Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO L5 Nacional del
: Altiplano

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL ALTIPLANO

ESCUELA DE POSGRADO

DOCTORADO EN CIENCIA, TECNOLOGIA Y MEDIO AMBIENTE

¥ "
NACIONAL DEL

e 4

:
:
o

UNIVERSIDAD

Py, ‘.10

TESIS

RECUPERACION DE COBRE A PARTIR DE LA MALAQUITA UTILIZANDO
SOLUCIONES DE TARTRATO MEDIANTE PROCESO DE LIXIVIACION,
PUNO 2017

PRESENTADA POR:

ESTEBAN REY CHAVEZ GUTIERREZ

PARA OPTAR EL GRADO ACADEMICO DE:

DOCTORIS SCIENTIAE EN CIENCIA, TECNOLOGIA Y MEDIO AMBIENTE

PUNO, PERU

2019

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 4] J Nacional del

Altiplano

ESCUELA DE POSGRADO | o7
DOCTORADO EN CIENCIA, TECNOLOGIA Y MEDM"BIENTE
TESIS

RECUPERACION DE COBRE A PARTIR DE LA MALAQUITA UTILIZANDO
SOLUCIONES DE TARTRATO MEDIANTE PROCESO DE LIXIVIACION,
PUNO 2017

PRESENTADA POR:
ESTEBAN REY CHAVEZ GUTIERREZ
PARA OPTAR EL GRADO ACADEMICO DE:
DOCTORIS SCIENTIAE EN CIENCIA TECNOLOGIA Y MED}@ AMBIENTE
APROBADA POR EL JURADO REVISOR CONFORMADO POR;f /

PRESIDENTE

Ph.l).é;\BlN() ATENCIO LIMACHI

PRIMER MIEMBRO

SEGUNDO MIEMBRO

ASESORDETESIS oo o ———— ..

/

Puno. 04 de julio de 2019

AREA : Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente
TEMA : Recuperacion de metales mediante el proceso de lixiviacion
LINEA: Impacto Tecnolégico y del Medio Ambiente

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

Altiplano

TESIS EPG UNA - PUNO Byl J Nacional del

DEDICATORIA

Dedico este trabajo primeramente a Dios por
permitirme haber llegado hasta este
momento tan importante de mi vida, de mi
formacion profesional y protegerme durante

todo mi camino.

Con mucho carifio a mi esposa Rosario
Calisaya por ese impetu de alcanzar metas,

nada es imposible con la ayuda de Dios.

A mi querida hija Milagros Rosario, razon y

fuerza de una maravillosa lucha diaria.

A mis queridos padres Jacinto e Ignacia, por
haberme permitido ser, por sus sabias
palabras de experiencia que contribuyeron

en cristalizar mis objetivos.

A mis queridos hermanos Tomas Jesus,
Francisco Yarsin, Leonel Victorino, Jacinto,

Guillermo, Victor.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
i Altiplano

AGRADECIMIENTOS

- A la Escuela de Posgrado de la Universidad Nacional del Altiplano, Doctorado en
Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente.

- A mi asesor Dr. Ernesto Javier Chura Yupanqui, por su orientacion en el campo
de la investigacion y produccién de conocimientos, conducente a la generacion de

nueva tecnologia.

- A los docentes del Doctorado en Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente, cuyas
ensefianzas son un gran aporte y base del presente trabajo de investigacion, aporte

invalorable en la generacion del conocimiento.

- A la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgica, por su apoyo en la realizacion

del presente trabajo de investigacion.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 5 Nacional del
- Altiplano

INDICE GENERAL

Péag.

DEDICATORIA i
AGRADECIMIENTOS i
INDICE GENERAL iii
INDICE DE TABLAS vii
INDICE DE FIGURAS iX
INDICE DE ANEXOS X
INDICE DE ACRONIMOS Xi
RESUMEN Xii
ABSTRACT xiii
INTRODUCCION 1

CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA

1.1.  Marco tedrico 2
1.1.1 Industria del cobre 2

1.1.2 Bitartrato de potasio 7

1.1.3 Acido tartéarico 7

1.1.4 Bitartrato de sodio 8

1.15 Acido 8

1.1.6 Base 8

1.1.7 Malaquita 9

1.1.8 Lixiviacion de minerales de cobre 9

1.1.9 Métodos de lixiviacion para minerales de cobre 12

1.2 Antecedentes de la investigacion 15

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO L3 Nacional del
- Altiplano
1.2.1 Antecedentes con reactivos organicos 15
1.2.2 Antecedentes con acido sulfurico 24
CAPITULO II

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1  Identificacion del problema 26
2.2 Enunciados del problema 27
2.2.1 Problema Principal 27
2.2.2 Problemas Especificos 27
2.3 Justificacion de la investigacion 27
2.3.1 Justificacion social 27
2.3.2 Justificacion ambiental 27
2.3.3 Justificacion economica 28
2.3.4 Relevancia regional 28
2.3.5 Importancia de la Investigacion 28
2.3.6 Limitaciones de la Investigacion 28
2.4 Objetivos 28
2.4.1 Obijetivo general 28
2.4.2 Objetivos especificos 29
2.5  Hipotesis 29
2.5.1 Hipotesis general 29
2.5.2 Hipotesis especificas 29
2.6 Operacionalizacion de variables 29
CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

3.1  Lugar de estudio 30

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO

Nacional del
Altiplano

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

41

4.2

Poblacion
Muestra
Método de investigacion
3.4.1 Disefio de la Investigacion
3.4.2 Tipo de Investigacion
3.4.3 Nivel de investigacion
Descripcidn detallada de métodos por objetivos especificos
Reactivos quimicos
Equipos y materiales de laboratorio
Método experimental
Disefio experimental
Recuperacion de cobre con soluciones de tartrato a partir de la malaquita
Lixiviacion de cobre con acido sulfurico a partir de minerales oxidados
CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de las soluciones de tartrato en el proceso de lixiviacion de la
malaquita
4.1.1 Resultados
4.1.2 Resultados experimentales
4.1.3 Analisis de resultados
4.1.4 Analisis de varianza
4.1.5 Coeficiente de regresion para recuperacion de cobre

4.1.6 Matriz de correlacion para los efectos estimados

30

30

30

30

31

31

31

32

32

33

35

36

40

42

42

43

45

47

49

50

Efecto del acido sulfurico en la recuperacion de cobre a partir de la malaquita 51

4.2.1 Resultados

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis

51




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 5 Nacional del
- Altiplano

4.2.2 Resultados experimentales 54

4.3  Recuperacion de cobre usando como agente lixiviante soluciones de tartrato

frente al cido sulfarico 57
CONCLUSIONES 60
RECOMENDACIONES 61
BIBLIOGRAFIA 62
ANEXOS 68

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 5 Nacional del
- Altiplano

INDICE DE TABLAS

Péag.
1. Produccion de Cobre por Empresa 2017 - Peru 4
2. Principales paises productores de cobre a nivel mundial, 2017 (en miles de
toneladas metricas) 6
3. Minerales de cobre 10
4. Porcentaje de los componentes en minerales de cobre. Analisis quimico 11
5. Agentes lixiviantes para minerales de cobre 11
6. Diferentes técnicas de lixiviacion de minerales 12
7. Variables de operacién 29
8. Analisis quimico del mineral seleccionado para pruebas experimentales 32
9. Condiciones de pruebas de laboratorio 33
10.  Formato para cuantificacion de resultados por UV/VIS 34
11.  Formato para cuantificacion de resultados por Absorcion Atomica 35
12.  Notacion de variables 35
13.  Matriz de disefio lixiviacion de cobre con tartrato 36
14. Matriz de disefio lixiviacion de cobre con tartrato con valores reales 36
15.  Concentracion del complejo Cu?* ligando 39

16. Resultados de pruebas de laboratorio para recuperacion de cobre con tartrato 44

17. Recuperacién de cobre en gramos por litro segun disefio experimental 45
18. Efectos estimados para Recuperacion (g/l) 45
19.  Grados de libertad ANOVA 48
20.  Anaélisis de Varianza para Recuperacion 48
21.  Coeficiente de regresion para recuperacion 49
22.  Matriz de correlacion 50

vii

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
4T Altiplano

23.  Concentracion de [Cu®] en el primer equilibrio 52
24.  Concentracion de [Cu®*] en el segundo equilibrio en funcion del pH para Kz 52
25.  Concentracion de [Cu®*] en el tercer equilibrio en funcion del pH para K 53
26.  Log Cu? total en disociacion primaria, secundaria y terciaria 53
27.  Recuperacién de cobre con &cido sulfirico a partir de la malaquita 56

28.  Recuperacion de cobre con soluciones de tartrato frente al &cido sulfarico 58

viii

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO

Nacional del
Altiplano

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

INDICE DE FIGURAS

Produccion minera nacional de Cobre 2017

Principales paises productores de cobre a nivel mundial, 2017 (en miles de
toneladas metricas)

Solubilidad del anion tartrato en funcion del pH

Evolucion de la recuperacion de cobre con soluciones de tartrato
Tendencia de efectos principales para recuperacion de cobre

Diagrama de Pareto para la recuperacion de cobre

Recuperacion de cobre a partir de la malaquita con acido sulfarico
Evolucion de la recuperacion de cobre a partir de la malaquita con tartrato y
acido sulfarico

Analisis de cobre por via Clasica

Espectrofotometro de Absorcién Atomica UNICAM SOLAR

Analisis de cobre por espectrofotometria de Absorcion Atomica

Pruebas de laboratorio, columnas de lixiviacion

Producto de lixiviacion, soluciones con tartrato

Producto de lixiviacion, soluciones con &cido sulfdrico

Espectrofotometro UV/VIS UNICO

Estandares y espectro UV/VIS

Anélisis de cobre por UV/VIS

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis

39

43

46

47

55

57

69

69

70

71

72

72

73

73

74




»  Jniversidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
: Altiplano

INDICE DE ANEXOS

1. Panel fotogréfico 69

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




s Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 5 Nacional del
- Altiplano

INDICE DE ACRONIMOS
A :  Absorbancia
€ : Absortividad

I . Longitud de celda

C : Concentracion

PVC . Policloruro de vinilo

g : Gramo

g/l . Gramo por litro

uv . Ultravioleta

VIS : Visible

MEM : Ministerio de Energia y Minas

™™ . Toneladas métricas

USGS . Servicio Geoldgico de los estados Unidos
C :  Carbono

0] : Oxigeno

H . Hidrdgeno

IR . Infrarrojo

M : Molar

ASTM . Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
KJ . Kilojolue

Kcal . Kilocalorias

rpm : Revoluciones por minuto

AAS . Espectrometria de Absorcion Atomica

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
Altiplano

RESUMEN

La industria minera beneficia minerales oxidados de cobre como malaquita utilizando
acido sulfurico, siendo la tendencia actual buscar reactivos alternativos menos agresivos
con el medio ambiente, por lo que se propone como objetivos evaluar la influencia de
soluciones de tartrato en la recuperacion de cobre a partir de la malaquita en comparacion
al acido sulfurico. Como metodologia se consideré 1170 g de mineral -3/8” en columnas
de PVC de 4” de diametro para cada prueba y como variables independientes tasa de
riego, tiempo y concentracion de tartrato segun disefio experimental; las muestras fueron
analizadas por espectrometria ultravioleta visible aplicando la ecuacion de Beer-
Lambert: A= EIC y absorcion atdmica. Los resultados indican recuperaciones de 1.039 g
de cobre por litro de solucion en 5 dias de proceso, 26.3% del total recuperado, y 2.909
g/l en 32 dias, 73.7% del total recuperado, alcanzando 3.948 g/l en 37 dias de proceso,
mientras que el proceso con acido sulfurico respondio favorablemente en los primeros
dias alcanzando recuperaciones de 4.2 g/l en 5 dias de proceso, 65.6% del total
recuperado, disminuyendo la velocidad de extraccion con el tiempo a 2.2 g/l en 32 dias,
34.4% del total recuperado, lo que concuerda con lo mencionado por (Bingdl y
Canbazoglu, 2004) y (Nicol, 2018), alcanzando 6.4 g/l de Cu®" en 37 dias; como
conclusion la solucion de tartrato ademas de ser una especie biodegradable y amigable
con el medio ambiente se presenta como una nueva alternativa tecnolégica para el

procesamiento de cobre con lixiviacion selectiva.

Palabras clave: Acido sulfurico, biodegradable, lixiviacion, malaquita, tartrato.
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ABSTRACT

The mining industry benefits oxidized copper ores such as malachite using sulfuric acid,
the current trend being to look for less aggressive alternative reagents with the
environment, for what is proposed as objectives to evaluate the influence of tartrate
solutions on copper recovery from Malachite compared to sulfuric acid. As a
methodology it was considered 1170 g of mineral -3/8” in PVC columns of 4” in diameter
for each test and as independent variables irrigation rate, time and tartrate concentration
according to experimental design; the samples were analyzed by visible ultraviolet
spectrometry applying the Beer-Lambert equation: A = €IC and atomic absorption. The
results indicate recoveries of 1,039 g of copper per liter of solution in 5 days of process,
26.3% of the total recovered, and 2,909 g/l in 32 days, 73.7% of the total recovered,
reaching 3,948 g/l in 37 days of process, while the sulfuric acid process responded
favorably in the first days reaching recoveries of 4.2 g/l in 5 days of process, 65.6% of
the total recovered, decreasing the extraction speed with the time at 2.2 g/l in 32 days,
34.4% of the total recovered, which is consistent with what was mentioned by (Bingol &
Canbazoglu, 2004) and (Nicol, 2018), reaching 6.4 g/l of Cu®" in 37 days; In conclusion,
the tartrate solution, in addition to being a biodegradable and environmentally friendly
substance, is presented as a new technological alternative for copper processing with
selective leaching.

Keywords: Biodegradable, leaching, malachite, sulfuric acid, tartrate.

Xiii
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INTRODUCCION

En el nivel de investigacion cientifica resulta importante evaluar el proceso de lixiviacion
de la malaquita a partir de minerales oxidados de cobre teniendo en consideracion la ley
de cobre en el mineral, el comportamiento metallrgico y el impacto ambiental. Un
proceso convencional de lixiviacion de malaquita implica utilizar acido sulfarico que por
su naturaleza genera contaminacion ambiental, por lo que en el presente trabajo se
pretende investigar nuevas alternativas como lo son las soluciones de tartrato, ademas se
debe indicar que para iniciar operaciones en la industria del procesamiento de minerales
exigen cumplir con ciertos requisitos antes de obtener la concesion de beneficio
(autorizacion), siendo uno de los mas importantes el estudio de impacto ambiental, por lo
que trabajando con acido sulfarico en los procesos de lixiviacion se tiene el inconveniente
de generar un impacto ambiental negativo, sin embargo, a pesar de ello se sigue utilizando
este tipo de proceso en la industria minera, razon por la cual se propone formular un
proceso alternativo que pueda producir iguales o mejores rendimientos en la recuperacion
de cobre y ser menos ofensivo del medio ambiente. Este tipo de proceso debe consistir en
lixiviar minerales oxidados de cobre usando solucion de tartrato en medio basico, con lo
cual se alcanza obtener una lixiviacion selectiva disminuyendo el impacto ambiental

negativo por ser un producto organico biodegradable.

El presente proyecto de investigacion se desarrolla en 4 capitulos: En el capitulo |
respecto a la revision de la literatura, se presenta la construccion de un modelo tedrico
conceptual para el proceso de lixiviacion de la malaquita, ademas se considera los
antecedentes relacionados con el tema de investigacion. En el capitulo 1l referente al
planteamiento del problema se establece la problemética de la investigacion que se
formula en la pregunta ¢En qué medida influird las soluciones de tartrato en la
recuperacion de cobre a partir de la malaquita mediante el proceso de lixiviacién? se
aborda este problema, se justifica y argumenta la importancia de la investigacion,
sefialando claramente los objetivos y las hipétesis. En el capitulo 11l se evalGa los
materiales y equipos utilizados, desarrollando la metodologia de la investigacion
experimental de la lixiviacion de la Malaquita por efecto del tartrato, también se evalta
la lixiviacion convencional con &cido sulfirico, se realizo la cuantificacion de las
muestras de lixiviacion mediante absorcion atdmica y espectrofotometro UV/visible. En
el IV capitulo se presenta la discusion de resultados, la influencia del tartrato y de acido

sulfurico en el proceso de lixiviacion de la Malaquita.
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA
1.1. Marco teérico

Los procesos hidrometaldrgicos como una de las alternativas de beneficio de minerales
oxidados es relativamente reciente y ha tomado gran importancia debido a su capacidad
para procesar mineral a precios competitivos en comparacion con otros métodos de
procesamiento (Tejeda, Reyes, y Karelovic, 2013) en base a los conocimientos y
desarrollo de la quimica inorganica y organica que ha permitido trabajar con reactivos
convencionales apropiados como el acido sulfurico, &cido nitrico u otros que estan siendo
investigados en base a especies organicas como el &cido oxalico (Isosaari, Marjavaara, y
Lehmus, 2010) investigaciones con tiourea (Choque, Nava y Fuentes, 2016) o como en
nuestro caso soluciones de tartrato que se puede obtener a partir del &cido tartarico,
tartrato de sodio y potasio o bitartrato de potasio. EI método hidrometallrgico o
lixiviacion de los minerales oxidados presenta marcadas ventajas frente a los procesos
pirometallrgicos que previamente requieren de una concentracion por flotacion, para
luego someter el concentrado a un proceso de fundicion con desprendimiento de gases
como el azufre que es el causante de fuentes de contaminacion (Kalinovic et al., 2016),

como es el caso de las lluvias acidas.
1.1.1 Industria del cobre

Las caracteristicas del cobre, hace que sea utilizado en una gran diversidad de
aplicaciones en la industria energética, sus multiples usos unido a la expansion y
evolucion de los diversos sectores industriales lo hacen un material fundamental
para lograr el desarrollo sostenible de la sociedad actual. La mineria,

procesamiento, reciclaje y su transformacion genera riqueza, crea puestos de

2
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trabajo y a su vez puede suponer un riesgo potencial para el desarrollo de

enfermedades profesionales (Cabrera, 2014).

Entre las propiedades fisicas y quimicas del cobre se tienen que es un elemento
quimico metélico, de color rojo pardo, brillante, maleable y excelente conductor
del calor y la electricidad, abundante en la corteza terrestre. Su amplio uso esta
relacionado con en campo de la industria eléctrica, asi como también en
recubrimientos electroliticos, fabricacién de alambre, monedas y utensilios
diversos, también posee alta resistencia a la corrosion y presenta propiedades
antimicrobianas (Prado, Vidal y Durdn 2012). Aleado con otros metales, tales
como zinc (para formar latén), aluminio o de estafio (para formar bronces), o
niquel, por ejemplo, se puede adquirir nuevas caracteristicas para su uso en

aplicaciones altamente especializadas.

El cobre es fundamental para el buen desarrollo de las plantas, los animales y la
buena salud en los seres humanos. Las deficiencias, asi como los excesos, pueden

ser perjudiciales para la salud.

Segun Cooper (2017) el Peru cuenta con grandes yacimientos de cobre, cuyas
reservas en el afio 2017 crecieron 31%, siendo asi qué entre reservas probadas y
probables, llegaron a los 107 millones de toneladas, y son las mas altas registradas
en la ultima década. Las cifras preliminares indican que la produccién minera
mundial de cobre en el 2012 lleg6 a 16,7 millones de toneladas. EI mayor
productor de cobre de mina fue Chile (méas de 5,4 millones de toneladas). China
fue el mayor productor de blister y anodos en 2012 (més de 5,3 millones de
toneladas). Produccion de Refineria en 2012 aumenté a 20,1 millones de
toneladas, incluidos 3,6 millones de toneladas de la produccion refinada

secundaria.

Segun Jewell (2017) en el ultimo reporte del Servicio Geoldgico de los Estados
Unidos, el Peru se posicion6 como el segundo productor mundial de cobre, zinc y
plata. De los 19,7 millones de toneladas métricas (TM) de cobre producidas a nivel
mundial durante el 2017, el 12% provino del Perd, lo que le permitié ubicarse

como el segundo productor mundial.
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También se puede indicar que, pese a la caida mundial de la produccion de cobre
en el 2017, nuestro pais registré un crecimiento de 1,7% respecto del 2016, y
realizando una comparacion con el 2015, este crecimiento alcanzo el 40,5%. De
esta manera, el Perd se consolidé como el Unico pais de los cinco principales
productores de cobre a nivel mundial en incrementar sus niveles de produccion de
cobre durante el Gltimo afio, mientras que Chile, registr6 una caida en la
produccion de cobre del -4,0 % en relacion al afio anterior, en tanto que comparado
con el 2015 la caida fue de -7,5%.

Se espera que unas seis operaciones, que representan cerca del 90% de la
produccion de cobre peruano, ejecuten trabajos de expansion y crecimiento y
contribuyan a dinamizar la economia en las regiones donde se ubican. (Gobitz,
2018) sefialo que cuatro operaciones relevantes son Antapaccay (Cusco),
Toquepala (Tacna), Cerro Verde (Arequipa) y Las Bambas (Apurimac), que
cerraron el 2017 con una produccion comercial récord. A estas se suman
Toromocho (Chinalco), en el centro, y Antamina (Ancash), que acaba de culminar
su proceso de crecimiento, lo que permitiria aumentar hasta 20% (500 mil
toneladas) la produccién anual de cobre del pais. Actualmente se producen 2.390
millones de toneladas de cobre. Es decir, estas ampliaciones en su conjunto, por

su magnitud tienen el mismo impacto que un solo megaproyecto de cobre.

Tabla 1

Produccién de Cobre por Empresa 2017 - Per

PRODUCCION 2017 (en miles de

EMPRESA ™) PRODUCCION (%)

Soc. Min. Cerro 501.9 21
Verde

Minera Las Bambas 454.1 19
Cia. Min. Antamina 430.2 18
Southern Peru 286.8 12
Cia. Minera 191.2 8
Antapacay

Minera Chinalco 191.2 8
Hudbay Pert 119.5 5
Soc. Minera El 47.8 2
Brocal

Cia. Minera Milpo 47.8 2
Gold Fields La Cima 23.9 1
otros 95.6 4
TOTAL PERU 2390.0 100

Fuente: MEM 2017.
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Figura 1. Produccion minera nacional de Cobre 2017

Cutifani (2018) comentd: “Quellaveco es uno de los yacimientos de cobre no
desarrollados mas grandes y atractivos del mundo”. El desarrollo tiene un costo
de capital estimado de entre US$ 5,000 a 5,300 millones y se financiara sobre una
base atribuible: 60% por Anglo American y 40% por Mitsubishi, con Mitsubishi
pre-financiando los primeros $ 500 millones de la parte de gastos de capital
correspondiente a Anglo American, se espera que Quellaveco produzca
aproximadamente 300,000 toneladas por afio a un costo en efectivo de US$ 1.05
por libra de cobre. Michiquillay representa una inversion aproximada de 2 mil 500
millones de dolares y aportara 225 mil toneladas de cobre al afio. Mina Justa y

Corani que solo entre ellos suman una inversion de US$ 10,000 millones”.

Se espera alcanzar las metas propuestas en produccion nacional de cobre,
considerando que para ello las empresas primeramente deben obtener la licencia
social y desarrollar una exploracion, explotacion y procesamiento responsable de
acuerdo a las normas vigentes; ademas, se debe considerar la aplicacion de

procesos alternativos en base a reactivos menos agresivos con el medio ambiente.
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Tabla 2

Principales paises productores de cobre a nivel mundial, 2017 (en miles de
toneladas métricas)

PAIS PRODUCCION 2017 (en milesde TM) PRODUCCION %

Chile 5330 27.1
Peru 2390 12.1
China 1860 9.4
Australia 920 4.7
Rep.

Democratica 850 4.3
del Congo

México 755 3.8
Zambia 755 3.8
Indonesia 650 3.3
Canada 620 3.2
Otros 4300 21.8
-I{/Iol}ﬁldial 19700 100

Fuente: En base a Mineria y Energia 2018.
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Figura 2. Principales paises productores de cobre a nivel mundial, 2017 (en miles
de toneladas métricas)
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1.1.2 Bitartrato de potasio

Los tartratos son sales que resultan de la combinacion del cido tartarico con las
bases. Por lo general son cristalizables y sus cristales son hemiédricos. Desvian a
la derecha o0 a la izquierda la luz polarizada, segun procedan del acido tartarico
derecho o del acido tartarico izquierdo. Muchos son solubles en el agua y los

insolubles suelen disolverse en beneficio de los alcalis.

El tartrato acido de potasio conocido también con los nombres de tartrato acido
de potasa, bitartrato potasico y en cocina es conocido como crémor tartaro tiene
la férmula KC4HsOs. Se presenta en cristales confusos que derivan de un prisma
romboidal. No tiene color ni olor; su sabor es agrio, cruje entre los dientes, no se
altera por el aire, necesita 95 partes de agua fria para disolverse (Hirokawa y Kiso,
1982) se disuelve en 15 partes de agua hirviendo y es insoluble en el alcohol. Sus

solutos enrojecen el tornasol y producen efervescencia sobre los carbonatos.

El tartrato acido de potasio, se extrae del tartaro, que es el sedimento que se
encuentra en los toneles en que se deposita el vino y que esta formado
principalmente de dicho tartrato (Lasanta y Gomez, 2012) unido con materias
colorantes y albuminosas, con alguna corta cantidad de tartrato calcico y con
menores cantidades de otras materias. Para dicha extraccion se hierve el tartrato
en cantidad suficiente de agua para disolver las partes solubles, se deja enfriar en
reposo, se separa la masa de cristales del agua madre y del pozo que se ha
producido, y se purifica por una segunda ebullicién en agua, afiadiendo arcilla
blanca o carbon, filtrando por lienzo el soluto caliente y dejando enfriar para que

se produzcan cristales incoloros.
1.1.3 Acido tartarico

El 4cido tartarico, crémor tartaro o crema tartara, es un polvo cristalino blanco, es
un acido carboxilico. Su formula es: HOOC-CHOH-CHOH-COOH. Contiene,
por tanto, dos grupos carboxilicos y dos grupos alcohol en una cadena de

hidrocarburo lineal de longitud cuatro. KC4HsOe.

Los iones tartaricos en soluciones acuosas tienen una importancia considerable en

muchos procesos bioquimicos y quimicos, las sales del anion tartrato se producen
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en grandes cantidades y se utilizan en las industrias alimentaria, cosmeética,

farmacéutica y quimica (Manzurola y Apelblat, 2003).

Este &cido, que se encuentra en muchas plantas, era ya conocido por los griegos y
los romanos y se encuentra en la naturaleza en forma de tartrato de hidrogeno y
potasio en el zumo de la uva. Fue aislado por primera vez el afio 1769 por el quico

sueco Carl Wilhelm Scheele.
1.1.4 Bitartrato de sodio

Bitartrato de sodio (denominado también como Tartrato monosodico) es una sal
mono-sddica del &cido tartarico. Se emplea en la industria alimentaria como un
estabilizador y agente secuestrante, posee ademas propiedades de regulador de la

acidez (regulador monosddico de la acidez) y como antioxidante.

La sal sddica del acido tartarico se presenta en forma de polvo blanco soluble en
agua que suele poseer un ligero sabor acido. Se diferencia de su sal potasica por
el aporte de iones sodio a la disolucion. Se sintetiza, al igual que el resto de

tartratos, mediante la fermentacion.

Mathivanan y Haris (2013) presenta el crecimiento de bitartrato de sodio y potasio
en medio silica gel. Mediante analisis en el IR reveld la presencia de enlace O-H,
enlace C-O, enlace C-H, enlace C-C y carbonilo C=0; que también fue
confirmado por estudios espectroscopicos de Raman (Selasteen et al., 2019).

1.1.5 Acido

Acido es toda especie capaz de ceder un proton. El concepto incluye iones como
el bicarbonato (formado al disolver NaHCOs en agua), ya que son capaces de

ceder un protén a una molécula de agua.
1.1.6 Base

Base es toda sustancia que contiene algun grupo OH capaz de disociarse en
disolucion acuosa, dando iones hidroxilo OH"; ademaés, La teoria de Bronsted y
Lowry indica que base es toda especie capaz de aceptar un proton, donde también
se incluye el amoniaco, ya que, al disolverse, acepta un protén del agua, formando

el ion amonio.
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1.1.7 Malaquita

Es un mineral con férmula quimica Cu2CO3(OH), de la clase de los carbonatos
con un intenso color verde. Regularmente se encuentra en forma botroidal
(globular) y es un mineral secundario en la zona de oxidacion de los depositos de
cobre (Gooch, 2011). A lo largo del mundo se puede encontrar en Rusia (Montes
Urales), Africa (Congo), Marruecos, Australia, China o Francia, Colombia,
Zimbabue, Namibia, Hungria, Estados Unidos. En Brasil es comdn en Seabra. Por
otra parte, en México sus depositos mas importantes estan ubicados en El cobre,
Concepcion del Oro, Zacatecas y la Mina Milpillas, en Cananea, Sonora. Sus usos
son variados. Cuando se encuentran grandes cantidades se fabrican ornamentos,
aungue también puede servir para figurillas y decoraciones pequefias. Tiene un
uso generalizado en la joyeria, en el beneficio del mineral para la extraccién del

Cobre; también es usada como pigmento verde.
1.1.8 Lixiviacion de minerales de cobre

Segun Beckel (2000) el procesamiento de minerales de cobre por lixiviacion,
consiste en una disolucion de los compuestos de cobre en soluciones acidas, es un
proceso hidrometallirgico que se aplicaba originalmente solo a minerales
oxidados. La razén por la cual se trabaja el desarrollo de los procesos
hidrometalUrgicos proviene del hecho que los minerales oxidados de cobre de baja
ley no eran susceptibles de ser concentrados por la operacion convencional de
flotacion aplicado a minerales sulfurados. Actualmente la lixiviacion pretende
reducir la contaminacién ambiental causada por los procesos metallrgicos
convencionales basados en fundiciones de concentrados. EI primer proceso de
lixiviacion que se aplico en gran escala fue la lixiviacion en bateas, y el cobre se
recuperaba por cementacion mediante precipitacion con chatarra de fierro o via
electro-obtencion directa. En ambos casos el producto era impuro y requeria su

procesamiento en una fundicion.

En la actualidad, la mayoria de las plantas de procesos benefician los minerales
mediante procesos convencionales de lixiviacion en pilas, se caracteriza por la
mayor trituracién a que se someten los minerales, seguida de un pretratamiento
con &cido sulfdrico concentrado para su aglomeracion y la posterior formacion de

pilas rectangulares del mineral pretratado. La solucion lixiviante incrementa su
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concentracion en cobre durante la percolacion de las pilas para pasar a la proxima

etapa del proceso. La tecnologia de extraccion por solventes organicos permite

extraer en forma selectiva el ion cobre de las soluciones enriquecidas de

lixiviacién en concentraciones adecuadas para la etapa de la electroobtencion y/o

electrorefinacion.

Tabla 3

Minerales de cobre

TIPO DE MINERAL COMPOSICION % Cu SOLUBILIDAD DEL
CuU
I. Sulfuros
a) Simples
Calcosina CuzS 79.86  Soluble en &cido y Fe***
Covelina Cus 66.48  Soluble en 4cido y Fe***
b) Dobles (CuFe)
Bornita CusFeS, 63.33  Parcialmente soluble en
acido y Fe***
Calcopirita CuFeS; 34.64 If’a_rcialmente soluble en
acido y Fe***
c) Dobles (Cu/As-Sb)
Enargita Cu2AsS, 48.42
Il. Secundarios
Oxidos L.
i Soluble en &cido y Fe***
Cuprita Cu.0 88.82 Soluble en 4cido
Tenorita CuO 79.70
Carbonatos .
. Facilmente soluble en
Azurita 2CuCOs.Cu(OH)2  55.30  4ido
Malaquita CuCOs.Cu(OH); 57.60  Facilmente soluble en
Hidrosilicatos acido
Crisocola CuSi03.2H,0 36.10
Sulfatos Soluble en &cido
Brocantita CuS04.3Cu(OH). 56.20
Antlerita CuS04.2Cu(OH). 53.76  Soluble en &cido
Cobre nativo Soluble en &cido
Cobre metélico Cue

I11. Sulfuros complejos
IV. Mixtos

(Fe-Cu-Pb-zn)
Oxidos — Sulfuros

Soluble en &cido, Fe***y
amoniaco

Fuente: Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (1991).
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Tabla 4

Porcentaje de los componentes en minerales de cobre. Andlisis quimico

Elementos %

Mineral
Cu Fe S Insol Mn Ca MgO  Otros constituyentes
Azurita 55,35 0,23 0,02 0,46 0,17 0,32
Malaquita 55,43 0,49 0,05 0,42 0,24 0,56
Tenorita 29,86 4,35 Tr 26,88 5,0
Crisocola 33,52 0,17 1,11 0,61
Cuprita 77,08 0,62 Tr 10,68
Calcosina 78,28 0,21 20,95 054

Bornita, magma 65,20 10,15 24,18 0,48

Bornita, Sunset 60,5466 12,00 25,54 0,96
39

Covelina, 0,45 31,94 0,34
Kennecott 64,46

0,98 31,72 2,76
Covelina, Butte 31,34

31,00 34,06 2,32 Zn12
Calcopirita 45,02
1,10 31,80 2,32 As 13,2; Sh 0,7
Enargita N° 1 45,12
0,08 31,36 2,88 As 17,37; Sbh 0,6
Enargita N° 2 41,51
0,30 2530 0,76 As 15,35; Sh 1,02; Pb 1,80

Tennantita

Fuente: Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (1991).

Tabla 5
Agentes lixiviantes para minerales de cobre
MINERALES Agente Lixiviante
SULFUROS Calcosina, Covelina. H2SO4/Fez(SO4)3
Bornita, Calcopirita. (oxidacidn bacteriana)
OXIDOS Oxidos, carbonatos y H,S0,
silicatos NHa/(NH4)2COs
Azurita y Malaguita

Brocantita, Calcantita y

Antlerita (Sulfatos) H2SO4

Atacamita (Cloruro) H2SO4/HCI
COBF})E Nativo NHs/(NH2),COs
METALICO Mata de cobre HCl

Fuente: Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (1991).
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RANGOS QE
APL'C\'(AC'ON METODOS DE LIXIVIACION
RESULTADOS
En Botaderos En Pilas Percolacion Agitacion
Ley del mineral Baja ley Baja — media Media — alta Alta ley
Tonelaje Grande Gran a mediano Ampliorango ~ Amplio rango
Inversion Minima Media Media a alta Alta
. . . Chancado Molienda
Granulometria ~ Corrido de mina Chanacado grueso medio hameda
Esiccua‘;erac'ones 40 a’50 % 50270 % 70280 % 80290 %
Tiempo de . ~ . S
tratamiento Varios anos Varias semanas Varios dias Horas
. - Concentradas -
Calidad de - Diluidas (1 - 6 gpl Medianas (5 —
soluciones Diluidas (1-2 gpl Cu) Cu) g?)* 40 gpl 15 gpl Cu)
- Recuperacion _Recuperacmn E_Sloqueo por Molienda.
incompleta. incompleta. finos
- Recuperaciénde Fey  Requiere de Requiere de Lavado en
Cu. grandes areas. mas inversion  contracorriente.
o N Manejo de Tanque de
- Canalizaciones. Canalizaciones. materiales. relaves.
Problemas Necesidad de L
o iy L Inversion muy
principales ensu - Evaporacion. Precipitaciones. mayor control alta
aplicacion en la planta '

- Pérdidas de soluciones.

- Soluciones muy
diluidas.

Evaporacion.

Control de las
plantas es mas
sofisticado

Fuente: Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (1991).

1.1.9 Meétodos de lixiviacién para minerales de cobre

El método de lixiviacion dependera de ciertos factores como mineralizacion o

composicion mineraldgica, concentracion del elemento valioso o ley del mineral,

reservas probadas y probables, ubicacion del yacimiento, precio de los metales

entre otros; a continuacion, presentamos los diferentes métodos de lixiviacion para

minerales de cobre.

Segun Ortiz, Canchari y Soto (2010) la lixiviacion in situ se encarga de la

recuperacion de elementos valiosos en el lugar de origen, usando agentes

lixiviantes apropiados, para lo cual se deben hacer circular soluciones a traves del

mineral en su estado geoldgico natural o sometido a fracturamiento previo in situ,

para en una siguiente etapa recuperar las soluciones cargadas para su
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procesamiento. En todas las explotaciones mineras se determind que la
fragmentacion es una variable basica y deberia obtenerse por perforacion y
voladura o por adicién de agentes oxidantes para crear buena permeabilidad del
yacimiento y de esa manera responder favorablemente a la accion del agente
lixiviante. Ademas, se debe considerar como condicion determinante la
composicion geologica y mineraldgica, en especial el origen del yacimiento, el
grado de permeabilidad natural de la roca, la inaccesibilidad del yacimiento

abandonado por la explotacion antigua o bajas leyes de mineral.

Zabala (2013) indica que la lixiviacion en botaderos (bump leaching) es una
técnica, consiste en lixiviar desmontes o sobrecarga de minas de tajo abierto, los
que debido a sus bajas leyes (<0.4% Cu) no pueden ser tratados por métodos
convencionales. Este material, generalmente al tamafio “run of mine” es
depositado sobre superficies poco permeables y las soluciones percolan a través
del lecho por gravedad. Normalmente, son de grandes dimensiones, se requiere de
poca inversion y es econdémico de operar, pero la recuperacion es baja (40-60 %
Cu) y necesita tiempos prolongados para extraer todo el metal. Las soluciones
lixiviantes se alimentan generalmente por aspersion. Normalmente la lixiviacion
en botaderos es una operacion de bajo rendimiento (pero también de bajo costo).

Entre las diferentes razones para ello se puede mencionar:

Gran tamafio de algunas rocas (>1 m).

- Baja penetracion de aire el interior del botadero.

- Compactacion de la superficie por empleo de maquinaria pesada.

- Baja permeabilidad del lecho y formacién de precipitados (yeso. ...)

- Excesiva canalizacién de la solucion favorecida por la heterogeneidad de

tamanos del material en el botadero.

Ademas para Cardenas, Diaz, Guajardo y Oliva (2011) desde hace un tiempo y
hasta la actualidad, la lixiviacion en batea o por percolacion solo tiene un caracter
historico, no por ser menos eficiente que la lixiviacion en pilas, sino por el nivel
de inversiones que implica, ademas de contar con una operacion mas compleja,

esta técnica consiste en contactar un lecho mineral con una solucién acuosa que
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se inyecta en forma ascendente o descendente, que percola e inunda la batea o
estanque. La geometria del lecho la establece la batea (rectangular o cilindrica),
ésta debe contar con un fondo falso filtrante que permite el drenaje de las
soluciones. Los minerales a tratar por este método deben presentar una
granulometria intermedia y ciertas caracteristicas. Dado que las bateas son
sistemas de operacion muy dindmica, son apropiados solamente para lixiviar
minerales que presentan una cinética de disolucion muy rapida. El tiempo de
lixiviacion en bateas es normalmente del orden de 6 a 12 dias. Este es uno de los

métodos mas frecuentemente utilizado en la industria minera.

El proceso de lixiviacion en pilas segin Beckel (2000) puede ser considerado
como un sistema multifasico-multicomponente en medios porosos. En efecto, el
sistema multifésico lo constituyen la fase sdlida (mineral apilado), la fase liquida
(solucidn de lixiviacion) y la fase gaseosa. Por otro lado, cada fase fluida contiene
componentes de interés: en la fase liquida las especies son el acido sulfurico y los
iones de cobre, mientras que en la fase gaseosa lo es el oxigeno. Los principales
fendmenos de interés en el estudio de pilas de lixiviacién son: la hidrodinamica
de las fases fluidas y las reacciones fisico-quimicas. Es un proceso que supera a
la mineria subterranea (Bartlett, 1992). EI mineral previo al proceso debe pasar
por un pretratamiento de chancado y/o aglomeracion, para conseguir un tamarfio
de particula dentro de ciertos rangos que permita una buena permeabilidad y sobre
todo uniforme. Una vez preparado el mineral se coloca en montones de seccion
trapezoidal y altura calculada para proceder a su riego con la solucion lixiviante.
Tras percolar a través de toda la pila, se recolectan las soluciones enriquecidas
(solucion rica) que se llevan a la planta de proceso de recuperacion de las especies
(sal o metal). Las soluciones pobres del proceso son sometidas a un
acondicionamiento como es concentracion del agente lixiviante, volumen total
para luego ser recicladas hacia las pilas. En este método de Lixiviacion se
denomina cancha a la superficie de apoyo de la pila donde se coloca la
impermeabilizacién. Cuando la cancha es recuperada para reutilizarla con un
nuevo mineral se trata de lixiviacion en pilas dindmicas, mientras que si el terreno
no es recuperado y, por lo tanto, el mineral agotado queda en el deposito como
nueva base para otra pila, se esta en la lixiviacion en pilas estaticas o permanentes.

La soluciodn rica (S.R. o P.L.S.: pregnant leach solution) es generalmente impura
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y diluida, sélo contiene 4 - 6 g/l Cuy 1 - 2 g/l H2SO4 y es impura (5 g/l Fe, SiOz,
Al;O3 coloides, solidos en suspension,...) por lo que debe ser purificada y
concentrada entre 40 — 45 g/l antes de recuperar el metal mediante la extraccion

por solventes orgénicos seguida por la electrodepositacion del cobre.

Por amplio conocimiento podemos indicar que el proceso de lixiviacion por
agitacion es indicado para minerales de alta ley, o bien para concentrados, por
necesidad de rapidez en el tratamiento, la agitacion actla sobre minerales de
tamafio fino, en los que no es posible aplicar el método por percolacion. La
agitacion hace posible que el tiempo de contacto sea reducido a horas, en lugar de
dias. Ademas (Chucos y Espinoza, 2016) sostiene que la operacion de lixiviacion
por agitacion puede ser continua o intermitente, utiliza diversos tanques con
agitacion mecanica, para lixiviar, separar sélidos de liquidos y lavar los residuos
solidos estériles. La solucion cargada se filtra, clarifica y envia a la precipitacion;
el licor agotado se reajusta y recicla al circuito de lixiviacion. Los agitadores se
utilizan para mezclar, emulsionar, promover la transferencia de masa, promover
reacciones quimicas y mezclar particulas (Hall, 2018) Los sistemas agitados se
especifican con mayor frecuencia como tanques agitados o mezcladores por lotes.
Los reactores con agitacion mecénica son recipientes con impulsores colocados
en el interior, mientras que los neumaticos son a menudo recipientes equipados
con un tubo central que funciona como tiro de aire, en ambos habra que tener
cuidado para evitar la corrosion ya que, por lo general, las soluciones para Cu y

Zn son muy reactivas.
1.2  Antecedentes de la investigacion

Una revision bibliografica utilizando buscadores o palabras claves relativas al trabajo de
investigacion propuesto reveld la poca existencia de antecedentes estrictos o especificos
a la investigacion, por ello se incluyeron como antecedentes relativos o relacionados con
la misma como es el caso de especies organicas ya sean estos en medio basico o acido

gue a continuacion se presentan.
1.2.1 Antecedentes con reactivos organicos

Segun Chavez (2009) estudia la termodinamica del proceso hidrometalurgico de

minerales oxidados de cobre en medio basico usando el Bitartrato de Potasio,
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ademaés indica que resulta ser importante por dos razones, la primera porque
resulta ser una especie quimica disponible comercialmente y empleada con
frecuencia en la industria alimentaria y segundo que puede complejar al ion
cobre(ll) en pH basico entre valores de 9 y 14, La metodologia que usé fue la
evaluacion experimental de la solubilidad de mineral oxidado de cobre
(malaquita) por efecto del idn tartrato en 200 ml de solucién con muestras de 50
g de mineral, de granulometria 74.46% malla -100 (150 pum), ademas se propone
conocer el efecto de la concentracion del idn tartrato, identificar el efecto del pH
del medio acuoso y valorar el efecto del tiempo de reaccion para el proceso,
concluyendo que el proceso es termodinamicamente favorable, con AG = -
109.210 kJ mol-1) formando el complejo organometalico. Ademas, (Chavez y
Sarmiento, 2015) indican que la concentracion de 8% del i6n tartrato, el pH del
medio que fue de 13.7 y el tiempo de reaccién de 25 dias presentan una relacién
directa muy significativa en el grado de extraccion, con recuperaciones de
92.28%.

Al no existir trabajos estrictamente relacionados, presentamos investigaciones
para el tratamiento de minerales oxidados de cobre con compuestos organicos en
medio basico o acido, donde Herrera (2010) propone el uso de soluciones diluidas
de &cido citrico, por ser este un acido biodegradable; ya que se encuentra
principalmente en el zumo de limén, y en otras frutas de consumo humano por lo
gue asume que no debe contaminar el medio ambiente, constituyéndose entonces
este reactivo en una alternativa en la extraccién de cobre a partir de la malaquita
por proceso hidrometalirgico. Presenta como la conclusion maés relevante en
funcion de los objetivos trazados que la variable tiempo de lixiviacion es la de
mayor influencia sobre el proceso, seguido de la granulometria del mineral y

concentracion del acido citrico en la extraccion del cobre a partir de la malaquita.

La investigacion desarrollada por Quille (2010) sostiene que el mineral de cobre
extraido de los socavones del cerro Azoguine de la ciudad de Puno, contiene alta
ley de Cu, cuyo analisis quimico para su cuantificacion fue realizado por el
método clasico de titulacion por cianuro. Previa preparacion fisica del mineral
realiza estudios de la cinética de lixiviacion de minerales de malaquita y azurita
por agitacion con reactivos orgéanicos de &cido citrico, &cido férmico y &cido

acético. Las variables propuestas para la investigacion fueron el tipo de reactivo
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orgénico, concentracion de reactivo orgénico, el tamafio de particula y
temperatura. Los resultados alcanzados en la lixiviacion de minerales de cobre
con solucion 0,3087 M de acido citrico alcanzan un porcentaje de extraccion de
cobre al 68%, en un tiempo de lixiviacion 4 horas y tamafio de mineral 100%
malla menos 60 segin ASTM. Asi mismo determina la energia de activacion a
temperaturas de 16° y 35°, cuyo valor obtenido es 11,2281 KJ/mol. Para el
desarrollo de la lixiviacion de minerales de cobre con solucion 1,029 M de acido
formico logra alcanzar 75% de extraccion de cobre, donde el tiempo de lixiviacion
s6lo fue de 2 horas, igualmente para un tamafio de particula 100% malla menos
60. También presenta pruebas de lixiviacién de mineral con solucion 1,014 M de
acido acético obteniendo un porcentaje de extraccion de cobre del 36%; en un
tiempo de lixiviacion de 5 horas. Concluye la investigacién indicando que en la
lixiviacion de minerales de cobre con solucion 0,3087 M de &cido citrico ha
obtenido un porcentaje de extraccidn de cobre al 68%, en un tiempo de lixiviacién
4 horas y tamafio de mineral 100% malla menos 60 segin ASTM. Asi mismo
determina la energia de activacion a temperaturas de 16° y 35°, cuyo valor es
11,2281 KJ/mol. Por otro lado, en la lixiviacion de minerales de cobre con
solucion 1,029 M de &cido férmico obtiene 75% de extraccidn de cobre, el tiempo
de lixiviacion solo fue de 2 horas, igualmente para un tamafio de particula 100%
malla menos 60. Finalmente trabajo prueba de lixiviacion de mineral con solucion
1,014 M de &cido acético alcanzando un porcentaje de extraccion de cobre al 36%;

en un tiempo de lixiviacion de 5 horas.

Ademas, Quille (2009) estudia el tratamiento de minerales de 6xidos de cobre y
hierro, asociados con oro y plata, procesa por el método de lixiviacion estética
usando columnas cilindricas de material PVC, disefiado con una capacidad de 3
kg, el mineral fue preparado a granulometria de 100% malla menos 1/4” y menos
3/8” de pulgada. El proceso de lixiviaciéon fue llevado a cabo en dos etapas;
primero lixivié el mineral con solucion de &cido sulfurico para extraer cobre y
hierro, llegando a recuperar el cobre al 85,21%. En la segunda etapa es tratado el
mismo mineral libre de cobre y hierro, con sales oxidantes de nitrato de amonio y
cloruro de sodio en presencia de acido sulfurico a pH < 1 para recuperar oro y

plata; la reaccion quimica de sales oxidantes con &cido sulfurico se produce agua
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regia y cloro naciente, el cual disuelve al oro y plata, los resultados de

recuperacion alcanzan al 98 % en oro y 48 % en plata.

Segln Deng et al., (2017) en la naturaleza, los minerales de interés para la
industria minera pueden encontrarse como sulfuros u éxidos como malaquita (Cuz
(OH)2 CO:s), ademas los sulfuros de cobre de alta ley estan disminuyendo por la
extraccion intensiva, razon por la cual los minerales oxidados de cobre se
convierten en materia prima muy atractiva para desarrollar investigacion en
procesos hidrometalurgicos favorables. Bajo ese contexto es que propone una
nueva alternativa de lixiviacion para la extraccion de cobre a partir de minerales
de malaquita con la formacién de complejos organometalicos con la especie
organica acido 5-sulfosalicilico, donde evalla las influencias de diversos factores,
tales como el tiempo, la velocidad de agitacién, la temperatura, la concentracion
de reactivo y el tamafio de las particulas. Concluye que la propuesta se presenta
COmMO un nuevo reactivo atractivo para la extraccion de cobre y que puede ser
aplicado en el procesamiento y recuperacion de otros metales a partir de minerales

oxidados.

Liu et al., (2010) investigaron la cinética de lixiviacion para minerales de cobre,
utilizando soluciones de cloruro de amonio y amonio como alternativa de
reemplazo del &cido sulfdrico, que ante la presencia de carbonatos en algunos
yacimientos de minerales incrementa significativamente el consumo de acido, por
lo cual consideran el amoniaco porgue no reacciona con los carbonatos que se
encuentran presentes en los nuevos yacimientos, lo que contribuye en la reduccién
de costos. Investigan la concentracion de agente lixiviante, tamafio de particula de
mineral, relacion sélido-liquido y la temperatura. En sus resultados muestran que
la temperatura, la concentracion de amoniaco y el cloruro de amonio tienen una
influencia favorable en la velocidad de lixiviacion de los minerales oxidados de
cobre, pero, la velocidad de lixiviacion disminuye al aumentar el tamafio de

particula y la relacion sélido-liquido.

En los circuitos de lixiviacion industrial las soluciones lixiviantes son recirculadas
continuamente entre etapas o ciclos de lixiviacion y extraccion por solventes. En
la extraccion por solventes se extrae selectivamente el cobre, mientras los demas

iones permanecen en solucién acuosa. Como consecuencia los iones metalicos
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diferentes del cobre y los aniones que los acomparian llegan a un estado
estacionario donde su concentracion puede ser muy alta (Aguad, Jordan y Vargas,
2006). La concentracion de los iones acumulados en el proceso de lixiviacion
(fierro, aluminio, magnesio, manganeso. etc.) proviene de la disolucion de las
especies que contienen el metal de interés (cobre) y de la ganga. Esta disolucion
depende del consumo de &cido del mineral, tiempo de residencia del mineral en la

pila y concentracion de acido en las soluciones lixiviantes.

La electrodeposicion de las aleaciones de cobre, cinc y cobre — zinc de soluciones
alcalinas de tartrato viene siendo investigada bajo diversas condiciones de la
composicion de la solucion, del cloruro de amonio, de la densidad corriente y de
la temperatura. Se ha hecho un estudio detallado del efecto de las variables sobre
los potenciales en el catodo y eficacias del catodo del cobre, de Zn y aleaciones
del Cu — Zn. En un bafio alcalino de tartrato en que esta presente el cobre como
cobre (I1) se forma el complejo de tartrato y el cinc como zincato tiene posibilidad
comercial (Abd EI Rehim, y El Ayashy, 1978).

No se presentan investigaciones de lixiviacion de malaquita con soluciones de
tartrato, por lo que se presenta otros agentes organicos como es empleando una
solucién acuosa de carbonato de amonio Bing6l, Canbazoglu, y Aydogan (2005)
durante la investigacion ha evaluado el efecto del tiempo de lixiviacion, la
concentracion de hidroxido de amonio, de carbonato, el pH, del cociente [NH3] /
[NH4], el tamafio de particula, y la temperatura de reaccion. Presenta como los
parametros principales e importantes en la lixiviacion del mineral de la malaquita
en presencia de amoniaco: el tiempo de lixiviacion, el cociente o radio amoniaco/
amonio, el pH, la proporcién sélido/liquido, la temperatura de lixiviacion, y el
tamario de particula. Ademas sostiene que, las condiciones éptimas de lixiviacion
del mineral de la malaquita fueron una solucién de carbonato de amonio y de
amonio en el rango de 5 M NH4sOH + 0.3 M (NH4).COs; un cociente de
solido/liquido de 1:10 g/ml; un tiempo de lixiviacion: 120 minutos; una velocidad
de 300 rpm; una temperatura de lixiviacion de 25°C; un tamafio de particula final
de 450 um. El rendimiento del proceso alcanzo el 98 % en la recuperacion de
cobre. Durante la lixiviacion, el cobre disolvio bajo la forma del ion complejo Cu
(NH3)32, mientras que los minerales de la ganga no reaccionan con amoniaco. La

energia de activacion para la disolucion resulté ser 15 kJ mol ™.
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En la investigacion presentada por Vivar (2014) manifiesta que el agente
lixiviante mas utilizado es el acido sulfurico y que por presentar reaccion
altamente espontanea, otros metales también son disueltos juntos con el cobre
generando problemas en las siguientes etapas del proceso como la extraccion por
solventes y la electrodepositacion, razon por la que propone utilizar la lixiviacion
amoniacal que ademas de presentar un caracter selectivo se desarrolla en medio
basico que favorece la precipitacion de sustancias no deseadas. Propone como
objetivos analizar la zona de disolucion de la tenorita que a pH 10.5 y potencial
superior a 0.2 V, el hidroxido de amonio presenta buena estabilidad reportando
los mejores resultados, con una velocidad agitacion entre 250 y 850 RPM se
alcanzd extracciones de cobre superiores al 97%, y la influencia de la temperatura
que resulta ser relevante en la cinética de disolucién alcanzando un 99.5% de

extraccion.

Segun Rojas y Bustamante (2007) los minerales oxidados de cobre (azurita,
malaquita y cuprita), los sulfuros calcocina y bornita (sulfuros de facil oxidaciéon),
y el cobre metélico, se solubilizan bajo condiciones normales de cianuracion,
causando un exceso de consumo de cianuro, por la posibilidad de que el cobre sea
acomplejado por el cianuro mediante formacion de Cu(CN)z, Cu(CN)s * y
Cu(CN)z %, que al igual que el tartrato forma complejos, siendo este Gltimo el
complejo mas comun. Aungue el cobre presente se encuentra en el residuo con un
valor promedio de 10,6 %, los valores de extraccion obtenidos son mas bajos que
los reportados en la literatura, en todos los casos. En condiciones para una
extraccion completa de oro, el cobre se disuelve solamente en un 0,36 %, mientras
que en las condiciones requeridas para una extraccion del 60 % de la plata, el
cobre alcanzé una disolucion cercana al 5 %. La muy baja disolucion de cobre en
la cianuracién realizada en este estudio, se puede atribuir a la alta refractariedad
del cobre presente en forma de ferrita cuprica. EI aumento de la temperatura en el
sistema de lixiviacion es un factor que no altera de forma importante la disolucion
del cobre dentro del proceso de cianuracién, cuando el cobre se encuentre en la
forma de ferrita clprica. Los valores calculados para el consumo de cianuro, dan
niveles 25 % mas bajos comparados con los valores reportados en la literatura

correspondiente al tratamiento de minerales cupriferos que contienen metales
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nobles. Este poco consumo de cianuro se debe en gran medida a la baja solubilidad

del cobre presente en el residuo. El pH experimental fijado fue entre 10.5y 11.

Chucos y Espinoza (2016) reportan la influencia que tiene el pH y la
concentracion del &cido citrico en la lixiviacion de un mineral oxidado de cobre,
procedente de la Sociedad Minera Austria Duvaz — Morococha que consta
principalmente Cu, Pb, Zn y Ag como principal aportador de valor econémico que
es el cobre con una ley de 9.05%, con una composicién quimica de la cuprita en
el cobre oxidado de 77.08%. El método que se utilizo es la lixiviacion agitada,
donde se mantiene constante el tamafio de particula a malla -100, la velocidad de
agitacion a 500 rpm y un tiempo maximo de 4 horas por prueba experimental.
Considerd variar las condiciones de: pH a 2, 3y 4, la concentracion del &cido
citrico (agente lixiviante) a 0.2 M, 0.4M y 0.6 M. Tomando muestras de acuerdo
a la variacion de pH y concentracion de acido citrico, luego procedio a filtrarlo,
las soluciones que obtiene (solucion lixiviada) fueron analizadas con un
espectrofotdmetro de absorcion atomica. Concluye que el pH tiene un efecto
positivo en la recuperacion de cobre, a pH=3 la recuperacion de cobre crece
relativamente a concentraciones de 0.2 My 0.6 M; pero a pH=3 y a concentracion
de 0.4 M el pH tiene un efecto negativo en la recuperacion de cobre, lo cual es
dependiente de la concentracion de acido citrico. Para valores de pH = 4, la
recuperacion de cobre disminuye con el aumento de la concentracion del &cido

citrico.

Lingan y Lucano (2014) presentan la influencia del pH y la concentracion del
acido citrico en la lixiviacion por agitacion de minerales oxidados de cobre tipo
Crisocola del distrito de Salpo - La Libertad, trabajo realizado en el Laboratorio
de Procesamiento de Minerales de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional de Trujillo y tuvo por finalidad encontrar las variables influyentes en la
extraccion de cobre, para ello se aplicaron el disefio bifactorial con 4 niveles y 3
repeticiones. Presentan dos variables: pH en los niveles 1.0, 2.0, 3.0y 4.0 y la
variable concentracion de &cido citrico en los niveles de 0.2 M, 0.4 M, 0.6 My
0.8 M. Trabajan con 100 gramos de muestra, con porcentaje de solidos de 33.3%,
granulometria 95% - #10, velocidad de agitacion de 335 rpm, tiempo de agitacion
de 3 horas y a condiciones ambientales. EI mineral de estudio fue Crisocola con
una ley de 6.64% Cu, 9.94% Fe y 0.17% Al; luego de la lixiviacién obtienen el
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siguiente resultado: 90.69%, siendo éste el mayor porcentaje de extraccion de
cobre a una concentracion de &cido citrico 0.4 M y pH 3.0. Después de la
comparacion de los resultados obtenidos en el analisis de varianza, con un nivel
de confianza de 95%, demuestran que las dos variables de estudio influyen
significativamente, y que sus interacciones también tienen diferencia significativa

sobre la extraccién del mineral.

Bustamante (2016) propone una alternativa al empleo de reactivos
convencionales, asi como la reduccién del consumo de &cidos, estudiando la
factibilidad de la lixiviacion de minerales oxidados de cobre en solucion de
Etilendiaminotetraacétato de sodio (EDTA) en un medio béasico sobre el mineral
oxidado de cobre. Concluye que: De acuerdo con los estudios realizados en el
presente trabajo y en concordancia con anteriores investigaciones si es posible
lixiviar cobre a partir de mineral oxidado de cobre. Al aumentar la concentracion
de EDTA de 0,1 a 0,2 molar, la temperatura de 20°C a 30°C y el tiempo de
agitacion de 120 minutos a 180 minutos la recuperacion de cobre aumenta.
También que la recuperacion de iones cobre es més elevada en un medio basico,
aumentando la Recuperacion de Cu hasta los 12,5 de pH reduciéndose para pH
13,5.

El método de procesamiento de los minerales tiene una relacion directa con el tipo
de mineral, flotacion y pirometalurgia para sulfuros e hidrometalurgia para 6xidos.
Kinkul et al. (1994) estudiaron la cinética de lixiviacion de la malaquita en
soluciones de amoniaco en un reactor con agitacién magnética, donde la cinética
fue controlada por difusion de poros para pH mayores a 8, considerando como
parametros tamafio de particula, concentracion de amoniaco, relacion sélido /
liquido y temperatura de reaccién. Indica que la velocidad de lixiviacion aumenta
con el aumento de la concentracion de amoniaco, también determina que el

proceso de lixiviacion esta controlado por la difusion.

La absorcidn de Cu (1) en quitosano a partir de soluciones que contienen ligandos
depende de la naturaleza de los ligandos y del pH de las soluciones donde el Cu
(1) se absorbe mejor de las soluciones que contienen tartrato. Se considera que el
tartrato también es absorbido simultdneamente con Cu (I1) por el quitosano. Una
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absorcion completa de Cu (IlI) procede en soluciones que contienen glicina
alcalina. (Binkien y Butkien, 2009).

El tartrato también es estudiado en el revestimiento de laton sobre acero de un
bafio de aleacion a base de tartrato como agente complejante utilizando métodos
electroquimicos y técnicas de andlisis de superficies. El uso de un bafio de aleacion
basado en tartrato permite el revestimiento de acero con laton de una composicion
predeterminada en una sola operacion electroquimica. La composicién de
recubrimiento es independiente de la densidad de corriente catddica y esto facilita
el uso de este bafio de aleacion a nivel industrial. Las pruebas de plantas piloto
han demostrado que el bafio se puede ejecutar con éxito durante varios meses y
que la composicién de latdn es constante con el tiempo. La caracterizacion de las
placas revela que la composicion de las placas es homogénea en toda su
profundidad y que el hierro estad expuesto solo en la interfaz laton / acero (De
Filipo, Rossi, y Atzei, 1992).

En el presente estudio Gargul, Boryczko, Bukowska, Jarosz y Matecki (2019)
presentan una alternativa al proceso de recuperacion de Pb y Cu mediante
procesos hidrometaldrgicos utilizando soluciones a partir de un agente
complejante organico que para este caso resulta ser el acido citrico que interactta
mediante los oxigenos libres que quedan con carga negativa al liberar tres
hidrogenos de su estructura. El objetivo de este estudio fue determinar los
parametros del proceso en los que la efectividad del proceso de lixiviacion de
plomo es mayor con la transferencia minima de cobre a la solucion. La evolucion
del proceso fue monitoreada mediante espectrometria de absorcion atomica
(AAS). Concluyendo que este método hidrometallrgico se presenta como una
alternativa al tratamiento existente de escoria en un horno eléctrico y un

convertidor.

La contaminacion por metales pesados y pérdida de valores se presentan como
limitaciones para la explotacion y procesamiento de yacimientos con recursos, por
lo que Yin et al. (2018) pretenden recuperar metales valiosos y reducir la
contaminacion a partir de relaves de sulfuro de cobre utilizando una lixiviacion
combinada que emplea solucién de amoniaco y una nueva cepa de bacterias en

condiciones alcalinas, confirmando un efecto sinérgico entre las bacterias
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alcalinas y la solucién de amoniaco, especialmente a una baja concentracién de
amoniaco (30%). Sin embargo, a altas concentraciones de amoniaco (> 60 g/l)
inhibio la actividad bacteriana e incluso mat6 a las bacterias, concluyendo que

este mecanismo de lixiviacion combinada ain requiere mayor investigacion.
1.2.2 Antecedentes con acido sulfurico

Como antecedentes de la lixiviacion de malaquita en soluciones con &cido
sulfurico y considerando que se trata de un método convencional, se presentan
investigaciones vinculadas al trabajo, siendo el caso que segun la investigacion
realizada por Bingdl y Canbazoglu (2004) en la lixiviacion de minerales oxidados
de cobre, la malaquita se disuelve facilmente con é&cido sulfdrico, produciendo
altas recuperaciones de cobre, otros minerales componentes de la matriz, como
los minerales de hierro, solo se vieron ligeramente afectados por el &cido sulfurico,
ademas manifiesta que para concentraciones altas de reactivo existe una relacion
directa entre la concentracion de acido y la disolucién de malaquita, también
encuentra que la lixiviacién comprendia dos pasos, una disolucion muy répida
inicial con recuperacion de cobre del 85% en 15 minutos y un segundo paso mas
lento, ademas despues de 210 min de lixiviacion, se encontré que el efecto del
tamafio de particula sobre la disolucion era despreciable, la disolucién de la
malaquita aumento ligeramente con la temperatura, pasando del 94% al 98% a

medida que la temperatura aumenté de 25 a 80 °C.

En las plantas de lixiviacion en pilas, segin Aguad, Jordan y Vargas (2006) se
recircula solucién que proviene de extraccion por solventes. Esta solucion posee
una alta carga ionica (200 g/l de sulfato) debido a que los iones distintos del cobre
permanecen y se acumulan en el circuito. Realizando pruebas de lixiviacion en
lecho fijo inundado se demostré que estas altas concentraciones de iones en
solucidn tienen efectos perjudiciales en la recuperacion de cobre, ya que al lixiviar
un mineral oxidado de cobre con soluciones de 15 g/l de H2SO4 durante 175 horas
con una solucién que tiene una alta carga idnica. La recuperacion de cobre es de
60%. En cambio, con una solucién diluida la recuperacion fue de 76%. Se
comprob6 asimismo que el control en la velocidad de lixiviacion es por difusion
del ion cuprico a través del material reaccionado tanto en soluciones 4cidas

diluidas como en altas concentraciones de iones. Se demostré6 ademas que la
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velocidad de lixiviacion decrece en soluciones de alta carga ionica debido a una

disminucion del coeficiente de difusion del ion cuprico.

Se encontr6 que la velocidad de disolucion de cobre es independiente de la

concentracion de acido sulfurico en el rango de 15 a 30 g/l.

La lixiviacion de malaquita pura en soluciones diluidas (0,033 a 0,15 M) de &cido
sulfarico presenta una cinética muy favorable, considerando que la velocidad de
disolucién es inversamente proporcional al tamafio de particula y se ve
incrementada al aumentar la concentracion de acido. En la préactica, la malaquita
se lixivia principalmente durante la lixiviacion en pilas de minerales oxidaos,

sulfurados o sulfuros secundarios (Nicol, 2018).

Las pruebas de lixiviacion en columnas para minerales oxidados y sulfurados de
cobre y la evaluacion econdémica, dio como resultado que la concentracion critica
de &cido sulfurico en la solucion lixiviante durante la etapa de riego es de 8 g/l

considerando un factor de seguridad de 1.57 (Surco, 2012).

Kelm y Helle (2005) han desarrollaron pruebas experimentales de lixiviacion en
columna con 4&cido sulfurico a partir de muestras sintéticas, relacionando la
composicion del lixiviado con una fase especifica de ganga o mineral. Prepararon
agregados de roca utilizando cuarzo (57%) y ganga reactiva (42%,
montmorillonitas, caolitas, y una roca rica en laumontita y malaquita),
concluyendo que la lixiviacion en columna para gangas reactivas en tiempos
cortos representa una alternativa real para traducir el conocimiento disponible de
los experimentos de disolucién en un solo mineral a la realidad de la extraccion

metalUrgica.

Kokes, Morcali y Acma (2014) también presentan la investigacion para la
recuperacion de cobre y hierro a partir de min eral de malaquita utilizando como
agente lixiviante acido sulfarico y perdxido de hidrogeno. Obtienen sulfato de
cobre pentahidratado utilizando agentes precipitantes como etanol, metanol y

acido sulfurico.
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CAPITULO 1l
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
2.1 Identificacién del problema

El cobre es un material resistente, durable, reciclable y con alta conductividad térmica y
eléctrica. Son propiedades que garantizan su vigencia como materia prima esencial para
la construccion de la civilizacion iniciada hace miles de afios. La industria de la
construccion es uno de los principales consumidores de cobre, utilizado para el cableado
de edificaciones, tuberias de agua y de gas, sistemas térmicos, techumbres, o como
componente estructural. EI Cobre es clave para la generacion y distribucién eléctrica por
ser un excelente conductor de esa energia. Es la materia prima mas comun en la
fabricacion de cables telefonicos, y el desarrollo de nuevas tecnologias para aumentar la
eficiencia en la transmision de datos también posiciona a este material como una opcién
importante para el desarrollo de conectividad con banda ancha. El cobre se emplea en
varios componentes de vehiculos, principalmente los radiadores, frenos y rodamientos.
El cobre es un elemento central para el cuerpo humano, ayuda a la formacion de los
gloébulos rojos y también al correcto funcionamiento de los vasos sanguineos, el sistema
inmunoldgico, el esqueleto y los nervios. El cobre se encuentra en la naturaleza en

minerales oxidados, en minerales sulfurados, también como cobre nativo.

El procesamiento de los minerales sulfurados de cobre se da mediante la concentracion
por flotacion para obtener un concentrado que posteriormente es tratado en una fundicion
con desprendimiento de azufre que en interaccion con el agua del medio ambiente

formaran las lluvias acidas.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO Nacional del
Altiplano

Para el procesamiento de los minerales oxidados de cobre el método convencional es la
lixiviacion de sus minerales lo cual implica utilizar acido sulfurico que por su naturaleza

genera contaminacion ambiental, agua, aire, suelos.

Con el presente trabajo se propone un proceso alternativo de lixiviacion de minerales
oxidados de cobre con una sustancia organica a partir de soluciones de tartrato, especie

biodegradable con buena recuperacion de cobre y afable con el medio ambiente.
2.2  Enunciados del problema
2.2.1 Problema Principal

- ¢En qué medida influira las soluciones de tartrato en la recuperacion de

cobre a partir de la malaquita mediante el proceso de lixiviacion?
2.2.2 Problemas Especificos

- ¢ Cual sera el efecto del tartrato en el proceso de lixiviacion de la malaquita

en medio basico?

- ¢Cudl seré el efecto del acido sulfarico en el proceso de lixiviacion de la

malaquita en medio acido?
2.3 Justificacion de la investigacion
2.3.1 Justificacion social

El presente trabajo de investigacion intitulado “Recuperacion de cobre a partir de
la malaquita utilizando soluciones de tartrato mediante proceso de lixiviacion™ se
justifica plenamente porque generara conocimiento que se podra aplicar al sector
de la industria mineria y que por su naturaleza minimizara los problemas sociales

que actualmente tienen que afrontar los nuevos proyectos mineros.
2.3.2 Justificacion ambiental

A través de la presente investigacion se aportaria una nueva tecnologia amigable
con el medio ambiente, considerando que actualmente en el procesamiento de
minerales oxidados de cobre se viene utilizando &cido sulfarico con altos indices

de contaminacion y de venta restringida en el mercado nacional debido a que es
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usado para fines ilicitos, por lo que se propone la recuperacion de cobre utilizando

soluciones de tartrato, que es un insumo de venta libre.
2.3.3 Justificacion econémica

Desde el punto de vista econémico la investigacion es viable, al considerar la
reutilizacién del insumo tartrato luego de ajustar los pardmetros de operacién y
ademas con la posibilidad de eliminar la etapa de extraccion por solventes que se

aplica en un proceso convencional con acido sulfarico.
2.3.4 Relevancia regional

La region Puno es eminentemente minera, ya que segin la Camara de Comercio
y la Produccion de Puno al 2014 indica que el 98% de las exportaciones
corresponden al sector minero, por lo que la presente investigacion se justifica al
proponer un método alternativo de procesamiento para minerales oxidados de

cobre.
2.3.5 Importancia de la Investigacion

La presente investigacion es importante porque tendria su aplicacion en la
industria de la mineria, en proyectos que estén iniciando operaciones, mitigando
el problema de la contaminacion originado por un proceso de lixiviacion

convencional.
2.3.6 Limitaciones de la Investigacion

La presente investigacion presenta como limitaciones la escasa informacion de
antecedentes sobre este tipo de trabajo, también presenta limitacién econdémica de

financiamiento a investigaciones en el &rea de innovacion de conocimientos.
2.4  Objetivos
2.4.1 Objetivo general

Evaluar la influencia de soluciones de tartrato en la recuperacion del cobre a partir

de la malaquita mediante el proceso de lixiviacion.
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2.4.2 Objetivos especificos

- Evaluar el efecto del tartrato en el proceso de lixiviacion de la malaquita

en medio basico.

- Evaluar el efecto del &cido sulfurico en el proceso de lixiviacion de la

malaquita en medio &cido.
2.5  Hipotesis
2.5.1 Hipdtesis general

El proceso de lixiviacion utilizando soluciones de tartrato presenta influencia en

la recuperacion de cobre a partir de la malaquita.
2.5.2 Hipdtesis especificas

- El tartrato presenta un efecto importante en el proceso de lixiviacion de la

malaquita en medio bésico.

- El &cido sulfarico presenta un marcado efecto en el proceso de lixiviacion

de la malaquita en medio &cido.
2.6 Operacionalizacion de variables

Tabla 7

Variables de operacion

VARIABLES INDICADORES INDICES DE RESPUESTA

Variable independiente (X)

e Lixiviacion de la malaquita con Medio basico pH
tartrato .
Tiempo

e Lixiviacion de la malaquita con L, ., .
scido sulfdrico. Medio acido Concentracion de reactivo

Variable dependiente (Y)

Recuperacion de cobre en la solucion o/l Concentracion.
lixiviada.
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CAPITULO 111
MATERIALES Y METODOS
3.1  Lugar de estudio

La investigacion se realizo con muestras de mineral del cerro Azoguine, Distrito,
Provincia y Departamento de Puno, siendo las coordenadas WGS84 consideradas para el
estudio E: 389160; N: 8249174, C: 4045.

3.2 Poblacion

Como poblacién de estudio se considerd especimenes a partir de minerales de malaquita
en los cuales se permite desarrollar la lixiviacién en un medio no convencional como lo

es el medio basico.
3.3 Muestra

Se consider6 una muestra representativa de 100 kilogramos, con una granulometria inicial
aproximada menor a 6 pulgadas, la misma que fue preparada desde tamafios mayores
hasta llegar tamafios menores a 3/8 de pulgada adecuado para la investigacion y que,
ademas se obtiene como producto de la trituradora de mandibulas en el laboratorio de la

Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgica de la Universidad Nacional del Altiplano.
3.4  Metodo de investigacion
Método deductivo, analitico sintético

3.4.1 Disefio de la investigacion

La investigacion es experimental, bajo el modelo caso control donde se trabajara

con las variables independientes.
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3.4.2 Tipo de investigacion
La investigacion es de tipo aplicativo, cuantitativo, experimental.
3.4.3 Nivel de investigacion

El nivel de investigacion es explicativo comparativo, para ello se seleccioné un
modelo de nivel experimental, donde se evalla la influencia de soluciones tartrato
en la recuperacion de cobre a partir de malaquita mediante el proceso de

lixiviacion.
3.5  Descripcién detallada de métodos por objetivos especificos

En el desarrollo de la investigacion para los objetivos propuestos se utilizd como técnica

la experimentacion pura en laboratorio y sistema de registro de eventos observados.

El proyecto de investigacion se ejecut6 considerando una muestra representativa de 100
kilogramos, con una granulometria aproximada de particulas menores a 6 pulgadas, la
misma que fue preparada en los laboratorios de la Escuela Profesional de Ingenieria

Metallrgica bajo el siguiente procedimiento:

a. El mineral fue inicialmente triturado en una chancadora de quijadas 100%
menores a 3/8 de pulgada, de donde se obtiene un producto con el cual se trabajé

las pruebas experimentales.

b. Se realiz6 una reduccion del volumen de muestra mediante cono y cuarteo, luego
se tomo las cantidades necesarias para cada una de las pruebas, las mismas que
fueron de 1170 g.

C. Se procedi6 con la lixiviacion sobre el mineral representativo de la muestra total,
considerando evaluar el efecto del tartrato y el acido sulfurico en el proceso de
lixiviacion de la malaquita, para determinar la influencia de las variables en el

proceso.

d. Se discute los resultados de la lixiviacion en medio bésico y medio &cido,
estableciendo la influencia del método en la recuperacién de cobre, (Aguad,

Jordan y Vargas, 2006), (Ipinza y Flaquer, 2014).
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El andlisis quimico del mineral evaluado se realizd por titulacion y absorcion atémica en
los laboratorios de la Escuela Profesional de Ingenieria Metaldrgica de la Universidad

Nacional del Altiplano.

Tabla 8

Analisis quimico del mineral seleccionado para pruebas experimentales

Elemento (%0)

Cu 7.69

3.6 Reactivos quimicos

- Soluciones de tartrato (Crémor de Tartara) KHC4H1Og
- Hidroxido de sodio NaOH

- Acido sulfdrico H,SO4

- Tiosulfato de sodio

- Yoduro de potasio

- Acido acético glacial

- Almidon soluble

- Amoniaco

3.7  Equipos y materiales de laboratorio

- Materiales: Fiola, vaso de precipitados, pipeta volumétrica, pipeta graduada,

probetas, bureta, tubos de prueba, piseta.
- Equipos: Balanza analitica, Chancadora, molino y pulverizador de laboratorio.
- Espectrofotometro de absorcién atémica UNICAM SOLAR.
- Espectrofotometro Ultravioleta y Visible UNICO.

- pHmetro, Conductimetro.
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3.8 Meétodo experimental

Las pruebas de laboratorio se desarrollaron segun el disefio de las pruebas experimentales
considerando las variables propuestas, condiciones que se presentan en la tabla 9.

Tabla 9

Condiciones de pruebas de laboratorio

N° muestra C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
1
2
3

El siguiente procedimiento ha sido empleado como caso tipico para la evaluacion de la

solubilidad del mineral cuyo protocolo es el siguiente:

a. Muestras de 1170 g de mineral, de granulometria —3/8 de pulgada se sometieron
a lixiviacion en columnas de PVC de didmetro 4 pulgadas, con tasas de riego,

tiempo y concentracion de soluciones de tartrato segun el disefio experimental.
C=  Columna de lixiviacion
C-1: Tasa de riego =20 I/h/m?
Concentracion de reactivo  =8%
C-2: Tasa de riego =10 I/h/m?
Concentracion de reactivo  =8%
C-3: Tasa de riego =10 I/h/m?
Concentracion de reactivo = 12%
C-4: Tasa de riego =20 I/h/m?

Concentracion de reactivo =12%
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C-5: Tasa de riego =15 I/h/m?
Concentracion de reactivo =10%

b. Alicuotas de 5 ml fueron removidas con cuidado, cada 24 horas y el volumen de

solucion repuesto con la adicion de 5ml de solucion fresca de agente lixiviante.

C. Alicuotas de solucion de tartrato en medio basico fueron sometidas al examen de
espectrometria de Ultravioleta visible, donde se determind la absorbancia y

posterior cuantificacion de iones Cu?* aplicando la ecuacion de Beer-Lambert:
A=€IC

A = Absorbancia

€ = Absortividad

| = Longitud de celda

C = Concentracion

Tabla 10

Formato para cuantificacion de resultados por UV/VIS

N° de muestra Absorbancia Concentracion Cu® gpl
1
2
3
d. Para la evaluacion del efecto del acido sulfurico en el proceso de lixiviacion de la

malaquita en medio &cido se trabajé con muestras de 1170 g de mineral, de
granulometria —3/8 de pulgada se sometieron a lixiviacion en columnas de PVC
de diametro 4 pulgadas, con tasa de riego de 15 I/h/m?, el tiempo de lixiviacion

fue de 37 dias y la concentracion de acido sulfarico de 10 g/l.

e. Alicuotas de 5 ml fueron removidas con cuidado, cada 24 horas y el volumen de
solucion repuesto con la adicién de 5ml de solucion fresca de agente lixiviante,

las muestras fueron sometidas al examen de espectrometria de absorcion atomica,
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donde se determind la concentracion en ppm y posterior cuantificacion de iones

Cu?*engll.
(Cul = lectura AA mg Cu 1gCu gCu Iuci
Y= Titro de solucion * 1000 mg Cu T | corcon
Tabla 11
Formato para cuantificacion de resultados por Absorcion Atomica
N° de muestra Lectura AA mg Cu/L Concentracion Cu?*gpl
1
2
3

3.9  Disefio experimental

Para el disefio experimental se trabajo con un disefio factorial 2" que permite la
planeacidon, conduccién y evaluacion de los resultados de las pruebas experimentales en

el proceso de lixiviacion con tartrato.
Variables de operacion

Tabla 12

Notacioén de variables

Nivel
Variables
- +
Tasa de riego I/h/m? 10 20
Tiempo (dia) 5 37
Concentracién tartrato (%) 8 12

Las pruebas experimentales se desarrollaron segin el disefio experimental con ocho
pruebas donde las variables se consideran en sus niveles minimo y maximo, ademas se

considero dos pruebas centrales, disefio que se presenta en la tabla 13.
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Tabla 13

Matriz de disefio lixiviacion de cobre con tartrato

N° de Tasa de Riego Tiempo (dias) Concentracion Recuperacion

Prueba  (I/h/im?) de Tartrato (%)  (g/l)

1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9

10

Tabla 14

Matriz de disefio lixiviacion de cobre con tartrato con valores reales

N° de Tasa de Riego Tiempo (dias) Concentracioén Recuperacion

Prueba  (I/h/m?) de Tartrato (%)  (gpl)
1 10.0 5.0 8.0
2 20.0 5.0 8.0
3 10.0 37.0 8.0
4 20.0 37.0 8.0
5 10.0 5.0 12.0
6 20.0 5.0 12.0
7 10.0 37.0 12.0
8 20.0 37.0 12.0
9 15.0 21.0 10.0
10 15.0 21.0 10.0

3.10 Recuperacion de cobre con soluciones de tartrato a partir de la malaquita

La parte activa del reactivo organico viene a ser el anion tartrato, que pueden resultar por
la descomposicion del &cido tartérico, bitartrato de potasio, bitartrato de sodio o la sal de

Rochelle, mediante dos reacciones sucesivas, tal como se muestra:

HOOCCHOHCHOHCOOH _"”  HOOCCHOHCHOHCOO + H{yy

«—

HOOCCHOHCHOHCOO™ [~ "00CCHOHCHOHCOO" + H{,

Al preparar una solucion con acido tartarico el pH de la solucion influye directamente en
la predominancia de una de las tres especies H2A si el pH es acido, HA" si el pH es &cido
36
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6 A% si el pH es basico, ademas se debe indicar que el tartrato presenta muy baja
solubilidad experimental en condiciones normales y se ve grandemente favorecida al
incrementar el pH, segin (Gonzalez-amado et al., 2017) a 298.15 K de temperatura

presenta una solubilidad de fraccion de masa igual a 0.589.

Para conocer su composicion y el rango de pH en el cual predomina una especie del &cido

tartarico, se hace necesario conocer los valores de las constantes de acidez de dicho &cido.
Segun (Hirokawa y Kiso, 1982)

pKa1 = -log Ka1 = 3.036

pKa2 = -log Ka; = 4.366

Segun Chavez (2009) el i6n tartrato reacciona favorablemente con el ién cobre en una
solucién alcalina de pH > a 10, formando un complejo organometalico de tartrato de

cobre:
Cu?*(H,0)6 + (C406H,)*™ > [CU(OH)z(CALHz;Os)]%a_q)

Ademas, se debe indicar que el tartrato en medio bésico se presenta como A% para

reaccionar con el cobre:
2+ - £, 2
Cu(aq) + ZOH(aq) + C4H406(aq) - [Cu(OH)z(C4,H406)](aq)

B = Constante de formacion del complejo (porque existe equilibrio)

El valor de B segun Abd El Rehim (1978) se presenta en la forma de constante de
inestabilidad (Kinst).

—
Kinst=7.30x10 2 =8

¢ 1 _ 19
B=25xmom = 1.37x10
Log p=19.14

k = g Constante de formacion del complejo

Luego, AG® de reaccién:
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AG° = —2.303RT log B
AG® = —109.210 kJmol™?!

Relacion matematica para determinacion de la fraccion de tartrato disuelto en funcién del
pH

1. H,A = HA= + H* — logKal = 3.036 ; Ka = 9.204 x 10°
2. HA" " A2+ H*  —logK,, = 4.366; Kaz = 4.305 x 10°

En base a la ley de accion de masas

__[HAT][HY]
Kay = [H, 4]
K. = [A%7] [H]
927 [HA™]

Despejando la concentracion de [HA'] e igualando ambas ecuaciones y despejando la

concentracién del anion tartrato se tiene:

H,A
[A*7] = K41Ka2 %

Desde un balance de materia sobre el acido:
Ch,a = [HoA] + [HAT] + [A*7]

Reemplazando [A?~], [HA™], y sacando factor comun para finalmente determinar la

distribucion de especies y fraccion de tartrato disuelto en funcién del pH:

o [Az_] — KalKaZ

X177 Cya  [H]2 + [HY] Koy + Koy Kyp
3.962x10°8

a[Az_

1711+ T +9.204x10“[H |+ 3.962x10°¢
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Distribucion de especies en funcion del pH
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Fraccion del anidn tartrato

Figura 3. Solubilidad del anién tartrato en funcion del pH

Fuente: Chavez (2009).

Segun la figura 3, para la curva de distribucion de la proporcion de A respecto del pH,
el anion tartrato presenta predominancia y se encuentra estable a pH superiores logrando
un porcentaje de 98% arriba de pH 6 y en pH inferiores la presencia de la especie A% es

minima predominando el HoA.

Tabla 15

Concentracion del complejo Cu?* ligando

pH pOH [OH] o [ Az ] AZExistente [Complejo]/M log[Complejo]
0 14 1x10™ 3.958 x 108 3.958x10°° 4.75x 101 -15.323
1 13 1x10™ 3.926 x10°° 3.926x107 2.897 x 10%2 -11.538
2 12 1x10" 3.627 x 10* 3.627x10° 2.784 x 101 -9.555
3 11 1x 10 0.0202 2.02x10° 2.075x 108 -7.683
4 10 1x107% 0.2797 0.02797 7.604 x 107 -6.119
5 9 1x10° 0.8098 0.08098 1.255x 10° -4.901
6 8 1x10® 0.9773 0.09773 0.000137 -3.863
7 7 1x107 0.9977 0.09977 0.00137 -2.863
8 6 1x10° 0.9998 0.09998 1.287 x 10 -1.890
9 5 1x10° 0.9999 0.1 0.07245 -1.140
10 4 1x10* 0.9999 0.1 0.09948 -1.002
11 3 1x10°3 0.9999 01 0.0999 -1.004
12 2 1x10? 0.9999 0.1 0.1000 -1.000
13 1 1x10% 0.9999 0.1 0.1000 -1.000
14 0 1x10° 0.9999 0.1 0.1000 -1.000

Fuente: Chavez (2009).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
| Altiplano

3.11 Lixiviacion de cobre con acido sulfarico a partir de minerales oxidados

El &cido sulfarico, se emplea en la industria de la mineria en lixiviacion de minerales
oxidados, es soluble en agua con reaccion altamente exotérmica. Al descomponerse el
acido sulfarico su disolucién presenta una alta concentracién de iones HSO, + H™ en
una primera reaccion, y luego SO;~ + H™en una segunda reaccion considerando los dos

H* que presenta en su composicion segun la reaccion:
H,S0, = HSO; + H*
HSO; = SO} +H*

Las propiedades oxidantes del &cido sulfurico puro se deben a la presencia de SOz, en

equilibrio con el mismo acido y agua, segun la reaccion:
H,S0, = SO0; + H,0
El poder oxidante del acido sulfirico presenta el siguiente comportamiento:
S0;~ < HSO, < H,50, < SO5; Anhidrido sulfurico

Actualmente, la operacion de lixiviacion con acido sulfurico con concentraciones entre 2
a 20 g/l da lugar a disoluciones acuosas que contienen desde menos de 1 g/l a cerca de 35
g/l de Cu, siendo que a mayor concentracion de la solucién lixiviante mayor serd la

velocidad de extraccion y por tanto la concentracion de cobre en solucion.
Cu CO;.Cu (OH), + 2H ,S0, - 2Cu SO, + CO, + 3H,0
Considerando:

[CuCO05.Cu(OH),](s) + H,0(p, no hay solubilidad.

Separando:
pH
o —>H20 Kep 2+ 2—
1 CuC03(S) Cu(aq) + C03(aq) Ksp = aCu2+ X acog—
pH
o L - 2
2° Cu(OH)y(s) Cutggy + 2(0H )(aq) Ksp = acyz+ x  apy-
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Para ver el grado de disolucion de estas sales Se debe conocer la constante del producto
de solubilidad, Ksp.

El producto idnico experimental para el agua es Kw = [HsO*] [OH] =1 x 104
Para estas sales la Ksp es mucho mas pequefio, entonces se representa como log Ksp
1° log Ksp =-9.86

2° Log Ksp =-20.4
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Efecto de las soluciones de tartrato en el proceso de lixiviacion de la

malaquita
4.1.1 Resultados

De los antecedentes y evaluaciones desarrolladas, podemos indicar que el pH de
la solucion influye directamente para la predominancia de una de las tres especies
H.A, HA" 6 A% a partir del 4cido tartarico, bitartrato de potasio, bitartrato de sodio

o sal de rochelle.

HOOCCHOHCHOHCOOH -~ HOOCCHOHCHOHCOO + H}; )

«—

HOOCCHOHCHOHCOO™ =~ "00CCHOHCHOHCOO" + H{y

El tartrato presenta una reaccion espontanea con el cobre en una solucién alcalina,
medio en el cudl la solubilidad de la especie se ve favorecida alcanzando
concentraciones mayores a 10%, formando un complejo organometalico de
tartrato de cobre segln la reaccién, que en condiciones normales alcanza una

solubilidad promedio de 0.5%.
Cu?*(H0)6 + (C406H,)*~ > [Cu(OH),(C4H,06) {00

Se determina que el proceso es espontaneo, teoria que se confirma mediante las
pruebas experimentales desarrolladas en el laboratorio, donde el medio basico
favorece la solubilidad del agente complejante tartrato, para seguidamente
reaccionar con el cobre a partir de los minerales oxidados formando complejos

42
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organometalicos muy estables que permiten su cuantificacion mediante
espectrofotometria ultravioleta visible aplicando la ley de Beer — Lambert (A =
€IC).

4.1.2 Resultados experimentales

Segun el disefio experimental, se trabajé con 10 columnas de lixiviacion
considerando como variables independientes la tasa de riego, el tiempo,
concentracion de tartrato y como variable dependiente la recuperacion de cobre
en gramos por litro a partir de la malaquita con el agente lixiviante tartrato,
resultados que se presentan en las tablas 16 y 17 que permiti6 evaluar las variables

e interacciones y su influencia en relacion a la lixiviacion.

Recuperacion de cobre con tartrato

4.5

3.5

N
"

N

Recuperacion g/l

1.5

0.5

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (Dias)
——C1 ——C-2 c3 —o—C-4 —0—C-5

Figura 4. Evolucion de la recuperacion de cobre con soluciones de tartrato

Tabla 16
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Resultados de pruebas de laboratorio para recuperacion de cobre con tartrato

N° Muestra C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
1 0.217 0.645 0.099 0.142 0.083
2 0.256 0.856 0.115 0.208 0.137
3 0.333 0.869 0.316 0.316 0.196
4 0.433 0.931 0.347 0.36 0.256
5 0.548 1.039 0.586 0.412 0.316
6 0.577 1.071 0.635 0.453 0.34
7 0.635 1.145 0.684 0.483 0.373
8 0.667 1.204 0.791 0.53 0.403
9 0.719 1.231 0.816 0.589 0.425
10 0.86 1.314 0.985 0.601 0.495
11 0.86 1.34 1.042 0.668 0.528
12 1.009 1.467 1.112 0.71 0.531
13 1.042 1.591 1.214 0.799 0.643
14 1.095 1.798 1.301 0.801 0.751
15 1.142 1.99 1.306 0.867 0.791
16 1.232 2.03 1.361 0.886 0.778
17 1.292 2.069 1.447 0.977 0.844
18 1.333 2.296 1.492 0.984 0.901
19 1.336 2.362 1.659 1.033 0.963
20 1.379 2.387 1.732 11 0.983
21 1.419 2.536 1.921 1.07 0.964
22 1.498 2.63 2.031 1.136 1.025
23 1.571 2.791 2.274 1.196 1.033
24 1.651 2.85 2473 1.194 1.051
25 1.815 2.99 2.539 1.293 1.105
26 1.95 3.003 2.83 1.385 1.181
27 2.01 3.238 2.983 1.403 1.191
28 2.111 3.247 3.006 1.456 1.204
29 2.291 3.434 3.247 1.45 1.209
30 2.358 3.44 3.35 1.427 1.219
31 2.405 3.514 3.431 1.46 1.225
32 2.5 3.568 3.502 1.487 1.232
33 2.52 3.645 3.524 1.491 1.242
34 2.543 3.756 3.59 1.538 1.252
35 2.6 3.85 3.704 1.646 1.306
36 2.59 3.85 3.733 1.645 1.315
37 2.625 3.894 3.769 1.701 1.362

En la Figura 4 se presenta la evolucion del proceso de lixiviacion con soluciones
de tartrato a diferentes concentraciones con formacién de complejos

organometalicos, ademas se consideré como variable la tasa de riego y el tiempo
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donde la mejor recuperacion se presentd en la columna 2 con una maxima
recuperacion de 3.894 g/l sequido de la columna 3 con 3.769 g/, para la columna
1 se alcanzd 2.625 g/l, en la columna 4 se recupera 1.701 g/l y en la columna 5
con 1.362 g/l considerando 37 dias de proceso para todos los casos, donde el
tiempo resultd ser la variable de mayor influencia, resultados que son ratificados
por (Deng et al., 2017) que proponen una nueva alternativa de lixiviacion de
Oxidos como malaquita (Cuz (OH)2COs) con la especie organica acido 5-
sulfosalicilico con formacién de complejos organometalicos; ademas, (Abd El
Rehim, y El Ayashy, 1978) investiga la electrodeposicion de las aleaciones de
cobre, cinc en soluciones alcalinas de tartrato, donde el cobre que esta presente
como cobre (I1) formando el complejo de tartrato; asimismo (Bingol, Canbazoglu,
y Aydogan, 2004) en la investigacion de una solucion acuosa de carbonato de
amonio en la lixiviacion del mineral de la malaquita en presencia de amoniaco
sostiene que el cobre disolvié bajo la forma del ion complejo Cu(NH3)32,

mientras que los minerales de la ganga no reaccionan con amoniaco.

Tabla 17

Recuperacion de cobre en gramos por litro segln disefio experimental

N°. de Tasa de Riego Tiempo Concentracion de Recuperacion (g/l)

Prueba  (I/h/m?) (dias) Tartrato (%)
1 10.0 5.0 8.0 1.039
2 20.0 5.0 8.0 0.548
3 10.0 37.0 8.0 3.894
4 20.0 37.0 8.0 2.625
5 10.0 5.0 12.0 0.586
6 20.0 5.0 12.0 0.412
7 10.0 37.0 12.0 3.769
8 20.0 37.0 12.0 1.701
9 15.0 21.0 10.0 0.964
10 15.0 21.0 10.0 0.963

4.1.3 Analisis de resultados

Tabla 18

Efectos estimados para Recuperacion (g/l)
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Efecto Estimado Error Estd. V.1.F.

Promedio 1.6501 0.24275

A:Tasa de Riego -1.0005 0.542805 1.0

B:Tiempo 2.351 0.542805 1.0
C:Concentrac.Tartrato -0.4095 0.542805 1.0

AB -0.668 0.542805 1.0

AC -0.1205 0.542805 1.0

BC -0.115 0.542805 1.0

ABC -0.279 0.542805 1.0

Errores estandar basados en el error total con 2 g.1.

Esta tabla muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos,
el cual mide su error de muestreo. Note también que el factor de inflacion de
varianza (V.I.F.) m&s grande, es igual a 1.0. Factores de 10 o mas, normalmente

se interpretan como indicativos de confusion seria entre los efectos.

N
($a]

NS

T

0.5

Recuperacion
(BN
ol
|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

10.0 20.0 50 37.0 8.0 120
Tasa de Riego Tiempo Concentracion Tartrato

Figura 5. Tendencia de efectos principales para recuperacién de cobre

En la Figura 5 se observa la tendencia de los efectos principales, donde se puede
apreciar que con una tasa de riego con un flujo de 10 I/h m? se alcanzan mayores

recuperaciones respecto a un flujo de 20 I/h m?, en cuanto al tiempo presenta una
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relacion directa con la recuperacion alcanzando mayores recuperaciones a mayor
tiempo y con respecto al tartrato la recuperacion disminuye ligeramente al
incrementar la concentracion, lo que coincide con la investigacion presentada por
(Chucos y Espinoza, 2016) en la lixiviacion de minerales oxidados de cobre con
el reactivo organico &cido citrico concluye que la recuperacion de cobre

disminuye con el aumento de la concentracion del acido citrico.

B:Tiempo [
(|

A:Tasa de Riego
AB

C:Concentracion Tartrato
ABC

AC

BC

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura 6. Diagrama de Pareto para la recuperacion de cobre

En el diagrama de Pareto se visualiza que para la recuperacion de cobre a partir
de la malaquita utilizando soluciones de tartrato mediante proceso de lixiviacion,
el tiempo resulta ser la variable de mayor influencia para el proceso, seguido de
la tasa de riego, y finalmente la interaccion tiempo concentracion de tartrato
presenta la menor influencia en el proceso, resultados que coinciden con la
investigacion presentada por (Herrera, 2010) donde propone el uso de soluciones
de &cido citrico en la extraccion de cobre a partir de la malaquita por proceso
hidrometalrgico y concluye que el tiempo de lixiviacion es la variable de mayor

influencia sobre el proceso en la extraccion del cobre a partir de la malaquita.

4.1.4 Analisis de varianza

Tabla 19
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Grados de libertad ANOVA

Origen G. L.
Modelo 6
Error total 3
Falta de ajuste 2
Error puro 1
Total (corr.) 9

La tabla ANOVA muestra los grados de libertad posibles para estimar el error
experimental. El error total tiene 3 grados de libertad, mientras que 1 de los grados
de libertad provienen del error puro. En general, es una buena idea tener al menos
tres 0 cuatro grados de libertad en el error para que los efectos estimados sean
estadisticamente significativos. En otro caso, los contrastes estadisticos tendran

poca potencia.

Tabla 20

Analisis de Varianza para Recuperacion

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Razon- Valor-P
Medio F

A:Tasa de Riego 2.002 1 2.002 3.40 0.2066

B:Tiempo 11.0544 1 11.0544 18.76  0.0494

C:Concentracion 0.33538 1 0.33538 0.57 0.5293

Tartrato

AB 0.892448 1 0.892448 151 0.3435

AC 0.0290405 1 0.0290405 0.05 0.8449

BC 0.02645 1 0.02645 0.04 0.8518

ABC 0.155682 1 0.155682 0.26 0.6584

Error total 1.17855 2 0.589275

Total (corr.) 15.674 9

R-cuadrada = 92.4808 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 66.1638 porciento
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Error estandar del estimado = 0.767642
Error absoluto medio = 0.27464
Estadistico Durbin-Watson = 0.624273 (P=0.1169)

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de recuperacién en piezas separadas
para cada uno de los efectos, entonces prueba la significancia estadistica de cada
efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental.
En este caso, 1 efecto tiene un valor-P menor que 0.05, indicando que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 92.4808%
de la variabilidad en Recuperacion de cobre. El estadistico R-cuadrada ajustada,
que es méas adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es 66.1638%. EI error estandar del estimado muestra que la
desviacidn estandar de los residuos es 0.767642. El error medio absoluto (MAE)
de 0.27464 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson
(DW) prueba los residuos para determinar si hay alguna correlacion significativa
basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-
P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de autocorrelacién serial en los residuos

con un nivel de significancia del 5.0%.
4.1.5 Coeficiente de regresion para recuperacion de cobre

La regresion lineal permite definir el modelo matematico para el proceso de
recuperacion de cobre a partir de la malaquita utilizando soluciones de tartrato

mediante proceso de lixiviacion.

Tabla 21

Coeficiente de regresion para recuperacion
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Coeficiente Estimado
Constante 2.78194
A:Tasa de Riego -0.135219
B:Tiempo 0.0232812
C:Concentracion Tartrato -0.248906
AB 0.00454375
AC 0.0122844
BC 0.0112813
ABC -0.000871875

La ecuacién del modelo ajustado es:

Recuperaciéon = 0.187334 + 0.0617031 * Tasa de Riego + 0.160703 * Tiempo -
0.0252422 * Concentracion Tartrato - 0.00519063 * Tasa de Riego * Tiempo -
0.0054 * Tasa de Riego * Concentracién Tartrato - 0.000976562 * Tiempo *

Concentracion Tartrato.

En donde los valores de las variables estdn especificados en sus unidades

originales: Tasa de riego, Tiempo, Concentracion tartrato.
4.1.6 Matriz de correlacion para los efectos estimados

Tabla 22

Matriz de correlacion

@@ 6 6 @ 6 6 O O

(1) Promedio 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
(2) A:Tasade Riego 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
(3) B:Tiempo 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
(4) C:Concentracion 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Tartrato
(5) AB 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
(6) AC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000
(7) BC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000
(8) ABC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000

La tabla 22 respecto a la matriz de correlacion muestra el grado de confusion entre

los efectos. En la matriz se muestra una diagonal con valores 1 y O fuera de ella.
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Cualquier término distinto de cero implica que los estimados de los efectos
correspondientes a esa fila y columna estarian correlacionados. En este caso, no
hay correlacion entre ninguno de los efectos. Esto significa que se obtienen

estimados limpios para todos esos efectos.
4.2  Efectodel acido sulfurico en la recuperacion de cobre a partir de la malaquita
4.2.1 Resultados

De la evaluacion desarrollada se puede aseverar que el proceso de recuperacion
de cobre con &cido sulfdrico es una reaccién netamente quimica CuCO3.Cu(OH)2
+ 2H2SO4 — 2CuS04 + CO; + 3H20, se desarrollé la influencia del pH desde 0

hasta 14 para las siguientes constantes de equilibrio Ki, Kz y ks segun las

reacciones:
1 CuCO, ———> cu?t. +CO%- log K, = —9.86
: 3 ——— LUy 3(aq) gt =—=7
K
2. CuCOsq) + H* T Culyy + HCO3qq) log K, = 0.47
K
3. CuCOs(sy + 2H* —= Culty + HyCOs(aq, log Ks = 6.87

K1, K2 y K3 son las constantes de disociacion primaria, secundaria y terciaria
respectivamente. Cada etapa del proceso de disociacidn tiene su propia constante
de ionizacion y la magnitud de estas constantes permite conocer la extension que

cada ionizacion ha alcanzado a una concentracion determinada.
Desde el primer equilibrio:

Se determina que la concentracion de cobre no es funcién del pH, resultando ser:

H,0 K1

CuCOs PE— Cufgq)+co32(;q)
logK, —9.96
log[Cu?*] = 921= -—=—493

Tabla 23
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Concentracion de [Cu?*] en el primer equilibrio

log [Cu?*]
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
-4.93
10 -4.93
11 -4.93
12 -4.93
13 -4.93
14 -4.93

@00\10701wa|40-%

Desde el equilibrio 2:
Para el segundo equilibrio la concentracion de cobre estd en funcién del pH,
resultados que se muestra en la tabla 24.

K

2
CuCO3(sy + H* Z— 1 Cuflyy + 1 HCO34q

log[cu®*] = 0235 — 0.5pH

Tabla 24

Concentracion de [Cu?*] en el segundo equilibrio en funcién del pH para K

Ks

o
T

log[Cu?*]
0.235
-0.265
-0.765
-1.265
-1.765
-2.265
-2.765
-3.265
-3.765
-4.265
10 -4.765
11 -5.265
12 -5.765
13 -6.265
14 -6.765

Desde equilibrio 3

O©Coo~NooThk~wnNNEF O
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Para el tercer equilibrio se determina que la concentracion del [Cu?*] esta en

funcion del pH, resultados que se presentan en la Tabla 25.

K3
CUC03(S) +2H* — Cuﬁ;q) + HZCO3(aq)

log[Cu?*] = 3.435 — pH
Tabla 25

Concentracion de [Cu?*] en el tercer equilibrio en funcion del pH para Ks

Ks
pH log[Cu?*]
0 3.435
1 2.435
2 1.435
3 0.435
4 -0.565
5 -1.565
6 -2.565
7 -3.565
8 -4.565
9 -5.565
10 -6.565
11 -7.565
12 -8.565
13 -9.565
14 -10.565

De las evaluaciones realizadas en ki, k2 y ks en funcion del pH, se determino la
concentracion de cobre total como log[Cu?* ], resultados que se muestran en la
tabla 26 donde se concluye que para el primer equilibrio la concentracién de cobre
no depende del pH, y para el segundo y tercer equilibrio la concentracion de cobre
esta en funcion del pH.

Tabla 26
Log Cu?* total en disociacion primaria, secundaria y terciaria
K1 K2 K3 [Cu?Ttotal
i 2 log[Cu?"
PH ['632%] antilog[Cu?]  Log[Cu?] antilog[Cu?*] log[Cu?] antllo?[Cu _ Z %E,m !
antilog[Cu?']
0 -4.93 1.175x10° 0.235 1.718 3.435 2.723x10° 2.725x10° 3.435
1 -4.93 1.175x10° -0.265 5.433x10*! 2.435 2.723x10? 2.728x10? 2.436
2 -4.93 1.175x10° -0.765 1.718x10* 1.435 2.723x10! 2.740X10* 1.438
3 -4.93 1.175x10 -1.265 5.433x107? 0.435 2.723 2.777 0.444
4 -4.93 1.175x10° -1.765 1.718x102 -0.565 2.723x10* 2.894x101 -0.539
5 -4.93 1.175x10° -2.265 5.433x10°° -1.565 2.723X102  3.267x107? -1.486
6 -4.93 1.175x10 -2.765 1.718x10°3 -2.565 2.723x10°% 4.453x1073 -2.531
7 -4.93 1.175x10° -3.265 5.433x10* -3.565 2.723X10*  8.274x10* -3.082
8 -4.93 1.175x10° -3.765 1.718x10* -4.565 2.723x10° 2.108x10* -3.676
9 -4.93 1.175x10 -4.265 5.433x10°° -5.565 2.723X10°  6.880x10° -4.162
10 -4.93 1.175x10° -4.765 1.718x10° -6.565 2.723x107 2.920x10°° -4.535
11 -4.93 1.175x10° -5.265 5.433x10°¢ -7.565 2.723X10%  1.721x10° -4.764
12 -4.93 1.175x10 -5.765 1.718x10° -8.565 2.723x10° 1.347x10° -4.871
13 -4.93 1.175x10° -6.265 5.433x107 -9.565 2.723X10° 1.229x10° -4.910
14 -4.93 1.175x10° -6.765 1.718x107 -10.565 2.723x10  1.192x10° -4.924

Fuente: Chavez (2009)
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4.2.2 Resultados experimentales

Considerando que la lixiviacion de minerales oxidados de cobre con &cido
sulfarico es un proceso convencional, se desarroll6 la lixiviacion experimental con
una tasa de riego de 15 I/h/m?, concentracion de é&cido sulfarico 10 g/l, variables
de operacion similares a los puntos centrales de lixiviacion con bitartrato de
potasio y con un tiempo de 37 dias, donde segin (Surco, 2012) en las pruebas de
lixiviacion en columnas para minerales oxidados y sulfurados de cobre la
concentracion critica de acido sulfurico en la solucion lixiviante durante la etapa

de riego es de 8 g/l considerando un factor de seguridad de 1.57.

La respuesta de la solubilidad de cobre al proceso a partir de la malaquita fue muy
favorable en los primeros dias disminuyendo la extraccion conforme transcurria
el tiempo, resultados que se presentan en la tabla 27 y figura 7, lo que coincide
con lo propuesto por (Bingdl y Canbazoglu, 2004) quien indica que en la
lixiviacién de minerales oxidados de cobre la malaquita se disuelve facilmente
con &cido sulfarico produciendo altas recuperaciones de cobre donde encuentra
que la lixiviacion comprendia dos pasos, una disolucion muy rapida inicial y un
segundo paso mas lento, ademas (Nicol, 2018) manifiesta sobre la lixiviacion de
la malaquita en soluciones diluidas de acido sulfarico (0,033 a 0,15 M) presenta
una cinética muy favorable, considerando que la velocidad de disolucion es
inversamente proporcional al tamafio de particula y se ve incrementada al

aumentar la concentracién de acido.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO { L[ Nacional del
- Altiplano

Cu2+

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (Dias)

Figura 7. Recuperacion de cobre a partir de la malaquita con cido sulfurico

La figura 7 nos ilustra la evolucion de la lixiviacion de la malaquita con acido
sulfarico, alcanzando grandes recuperaciones en los primeros 5 dias, con una clara

tendencia a disminuir hasta los 37 dias de proceso.
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Tabla 27

Recuperacidn de cobre con &cido sulfurico a partir de la malaquita

N° de Muestra  Concentracion Cu?*ppm Concentracién Cu?*g/I

0 0.000 0
1 0.012 1.2
2 0.023 2.3
3 0.032 3.2
4 0.040 4
&) 0.042 4.2
6 0.044 4.4
7 0.049 4.9
8 0.051 51
9 0.052 5.2
10 0.055 55
11 0.056 5.6
12 0.058 5.8
13 0.059 5.9
14 0.059 5.9
15 0.060 6
16 0.060 6
17 0.062 6.2
18 0.061 6.1
19 0.062 6.2
20 0.062 6.2
21 0.063 6.3
22 0.062 6.2
23 0.062 6.2
24 0.063 6.3
25 0.063 6.3
26 0.063 6.3
27 0.063 6.3
28 0.062 6.2
29 0.063 6.3
30 0.064 6.4
31 0.063 6.3
32 0.063 6.3
33 0.063 6.3
34 0.064 6.4
35 0.063 6.3
36 0.063 6.3
37 0.064 6.4
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4.3  Recuperacion de cobre usando como agente lixiviante soluciones de tartrato

frente al acido sulfurico

De los resultados obtenidos se puede indicar que, en la recuperacion de cobre a partir de
la malaquita, las soluciones de tartrato ademas de ser un producto organico biodegradable,
y menos agresivo con el medio ambiente, responde favorablemente en el proceso de
lixiviacion de la malaquita desde un punto de vista termodindmico y ratificado con las
pruebas experimentales desarrolladas en un medio de pH bésico, donde la solubilidad se
da en forma espontanea; mientras que el acido sulfurico presenta una alta velocidad de
recuperaciones de cobre a partir de la malaquita en los primeros dias tal como se presenta

en latabla 28 y en la figura 8.

Tartrato vs Acido sulfurico

\\

25 30 35 40

o
]

10 15 _ 20,
Tiempo (Dias)

Tartrato Acido Sulfrico

Figura 8. Evolucion de la recuperacion de cobre a partir de la malaquita con tartrato y

acido sulfurico
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Tabla 28

Recuperacion de cobre con soluciones de tartrato frente al &cido sulfarico

N° de Muestra A% H2S04
0 0 0
1 0.645 1.2
2 0.856 2.3
3 0.869 3.2
4 0.931 4
5 1.039 4.2
6 1.071 4.4
7 1.145 4.9
8 1.204 51
9 1.231 5.2
10 1.314 55
11 1.34 5.6
12 1.467 5.8
13 1.591 5.9
14 1.798 5.9
15 1.99 6
16 2.03 6
17 2.069 6.2
18 2.296 6.1
19 2.362 6.2
20 2.387 6.2
21 2.536 6.3
22 2.63 6.2
23 2.791 6.2
24 2.85 6.3
25 2.99 6.3
26 3.003 6.3
27 3.238 6.3
28 3.247 6.2
29 3.434 6.3
30 3.44 6.4
31 3.514 6.3
32 3.568 6.3
33 3.645 6.3
34 3.756 6.4
35 3.85 6.3
36 3.85 6.3
37 3.894 6.4
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En la figura 8 se aprecia la evolucién de la recuperacion de cobre con soluciones de
tartrato y con acido sulfurico, donde la velocidad de reaccion del cobre a partir de su
mineral con soluciones de tartrato es menor la misma que se ve favorecida con el tiempo,
alcanzando una recuperacion de 3.894 g/l de cobre en 37 dias de proceso, resultado que
coincide con lo propuesto por (Herrera, 2010) donde con el uso de soluciones de acido
citrico en la extraccion de cobre a partir de la malaquita por proceso hidrometaltrgico
con formacion de complejos organometalicos indica que la variable tiempo de lixiviacion
es la de mayor influencia sobre el proceso; ademas se afirma que el complejo de cobre
formado por soluciones de tartrato se desarrolla desde los oxigenos que presentan cargas
negativas por la liberacion de dos cationes por molécula de tartrato, efecto que se ve
favorecido con la incrementacion del pH, afirmacion que coincide con el estudio
propuesto por (Gargul, et al., 2019) donde presenta como una alternativa al proceso de
recuperacion de Pb y Cu mediante procesos hidrometalurgicos utilizando soluciones a
partir de un agente complejante organico que para el caso resulta ser el anion citrato que
interactla mediante los oxigenos libres que quedan con carga negativa al liberar tres
hidrogenos de su estructura; igualmente (Bustamante, 2016) propone la lixiviacion de
minerales oxidados de cobre en solucion de Etilendiaminotetraacétato de sodio (EDTA)
indicando que la recuperacion de iones cobre se ve favorecida en un medio basico con

formacion de complejos.
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CONCLUSIONES

- Como resultado de la evaluacion del efecto de las soluciones de tartrato en el
proceso de lixiviacién de cobre a partir de la malaquita a un tamafio de particula
de -3/8 de pulgada en columna de PVC de 4 pulgadas de didmetro, donde con una
tasa de riego entre 10 y 20 I/h/m?, tiempo de lixiviacion hasta 37 dias y
concentracion de tartrato entre 8 y 12% se alcanz recuperaciones de 1.039 g de
cobre por litro de solucién en 5 dias de proceso que representa el 26.3% del total
recuperado, incrementando la recuperacién conforme transcurria el tiempo con
una recuperacion de 2.909 g/l en 32 dias que representa un 73.7% del total
recuperado, alcanzando 3.948 g de cobre por litro de solucion en 37 dias de

proceso, resultando ser el tiempo la variable de mayor influencia.

- Como resultado de la evaluacion del efecto de la lixiviacion de minerales oxidados
de cobre con acido sulfurico en columna de PVC de 4 pulgadas de didmetro a
partir de la malaquita de un tamafio de particula -3/8 de pulgada se desarrollo
considerando como variables tasa de riego de 15 I/h/m?, concentracion de acido
sulfurico 10 g/l, variables de operacion similares a los puntos centrales de
lixiviacion con bitartrato de potasio y con un tiempo de 37 dias, la evolucion de
la solubilidad del cobre a partir de la malaquita respondié muy favorablemente en
los primeros dias logrando alcanzar recuperaciones de 4.2 g/l de Cu?* en 5 dias de
proceso que representa el 65.6 % del total recuperado, disminuyendo la velocidad
de extraccion conforme transcurria el tiempo, con una recuperacion de 2.2 g/l en
32 dias que representa un 34.4% del total recuperado, alcanzando un total de 6.4

g/l de Cu?* en 37 dias de operacion.
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RECOMENDACIONES

- Se recomienda el uso de soluciones de tartrato como una alternativa de innovacion
tecnoldgica para la industria de la mineria con lixiviacién altamente selectiva de
cobre, considerando ademas su condicion de producto orgéanico, biodegradable y

amigable con el medio ambiente.

- Continuar con investigaciones sobre la influencia del tartrato en procesos de
lixiviacion de minerales oxidados de cobre, considerando otras variables de
operacion, que permitird determinar parametros 6ptimos y mejorar la cinética del

proceso.
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Anexo 1. Panel fotogréfico

Figura 9. Analisis de cobre por via Clasica
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Figura 11. Andlisis de cobre por espectrofotometria de Absorcién Atémica
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Figura 12. Pruebas de laboratorio, columnas de lixiviacion
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Figura 14. Producto de lixiviacidn, soluciones con éacido sulfurico
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Figura 15. Espectrofotometro UV/VIS UNICO

Figura 16. Estandares y espectro UV/VIS
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Figura 17. Analisis de cobre por UV/VIS
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