Turkey ,Departament of mining engineering,
Dumlupmar University, 10 of semptember 2004
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44.1.1 Efecto del tiempo de lixiviacion.

Los pardmetros seleccionados fueron valorados en relacion con el tiempo, evaluando su
efecto. Dicho proceso se llevé a cabo mediante la toma de alicuotas de 20 mililitros en
diferentes intervalos de tiempo, filtrando la solucién y rotulando cada una de las muestras
obtenidas para su posterior andlisis quimico por Absorcion Atdmica. En la figura 15 se
observa como las alicuotas tomadas en funcién del tiempo van disminuyendo la tonalidad
debido a la disminucion de la concentracion de iones presentes. Los datos obtenidos de
cada una de las variaciones se muestran en la seccién de analisis y resultados.

Figura 15 Alicuotas tomadas en funcién del tiempo.

Aumento del Tiempo

44.1.2 Efecto de la relacion sdlido/liquido.

Se establecid la relacién para el porcentaje de recuperacion de cobre en funcion de la
proporcion solido/liquido(S/L), para ello se mantuvo constante el volumen del liquido
variando Unicamente la cantidad de solido en relaciones 5:1 y 10:1 para un tiempo maximo
de 180 minutos de lixiviacion, logrando observar las diferencias e implicaciones que se dan
como respuesta a este cambio.

44.1.3 Efecto del tamafio de particula.

Se evaluo el efecto de la variacion del tamafio de particula en la recuperacion del cobre
para tamafios de 229 y 66 micras, para ello fue necesario el uso del mortero y su pilon para
alcanzar la granulometria de menor tamafio.
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4.4.1.4 Efecto de la velocidad de agitacién y temperatura.

Se evaluo el efecto de la velocidad de agitacién y temperatura en el proceso de extraccion
de cobre, estableciendo rangos de velocidad de 250 y 350 revoluciones por minuto (rpm) y
temperatura a 25, 55,75 °C en un tiempo de 180 minutos para cada prueba. (Ver fig. 16)

Figura 16 Montaje, agitadores magnéticos, influencia de la temperatura.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION Y ANALISIS INICIAL

El residuo producido en el sistema de neutralizacion de drenaje acido de mina fue sometido
a una caracterizacion inicial la cual buscaba establecer las fases minerales, los metales
presentes, entre otras caracteristicas.

5.1.1 Ley de cabeza.

El andlisis elemental de espectroscopia de masas por plasma acoplado inductivamente
(ICP) realizado a tres muestras representativas, indicaron que el grado de cobre promedio
en el residuo es de alrededor de 1.06% como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2 Ley de cabeza de cobre en el residuo

Ley de Cabeza
Muestra ID % Cu
Muestra A 1.03%
Muestra B 1.05%
Muestra C 1.09%
Promedio Ley de Cabeza 1.06%

Fuente: ActLabs: Report Number: A15-09521 (Report Date: 26/11/2015)

5.1.2 Caracterizacién Elemental.

En la Tabla 3 se presenta la caracterizacion elemental del residuo estudio; se observé que
la presencia de metales se relaciona principalmente con hierro, aluminio, zinc y calcio. Por
otra parte no se hace evidente la presencia sustancias de preocupacion ambiental como
cianuro 0 mercurio 0 cromo.
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Tabla 3 Caracterizacion elemental.

Caracterizaciéon Elemental
Elemento %
Humedad 7%
pH 8.6
Cianuro Total ND
Cianuro WAD ND
Sulfuro 0.00%
Total Al 12.80%
Total As 0.00%
Total Ca 7.00%
Total Cr 0.00%
Total Fe 13.80%
Total Hg ND
Total Zn 0.50%
ND: No Detectable

Fuente: SGS OL20858 - Jun 2015.

5.1.3 Caracterizacién mineralogica

La caracterizacion mineraldgica se llevd a cabo mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
indicando que las fases detectadas o fases cristalinas estan asociadas con el reactivo
alcalino usado en el proceso de neutralizacién industrial de acido de mina (lechada de cal)
y que la mayor parte del contenido de metales (87,8%) como hierro, aluminio, zinc y cobre,
estan presentes como fases amorfas, probablemente debido a que el tiempo de formacién
y precipitacion en el proceso de neutralizacién no es el suficiente para propiciar crecimiento
como fase cristalina, o quizas la presencia de alguna impureza interfirié con la metodologia
del ensayo. Los resultados se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4 Caracterizacion mineraldgica.

Caracterizacion Mineraldgica

Fase %
Calcita 5.70%
MgO 0.80%
Cuarzo 0.80%
Brucita 1.40%
llita 3.50%
Sulfuro de potasio 0.10%
Fases Amorfas 87.80%

Fuente: SGS OL20858 Jun 2015
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5.1.4 Cobre secuencial

Para de determinar la posible asociacion mineral del cobre, se llevé a cabo un ensayo de
lixiviacion secuencial (Code 8-Cu sequential leach Cu sequential leach Code 8-Peroxide
ICP Sodium Peroxide Fusion ICP) mostrando que alrededor del 85.7% del cobre fue
disuelto usando acido sulfurico (H2SO4 al 5%), indicando la eventual asociacién mineral con
una especie oxidada. (Ver tabla 5)

Tabla 5 Analisis de cobre secuencial.

Analisis de Cobre Secuencial

Cu-Secuencial

Simbolo analizado Cu Soluble Cu Cu-CN .
Residuo

Unidades % ppm % %

Deteccién Limite 0.005 2 0.002 0.002

Método de Andlisis FUS-Na202 Leach-AA  CY-AA Res.Leach-TD-AA

Muestra 1.12% 9600 0.008 0.013

Todo (%) 0.96% 0.01% 0.01%

% Distribucion 85.70% 0.71% 1.16%

Fuente: ActLabs: Report Number: A15-09521 (Report Date: 26/11/2015)

5.1.5 Granulometria

El residuo fue secado y tamizado usando el método estandar ASTM D-422 por
granulometria obteniendo las fracciones de tamafio de particula; el analisis indicé que el
tamafio medio de particula fue de aproximadamente p80= 229 micras. (Ver figura 17)

Figura 17 Andlisis granulométrico.
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5.2 EVALUACION DE PARAMETROS

5.2.1 Efecto delaconcentracion del carbonato de amonio ((NH4).COs)

Para evaluar la posible movilidad (disolucion) del cobre en condiciones naturales del ensayo
y en ausencia de amoniaco, preliminarmente se realizé un ensayo de lixiviacion por
agitacion, utilizando 20 gramos del residuo en 100 mililitros de agua a 25°C, 250 rpm, p80
de 229 micras, y tomando dos alicuotas cada 20 minutos.

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos luego del andlisis quimico por absorcién
atomica a las alicuotas tomadas, evidenciando que el cobre no se moviliza, bajo estas
condiciones.

Tabla 6 Datos obtenidos de lixiviacion en agua.

Volumen Cobre
Con.', de Restante . S Qon. Con. Extraido
Solucién Alicuota volumen t (min) Dilucién  Absorb. alicuota Real mall Acum % Extrac pH

(M) (ml) mg/l 9 :

(ml) (mg)
Agua 0 0 0 - - - - - - 7,38
Agua 20 80 180 N/A 0.003 0.207 0.207 0.0 0% 7,35
Agua 20 80 180 N/A 0.003 0.207 0.207 0.0 0% 7,39

Posteriormente se realizaron dos ensayos de lixiviacion por agitacion bajo las condiciones
descritas en la Tabla 7, para concentraciones de carbonato de amonio de 0.3 y 0.5 M,
tomando alicuotas cada 20 minutos para un tiempo total de 180 y 120 minutos
respectivamente. Los resultados son presentados en la Tabla 8.

Tabla 7 Condiciones Iniciales del ensayo

Condiciones Ensayos
Tipo de ensayo Lixiviacién por Agitacion
Cantidad de muestra 20 g
Relacion Solido /Liguido 5al L/S
Agente lixiviante (NH4).CO3 Carbonato de Amonio
Cantidad 100 mi
Velocidad de Agitacion 250 rpm-Magnética
Temperatura 25 °C
p80 229 micras

Las condiciones iniciales fueron establecidas mediante revision bibliografica previa; con
base en la ley de cabeza se calcul6 que la méxima cantidad de cobre extraible era de 212
miligramos de cobre por cada 20 gramos de mineral.
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Cantidad de muestra (g) * Ley de cabeza(%) * 1000 = Extraccién maxima(mg)

20 (g) * 1,06(%) * 1000 = 212 (mg)

Tabla 8 Datos obtenidos de lixiviacion en condiciones iniciales.

Con. Volumen Restante Con. Cobre

Solucié Aligﬁota volumen t(min) Dilucion Absorb. alicuota Re;f??r{gll) Extraido Exi/?ac pH
n (M) (ml) (ml) (mg/) Acum. (mg)
0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0%
0.3 20 80 20 100 0.113 5.744 574.4 57.4 27% 8,67
0.3 20 80 40 50 0.218 11.034 551.7 112.6 53% 8,65
0.3 20 80 60 100 0.117 5.986 598.6 172.5 82% 8,62
0.3 20 80 80 50 0.151 7.684 384.2 210.9 100% 8,63
0.3 20 80 100 50 0.147 7.462 373.1 248.2 117% 8,64
0.3 20 80 120 50 0.155 7.873 393.65 287.6 136% 8,65
0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0% 9,5
0.5 20 80 20 100 0.144 3.14 314.0 31.4 15% 9,7
0.5 20 80 40 100 0.143 312 311.6 62.6 30% 9,8
0.5 20 80 60 100 0.138 3.00 300.4 92.6 44% 8,98
0.5 20 80 80 100 0.137 2.98 298.0 122.4 58% 9,1
0.5 20 80 100 100 0.131 2.87 286.9 151.1 71% 9,3
0.5 20 80 120 100 0.126  2.77 276.9 178.8 85% 9.0
0.5 20 80 140 100 0.129 2.83 282.5 207.0 98% 8,99
0.5 20 80 160 100 0.112 2.47 247.1 231.7 110% 9,2
0.5 20 80 180 100 0.112 2.47 247.0 256.4 121% 9,1

La Figura 18 ilustra la representacion grafica del porcentaje de recuperacion de cobre
versus el tiempo de los ensayos a 0.3 y 0.5 M de concentracion de carbonato de amonio
(NH4)2COs3.
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Figura 18 Porcentaje de extraccion de cobre en relacion con el tiempo.
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La Figura 20 permitié observar que la extraccion de cobre fue sensible al incremento de la
concentracion de carbonato de amonio, pues ésta disminuy6 a medida que la concentracion
utilizada en el ensayo fue mayor, hecho que no correspondia con los resultados obtenidos
en trabajos similares segun la bibliografia consultada. Por otra parte la gréfica permitio
evidenciar porcentajes de extraccion mayores al 100% (célculos realizados con base en la
maxima extraccion posible de 212 mg); adicionalmente se pudo observar invariabilidad en
el color de cada alicuota tomada para cada intervalo de tiempo en ambos experimentos
(Figura 19), suponiendo una posible interferencia tanto en la medicion del cobre en solucién
segun la técnica de absorcion atomica o algun error de procedimiento en el ensayo de
lixiviacion por agitacion.

Figura 19 Alicuotas tomadas para el ensayo de lixiviacion a 0.3 M

Aumento del Tiempo
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Asegurando tanto la calibracion del equipo de absorcién atbmica para la medicion de cobre
en solucién asi como el correcto seguimiento del protocolo del ensayo de lixiviacion por
agitacion y consultando el diagrama de estabilidad potencial-pH (Figura 20), se llegé a
concluir preliminarmente que por un lado efectivamente el cobre se estaba movilizando a
solucion desde la fase solida debido al tipico color azul opaco del complejo Cu(NH3)4*?
formado entre el cation metalico Cu*? proveniente de la fase oxidada de cobre y el ligando
NH*3, proveniente de la disolucién del carbonato de amonio (NH4).COs, asi como que al pH
alcanzado en los ensayos (>8), era posible establecerse un equilibrio entre el complejo
formado y el hidréxido de cobre (Cu(OH).), generando un re-precipitacion del cobre extraido
en cada alicuota, razén por la cual la concentracion de cobre en solucién permanecia cuasi
constante, generando la invariabilidad en el cambio en el color de cada alicuota, para cada
instante de tiempo.

Figura 20 Diagrama de estabilidad Cu-N-H20 a 25°C
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Con base en lo anterior, podria plantearse el posible set de reacciones entre el carbonato
de amonio y el hidréxido de cobre en medio acuoso en pH neutros a alcalinos como:
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Reaccion de disolucion del carbonato de amonio:
(NH4)2CO3 = 2NH,;*+COs?>
Hidrolisis del ion NH4*
NH4*+H20=NH3 (ac)tHzO"
Hidrolisis del ion COz*
CO3%+ H,0=HCOz+OH"
Reaccion de acomplejamiento cobre-amoniaco

Cu*? + 4NHs(ac) = Cu(NH3)4*2

Para comprobar lo establecido segun andlisis tedrico, se dispuso a realizar una serie de
ensayos de lixiviacion por agitacion para concentraciones de carbonato de amonio de 0.1,
0.5 y 0.7 M, en este caso filtrando la pulpa en cada alicuota (cada 20 minutos) y
reemplazando completamente la solucion lixiviante, con lo cual se aseguraria retirar el
cobre movilizado a la fase acuosa y aseguraria la posibilidad de disolver mas cobre,
evitando la re-precipitacién del cobre extraido en la alicuota anterior (rompimiento del
equilibrio) (Figura 21); los resultados de los ensayos se presentan en la Tabla 9.

Figura 21 Mineral retenido en el papel filtro luego del proceso de filtracion y lavado.
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Tabla 9 Datos obtenidos de lixiviacion evaluando la concentracion y filtrando la solucién.

Con. Volg(renen Restante Absorb Con. Con. Cobre %
Solucién Alicuota volumen (min) Dilucion . alicuota Real Extraido Extra pH

(M) (ml) (ml) (mgll) (mg/)l Acum. (mg) c

0 0 0 - - - - - - 8.69
0.1 20 80 20 100 0.064 1.255 125.5 12.6 6% 8.71
0.1 20 80 40 100 1.218 121.8 24.7 12% 8.69
0.1 20 80 60 100 0.043 0.802 80.2 32.8 15% 8.72
0.1 20 80 80 100 0.030 0.521 52.1 38.0 18% 8.71
0.1 20 80 100 100 0.035 0.633 63.3 44.3 21% 8.69
0.1 20 80 120 100 0.022 0.344 34.4 47.7 23% 8.69
0.5 - - 0 - - - - - - 9.20
0.5 20 80 20 100 0.146  3.039 303.9 304 14% 9.28
0.5 20 80 40 100 0.063 1.238 123.8 42.8 20% 9.30
0.5 20 80 60 100 0.039 0.709 70.9 49.9 24% 9.32
0.5 20 80 80 50 0.065 1.283 64.2 56.3 27% 9.35
0.5 20 80 100 50 0.063 1.227 61.4 62.4 30% 9.33
0.5 20 80 120 50 0.038 0.701 35.1 65.9 31% 9.37
0.7 0 0 0 - - - - - - 9.65
0.7 20 80 20 100 0.158 3.336 333.6 334 16% 9.70
0.7 20 80 40 100 0.062 1.204 120.4 45.4 21% 9.73
0.7 20 80 60 100 0.039 0.683 68.3 52.2 25% 9.70
0.7 20 80 80 50 0.061 1.175 58.8 58.1 27% 9.75
0.7 20 80 100 50 0.052 0.972 48.6 63.0 30% 9.69
0.7 20 80 120 50 0.059 1.137 56.9 68.7 32% 9.72

Las condiciones de los ensayos fueron las mismas que las descritas en la Tabla 7. Los
resultados mostraron que la extraccion del cobre y el pH de la solucion lixiviante
incrementaron con el aumento de la concentracion del (NH4).COs (Figura 27), siendo mas
relevante el porcentaje de extracciéon en la variacion en la concentracion de (NH4).CO; entre
0.1 a 0.5 [M] (de 23% a 31%) que entre 0.5 a 0.7 [M] (de 31% a 32%). La disolucién del
cobre en todos los ensayos fue rapida en los primeros 20 minutos, tiempo después la tasa
de extraccion disminuye (Figura 22).

Ademas se pudo evidenciar visualmente el rompimiento del equilibrio del Cu(OH). /
Cu(NHs)4*2 en todos los ensayos de lixiviacion y en cada alicuota (Figura 22).
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Figura 22 Alicuotas tomadas de las pruebas de lixiviacion. Imagen superior, sin filtrado;
inferior, filtrando la solucion.

! [ PO .

r :
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En la figura 23 se verificd el comportamiento del pH al variar la concentracién, se observo
gue el pH en todas las concentraciones empleadas no generé un cambio muy visible y a su
vez se mantuvo casi estable en estas concentraciones estudiadas.

Figura 23 Comportamiento del pH al variar la concentracion.
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Figura 24 Porcentaje de recuperacion de cobre a diferentes concentraciones.
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5.2.2 Evaluacion del efecto de la velocidad de agitacion.

Se estudi6 la influencia de la velocidad de agitacién sobre la disolucién de cobre a 250 y
350 [rpm] a 25 °C en una solucién de concentracion de (NH4).COs de 0.3 [M]. Como se
muestra en la Figura 25, la velocidad de agitacion tiene un efecto importante sobre la
disolucién del cobre, ya que aumenta de 20% a 250 rpm a 32% a 350 rpm. Por lo tanto, es
una indicacion de que el mecanismo que controla el proceso es la difusion en la capa limite.
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Figura 25 Porcentaje de recuperacion de cobre a diferentes velocidades de agitacion.
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5.2.3 Evaluacion del efecto de tamafio de particula.

El tamafio de particula en el proceso de lixiviacion fue evaluado, modificando la
granulometria obtenida en el p80 por un tamafio mas fino -66 micras-. En la Figura 26 se
muestran los resultados de los ensayos realizados los cuales determinaron que la
recuperacion no parece aumentar significativamente con la disminucion del tamafio de
particula. Se tomaron en cuenta los parametros ya estudiados (concentracion y velocidad
de agitacion) con el objetivo de lograr un mayor porcentaje de recuperacion en cada una de
las pruebas.
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Figura 26 Porcentaje de recuperacion de cobre a diferentes tamafios de particula.
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5.2.4 Evaluacion del efecto de latemperatura.

El efecto de la temperatura fue estudiado posicionandose como uno de los factores mas
influyentes en el proceso. La extraccién de cobre incrementa especialmente de 25 a 55 °C
(de 32% a 49%); entre 55y 75 °C, el comportamiento es similar (la extraccién estuvo cerca
del 50%). (Ver figura 27)

Figura 27 Porcentaje de recuperacion de cobre a diferente temperatura.
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5.2.5 Evaluacién del efecto de relacién sdlido/liquido.

El efecto de la relacién solido/liquido sobre la disolucién de cobre fue evaluado en
proporciones 5:1 y 10:1 dejando constante el volumen del liquido y variando Unicamente la
cantidad de sélido. Fueron tomados en cuenta los parametros ya evaluados para garantizar
el buen accionar del procedimiento. Como se muestra en la Figura 28, la extraccion de
cobre se incremento al disminuir la cantidad de solidos (de 31% con 10:1 a 49% con 5:1);
lo cual se debe principalmente a que mas cantidad del reactivo (carbonato de amonio)
estuvo disponible por unidad de sélido.

Figura 28 Porcentaje de recuperacion de cobre a diferente relacion solido/liquido.
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5.3 ANALISIS CINETICO

5.3.1 Etapa Controlante

Las reacciones heterogéneas en las cuales un liquido se pone en contacto con un sélido,
interactuando mutuamente y trasformando el producto suele representarse de muchas
maneras, entre ellas la disolucidon de metales por agentes lixiviantes. A diferencia de las
reacciones homogéneas estas reacciones requieren tener presente dos factores claves; la
modificacion de las expresiones cinéticas dada como respuesta a la transferencia de masa
entre las fases, y el esquema de contacto entre las fases reaccionantes, para las reacciones
heterogéneas de moléculas sélidas se consideran dos modelos que describen el proceso
cinético; el modelo de conversién progresiva (PCM) y modelo del ndcleo que se encoge sin
reaccionar (SCM).8

Para los analisis cinéticos en el presente trabajo, el modelo SCM con difusién a través de
la capa de producto y la superficie, fue evaluado. Se pueden presentar dos situaciones
determinantes en la etapa controlante; cuando la difusién a través de la superficie es el
proceso controlante (10) o cuando el proceso es controlado quimicamente por las
reacciones correspondientes (11).

Las ecuaciones que describen este proceso son:
2 2
1-(3)x—(1-x)3 =kqt (10)

1-(1-x)Y3 =kt (11)

Donde x es la fraccion de reaccion, k; y k, son constantes expresadas como la pendiente
de la linea de tendencia y t es el tiempo de lixiviacién

Al evaluar y graficar los modelos respecto al tiempo, aquel que conste de una linea recta
con pendiente k sera la etapa controlante que mejor describe el proceso de lixiviacién. Se
graficaron los lados izquierdos de cada una de las ecuaciones vs el tiempo; el coeficiente
de correlacion (R?) fue usado para determinar la relacion de los datos cinéticos de cada
modelo. Un tercer modelo (12) propuesto por DICKSON and HEAL® también fue incluido en
los andlisis. Los valores de los coeficientes de correlacién para los datos obtenidos al
evaluar el efecto de la temperatura se muestran en la Tabla 10.

1 5 1 _4 1
E(l—x)s—z(l—x) s+ - =kt (12)

8 LEVESPIEL, Octave, LIMUSA, Wiley. Ingenieria de las reacciones quimicas. Reacciones fluido-
particula solido: cinética. 3° Edicion,pag 582.

9 DICKINSON C F, HEAL G R. Thermochimica .Solid-liquid diffusion controlled rate equations [J].
Acta, 1999, 340-341: 89-103 p.
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Tabla 10 Coeficientes de correlacion de los tres modelos cinéticos evaluados a diferentes
temperaturas.

R2
T (°C) Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
25 0.8728 0.9926 0.9970
55 0.8594 0.9685 0.9940
75 0.9098 0.9816 0.9999

Como se puede observar de la Tabla 10, el tercer modelo fue el que mejor se ajustd en
todos los experimentos. Por lo tanto, fue seleccionando para describir el proceso de
disolucién de cobre en solucion amoniacal. En la figura 29 se muestra el modelo 3 con
respecto al tiempo utilizando las temperaturas de (25, 55, 75) °C junto con sus correlaciones
respectivas.

Figura 29 Diagrama del modelo 3 con respecto al tiempo a diferentes temperaturas.
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5.3.2 Energia de activacion

El diagrama de Arrhenius elaborado con los datos adquiridos de la constante k, los cuales
son el equivalente a las pendientes de cada una de las series de la figura anterior, se
muestran en la figura 30. La energia de activacion (Ea) calculada para la disolucién del
mineral de cobre es descrita por la siguiente ecuacion:

E,=m=xR (13)
Donde m es la pendiente de la recta y R es la constante de los gases (8.31434 J/mol-K).

Figura 30 Diagrama de Arrhenius de la disolucion de cobre.

Calculo de la Ea
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UT
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*
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Siendo asi, la energia minima necesaria para iniciar el proceso de dilucién de cobre por
solucion amoniacal es de 19.043 kJ/mol, la cual es generada una vez las particulas
colisionan entre si en una orientacion correcta.

La energia de activaciéon para un proceso controlado por difusién es diferente de la de un
proceso controlado por difusiéon quimica. Para los procesos controlados por mecanismos
de difusion, la energia de activacion esta entre 4-12 kJ/mol; para un mecanismo de reacciéon
guimica es mayor a 40 kJ/mol.°

Sin embargo, otros estudios han demostrado los siguientes resultados: la energia de
activacion en los rangos de 2-5 y 12-26 kJ/mol, esta controlada por procesos de difusion, y
entre 40-80 kJ/mol para los procesos controlados por reaccién quimica.'!Babu ha obtenido
una energia de activacion de 41 kJ/mol para procesos controlados por difusién, 1> y Dehgan

1 M. Hasani, S.M.J. Koleini and A. Khodadadi, Kinetics of sphalerite leaching by sodium
nitrate in sulfuric acid, 2015: 6.

1t Habashi, F. (1980). Principles of Extractive Metallurgy, second ed., Gordon and Breach
Science Publ., New York

12 Babu, M.N., Sahu, K.K. and Pandey, B.D. (2002). Zinc recovery from sphalerite

concentrate by oxidative leaching with ammonium, sodium and potassium persulfates.
Hydrometallurgy. 64: 119-129.
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las ha obtenido para valores de 49.2 kJ/mol.** Adabayo'* y Arawi'® han obtenido energias
de activacion para 28 y 16 kJ/mol respectivamente, para dos procesos controlados por
reaccién quimica.

Por consiguiente, la magnitud de la energia de activacion no puede determinar el
mecanismo de control del proceso; puede ser usado Unicamente como guia para determinar
los procesos de lixiviacion. Hasani'® concluyo que si la energia de activacion es menor a
30 kJ/mol, el proceso no es controlado por reaccidon quimica, y es mas cercano a ser
controlado por difusion.

Ademas, en los procesos controlados por difusiéon, hay una cerca correlacion entre la
velocidad de agitacién y la velocidad de reaccién causada por la reduccién del espesor de
la capa de producto. Siendo asi, tres factores confirman que el proceso estudiado en éste
trabajo esta controlado por un mecanismo de difusion: su baja energia de activacion (19.043
kJ/mol), la correlacion entre la velocidad de agitacién y la extraccion de cobre y el ajuste
del modelo 3 a los datos experimentales.

5.3.3 Orden De Reaccién

En la siguiente etapa del analisis, el orden de reaccion respecto a las concentraciones de
carbonato ((NH4)2.COs), tamafio de particula, velocidad de agitacién y relacién solido/liquido
fueron determinadas.

Concentracion de carbonato [(NH4).COg3]. Graficando el logaritmo natural de la constante
k versus el logaritmo de la concentracion del reactante se pudo determinar el orden de
dependencia del cobre con respecto a éste. La figura 31 muestra la relacion de éstos.

3 Dehghan, R. and Kolahdoozan, M. (2008). Leaching and kinetic modelling of low-grade
calcareous sphalerite in acidic ferric chloride solution, Hydrometallurgy. 96: 275-282.
14 Adebayo, A.O., Ipinmoroti, K.O. and Ajayi, O. (2006). Leaching of Sphalerite with

HydrogenPeroxide and Nitric Acid Solutions. Minerals & Materials Characterization &
Engineering. 5 (2): 167- 177.

> Harvey, J.T., Tai, Y. and Paterson, J.G. (1993). A kinetic investigation into the pressure
6 M. Hasani, op. cit
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Figura 31 Determinacion del orden de reaccion respecto al Ln [(NH4)2CO3].
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La pendiente de la linea obtenida delega el orden de reaccién respecto a la concentracién
de carbonato de amonio ((NH4).COs), y es proporcional a [(NH4).CO3]°4%%, con un
coeficiente de correlacion de 0.9918.

Proporcién sdlido/liquido [S/L]. Se grafico el logaritmo natural de la constante k respecto
al logaritmo natural de la relacion [S/L] para determinar el orden de reaccion, el cual es
presentado en la figura 32.

Figura 32 Determinacion del orden de reaccion respecto al Ln [S/L].
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El orden de reaccion de la proporcion solido/liquido fue hallado con un valor de -2.12, y la
pendiente de la linea obtenida es proporcional a [S/L]%12
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Velocidad de agitacion. Se graficé el logaritmo natural de la constante k respecto al
logaritmo natural de la velocidad de agitacion para determinar el orden de reaccién. Fue
hallado con un valor de 3.40, y la pendiente de la linea obtenida es proporcional a [Velocidad
de agitacion] *4°. (Ver figura 33)

Figura 33 Determinacion del orden de reaccion respecto a la velocidad de agitacion.
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Tamafo de particula. Se graficé el logaritmo natural de la constante k respecto al logaritmo
natural del tamafio de particula trabajado (229 y 66 micras). El orden de reaccién fue hallado
con un valor de -0.130, y la pendiente de la linea obtenida es proporcional a [tamafio de
particula] ®*, (Ver figura 34)

Figura 34 Determinacion del orden de reaccion del tamafio de particula.
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5.4 ECUACIONES DE VELOCIDAD DE DISOLUCION

Los parametros de control usados en este proyecto para el desarrollo del modelo cinético
fueron la concentracion del carbonato de amonio, relacion S/L, velocidad de agitacion,
tamafio de particula y la temperatura. La constante de velocidad del modelo SCM adaptado,
es directamente proporcional a la concentracion del liquido reactante y el efecto de los
factores implicados en él; el modelo puede ser descrito mediante la ecuacién de Arrhenius
la cual relaciona ésta constante con los parametros ya mencionados. A continuacion se
describe la ecuacién cinética propuesta;

s\@ —Ea
k = ko[(NH,),c05]% * (Z) * p80% * rpm? % e'RT (14)
Donde ko es constante, a es el orden de reaccion, R es la constante de los gases, T la
temperatura, t el tiempo y Ea es la energia de activacion. Reemplazado ésta ecuacion en la
del modelo adaptado (12), la disolucién cinética del mineral de cobre puede ser expresado
como:

1 | =1 0.4095 (S\—2.12 ~0.13 3.40 o3
—(1-x)3 ==(1=x)3 +—=Ko[(NH,),CO3]**"> (=)= (Pgo) ™" (rpm)>*“e rT t (15)
5 4 20 L

Donde x es la fraccion de recuperacion.

Para obtener el valor de la constante ko, se graficaron los valores calculados en las tres
diferentes concentraciones de carbonato (0.1, 0.5y 0.7) por la ecuacion del tercer modelo
(12) versus los valores calculados en condiciones experimentales de modo que la pendiente
obtenida fue igual a ko=0.0003.

Tabla 11 Determinacion de valores para el calculo de la constante k0. 1/5(1-x)"((-5)/3)-
1/4(1-x)™((-4)/3)+1/20 vs [(NH_4)_2 CO_3](0.4095) (S/L )\(-2.12) (P_80 )(-0.13)
(rpm)”™(3.40) e”((-19043)/RT) t

Calculo del KO
0.1 0.5 0.7

Tiempo Exp Exp Exp

(min) Cinetica Modelos 3 Cinetica Modelos 3 Cinetica Modelos 3
0 0 0 0 0 0 0
20 3.28259401 0.00022142 7.0249E-05 0.0015664 0.00057037 0.00195085
40 6.56518802 0.00097546 0.00030947 0.00357314 0.00130108 0.00415412
60 9.84778203 0.00186738 0.00059245 0.00528953 0.00192607 0.00597757
80 13.130376 0.00266126 0.00084431 0.00730383 0.00265953 0.00797247
100 16.41297 0.00390135 0.00123774 0.00973326 0.00354416 0.00998086
120 19.6955641 0.00472251 0.00149826 0.01138289 0.00414483 0.01282115

En la figura 35 se puede observar cémo fueron calculados los valores de ko. a partir del
modelo 3 en donde se busca la correlacion y aproximacion de los valores para poder
llegar a definir la ecuacion.
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Figura 35 Célculo de los valores k0.
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Asi, la expresion puede ser definida como:
L = 31074 [(NH,),C0410%0% (£) T ()01 (rpm)Pe0e Rt 16)
5(1-x)3  4(1-03 20 L

Las velocidades de extraccién obtenidas bajo condiciones experimentales y las calculadas
por la expresion lograda fueron comparadas, mostrando correlacién entre ambos (Ver figura
36). Los calculos fueron realizados usando la herramienta Solver-Ms Excel, el cual evaltia

mediante métodos iterativos la obtencién de las raices objetivo bajo el mismo procedimiento
de calculo.
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Figura 36 Comparacion de los datos experimentales versus los datos calculados.
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Como alternativa para obtener una segunda expresion con fundamento estadistico para
predecir el comportamiento de disolucion del cobre presente en el residuo, fue usado el
maodulo dinamico del software comercial METSIM® (Demo-versién 2015.02) el cual es util
para graficar los datos experimentales mediante un algoritmo matemético patentado.

La ecuacién objetivo de METSIM® se ajusta a la siguiente expresion:
%Rec=Al*1—(1—R1)!+A2%1—(1—R2)!+A3%1—(1—-R3)! (17)

Donde Al es la fraccion en peso de cobre liberado, A2 es la fraccion en peso de cobre no
liberado, A3 es la fraccion en peso de cobre no soluble, R1 es la fraccion/tasa de cobre
liberado y R2 es la fraccion/tasa del cobre no liberado.

La tabla 12 muestra los valores calculados por METSIM® para los datos experimentales
donde la concentracion del carbonato fue variable.

Tabla 12 Valores para Ay R calculados por METSIM®.

A2 _ R2
[(NH4)2CO3] Al (%) ) RL(GGmin) 0
0.1 0.295 0 0.012 0
0.5 0.117 0.318 0.085 0.008
0.7 0.137 0.339 0.095 0.006
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Siendo asi, la expresion polindmica puede ser expresada como:

Xg1m = 0.295 % (1 — (0.988)") (1)
Xgsm = 0.117 * 1 — (0.915)t + 0.318 * 1 — (0.992)¢ (19)
Xo7m = 0.137 * 1 — (0.905)" + 0.339 * 1 — (0.994)* 20)

Comparando los valores calculados por la extraccibn del cobre, contra los datos
experimentales se observa que la expresion polinbmico estimada por METSIM®
correlaciona muy bien para cada arreglo de datos. (Ver figura 37)

Figura 37 Comparacion datos experimentales vs polinomio de METSIM®.
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6. CONCLUSIONES

La caracterizacion fisicoquimica elemental (ICP) permitié establecer la ley de cabeza de
cobre con promedio de (1.06% Cu); por otro lado se evidencié que elementos como cianuro,
mercurio 0 cromo no estan presentes en el material, como si lo estan el hierro (13.8%),
aluminio (12.8%), zinc (0.5%) y calcio (7%). La humedad (77%) y pH (8.6) fueron exhibidas
corroborando la gran cantidad de agua retenida y la alcalinidad segun el ensayo de pH-
pasta. El andlisis mineraldgico llevado a cabo indicé que las fases cristalinas presentes
fueron calcita (5.7%), cuarzo (0.8%), brucita (1.4%), illita (3.5%) y sulfuro de potasio (0.1%),
asociadas a los reactivos empleados en el proceso de neutralizacion industrial. Por otra
parte, los metales disueltos se precipitaron como fases amorfas (87.8%). El andlisis de
cobre secuencial determiné la posible asociacion mineral del cobre con una especie
oxidada, debido a que aproximadamente el (85.7%) de cobre fue disuelto usando &cido
sulfarico al 5%.

La aplicacion de la técnica de extraccién selectiva de cobre se evalu6 mediante la
realizacion de pruebas de lixiviacion por agitacidbn magnética, obteniendo como parametros
favorables: carbonato de amonio en solucion como reactivo con una concentracion de 0.7
M (NH.)2COgs, relacion sdlido/liquido: 5:1; velocidad de agitacién: 350 rpm; temperatura: 55
° C; tamafio de particula: 66 um. Alcanzado asi un 50% de cobre extraido de manera
selectiva en un periodo de 180 minutos.

La disolucion cinética de cobre en condiciones béasicas-amoniacales fue estudiada
mediante el modelo de nudcleo que se encoge sin reaccionar (SCM). Una variante de dicho
modelo propuesto por DICKNSON and HEAL se ajusté de manera favorable para describir
la disolucion de cobre, expresada mediante la ecuacion (16), tomando como parametros
influyentes la concentracion de carbonato de amonio, temperatura, velocidad de agitacion
y relaciéon sdlido/liquido. De igual manera, la energia de activacion fue calculada con un
valor de 19.043 kJ/mol, deduciendo que el proceso es controlado por la difusién del reactivo
a través del mineral, debido a la correlacion entre la velocidad de agitacion y la extraccion
de cobre sumado al ajuste del modelo a los datos experimentales.

Los datos cinéticos evaluados por el modelo del nlcleo que se encoge sin reaccionar (SCM)
y los analizados mediante el software comercial METSIM® (Demo-version 2015.02), se
ajustaron de manera significativa para cada arreglo de datos, ratificando la precision del
modelo cinético obtenido mediante la variante de DICKNSON and HEAL y la ecuacion de
Arrhenius expresada segun la ecuacién (14); estableciendo asi una expresion razonable la
cual describa el proceso de disolucién de cobre contenido en un mineral secundario por
medio bésico-amoniacal.

La evaluacion de la cinética de cobre y la técnica de lixiviacién por agitacion magnética,
fueron estudiadas de manera fisicoquimica con éxito, como se demostré con los resultados
en los ensayos realizados. Por tal motivo este mineral secundario puede ser usado en la
extraccién de cobre y abre la posibilidad de un aprovechamiento a nivel industrial; ya que
se generarian beneficios a partir de un residuo sin uso favorable. Asi mismo la empresa
prestadora del servicio ratifica su compromiso ambiental, contribuyendo al desarrollo de
empleo y el progreso de la region.
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7. RECOMENDACIONES

Es recomendable realizarle al mineral secundario una Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) con el fin de verificar la asociacion mineral6gica del cobre.

Realizar nuevos proyectos de investigacion usando otras soluciones alcalinas, las cuales
permitan hacer una comparacion pertinente que establezca cual solucion se adecua mejor
al proceso de extraccion de cobre.

Encaminar investigaciones de estabilizacion de los residuos obtenidos luego de la
extraccion selectiva de cobre

Incluir investigaciones futuras en las que se estudie la disolucién cinética de otro metal de
interés de manera selectiva.

Para una futura extraccion selectiva de cobre a nivel industrial, se recomienda el control del
pH, de igual manera el uso de una bomba de vacio para hacer que el proceso sea mas
rapido y eficiente.
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ANEXOS
Anexo A. Certificado de andlisis carbonato de amonio.

28
Gl P parvenc carm/con'131110-0000627638es Mtm

PanReac™®
AppliChem

IMTW Reagents
CERTIFICADO DE ANALISIS

CODIGO: 131119 LOTE: 00005278638

PRODUCTO: Amonio Carbonato (Reag. Ph. Eur.) para analisis, ACS
FECHA DE EMISION: 20/11/2014 FECHA REANALISIS: 11/2020

ESPECIFICACIONES VALOR GARANTIZADO VALOR REAL

Riqueza minima (en NH3) (Acidim.) 30,0% 30,1%

Limite maximo de impurezas

Insoluble en H20 0,005 % <0,005 %

Residuo fijo 0,01 % 0,005 %

Cloruro (Cl) 0,0005% <0,0005%

Compuestos de S (en SO4) 0,002 % <0,002 %

Fosfato (PO4) 0,0005 % <0,0005 %

Nitrato (NO3) 0,001% <0,001%

As 0,00004 % <0,00004 %

Metales pesados en (Pb) 0,0005% <0,0005%

Metales por ICP [en mg/Kg (ppm)]

Ag 5 <5

Al 5 <5

Au 5 <5

B 5 <5

Ba 5 <5

Be 6 <5

Bi 5 <5

Cd 5 <5

Co 5 <5

Cr 5 <5

Cu 1 <1

Fe 1 <1

Ga 6 <5

Ge 6 <5

In 5 <5

K 10 <10

Mg 10 <10

Mn 5 <5

Mo [ <5

Na 20 <20

Ni [ <5

Pb 5 <5

Pt /ipub panveac. comicoar 31119-0000527638es hitm

70



Anexo B. Difractograma perteneciente a la caracterizacion mineralégica
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Anexo C. Informe absorcién atdbmica evaluando velocidad de agitacion.
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Anexo D. Modelos cinéticos evaluados (1 y 2).
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Anexo E. Estimacién velocidades de reaccién a diferentes concentraciones por METSIM®
(Demo-version 2015.02)

REACTION RATE

T Ore tvpe
D |Ccncentracién O.1M Description
At UMO1 Dataset Name, an APL array containing two columnms of data.

Column one is the time in seconds, minutes, hours, or davs.

Column two is the cummal atiwve recoverwy .

Equation to be f£it:

Recovery = Alx1—(1-R1)*T + A2x1—(1-R2)1*xT + AS=x]1—(1-R3)=T—Ld
A4 = 1 — (AR1LFRARZ2FA3)
DT o] * Drainage delay
21 /Rl 22 SR2 A3 SR3 G P o |

AR [o.zaaaze:]o o [o. 7055731 — Wt. Fract. of Ore Al ,A2,A3 R4
RR [o.o1z131:]o o o — Reaction Rates Rl ,R2,R3,td
cc Gl El Gl o * Component Number
oM ] * Molsture Content of Ore
FM ] * Retained -Drain Down Moisture

BD (o] * Bulk Density

Use TOBJ in the Tools Menu to create the matrix named above.
Data may be:

1 — Tvyvped directly into the matrix.
2 — Copied wia Windows copy and paste commands .
3 — Imported using the INCLUDE function =a=s in DOS.

REACTION RATE

TY Ore tvpe
TDx |Ccr1ce:r1tracién 0.5M Description
UMOS Dataset Name, an APL array containing two columns of data.
Column one is the time in seconds, minutes, hours, or days.
Column two is the cummulative recoverv.
Eguation to be £it:
Recovery = Alx1—(1-R1)1*xT + A2x1—(1-R2)*xT + A3x1—(1-R31*xT—td
A4 = 1 — (RITAZTAS)
DT a * Drainage delay
Al SR1 A2 /R2 A3 SR3 A4 s0d
an [0.117134:|0.317676. |0 |o.565189] — Wt. Fract. of Ore Al,A2,A3,Ad
RR |o.o24s92: |0 007972 |0 B — Reaction Rates R1,R2,R3,td
cc o o lo B = Component Number
oM s] * Moisture Content of Ore
FM 4] + Retained- -Drain Down Moisturs

BD a * Bulk Densitwy

Use IOBJ in the Tools Menu to create the matrix named above.
Data may be:

1 — Typed directly intec the matrix.
2 — Copled wia Windows copy and paste commands.
3 — Impeorted using the INCLUDE function as in DOS.
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REACTIOMN RATE

TY Il Ore type
™™D IConcentracién o.7M Description
W IUMDT Dataset Name, zn APL array contazining twe columns of data.

Column one is the time in seconds, minutes, hours, or davs.
Column twoe is the cummulative recovery .
Eguation to be f£it:

Recovery = Alxl—(1-R1)*T + A2x1—(1-R2)1*xT + A3I=x1—(1-—R3)*T—td
A4 = 1 — (A1+A2+A3)
DT [e =« bDrainage delaw
21 -R1 22 R2 A3/R3 Aa-td
nn |U.1551??'|0.333322:|0 |1.U3250?- — Wt. Fract. of Ore Al ,AZ2,A3,R4
RR |0.072701:|0.001744.|0 |0 — Reaction Rates Rl ,R2,R3,td
cc |n ||:| |o |n * Component Number

oM IU #* Moisture Content of Ore
FM ID * Retzined s Drazin Down Moisture
BD IU * Bulk Densitwy

Use IOBJ in the Tools Menu to create the matrix named zbove.
Data may be:

1 — Typed directly inteo the matrix.
2 — Copied wia Windows copy and paste commands.
3 — Imported using the INCLUDE function as in DOS.
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