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Disolucidon de calcopirita dependiente del potencial
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Pasivacion

* Formacion de una capa alrededor de la superficie del mineral.
— Capa de azufre elemental
— Capa de Oxido de hierro
— Capa porosa de azufre
— Capa de un sulfuro menos reactivo que la cpy
— Capa de metal-deficient copper rich polysulfide
« Debido a propiedades de los semiconductores (n'y p-type).



Mecanismos de disolucion

Oxidante

A medida que se aumenta el potencial se aumenta la disolucion

Reaccion anodica: CuFeS, = Cu®* + Fe** + S+ 4e

Reaccioén catodica: 4Fe® + 4e = 4Fe?”
4Cu®* +4e = 4Cu”

Ox

cu2+’ Fez+ "

\\vAzufre

Primario

Jones y Peters (1976) , Miller et al. (1976)
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Lixiviacion en medios clorurados
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Mineral dissolution (%)

En medios clorurados
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Mecanismos de disolucion

No oxidante/Oxidante, Ventana de potencial
cu2+

Etapa l

H,S Cu’ H,0

Etapa 2

o
Azufre

Secundario

Etapa 1: CuFeS, + 2H" = CuS + Fe*" + H.S K,s = 1025
CUFesz + 4H+ = CU2+ + Fez+ + 2H28 K25 — 10_19

Etapa 2: 2H,S + Ox = 28°+ Red + 4H"
2Cu* + %0, +2H" = 2Cu?*" +H,0

CuFeS, + Ox = Cu?*+ Fe?* + 25° + Red

Nicol y Lazaro (2003) , Velasquez et al. (2008)
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Cineticas mayores en medios clorurados

Comparison of chalcocite dissolution
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Current density, pJA/cm?
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Aumento en la densidad de corriente anddica
(Beiza L; Petersen J; Velasquez-Yevenes L; 2019)
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Current density,

Current density,
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Potencia la actividad del proton

j @-"'H/O\H
[ ey gl (1) - -
\Q/ HZSO4 — H™ + HSO4
P _
i B (2) HSO4 = H™ + SO4*
R L ST
W e s il
P ? 0.05 M de H,SO,
“H i
NaCl KCI CaCl, MgCl,
R« T
. secondary soa W7 JRC_ M 20 g/L CI- 1.16 1.16 1.15 1.15
i 150 g/L CI- 0.42 0.80 0.15 0.15

tertiary shell

En ausencia de iones cloruro la reaccion (2) es insignificante. En
presencia de iones cloruro existe una mayor concentracion de H* debido
a la asociacion de los cationes como el Na con el sulfato y por tanto la
concentracion de H* aumenta y el pH es menor.

Beiza L., 2020
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Potencial mixto (E,-linea punteadas) y potencial de solucion (E,) a
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Potential, mV (SHE)

400

Efecto de la presencia de oxigeno en el potencial mixto de la calcopirita a diferentes
concentraciones de cloruro y cuprico con 0.05 M de H,SO, at 25 °C .
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(Beiza L., Petersen J., Velasquez-Yévenes L. 2020)
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Formacion de complejos
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Sinergia
La presencia de iones cloruro forma complejos con cobre y hierro estabilizando Cu(l) y dejando que

Cu(ll) actué como oxidante. Al mismo tiempo Cu(l) puede reaccionar con Fe(lll) generando mas Cu(ll) y

Fe(l1). Fe(Il) entonces es re-oxidado a Fe(l11). Esto es muy dependiente de la concentracion de cloruro

Fe(lll) + Cu(l) = Cu(ll) + Fe(ll)



Nuevos hallazgos. Nicol, 2017

La llamada pasivacion de la oxidacion de la calcopirita es de hecho una disminucién lenta de la reactividad anddica
con el tiempo. El crecimiento de una capa es sugerida ser la causante de este comportamiento. Muy dependiente del
potencial al cual se este trabajando.

« 2S5+ 2Cl-=S,Cl, +2¢
» CuFeS, + 2CI- = Fe(ll) + Cu(ll) + S,CI, +7e

« Ensoluciones acuosas y altos potenciales sobre 1V, S,Cl, se descompone a H,S,0,y luego a S°



En 5 M de NaCl

* CuFeS, =Cu(ll) +
* CuFeS, = Cu(ll) +
* CuFeS, =Cu(ll) +

~e(ll) + 2S + 3e-
~e(ll) + 2S +4e-

Ce(111) + 2S +5€°

Estas reacciones ocurren en paralelo con:

* CuFeS, +4H* = Cu(ll) + Fe(ll) + 2H,S

* CuFeS, +2H* = CuS + Fe(ll) + H,S (mas probable)
 Se debe considerar tambien:

* CuFeS, =“CuS, “+ Fe(Il) + 2¢’

e “CuS, “+ 3H,0 = Cu(ll) + S,0,% + 6H* + 4e-

(Polysulfide layer)
?-
* +5,0;

SO,> +S°



Parametros que afectan la disolucion de la calcopirita
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Aglomeracion y curado
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Parametros que afectan la disolucion de la calcopirita

Oxigeno
Disuelto

Sinergia
iones Fe/Cu

Regadio on/off
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disolucién Potencial

Tamafo de Redox
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Regadio on/off lixiviacidn calcopirita
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Rojo: aglomerado con 2 g/L de Cuprico, 35 kg/t de &cido y 50 g/L de cloruro; curado por
30 dias a 50°C
Verde: aglomerado con 2 g/L de Cuprico, 35 kg/t de acido y 50 g/L de cloruro; curado
por 30 dias a 35°C

: aglomerado con 2 g/L de Cuprico, 35 kg/t de &cido sin cloruro; curado por 30
diasa 35°C

La aglomeracion de los minerales sulfurados de cobre con iones clorurados y los tiempos de reposo tienen positivos
efectos en la disolucion de la calcopirita. Este efecto aumenta al aumentar los tiempos de reposo y las
concentraciones de Cu(ll) y iones cloruro en la aglomeracion.

Los tiempos de riego on/off resultaron exitosos para el aumento de la disolucion de los minerales sulfurados.

25



rabajo futuro

Como trabajar a altas concentraciones de iones cloruro sin causar problemas en la operacion.

Como utilizar las bondades de los medios clorurados y al mismo tiempo evitar que cualquier
tipo de capa sea formada en la superficie del mineral y asi aumentar aun mas la cinética de
disolucion de la calcopirita.

Poner mas atencion a las etapas previas a la lixiviacion. Establecer metodologias especificas
de aglomerado y curado para el éxito de estas pre etapas de lixiviacion.

Sistema de regadio eficiente para enfrentar el uso de grandes cantidades de iones cloruros en
el refino.

Calentar la pila, ¢por qué no?
Lixiviar nuestros concentrados, Por qué no?

Modificacion de las etapas de extraccion por solventes, cambiando disefio, dosificaciones de
extractantes e incluir etapas de lavado.
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