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Resumen

El presente trabajo de investigacion evalu6 el pretratamiento oxidativo en autoclave de un
mineral refractario sulfurado de cobre con ley de cabeza de 1,60 % Cu, mediante un disefio
experimental factorial fraccionario 2" {4-1} que analiz6 el efecto de la presion de O2 (20-30 PSI),
presion final (50-100 PSI), temperatura (290-300 °C) y tiempo de reaccion (30-50 min). Los
resultados del balance metalurgico revelaron que la presion final fue el factor dominante y de
mayor impacto negativo: a 50 PSI se alcanzaron recuperaciones promedio del 90,29 %, mientras
que a 100 PSI descendieron al 45,94 %, representando una diferencia superior al 44 %. El tiempo
mostrd un efecto positivo consistente (+3,55 %), la presion de O: un incremento moderado
(+2,56 %) y la temperatura no present6 influencia significativa en el rango estudiado.

Las condiciones optimas identificadas fueron: presion de Oz 30 PSI, presion final 50 PSI,
temperatura 290 °C y tiempo 50 min, logrando una recuperaciéon méaxima de 94,00 % de cobre
(prueba N° 5). Este pretratamiento oxidativo demostro una eficiencia excepcional al destruir la
matriz refractaria (principalmente calcopirita), liberando el cobre para su disolucion y habilitando
la recuperacion de metales preciosos encapsulados, con potenciales recuperaciones >90-95 % en
etapas posteriores, superando ampliamente los métodos convencionales (lixiviacion atmosférica
o flotacidon-fundicidn, limitados a <60 % en minerales refractarios).

El estudio confirma que la lixiviacidn a presion oxidativa representa una alternativa
hidrometalurgica eficiente, robusta y con menor impacto ambiental para el procesamiento de
minerales sulfurados complejos, proporcionando bases técnicas para su escalamiento industrial y
optimizacion economica.

Palabras clave: lixiviacion oxidativa en autoclave, mineral de cobre refractario, calcopirita,

presion final, recuperacion de cobre, pretratamiento oxidativo, disefio factorial, hidrometalurgia.
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Abstract

This research evaluated the oxidative pretreatment in autoclave of a refractory copper
sulfide ore with 1.60 % Cu head grade, using a 2"{4-1} fractional factorial experimental design
to assess the effects of oxygen pressure (20-30 PSI), final pressure (50-100 PSI), temperature
(290-300 °C), and reaction time (30-50 min). Metallurgical balance results identified final
pressure as the dominant negative factor: at 50 PSI, average copper recoveries reached 90.29 %,
dropping to 45.94 % at 100 PSI (a difference >44 %). Reaction time exhibited a consistent
positive effect (+3.55 %), oxygen pressure a moderate increase (+2.56 %), and temperature
showed no significant influence in the studied range.

Optimal conditions were defined as 30 PSI oxygen pressure, 50 PSI final pressure, 290
°C, and 50 min, achieving a maximum copper recovery of 94.00 % (test No. 5). This oxidative
pretreatment effectively destroys the refractory matrix (primarily chalcopyrite), enabling copper
dissolution and facilitating precious metals recovery (>90-95 % potential in subsequent stages),
significantly outperforming conventional methods (atmospheric leaching or flotation-smelting,
limited to <60 % for refractory ores).

The study confirms that pressure oxidative leaching is an efficient, robust, and
environmentally friendlier hydrometallurgical alternative for processing complex sulfide ores,

providing a solid technical foundation for industrial scaling and economic optimization.

Keywords :oxidative leaching in an autoclave, refractory copper ore, chalcopyrite, final

pressure, copper recovery, oxidative pretreatment, factorial design, hydrometallurgy
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INTRODUCCION

La extraccion de cobre a partir de minerales sulfurados refractarios, particularmente
aquellos dominados por calcopirita (CuFeS.), representa uno de los mayores desafios en la
metalurgia extractiva moderna. Estos minerales exhiben baja reactividad bajo condiciones
atmosféricas convencionales debido a la formacion de capas pasivantes de azufre elemental o
jarosita, lo que limita las recuperaciones en procesos tradicionales como la lixiviacion en pilas o
la flotacion seguida de fundicion, alcanzando tipicamente valores inferiores al 60 % en minerales
de baja ley o complejos. Ademas, los procesos pirometaliirgicos enfrentan restricciones
ambientales crecientes por emisiones de SO: y altos consumos energéticos, impulsando la
busqueda de alternativas hidrometalurgicas mas sostenibles y eficientes.

La lixiviacion oxidativa a presion (Pressure Oxidation - POX) en autoclave se posiciona
como una tecnologia probada industrialmente para la oxidacion completa de sulfuros refractarios,
convirtiendo el azufre en sulfato y liberando metales valiosos (cobre, oro y plata) en solucion.
Este proceso opera a temperaturas elevadas (generalmente >200 °C) y presiones de oxigeno
parciales controladas, permitiendo recuperaciones superiores al 90-95 % en concentrados de
calcopirita, como se reporta en aplicaciones comerciales y estudios cientificos (McDonald et al.,
2007; procesos CESL, Phelps Dodge-Placer Dome).

El estudio evalua experimentalmente el pretratamiento oxidativo en autoclave de un
mineral refractario sulfurado de Cobre con ley de 1,60 % Cu, mediante un disefo factorial que
analiza variables criticas: presion de O, presion final, temperatura y tiempo de reaccion. El
objetivo principal es optimizar la recuperacion de cobre, comparar la eficiencia frente a métodos
convencionales y evaluar los pardmetros cinéticos del proceso, contribuyendo con alternativas

hidrometalurgicas para minerales refractarios de baja ley y alta complejidad mineraldgica.



CAPITULO I
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1. Descripcion De La Realidad Problematica
La mayor parte de las reservas de cobre remanentes en el pais y en el mundo se
encuentran en forma de minerales sulfurados, como la calcopirita (CuFeS.), la bornita (CusFeSa)
y la enargita (CusAsS4). Estos minerales son refractarios a los procesos de lixiviacion
convencionales, como la lixiviacion en pilas, que son econdmicamente viables y ambientalmente

preferibles a la pirometalurgia (fundicion).

La refractariedad de estos sulfuros se debe a su estructura cristalina estable, que impide
que los agentes lixiviantes, como el acido sulftrico, accedan y disuelvan eficazmente el cobre.

Esto se traduce directamente en:

Bajas Tasas de Recuperacion: Los métodos hidrometalurgicos tradicionales apenas logran
recuperar entre el 30% y el 50% del cobre contenido en estos minerales. Esto significa que una
cantidad significativa del metal valioso se queda sin extraer y es desechada en los relaves.

Cinéticas de Lixiviacion Lentas: El proceso de disolucion del cobre es extremadamente
lento, pudiendo tardar meses o incluso afios, lo que hace que la operacion sea econOmicamente

inviable a gran escala.

Ineficiencia Econdmica: La baja recuperacion impacta negativamente la rentabilidad de
los proyectos mineros. Se invierten grandes cantidades de recursos en mover y procesar
toneladas de mineral para obtener solo una fraccion del metal contenido, elevando los costos

operativos y disminuyendo los margenes de ganancia.



Para superar estos desafios, la industria ha investigado diversas tecnologias de
pretratamiento disefiadas para "descomponer" la matriz del mineral sulfurado y liberar el cobre
para su posterior lixiviacion. Una de las alternativas mas prometedoras es el pretratamiento en
autoclave. Este proceso utiliza altas presiones y temperaturas en un reactor cerrado para oxidar
los sulfuros de manera rapida y controlada, transformando las especies refractarias en

compuestos que son facilmente lixiviables.

A pesar de que esta tecnologia ha demostrado ser eficaz en la metalurgia del oro y otros
metales, su aplicacion especifica a la diversidad de minerales sulfurados de cobre presentes en la
geologia peruana no ha sido suficientemente estudiada. Existe una brecha de conocimiento sobre
las condiciones optimas de operacion (presion, temperatura, tiempo de residencia, adicion de
reactivos) para los diferentes tipos de mineral de cobre, asi como sobre su viabilidad técnica y

econOmica a escala industrial en el contexto local.

Por lo tanto, investigar y optimizar el pretratamiento en autoclave es fundamental para
desarrollar un método que permita mejorar significativamente la recuperacion de cobre, haciendo
viables econdmicamente proyectos mineros actualmente marginales y reduciendo el impacto
ambiental de la produccion. La falta de un proceso eficiente para estos minerales representa el

principal cuello de botella que limita el pleno aprovechamiento del potencial cuprifero del pais.

1.2. Formulacion del Problema

1.2.1 Problema general
(Como mejorar la recuperacion de Minerales Sulfurados de Cobre mediante
Autoclave para mejorar La Recuperacion en el Centro de Investigacion de Metalurgia y

Materiales — Huacho 2025?



1.2.2. Problemas especificos
¢ /En qué condiciones el pretratamiento de minerales refractarios de cobre , el

tiempo ,presion y temperatura sucede la oxidacion ?

¢ ;En qué medida el pre tratamiento de minerales refractarios de cobre mediante
autoclave mejora la recuperacion de metales preciosos en comparacion con los

métodos tradicionales?

e ;Como influye los pardmetros y variables en el proceso de lixiviacion para la

recuperacion de cobre del mineral pretratado?

1.3. Objetivos de la Investigacion

1.3.1. Objetivo General
Desarrollar un proceso de pre tratamiento de Minerales Sulfurados de Cobre
mediante Autoclave para mejorar la Recuperacion en el Centro de Investigacion de

Metalurgia y Materiales — Huacho 2024.

1.3.2. Objetivos especificos
e Definir las condiciones para el pretratamiento de minerales refractarios de cobre , el

tiempo ,presion y temperatura de oxidacion.

e Determinar la eficiencia del pretratamiento de minerales refractarios de cobre
mediante autoclave en la recuperacion de metales preciosos en comparacion con los
métodos convencionales.

e Evaluar los pardmetros y variables en el proceso de lixiviacion para la recuperacion

de cobre del mineral pretratado .



1 .4. Justificacion de la Investigacion

El Perti, como uno de los principales productores de metales preciosos a nivel mundial,
enfrenta desafios significativos relacionados con la gestion de relaves mineros, que contienen
metales no recuperados y productos quimicos que pueden generar impactos ambientales severos.
Al desarrollar un proceso de pre tratamiento en autoclave para mejorar la recuperacion de estos
metales, la investigacion no solo busca maximizar el aprovechamiento de los recursos, sino
también promover practicas mas sostenibles en la industria minera. Esto se alinea con los
principios de la economia circular, que buscan reducir residuos y fomentar la reutilizacion de
materiales, lo cual es crucial para el desarrollo sostenible del pais. ambiental, la promocion de la

economia circular, el avance tecnolédgico y desarrollo social en el pais.

1.4.1. Innovacion Tecnologica en el Sector Minero:

El tratamiento en autoclave representa una tecnologia avanzada que tiene el
potencial de transformar la manera en que se manejan los relaves refractarios. Sin
embargo, su aplicacion en el Peru es aun limitada. Esta investigacion aportara
conocimientos sobre las mejores practicas y las condiciones ptimas para su
implementacion, lo cual puede abrir nuevas oportunidades para la innovacion tecnoldgica

en el sector minero peruano.

1.4.2. Reduccion de Pasivos Ambientales y Mejora del Entorno Social

Los relaves mineros representan un pasivo ambiental significativo para el Pera. Al
proponer un método para recuperar metales preciosos de relaves refractarios, se pueden
reducir estos pasivos y, a la vez, generar beneficios econdmicos y sociales para las
comunidades mineras. Esto es especialmente relevante en un pais donde las comunidades

locales a menudo sufren las consecuencias negativas de las actividades mineras.



1.4.3. Relevancia Econémica

La recuperacion eficiente de metales preciosos de relaves refractarios puede
generar ingresos adicionales para el sector minero, mejorando la rentabilidad de las
operaciones mineras. Esto es crucial en un contexto econémico donde el aprovechamiento
de todos los recursos disponibles se vuelve cada vez mas necesario para mantener la

competitividad en el mercado global.

1.5. Delimitaciones del estudio
1.5.1. Ambito Geogrifico
El estudio se centrara en relaves mineros ubicados en el Peru, particularmente en
regiones con alta actividad minera, como Arequipa, Cajamarca, o La Libertad. Se
seleccionaran relaves refractarios especificos que representen los desafios tipicos en la

recuperacion de metales preciosos en el pais.

1.5.2.  Ambito Temporal
La investigacion cubrird un periodo de analisis y desarrollo de tecnologias a lo
largo de un plazo de 1 a 2 afios. Esto incluira fases de recoleccion de datos,

experimentacion con el proceso de autoclave, y evaluacion de resultados.

1.5.3. Ambito Tematico

El enfoque principal estaré en el pretratamiento de relaves refractarios mediante
autoclave para la recuperacion de metales preciosos como oro y plata. El estudio se
delimita a la comparacion entre este método y técnicas convencionales, sin abordar

otros tipos de relaves o procesos metalurgicos que no sean refractarios.



1.5.4.Ambito Tecnologico
La investigacion se centrara en la tecnologia de autoclave, especificamente en
sus aplicaciones para la oxidacion de minerales refractarios. No se exploraran en

profundidad otras tecnologias de pretratamiento.

1.5.5. Ambito de Impacto
Se evaluara principalmente el impacto en la recuperacion de metales preciosos,
la reduccion de pasivos ambientales y los beneficios potenciales para la economia

circular en el sector minero peruano. No se consideraran otros sectores industriales.

1.6. Viabilidad del estudio
1.6.1 Disponibilidad de recursos:
La viabilidad técnica del estudio esta respaldada por la disponibilidad de equipos
laboratorios especializados en tratamiento de minerales en instituciones académicas y
centros de investigacion en el Pert. Ademas, existen empresas mineras que podrian estar

interesadas en colaborar proporcionando acceso a relaves refractarios.

1.6.2. Acceso a Datos y Muestras:
Se cuenta con acceso a relaves refractarios y datos relevantes gracias a la
colaboracion con empresas mineras locales y centros de investigacion. Esto permite

realizar experimentos de laboratorio y obtener resultados representativos.

1.6.3 Capacidad Técnica y Experiencia:
El equipo de investigacion posee la experiencia técnica necesaria en el manejo de

tecnologias de tratamiento de minerales y el uso de autoclaves. Esto garantiza que los



experimentos y analisis se realicen de manera eficiente y precisa.

1.6.4. Apoyo Financiero:

Se espera que el proyecto cuente con financiamiento de instituciones académicas,
gubernamentales o incluso del sector privado, dado el potencial impacto economico y
ambiental de la investigacion. También se consideraran fuentes de financiamiento

nacionales e internacionales enfocadas en proyectos de sostenibilidad y mineria.

1.6.5 Factibilidad en la Implementacion:

El uso de tecnologias de autoclave es factible dentro del contexto minero peruano,
aunque su implementacion a gran escala dependera de los resultados obtenidos y de la
disposicion de la industria para adoptar nuevas tecnologias. El estudio esta disefiado para

proporcionar datos que puedan facilitar esta transicion.



CAPITULO II
MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes de la investigacion
2.1.1. Investigaciones internacionales

Quezada Reyes, V. A. (2021). Pretratamiento de lixiviacion a minerales sulfurados
de cobre en medios oxidantes (Tesis de maestria, Universitat de Barcelona). La
produccion de cobre en Chile se desarrolla mediante procesos hidrometalirgicos y de
concentracion; los concentrados de cobre se tratan tradicionalmente mediante la via
pirometalargica. Segin Cochilco, el cobre producido en 2019 mediante procesos
hidrometalurgicos represento el 27,3% de la produccion total de cobre de Chile. Sin
embargo, se estima que esta contribucion disminuird al 11,6% para 2029, debido al
agotamiento de los 6xidos de cobre y la aparicion de sulfuros de cobre, principalmente
calcopirita, ya que este mineral es refractario a las condiciones de lixiviacion
convencionales.

Una forma de potenciar la eficiencia en el proceso de lixiviacion consiste en
aplicar un pretratamiento antes de llevar a cabo la extraccion propiamente dicha, donde el
tiempo de curado juega un papel clave. Esta variable logra acelerar la cinética de
disolucion del cobre, sobre todo en minerales de tipo sulfurado, aunque los trabajos
cientificos dedicados a este aspecto todavia son escasos.

Gran parte de las investigaciones existentes se centran en analizar como influye el
pretratamiento en la recuperacion durante la lixiviacion, sin profundizar en lo que ocurre
especificamente durante la etapa previa de curado. Asimismo, aiin no se han dilucidado

con precision las reacciones quimicas que controlan este comportamiento. En



consecuencia, el propdsito principal de la presente tesis radica en estudiar el impacto del
curado en medio acido sobre la extraccion de cobre presente en minerales sulfurados,
tanto en ambientes oxidantes como en presencia de iones cloruro.

Para ello, se emplearon muestras puras de calcopirita y calcocita, junto con un
mineral proveniente de una operacion minera real. Las pruebas experimentales
permitieron examinar la influencia del tiempo de curado y las concentraciones de KNOs,
NaCl y H2SO.a.

En el caso de la calcopirita, se recurri6 al analisis de varianza (ANOVA) para
evaluar los resultados obtenidos. Los aglomerados resultantes del pretratamiento fueron
caracterizados mediante diversas técnicas analiticas, entre ellas difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia optica en reflexion.
Adicionalmente, se investigd como el pretratamiento afectaba la eficiencia de la
lixiviacion a distintas temperaturas, y se analizaron los residuos generados en este paso.

Bajo condiciones especificas —15 kg/t de H2SOa4, 25 kg/t de NaCl y 15 dias de
curado—, en las muestras de calcopirita y del mineral de mina se detectaron productos
como CuSOQs4, NaFes(SO4)2(OH)s, Cu2Cl(OH) y azufre elemental (S°). Por su parte, en la
calcocita, con 30 kg/t de H2SOs, 40 kg/t de NaCl y 7 dias de curado, los compuestos
identificados incluyeron Cui.7sS, Cu(OH)CI, Na.SO4 y CuSOa.

En términos generales, el pretratamiento aplicado a minerales sulfurados de cobre
logré incrementar la recuperacion en lixiviacion entre un 4% y un 6%. De esta manera, se
alcanzo una disolucion de cobre cercana al 94% en calcopirita a 90 °C, lo que refuerza el
potencial de la hidrometalurgia como opcidn viable y alternativa para el procesamiento de

este tipo de minerales sulfurados.
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Jiayun Chen et al. (2022) ,”Lixiviacion a presion de relaves de flotacion de escoria
de cobre en medios de acido sulfurico oxigenado”. En este estudio, se investigd un método
hidrometalurgico para la recuperacion de cobre, cobalto y zinc de relaves de flotacion de
escoria de cobre (SFT). SFT contiene grandes cantidades de compuestos metalicos
valiosos, como cobre, cobalto y zinc. Se utilizé una muestra representativa de SFT que
contenia 0,50% Cu, 0,148% Co, 3,93% Zn y 39,50% Fe en estudios experimentales. Se
llevo a cabo una lixiviacion acida oxidativa a alta presion de SFT para evaluar los efectos
de la concentracion de acido sulfurico, la presion parcial de oxigeno, el tiempo de
reaccion, la relacion soélido/liquido y la temperatura en la extraccion de cobre, cobalto,
zinc y hierro. La disolucién de metales de la muestra de SFT aumento con la temperatura
y la concentracion de acido sulfarico. Sin embargo, las altas concentraciones de acido y
las altas relaciones so6lido/liquido ( S/ L) llevaron a la formacion de gel que causé
problemas de filtracion e inhibid la disolucioén del metal. Las condiciones 6ptimas de
lixiviacion resultaron ser un tiempo de lixiviacion de 90 min, una concentracion de acido
de 250 kg/t, una temperatura de 220 °C, una relacioén S/ L de 1:5 y una presion parcial de
oxigeno de 0,7 MPa. Bajo estas condiciones, se extrajeron 93,1 £ 1,1 % de Cu, 96,3 + 1,8
% de Coy 92,3+ 1,7 % de Zn. La disolucion de hierro fue de solo 0,5 + 0,1 %. Este
proceso hidrometalargico recupera casi por completo metales valiosos. En particular, el
cobalto, que es de gran importancia en la produccion de baterias de iones de litio, ha sido
declarado metal critico por Estados Unidos, Canadé y la UE y se disolvié con una
eficiencia de extraccion muy alta (>95 %). Ademas, la presion parcial de oxigeno mejord

la disolucion de cobre, cobalto y zinc. Cuando no se introdujo O2 ¢, el sistema de
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lixiviacion, las eficiencias de extraccion de Co, Cu y Zn fueron aproximadamente 24,5,
5,3 y 26,3%, respectivamente, después de 2 h de tratamiento de lixiviacion.

Universidad de Sonora, México. En un proyecto presentado en un congreso
internacional, Valenzuela Garcia et al. realizaron un pretratamiento acido oxidativo de
minerales sulfurados de hierro y cobre en un reactor autoclave, seguido de lixiviacion con
cianuro, logrando mejoras considerables en la recuperacion de oro (y de los metales
presentes) en minerales refractarios. El oro y la plata frecuentemente se presentan en
minerales de bajo tenor, donde estos metales preciosos se encuentran encapsulados o
asociados intimamente con sulfuros de hierro y cobre. Esta asociacion genera
refractariedad en el mineral, lo que resulta en bajas recuperaciones y un elevado consumo
de reactivos durante el proceso convencional de lixiviacién con cianuro.

Con el proposito de mejorar la extraccion de estos metales valiosos, se ha
investigado la aplicacion de un tratamiento oxidativo previo sobre menas refractarias, con
el fin de liberar el oro atrapado. Para este estudio se emplearon muestras de concentrado
mineral provenientes de la Mina Mulatos, situada en el municipio de Sahuaripa, estado de
Sonora, México.

El proceso de oxidacion se realizé en un reactor autoclave Parr fabricado en
titanio, con capacidad de 1 litro. Se implemento6 un pretratamiento oxidativo en medio
acido, seguido de una etapa de neutralizacion y posterior lixiviacion cianurada. El
concentrado mineral utilizado presentaba una ley de 97 g/t de Au, 0.25 % de Cuy 15 % de
Fe. Los resultados de difraccion de rayos X (DRX) confirmaron la presencia

predominante de silice y pirita como fases principales.
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En las pruebas iniciales de lixiviacion directa (sin pretratamiento), la extraccion de
oro alcanzo solo el 24 %. Posteriormente, se aplicod un pretratamiento oxidativo en
solucion de 0.5 M de H2SOa4 con Fez(SOa4)s, bajo condiciones de temperatura de 50 °C y
presion parcial de oxigeno (PO:) de 0.35 MPa. Una vez completada esta etapa, se procedid
a la neutralizacion con cal y a la lixiviacion cianurada empleando 0.5 % de NaCN, a 50 °C
y POz de 0.62 MPa. Con este esquema combinado se logré una recuperacion de oro
superior al 92 %.

Derek Dreisinger (2006),“ Lixiviacion a presion de calcopirita sulfurada en un
medio de acido sulfurico-oxigeno”.La recuperacion de cobre de concentrados de
calcopirita mediante lixiviacion es dificil debido a la lenta cinética de disolucion de este
mineral en la mayoria de los medios de lixiviacion. Sin embargo, la recuperacion de cobre
de calcopirita sulfurada (una mezcla de CuS y FeS: ) mediante lixiviacion es mas rapida y
podria ser selectiva segin el medio de lixiviacion.

En este articulo, se presenta el resultado de una investigacion sobre la lixiviacion a
presion de H2SO4 — O2 de calcopirita sulfurada. Las variables consideradas en el estudio
fueron la velocidad de agitacion, la concentracion de acido sulfurico, la temperatura y la
presion parcial de oxigeno. Los datos experimentales indicaron que la velocidad de
agitacion superior a 500 rpm y la concentracion de acido sulfurico superior a 0,1 M
tuvieron muy poco efecto en la tasa de lixiviacion. Un aumento de la temperatura de 90 a
108 °C aumento la disolucion de cobre y hierro; sin embargo, un aumento adicional a 120
°C afect6 negativamente la disolucion de cobre. Se encontr6 que la presion parcial de
oxigeno era la variable principal que controla la selectividad de cobre/hierro de la

lixiviacion. Un aumento en la presion parcial de oxigeno aument6 significativamente la
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tasa de disolucion de cobre, pero deterioro la selectividad cobre/hierro. El anélisis de
azufre elemental de los residuos solidos de lixiviacion indico que la mayor parte del azufre
de sulfuro de cobre en el concentrado sulfurado se oxid6 a azufre elemental.

H. Watling (2013), “Pretratamiento hidrotermal de concentrado de calcopirita con
solucion de sulfato de cobre”. Las tecnologias existentes para el beneficio de minerales de
porfido de cobre , ubicados en depdsitos en los Urales de Rusia, permiten la produccion de
concentrados de calcopirita con un contenido de cobre de 19 a 30%. La tecnologia
posterior para el procesamiento de concentrados incluye fundicion autdégena,
desulfuracion de mata y operaciones de refinacion de cobre blister. El trabajo actual
presenta un nuevo enfoque hidrometalurgico para el enriquecimiento de concentrados de
cobre hasta un grado mas alto de 50-55% Cu, que podria aumentar significativamente la
capacidad de produccion y la eficiencia de la fundicion y con un proceso que
simultaneamente evita la operacion de desulfuracion de mata. El método sugerido consiste
en lixiviacion oxidativa a presion seguida de pretratamiento hidrotérmico de concentrados
de calcopirita con soluciones de sulfato de cobre. La lixiviacion oxidativa a presion de los
concentrados de calcopirita permite extracciones de Cu de hasta 99% y produce una
solucidn rica en Cu para la etapa de pretratamiento hidrotérmico . La optimizacién de la
etapa de pretratamiento hidrotermal se llevo a cabo dentro de los siguientes limites: T =
150-230 °C, Cu CuSO 4 /Cu CuFeS 2 =1,2-3,3, H2 SO 4 =20-120 g/L. Los
parametros recomendados se establecieron como T =230 °C, Cu CuSO 4 /Cu CuFeS 2 =
1,8-1,9,H2 SO 4 =20-40 g/L, t = 60—100 min ya que esto permite obtener concentrado
con contenido de Cu de 51-52% y concentraciones residuales de Cu tan bajas como 0,08—

0,13 g/L en la solucion final. Se obtuvo un modelo paramétrico de la etapa de



pretratamiento hidrotermal. Las soluciones y los residuos después del pretratamiento
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hidrotermal del material se analizaron para determinar su composicion quimica y de fases.

También se sugiri6 un diagrama de flujo tecnologico, asi como estrategias para el

procesamiento de subproductos.

2.1.2. Investigaciones nacionales

Mamani Coaquira, K. (2018). Lixiviacion de concentrados de cobre en autoclave

(Tesis de pregrado). Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann. Repositorio UNJBG.

El presente trabajo inicia con la fabricacidon y puesta en marcha de una autoclave con

capacidad de 4 litros, disenada especificamente para evaluar las variables operativas

involucradas en la lixiviacion presurizada de concentrados sulfurados de cobre. El objetivo

principal consiste en generar una solucion rica en sulfato de cobre de elevada
concentracion, apta para su posterior utilizacion en procesos de electrodeposicion
destinados a la obtencién de catodos de cobre de alta pureza.

La eleccion de investigar este tipo de lixiviacion en autoclave responde a la
relevancia estratégica del cobre en el contexto peruano. Actualmente, Pert se posiciona
como uno de los principales productores mundiales de cobre (consolidandose en el
segundo o tercer lugar segun las cifras mas recientes de 2025, con una produccion récord
cercana a 2.77 millones de toneladas métricas finas), solo por detras de Chile en varios
rankings, y mantiene una de las mayores reservas probadas del planeta (alrededor de 100
millones de toneladas métricas, empatando con Australia en el segundo puesto global).
Junto con Chile y otros paises lideres como Estados Unidos o Australia, estos tres
concentran una proporcion significativa —cercana al 40-50 % segin diversas

estimaciones— de las reservas mundiales de cobre.
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En el Perq, tanto las empresas transnacionales como las operaciones locales se
distinguen por la adopcion de tecnologias de punta en sus procesos extractivos. Sin
embargo, se anticipa que, en el mediano plazo, los recursos oxidado se agotaran
progresivamente, lo que obligara a recurrir cada vez mas a los concentrados sulfurados
como materia prima principal para abastecer de soluciones de sulfato de cobre a las plantas
hidrometalurgicas ya existentes. En este escenario, la lixiviacion presurizada en autoclave
emerge como una tecnologia prometedora, aunque todavia en etapas iniciales de desarrollo
y optimizacion industrial, capaz de responder a los desafios futuros de la industria
cuprifera nacional y contribuir a mantener la competitividad en el mercado global.

Héctor Orcon Arauco (2014), "Recuperacion de cobre a partir de las colas de
lixiviacion de oro en la empresa minera EXCELMORO S.A.", En el presente estudio se
describen las propiedades de flotacion de la calcopirita y la pirita, minerales que
representan el principal valor econdémico y la ganga sulfurosa mas relevante en
yacimientos de cobre tipo poérfido. Se examina la flotabilidad considerando las
caracteristicas anisotrépicas de las superficies minerales, asi como la influencia de factores
clave como el pH de la pulpa, el tamafio de particula, los iones calcio derivados de la cal
utilizada para el control alcalino del pH, y el rol de colectores no polares en la
recuperacion de molibdenita.

Se pone especial énfasis en los mecanismos mediante los cuales colectores
sulthidricos —tales como xantatos y tionocarbamatos— logran hidrofobizar las superficies
de calcopirita y pirita. Ademas, se analiza como el pH, la presencia de oxigeno disuelto y

el estado de oxidacion superficial afectan la adsorcion de estos reactivos.
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Asimismo, se detallan los procesos de adsorcion del depresor organico dextrina
sobre calcopirita y pirita, con el proposito de explorar su potencial como alternativa para
realizar la flotacion de minerales de cobre en rangos de pH inferiores a los valores
convencionales de 9.5-11. Este enfoque busca reducir el consumo de cal y minimizar
problemas asociados a pH elevados.

A partir del entendimiento detallado de los mecanismos de interaccion tanto de los
colectores como del depresor dextrina, se propuso y validé un nuevo esquema reactivo de
flotacion. Este esquema se aplicéd exitosamente a un mineral de cobre caracterizado por un
elevado contenido de biotita. Los resultados obtenidos en recuperacion de cobre y en la
calidad del concentrado resultante fueron comparables a los alcanzados con el
procedimiento tradicional, que opera a pH alto empleando colectores del tipo
tionocarbamato. No obstante, el esquema propuesto ofrece una ventaja significativa al
incrementar la recuperacion de molibdeno en aproximadamente un 10 %.

Finalmente, se describe la metodologia empleada para evaluar el desempefio de
celdas de flotacion, orientada a optimizar la curva grado-recuperacion de los valores en los
concentrados producidos, contribuyendo asi a una mayor eficiencia en el proceso global de
concentracion.

Almonacid Gomez, R. (2013) “Recuperacion hidrometalurgica de cobre y
molibdeno de las menas de la unidad minera de Toromocho™.

El objetivo principal de esta investigacion radica en evaluar la viabilidad técnica de
procesar metaliirgicamente el material en estudio, con miras a generar beneficios

economicos mediante la implementacion de una propuesta técnica especifica.



De acuerdo con las exploraciones geoldgicas y el plan minero actualizados, el
deposito Toromocho alberga reservas probadas y probables del orden de 1 520 a 1 530
millones de toneladas de mineral, con leyes promedio de 0,48 % de cobre, 0,019 % de
molibdeno y aproximadamente 6,9 g/t de plata, considerando una ley de corte cercana al
0,37 % de Cu.

Para los fines de esta propuesta, se utilizé6 como materia prima un concentrado de

molibdenita de baja ley, con un contenido aproximado de 30 % de Mo y 0,6 % de Cu.
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En el presente trabajo se investigo el proceso de lixiviacion de este concentrado de

molibdenita de baja calidad mediante hipoclorito generado in situ, a través de un enfoque
modificado. La electro-oxidacion de la pulpa se llevo a cabo en presencia de cloruro de
calcio, lo que favorece la precipitacion cuantitativa de sulfato de calcio y molibdato de
calcio conforme avanza la disolucion. De esta forma, la composicion de la salmuera
permanece estable durante toda la etapa de electro-oxidacion.

La solucion salina no abandona el circuito electrolitico, sino que se recircula
directamente sin requerir purificacion adicional. Tras la filtracion, los solidos resultantes
—compuestos por molibdato de calcio, sulfato de calcio y ganga no reaccionada— se
someten a una lixiviacion con la solucion reciclada rica en molibdeno, realizada a
temperatura ambiente. Este paso permite elevar la concentracion de molibdeno en
solucidn, mientras que el sulfato de calcio y la ganga insoluble permanecen en el residuo
solido.

Este esquema integrado busca optimizar la recuperacion de molibdeno de
concentrados impuros, minimizando el consumo de reactivos externos y manteniendo la

eficiencia del proceso en circuito cerrado, lo que representa una alternativa prometedora
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para el tratamiento hidrometalurgico de subproductos de la mineria de cobre en depodsitos
polimetalicos como Toromocho.

Neyra Gilvonio, B. P. (2018). “Oxidacién a presion en autoclave de un concentrado
refractario de pirita - Arsenopirita en Unidad Minera Antapite, Huancavelica”

El proposito central de esta investigacion consistio en evaluar la influencia de la
temperatura, la presion parcial de oxigeno y la densidad de pulpa en el proceso de
oxidacion a presion de concentrados que contienen pirita y arsenopirita con oro refractario.

Para ello, se llevaron a cabo ensayos de oxidacion por lotes en autoclave, aplicando
un disefio factorial que permitio analizar sistematicamente el impacto de estas variables. Se
midieron y examinaron diversas respuestas experimentales con el fin de caracterizar tanto
los efectos individuales de los factores como la cinética global del proceso de oxidacion.

En términos generales, se observo que las densidades de pulpa mas elevadas
demandan condiciones mas severas —mayores temperaturas y presiones parciales de
oxigeno— para alcanzar una oxidacién completa de los sulfuros. La cinética de oxidacion
mas rapida se registrd bajo condiciones de 225 °C de temperatura, 1050 kPa de presion
parcial de oxigeno y 15 % de densidad de pulpa, logrando la conversion total de sulfuros
en tan solo 30 minutos.

Por contraste, a 195 °C, con 700 kPa de presion parcial de oxigeno y una densidad
de pulpa del 10 %, el tiempo requerido para completar la oxidacion de los sulfuros se
extendio6 hasta aproximadamente 60 minutos.

Asimismo, se determin6 que densidades de pulpa superiores al 10 % ejercen un
efecto negativo pronunciado sobre la velocidad de oxidacioén cuando la temperatura se

mantiene por debajo de 225 °C y la presion parcial de oxigeno es inferior a 1050 kPa.
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Estos hallazgos subrayan la importancia de optimizar conjuntamente las condiciones
operativas para maximizar la eficiencia del pretratamiento oxidativo en autoclave,
facilitando asi una mayor liberacion y recuperacion posterior del oro en minerales
refractarios.

Universidad Nacional Mayor de San Marcos (s. f.) ,”Biolixiviacion del cobre en
minerales sulfurados refractarios como proceso preliminar para la lixiviacién de oro por
cianuracion” . En el marco de esta investigacion se llevaron a cabo ensayos de
biolixiviacion sobre minerales sulfurados refractarios de cobre, empleando cepas
bacterianas autoctonas aisladas de drenajes acidos de mina (DAM). El estudio se
estructurd en tres fases secuenciales de adaptacion y escalado progresivo.

En la etapa inicial de adaptacion, se oper6 a una densidad de pulpa del 1 % (p/v),
alcanzéndose recuperaciones Optimas de cobre del 68 % y 25,6 % para los minerales S y
K, respectivamente, al adicionar 6 g/L y 9 g/ de FeSOa4-7H20, durante un periodo de 24
dias.

En la segunda fase, con una densidad de pulpa incrementada al 2 % (p/v) y
utilizando inoculo adaptado de la etapa previa, se obtuvo la méaxima recuperacion de cobre
en ausencia de FeSO4-7H-0. Bajo estas condiciones, se lograron extracciones del 85 %
para el mineral S y del 26 % para el mineral K. Paralelamente, se registré6 un aumento en
la densidad poblacional bacteriana del 13 % y 110 % para los minerales S y K,
respectivamente, en el sistema sin adicion de hierro ferroso.

La tercera etapa se realizd a una densidad de pulpa del 6 % (p/v), inoculando con
el consorcio adaptado de la fase anterior. En ausencia de FeSO4-7H-0, se alcanz6 una

recuperacion maxima de cobre del 89 % para el mineral S, acompafiada de un incremento
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del 42 % en la densidad bioldgica con respecto al indculo inicial. Para el mineral K, la
recuperacion maxima fue del 33 %, con un aumento del 17 % en la poblacion bacteriana
en comparacion con la etapa previa, también sin aporte externo de hierro ferroso.

A modo de comparacion, en pruebas de lixiviacion quimica control (sin bacterias)
a2 % (p/v) de densidad de pulpa y durante 24 dias, las recuperaciones de cobre fueron
extremadamente bajas: solo 4 % para el mineral S y 1,4 % para el mineral K. En contraste,
bajo idénticas condiciones de tiempo y densidad de pulpa, pero mediante biolixiviacion
con las cepas adaptadas, se obtuvieron extracciones significativamente superiores: 85 %
para el mineral S y 27,31 % para el mineral K.

Estos resultados destacan el potencial de las bacterias aisladas de drenajes acidos
mineros para mejorar de manera sustancial la disolucioén de cobre en minerales sulfurados
refractarios, permitiendo un escalado progresivo de densidad de pulpa y una notable
reduccion en la dependencia de fuentes externas de hierro ferroso, lo que favorece la

viabilidad econdmica y la sostenibilidad del proceso biolixiviacion en contextos mineros.

2.2. Bases teoricas

2.2.1. Minerales sulfurados de cobre

Los minerales sulfurados de cobre constituyen la principal Fuente de produccion
de este metal en el mundo. Entre los mas representativos se encuentran la calcopirita
(CuFeS2), bornita (CusFeS.), covelina (CuS) y enargita (CusAsS4), los cuales presentan
estructuras cristalinas compactas y estables que dificultan su disolucion en medios
acuosos. De acuerdo con Habashi (2017), la calcopirita es el sulfuro mas abundante y

mas refractario, requiriendo condiciones de alta temperatura y presion para su oxidacion
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efectiva. En el contexto peruano, la mayor parte de los yacimientos del sur contienen
minerales sulfurados complejos con presencia de hierro, arsénico y azufre, lo que limita

la recuperacion metalurgica en procesos convencionales.

2.2.2. Hidrometalurgia del cobre

La hidrometalurgia es el conjunto de operaciones destinadas a la extraccion de
metales mediante disolucion selectiva en soluciones acuosas, seguida de purificacion y
recuperacion del metal. Segiin Marsden y House (2019), los procesos hidrometaltrgicos
del cobre comprenden tres etapas fundamentales: lixiviacion, extraccidon por solventes y
electro-obtencion (SX-EW). La lixiviacion de minerales sulfurados de cobre,
especialmente de calcopirita, presenta baja cinética debido a la formacion de una capa
pasivante de azufre elemental o jarosita férrica sobre la superficie del mineral, lo que
reduce el contacto con el agente lixiviante. Por ello, se emplean pretratamientos
oxidativos o autoclaves para modificar la estructura mineral y aumentar la reactividad

quimica (Wang et al., 2020).

2.2.3. Fundamentos del pretratamiento de minerales sulfurados

El pretratamiento busca modificar la estructura mineraldgica para permitir un
mayor contacto entre el lixiviante y las particulas del mineral. El proceso busca romper la
pasivacion superficial, oxidar el azufre y transformar los sulfuros metalicos en formas
solubles (sulfatos). Existen diferentes métodos: pretratamientos térmicos, quimicos,
bioldgicos y oxidativos bajo presion. De ellos, el pretratamiento en autoclave es el mas
eficiente para concentrados sulfurados refractarios, ya que opera a altas temperaturas
controladas de (150-200 °C) y presion de oxigeno (10-20 atm), acelerando las reacciones

redox y mejorando la cinética de disolucion (Nazari et al., 2021).
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2.2.4. Principios de la oxidacion en autoclave
El proceso de oxidacion en autoclave se basa en la conversion del cobre sulfurado
a sulfato cuprico soluble, mediante el uso de un oxidante (oxigeno gaseoso o ion férrico)
en medio acido. Las principales reacciones que describen el sistema son:
CuFeS: + 402 — CuSOs + FeSO4
2Fe** + 202 + 2H" — 2Fe*" + H.0
El ion Fe** actiia como mediador en el ciclo redox, oxidando el cobre sulfurado y
regenerandose con oxigeno. La velocidad de oxidacion se incrementa exponencialmente
con la temperatura y la presion parcial de oxigeno (Habashi, 2017). El autoclave permite
mantener el sistema cerrado, controlando temperatura, presion y acidez, lo que evita
pérdidas de reactivos y maximiza la conversion. Este tipo de reactor es ampliamente
utilizado en la oxidacion de minerales de oro refractario, y su aplicacion a concentrados
de cobre constituye una extension tecnologica en fase de optimizacion (Nazari et al.,
2021).
2.2.4.1. Oxidacion de la Arsenopirita (FeAsS) a Escorodita
La arsenopirita se oxida para formar escorodita (FeAsO4-2H20), un
arseniato férrico de muy baja solubilidad,lo que constituye un mecanismo eficaz

para la estabilizacion e inmovilizacion del arsénico.

2FeAsS+702+6H20 —2FeAsO4.2H20+2H2S04

2.2.4.2. Oxidacion de la Pirita (FeS:) a Hematita
La pirita se oxida completamente, resultando en la formacion de hematita
(Fe205), undxido de hierro estable, y acido sulfurico.

Esta reaccion global representa la hidrolisis y precipitacion del hierro en las
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condiciones operativas de la autoclave.
2FeS2+802+2H20—Fe203+4H2S04
La ruta de la pirita a hematita es particularmente crucial, ya que produce un
residuo sélido estable y evita la formacion de sulfatos férricos basicos
problematicos que pueden pasivar la reaccion (Fleming, 2010). Estas ecuaciones
estequiométricas, fundamentadas en la termodinamica y reportadas en la
literatura, son la base directa para el balance de masa teorico realizado en esta
investigacion y justifican la busqueda de condiciones operativas que favorezcan
estas rutas de reaccion.
2.2.5 Variables operativas del proceso en autoclave
Las variables que determinan la eficiencia del pretratamiento son:
- Temperatura: controla la cinética de oxidacion y la solubilidad de los productos; el
rango optimo estd entre 170 y 190 °C.
- Presion de oxigeno: afecta directamente la regeneracion del ion férrico y la velocidad de
reaccion.
- Tiempo de residencia: influye en la conversion total del mineral y la formacion de fases
secundarias.
- Relacion solido/liquido (S/L): determina la disponibilidad de oxidante por unidad de
masa de mineral.
- Concentracion de 4cido sulfurico: mantiene la acidez necesaria para disolver los sulfatos
formados.
La optimizacion de estas variables permite alcanzar recuperaciones superiores al 90 % de

cobre soluble (Wang et al., 2020).
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2.2.6. Aspectos termodinamicos y cinéticos

El estudio termodinamico se realiza mediante diagramas de Pourbaix (E-pH), que
muestran la estabilidad de las especies de cobre, hierro y azufre en funcion del potencial y
pH. Estos diagramas permiten predecir las condiciones en las que el cobre pasa de Cu* a
Cu*" y se mantiene en solucion (Habashi, 2017). La cinética de disolucion esta
influenciada por la difusion de reactivos hacia la superficie del mineral y la formacion de
peliculas pasivantes. En el autoclave, la alta agitacion y la presion de oxigeno reducen las

limitaciones difusivas, logrando una disolucion mas rapida y completa.

2.2.6.1. Formacion y Control de Fases Solidas: Hematita, Escorodita y
Jarositas

El destino final de los elementos liberados (Fe, As, S) determina la
eficiencia y sostenibilidad del proceso. Bajo condiciones de alta temperatura
(>200°C) y acidez controlada (pH < 2), el hierro precipita preferentemente como
hematita (Fe20s), un 6xido estable y no reactivo. Paralelamente, el arsénico se
estabiliza en la estructura cristalina de la escorodita, un arseniato férrico de muy
baja solubilidad (Fleming, 2010). Sin embargo,si la acidez disminuye o la
temperatura es insuficiente, pueden formarse fases intermedias como jarosita
[KFes(SO4)2(0OH)s] o sulfatos férricos basicos. Estas fases son problematicas
porque pueden formar capas pasivantes sobre los sulfuros sin reaccionar ore-
inmovilizar el oro liberado.

2.2.7. Recuperacion del cobre

Tras el pretratamiento, el material oxidado se somete a lixiviacion acida
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convencional, seguida de extraccidon por solventes y electro-obtencion. La etapa de
autoclave mejora significativamente la recuperacion global del proceso, al generar un
material mas reactivo y libre de fases refractarias (Marsden & House, 2019). Los estudios
de Valdivia (s. f.) y Mamani (2018) en el contexto peruano demuestran que la
incorporacion de una etapa de oxidacion a presion previa a la lixiviacion aumenta la
recuperacion de cobre disuelto en un 15 %25 %, dependiendo del tipo de mineral y las
condiciones experimentales.
2.2.8. Sustentabilidad y beneficios tecnologicos

El empleo de autoclaves representa una alternativa mas limpia en comparacion
con la tostacion o fundicion, ya que evita emisiones de gases de azufre y permite la
recuperacion controlada de los subproductos. Ademas, posibilita el tratamiento de
minerales con alto contenido de arsénico, inmovilizdndolo como ferriarsenato estable.
Esto se alinea con las politicas de innovacion tecnologica y sostenibilidad en la
metalurgia peruana (Fernandez, 2023).
2.2.9.0xidacion a Presion

La oxidacion a presion es, en cierto sentido, una tostacion en una solucion acuosa
en recipientes cerrados, en la que se forman azufre y sulfatos en lugar de gas de didéxido de
azufre. (Thomas & Pearson, 2016) La oxidacion a presion se ha establecido como la opcion
mas eficaz para la oxidacién de minerales refractarios, ofreciendo multiples ventajas en
comparacion con el proceso de tostacion. Este método permite procesar tanto menas como
concentrados sin provocar contaminacion ambiental por emisiones de gases como el SO2
y el arsénico.

Este proceso se realiza a temperaturas que oscilan entre 170 y 225 °C, utilizando
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presiones totales de 1,100 a 3,200 kPa y una presion parcial de oxigeno que varia entre
350y 700 kPa. Estas condiciones permiten lograr una oxidacién completa de los sulfuros,
facilitando asi la liberacion del oro y la plata.(Francisco Martinez Rodriguez, 2019)
2.2.10. Autoclave en Mineria

La autoclave se define como un equipo utilizado para la oxidacion a alta presion
de menas refractarias. Este proceso es esencial para liberar metales preciosos que estan
atrapados en estructuras complejas. La autoclave permite llevar a cabo reacciones
quimicas a temperaturas y presiones elevadas, lo que resulta en una mayor eficiencia en
la recuperacion de metales como el oro y la plata.

El uso de la autoclave es particularmente relevante en el tratamiento de minerales
que contienen sulfuros y teluros, donde las condiciones controladas de la autoclave
facilitan la descomposicion de estos compuestos y permiten la posterior extraccion de los
metales valiosos. Este método puede mejorar significativamente las tasas de
recuperacion, haciendo de la autoclave una herramienta fundamental en el procesamiento

de minerales refractarios. (Francisco Martinez Rodriguez, 2010xidacion a Baja Presion

El oxigeno disuelto en soluciones puede oxidar minerales sulfurosos a bajo costo,
siendo util en la pre-aireacion antes de la lixiviacion por cianuracion. Este proceso ayuda
a oxidar o pasivar las superficies del mineral, evitando el uso innecesario de reactivos,
aunque generalmente solo afecta la superficie del mineral.

Ventajas:

¢ Economico y ambientalmente compatible.

e Reduce el consumo de reactivos al oxidar o pasivar las superficies.
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Desventajas:

e Solo oxida la superficie del mineral.

e Efectivo tnicamente con minerales semi-refractarios.

e Limitaciones en la estabilidad de ciertos minerales en soluciones oxigenadas.

e Lavelocidad de oxidacion depende de factores como la concentracion de
oxigeno disuelto, temperatura y agitacion, siendo crucial aumentar la presion
parcial de oxigeno para mejorar la eficacia del proceso. (Neyra Gilvonio &

Quinonez Nieto, 2018)

2.2.11. Oxidacion de alta presion de minerales sulfurados de cobre
La oxidacién de alta presion es un proceso hidrometalurgico mediante el cual los
minerales sulfurados de cobre (como calcopirita, bornita o enargita) se someten a
condiciones controladas de alta temperatura y presion en presencia de un oxidante,
tipicamente oxigeno o aire, dentro de un reactor cerrado llamado autoclave.
Durante el proceso:
e Los sulfuros metalicos se transforman en sulfatos solubles y 6xidos metalicos,
aumentando la reactividad del mineral frente a la lixiviacion 4cida posterior.
e Elion férrico (Fe*") o el oxigeno actua como agente oxidante, facilitando la
conversion del cobre y del hierro presente en el mineral.
e Las condiciones de temperatura elevada (150-200 °C) y presion de oxigeno (10-20
atm) aceleran las reacciones quimicas, superando las limitaciones cinéticas que

presentan los minerales refractarios.
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Objetivo principal:

Incrementar la disponibilidad de cobre soluble para etapas posteriores de
extraccion (lixiviacion, extraccion por solventes y electro obtencion), mejorar la
recuperacion metalurgica y permitir el tratamiento de minerales complejos que no son

facilmente procesables mediante métodos convencionales.

2.2.12. Analisis termodinamico
El analisis termodinamico permite predecir si una reaccion quimica es favorable
bajo ciertas condiciones de temperatura, presion y composicion. En la oxidacion de
minerales sulfurados de cobre refractarios, el objetivo es determinar:
e La estabilidad de los sulfuros metalicos frente a la oxidacion,
e Las especies que se forman (sulfatos, 6xidos, iones metalicos),
e El potencial de oxidacioén necesario para romper la pasivacion superficial del
mineral.
Esto es fundamental para disefiar procesos en autoclave y optimizar la recuperacion

de cobre.

2.2.13. Minerales sulfurados refractarios
Los minerales como calcopirita (CuFeS:), enargita (CusAsS4) y arsenopirita
(FeAsS:) son considerados refractarios porque:
o Forman capas pasivantes de azufre elemental o ferri-arseniatos que limitan la
disolucidn,
o Tienen estructuras cristalinas densas que dificultan la difusién de oxidantes hacia

el interior del grano mineral.
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El analisis termodinamico permite identificar las condiciones en las que estas

capas se pueden oxidar y disolver, favoreciendo la lixiviacion posterior.

2.4.13.1. Ecuacion general de oxidacion de calcopirita
CuFeS;+40,+2H,0—CuSO4+FeSO4+2H,0
CuFeS; +40; + 2H20 — CuSO4 + FeSO4 + 2H2°
CuFeS;+40,+2H,0—CuS0O4+FeS04+2H,0
O en presencia de Fe** como oxidante:
CuFeS;+4Fe;+—Cux++5Fex++2S0
{CuFeS}2 + 4Fe"{3+} — Cu™{2+} + SFe{2+} + 28"

0CuFeS2+4Fe3+—Cu2++5Fe2++2S0

2.2.14. Diagramas de E-pH (Pourbaix)

Los diagramas de potencial-pH muestran la estabilidad de las especies quimicas
de un elemento en funcion del potencial de oxidacion (E) y el pH de la solucion. Para los
minerales sulfurados de cobre:

o En medios acidos y oxidantes, el cobre se encuentra como Cu?* soluble, mientras
que el hierro puede existir como Fe?*/Fe**, actuando como mediador en el ciclo
redox.

o Lazona de estabilidad del sulfuro se reduce al aumentar el potencial de oxidacion,
indicando que condiciones de alta presion y temperatura (autoclave) son
necesarias para convertir el sulfuro en sulfato soluble.

2.2.15. Energia libre de Gibbs (AG)
La reaccion de oxidacion es favorable si la energia libre de Gibbs (AG) es

negativa:



AG=AH-TAS\Delta G =\Delta H - T \Delta SAG=AH-TAS
Donde:
e AH = entalpia de la reaccion (calor liberado o absorbido)
e AS = cambio de entropia (desorden)
e T =temperatura absoluta (K)
Para minerales sulfurados refractarios:
e AG <0 solo se alcanza a altas temperaturas y presiones.
e Esto justifica el uso de autoclave, donde el aumento de T y presion acelera la

oxidacion y rompe la pasivacion.

2.2.16. Constante de equilibrio (K)
El analisis termodinamico permite calcular la constante de equilibrio (K) de la
reaccion:
AG°=—RTInK
e R =constante de los gases (8.314 J/mol-K)
e T =temperatura (K)
e K> 1 indica que la reaccion favorece la formacion de productos (Cu** y Fe**
disuelto).
Para los minerales refractarios, K aumenta con la temperatura y presion de

oxigeno, validando la necesidad de oxidacion a alta presion.

30
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Diagrama termodinamico tipo E-pH aplicado a minerales sulfurados de cobre

refractarios se visualiza claramente las zonas de estabilidad y oxidacion.

T
CUSO4

0.59| Cu(s) Cu,S cu?t

(E vs SHE)

-0.7-
I

Figura 1: diagrama termodinamico tipo E-pH

2.2.17. Analisis termodinamico de la oxidacion en autoclave de sulfuros

El analisis de procesos metalurgicos a través de métodos tradicionales requiere un
considerable esfuerzo experimental, realizado en condiciones extremas de temperatura y
ambientes hostiles. Este enfoque presenta retos en la evaluacion de los productos
obtenidos, ya que generalmente solo se pueden observar los reactivos iniciales y los
productos finales. La investigacion se enfoca en el equilibrio del sistema, el cual puede
ser estudiado mediante métodos termodinamicos. La tarea principal consiste en
determinar una caracteristica numérica del estado de equilibrio de una reaccion quimica
utilizando la menor cantidad de datos posible, bajo condiciones especificas de
temperatura, presion y concentracion inicial de reactivos. Esto permite abordar el
problema inverso, que consiste en seleccionar las condiciones necesarias para lograr un

rendimiento optimo del producto deseado.
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De esta manera, se pueden identificar los coeficientes de uso de un agente gaseoso
especifico y establecer las condiciones ideales para maximizar la eficiencia de las

reacciones metaltrgicas. (C.B. banukos et al., 2016)

AbT
Q N AaLnT N AeT?

InK = or R R R

+-+ C

Donde:

K: Es la constante de equilibrio de la reaccion;

Q: Es su efecto térmico;

T: Temperatura absoluta;

R: Constante universal del gas;

Aa, Ab, Ae: coeficientes de capacidad calorifica de las sustancias que
participan en la reaccion.

C: Constante de integracion

2.3. Definicion de términos basicos
2.3.1. Minerales refractarios
Los minerales refractarios son aquellos minerales que presentan resistencia a los
métodos convencionales de tratamiento metalirgico, como la lixiviacion simple o la
flotacion, debido a la combinacion compleja de sus elementos quimicos o a su estructura
mineralogica. En otras palabras, son minerales “dificiles de procesar” por los métodos

tradicionales de extraccion de metales.
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1. Baja solubilidad en reactivos comunes: Por ejemplo, el cobre o el oro contenidos
en estos minerales no se disuelven facilmente en soluciones de 4cido sulfurico o
cianuro.

2. Presencia de minerales acompafnantes complejos: Muchas veces el metal deseado
estd atrapado en minerales como pirita (FeS:), arsenopirita (FeAsS), calcopirita
(CuFeS2) o en silicatos resistentes.

3. Estructura mineraldgica densa o encapsulamiento: El metal util puede estar
encerrado dentro de la matriz de otros minerales, dificultando su liberacion.

4. Requieren pretratamientos: Para poder extraer los metales, se necesita someterlos
a procesos como tostacion, oxidacion en autoclave, molienda fina, o tratamientos

quimicos especificos

2.3.2. Tecnologia de pretratamiento

La tecnologia de pretratamiento de minerales sulfurados se refiere a un conjunto de
procesos fisicos, quimicos o hidrometalirgicos que se aplican a los minerales antes de su
etapa principal de extraccion o concentracion de metales, con el objetivo de mejorar la
recuperacion de los metales de interés y superar las limitaciones de los minerales
refractarios.

En el caso de minerales sulfurados de cobre, el pretratamiento es especialmente
importante porque muchos de estos minerales presentan baja solubilidad o dificultad para
la flotacion debido a su composicion mineraldgica, que puede incluir sulfuros complejos,

recubrimientos de 6xidos o impurezas.
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Principales tecnologias de pretratamiento de minerales sulfurados:
1. Tostacion:
o Oxidacion controlada del mineral a altas temperaturas para convertir los
sulfuros en 6xidos o sulfatos, facilitando la lixiviacion posterior.
2. Oxidacion por autoclave (oxidacion de alta presion):
o Tratamiento en condiciones de alta presion y temperatura en presencia de
oxigeno para oxidar los sulfuros de manera controlada.
o Muy util en minerales refractarios que no responden bien a la lixiviacion
directa.
3. Biooxidacion (bioleaching):
o Utilizacién de bacterias para oxidar los sulfuros, liberando los metales y
mejorando la eficiencia de la recuperacion.
4. Molino quimico o activacion quimica:
o Tratamientos con reactivos quimicos para modificar la superficie del
mineral y mejorar la flotacion o la lixiviacion.
5. Micronizacion o molienda fina controlada:
o Aumenta la superficie de contacto del mineral, facilitando la accion de
reactivos en etapas posteriores.
2.4. Hipotesis de investigacion
2.4.1. Hipotesis general
El pretratamiento de minerales sulfurados de cobre mediante autoclave permite

mejorar la recuperacion del cobre en el proceso de concentracion o lixiviacion en el Centro
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de Investigacion de Metalurgia y Materiales — Huacho 2024, al favorecer la oxidacion
controlada de los sulfuros y aumentar la solubilidad del metal.
2.4.2. Hipdétesis Especificas
e Sise aplican condiciones Optimas de temperatura y presion en la autoclave,
entonces se incrementara la oxidacion de los minerales sulfurados, mejorando la
recuperacion de cobre.
¢ Si se controla el tiempo de residencia del mineral en la autoclave, entonces se
lograra un equilibrio entre la oxidacion suficiente de los sulfuros y la
minimizacion de pérdidas de cobre.
e Si se optimiza la relacion pulpa/agua y el suministro de oxigeno, entonces se
mejorard la eficiencia del pretratamiento y la posterior lixiviacion del cobre.
2.5. Operacionalizacion de las variables
2.5.1. Variable independiente (VI)
Pretratamiento de minerales sulfurados de cobre mediante autoclave
Temperatura de la autoclave:
e Rango : 290 °C -300°C
Tiempo de residencia del mineral en la autoclave
e Rango :30 -50 minutos
e Control: Crondmetro digital
Presion final
e Rango: 50 — 100 PSI

e Control: Vélvula reguladora de presion y mandmetro digital



2.5.2. Variable dependiente (VD)
Recuperacion de cobre (%):
e Me¢étodo de medicion: Analisis por AAS de soluciones y residuos
2.5.3. Variables intervinientes o controladas
Para asegurar la validez interna del experimento, se mantuvieron constantes:
e Densidad de pulpa: 30% solidos
e Concentracion de H2SO4: 18 gr/LL
e pH de lixiviacion: 1.2
e Tiempo de lixiviacion: 48 horas

e Tamafio de particula: 100% -70 M
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Tabla 1.

Matriz de operacionalizacion de variables
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Instrumento /

. . g . Escala de _—
Variable Dimension Indicador medicién Técnica de
recoleccion de datos
Pl:etratamlento de .. Sensor de temperatura
minerales sulfurados Condiciones de Temperatura de Escala de / registro automatico
mediante autoclave operacion la autoclave razon (°C) de l%l autoclave
(VD)
Presion de la  Escala de Manometro digital /
autoclave razon (bar)  registro automatico
. Escal , .
Tiempo de raszcc’?na de Crondmetro / registro
tratamiento ) automatico
(minutos)
. ° E imi
Recuperacion de Rendimiento o de . Escala de nsayo quimico de
cobre (VD) metalirgico Fecuperacion —azén (%) cobre (AA o
de cobre volumétrico)
. alcul i 1
Eficiencia Escala de l(;a Siléloc?)rlﬁitnltrrggo a
metalurgica razon (%) y y

Variables de control
(VO)

Tipo de mineral

Granulometria

Concentracion
de solidos

Reactivos

Liberacion de
minerales

Composicion
quimica

Tamaiio de
particula

% solidos en
pulpa

Tipo y dosis

Escala de
razén (%)

Escala
nominal /
porcentual
(%)
Escala de
razon (pum)
Escala de
razén (%)
Escala
nominal /
razon

relave

Analisis
granulométrico y
microscopico

Analisis quimico
(ICP, XRF)

Tamizado o laser
granulometria

Balanzas y medicion
volumétrica

Registro experimental




38

CAPITULO 111

METODOLOGIA

3.1. Diseiio metodolégico

3.1.1. Tipo de estudio

La investigacion es experimento, ya que se manipularan de manera controlada las
variables independientes (temperatura, presion y tiempo de tratamiento en la autoclave)

para analizar su efecto sobre la recuperacion de cobre.

3.1.2. Disefio de investigacion

Se empleara un disefio experimental de laboratorio de tipo cuasiexperimental, ya
que se aplicara el pretratamiento de minerales sulfurados bajo condiciones controladas, sin
asignacion aleatoria estricta de los minerales, utilizando réplicas y controles para
garantizar la validez de los resultados.

Se aplicara el Disefio factorial 23, de dos niveles, implica factores, cada uno de dos
niveles (bajo - alto), (+) (— ), 2°> = 8 combinaciones de tratamientos, el cual permitira
analizar el efector principal de cada factor, la interaccion entre los factores y la influencia

combinada sobre la variable dependiente.



Tabla 2.

Diserio factorial: factores y niveles

FACTORES NIVELES
(=) (+)
Presion O2 20 30
Presion Final 50 100
Temperatura 290 300
Tiempo 30 50

1) Identificacion de factores y niveles se utilizara el

e Factor A: (—);(+1)
e FactorB:(—);(+1)

e FactorC:(—);(+1)

2)Determinacion de las combinaciones

Tabla 3.

Combinaciones para los tratamientos

TRATAMIENTOS A B C D RESULTADOS
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 +1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 +1
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3.1.3. Disefio experimental
Este disefio permitira analizar de manera efectiva como la T° y P de la autoclave

afectaran la recuperacion de metales preciosos y el impacto ambiental.
3.2. Poblacion y muestra

3.2.1. Poblacion

Relaves refractarios con contenidos metalicos preciosos provenientes de
operaciones mineras del proyecto yeta negra de Sayan .Estos relaves se caracterizan por
su mineralogia compleja con predominio de sulfuros de hierro y arsénico (pirita y
arsenopirita) que encapsulan particulas de cobre, imposibilitando su recuperacion

mediante métodos convencionales de lixiviacion.

3.2.2. Muestra

Para el desarrollo experimental se utiliz6 una muestra representativa de 8 kg de

relave refractario, obtenida mediante el muestreo y reduccion.

3.3. Técnicas de recoleccion de datos
La recoleccion de datos es un paso fundamental en cualquier investigacion, ya que
permite obtener la informacion necesaria para analizar y responder a las preguntas de

investigacion. Para este estudio se utilizara el software Minitab para recolectar y analizar los

datos.

3.3.1. Seleccion de la muestra
La muestra se selecciond mediante un muestreo aleatorio estratificado, con el fin de

garantizar la representatividad de la poblacion objeto de estudio.



3.3.2. Instrumentos de Medicion
Se utilizaron:
Muestreadores Manuales y Automaticos

Tamices y Analizadores Granulométricos, para recolectar los datos.

3.3.3. Analisis de datos
Los datos se analizaron utilizando el software Minitab, version 21.1.0, Se realizaron

analisis descriptivos e inferenciales para responder a las preguntas de investigacion.

3.4.Técnicas para el procedimiento de la informacion

Estadistica descriptiva, cuyo objetivo sera resumir y describir las caracteristicas de los
datos aplicando los métodos de medidas de tendencia central (media, mediana) y también el
método de medida de dispersion (rango desviacion estandar, varianza) y también método, de

distribucion (histograma grafico).

Analisis Estadistico

Analisis de Varianza (ANOVA):

e Nivel de significancia: a = 0.05

e Hipotesis nula (Ho): Las variables no tienen efecto significativo en la recuperacion
o Criterio de rechazo: Valor p <0.05

e Analisis de residuos: Verificacion de normalidad y homocedasticidad

Disefio de Experimentos (DOE):

eMatriz de experimentos: Disefio factorial completo 2 con punto central

e Analisis de efectos principales: Graficos de Pareto estandarizados

eInteracciones de segundo orden: Andlisis de superficies de respuesta 2D Y 3D
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o Optimizacién multirrespuesta: Funcion de deseabilidad global
Analisis de Regresion:

e Validacion de modelos: R? ajustado, R? prediccion, analisis de residuos

3.4.1. Interpretacion de resultados

Analisis criticos: se compara los resultados obtenidos con la hipotesis y objetivos
de la investigacion visualizacion de resultados, se presentara gréaficas y tablas para la
comprension y presentacion de los resultados

Diagramas de: dispersion, graficos de barras, y grafica de lineas para representar

de manera clara.

3.4.2. Validacion y verificacion
e Revision cruzada: revision de asesores y jurados para validar los métodos de
procedimiento
e Se evaluard las pruebas para confirmar la consistencia de los resultados en los

tratamientos.
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CAPITULO IV
RESULTADOS
4.1. Analisis de resultados
4.1.1. Especificaciones de autoclave
El sistema se baso en el autoclave de tipo discontinuo (batch) disefiado para operar en
condiciones extremas de temperatura y presion.
Tabla 4

Especificaciones del autoclave

Accesorios Especificaciones Técnicas Rango/Funcion
Autoclave (material) Acero inoxidable 8L
Sistema de calentamiento ~ Chaqueta eléctrica 150 °C - 400 °C
Medidor de Temperatura Termopar Tipo K 0°C—-400°C
Medidor de Presion Manémetro 0 —200PSI
Tanque de oxigeno Pureza 99.5% 30 — 140PSI
Vélvula de Seguridad Vélvula de alivio de presion Calibrador a 1500 PSI

4.1.2. Desarrollo del proceso
Operacion en autoclave
1. Carga inicial: 1 kg de relave Malla 70 -100%
2. Sellado del reactor: Verificacion de empaques y cierre hermético
3. Calentamiento: Elevacion gradual hasta temperatura objetivo (290°C-300°C)
4. Inyeccion de oxigeno: Ajuste a presion operativa (20-30 PSI Oz)
5. Control de parametros: Monitoreo continuo de temperatura y presion

6. Finalizacion: Enfriamiento y despresurizacion controlada



7. Descarga: Extraccion de la pulpa oxidada

4.1.3.Métodos de analisis post-lixiviacion
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Una vez completado el pretratamiento en autoclave, las muestras se sometieron a

lixiviacion con acido sulfurico y posterior analisis:

e Lixiviacion: 48 horas con H>SO4 18gr/L, pH 1.2, 30% solidos

e Filtracion: Separacion solido-liquido mediante filtros Whatman N° 42

e Anadlisis de soluciones: Determinacion de oro por AAS (Espectrofotometria de

Absorcién Atdmica)

e Analisis de solidos: Determinacion de cobre residual en relaves por AAS

e (alculos: Balance metalurgico y determinacion de recuperaciones

Este procedimiento detallado permitié obtener resultados confiables y comparables entre

las diferentes pruebas experimentales.

4.1.4. Parametros de operacion controladas

Tabla 5

Parametros operativos controlados en el proceso.

Etapa Parametros Rango /Valor Rango/Funcion
Oxidacion en  Presion final 50 -100 PSI Vélvula de seguridad
autoclave Temperatura 290°C —300°C Control digital

Tiempo 30 -50 min Control digital
Lixiviacion %Solido 30% Balanza analitica
Tiempo 48 h Control temporal
H2S04 18gr/L Solucién estandarizada
pH 1.2 pH metro digital
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4.1.5. Parametros de Operacion y Condiciones por Prueba
Se ejecutaron 8 pruebas experimentales bajo un disefio factorial completo 23.

Tabla 6

Matriz del disenio factorial y condiciones de operacion para las pruebas en autoclave.

Prucba N° L resion de O Presion Final Temperatura  Tiempo
(PSI) (PSI) (°C) (min)

1 30 100 300 50

2 30 100 290 30

3 20 100 290 50

4 20 100 300 30

> 30 50 290 50

6 20 50 300 50

7 20 50 290 30

8 30 50 300 30

Variacion de parametros operativos:
e Presion de Oz: Se trabajo con dos niveles (20 y 30 PSI)
e Presion final: Se evaluaron dos valores (50 y 100 PSI)
e Temperatura: Se probo en dos rangos (290°C y 300°C)
e Tiempo: Se consideraron dos valores (30 y 50 minutos)
Esta matriz experimental permitio analizar el efecto individual y combinado de
cada variable en la recuperacion de oro, utilizando un disefio factorial que facilit6 la

identificacion de las condiciones ptimas de operacion.
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4.1.6. Lixiviacion y concentraciones de cobre en solucion

Después del pretratamiento en autoclave, todas las muestras fueron sometidas a
lixiviacion con cianuro durante 48 horas bajo condiciones controladas. Los resultados
mostraron variaciones significativas en las concentraciones de cobre en solucion.
Tabla 7

Concentraciones de Cobre en solucion después de lixiviacion - 48 horas.

Muestra (éznccsn(ﬁg/lgl Condiciones de oxidacion
MO001 3380 30PSI Presion de O2, 100 PSI Presion final, 300°C, 50 min
MO002 3099 30PSI Presion de O2, 100 PSI Presion final, 290°C, 30 min
MO003 3155 20PSI Presion de O2, 100 PSI Presion final, 290°C, 50 min
MO004 2967 20PSI Presion de O2, 100 PSI Presion final, 300°C, 30 min
MO005 6446 30PSI Presion de 02, 50 PSI Presion final, 290°C, 50 min
MO006 6189 20PSI Presion de 02, 50 PSI Presion final, 300°C, 50 min
MO007 6020 20PSI Presion de 02, 50 PSI Presion final, 290°C, 30 min
MO008 6109 30PSI Presion de O2, 50 PSI Presion final, 300°C, 30 min

La Tabla 7 indica que la M00S5, present6 la mayor concentracion de Cobre en solucion
con 6446 mg Cu/L. Esta prueba se realiz6 bajo las siguientes condiciones:

e Presion de O2: 30 PSI

e Presion final: 50 PSI

e Temperatura: 290°C

e Tiempo: 50 minutos
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Concentracion de Cobre en solucion por prueba experimental

6
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e
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OrdenCorrida

Concentracion de Cu (gr/L)

Figura 2: Grafico de barra de concentracion de Cobre por prueba

La figura 2 se puede apreciar como la concentracion de cobre en solucion se incrementa

hasta alcanzar su punto maximo en la prueba 5, bajo condiciones ya establecidas.

4.1.7. Recuperacion de Cobre y concentracion en solucion

El desempefio del proceso de pretratamiento después de la lixiviacion se evalud
mediante dos métricas principales:

- LaRecuperacion porcentual de cobre y

- La Concentracidon de cobre en la solucion lixiviante.
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Recuperacion de Cobre vs Concentracion de Cobre
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Figura 3: Evolucion de la Recuperacion de Cobre

En la figura 3 se observa un cambio significativo en la prueba 6 teniendo la
recuperacion de 90.26%, esto sucedio gracias a que se introdujo una menor presion final

de 50 PSI, logrando ser mas certero este valor en la prueba 5.

Grafica lineal de Recuperacion,; Concentracion de Cu (gr/L)
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Figura 4: Relacion de Dispersion de la recuperacion de cobre y su concentracion en solucion.
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La figura 4 Muestra la relacion directamente proporcional entre la recuperacion

porcentual de cobre y su concentracion en solucidon, donde ambas métricas alcanzan su

punto maximo bajo las mismas condiciones. Esta relacion confirma una metodologia

confiable.

4.1.8. Balance Metalirgico

Tabla 8

Balance Metalurgico

Ley de Cabeza Ley de solucion Relave
o Peso Ley Concentracién Recuperacion
N°  mineral Cuv & Cu mg Cu/ Lt grCu gr/TC grCu Cu (%)
1 993.1 1.60 15.8896 3380 7.832  7.36237 8.057 49.29
2 990.4 1.60 15.8464 3099 7.162 7.95735 8.685 45.19
3 992.6 1.60 15.8816 3155 7.307 7.83878 8.574 46.01
4 988.3 1.60 15.8128 2967 6.842 8.23684 8.971 43.27
5 992.2 1.60 15.8752 6446 14.923 0.87054 0.952 94.00
6 985.4 1.60 15.7664 6189 14.230 1.41470 1.536 90.26
7 986.6 1.60 15.7856 6020 13.858 1.77253 1.927 87.79
8 990.5 1.60 15.8480 6109 14.119 1.58409 1.729 89.09

La Tabla 8 confirma la reproducibilidad de los datos y el cierre satisfactorio de masa en

todos los casos.

4.1.9. Analisis de Varianza (ANOVA) y significancia de variables

Se realizo un andlisis de varianza ANOVA para determinar la influencia de las

variables operativas en la recuperacion de oro y cuantificar su influencia estadistica
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Tabla 9
Analisis de varianza (ANOVA)

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor P
Modelo 4 3971.39 992.85 1609.54 0.000
Lineal 4 3971.39 992.85 1609.54 0.000
Presion O2 1 13.14 13.14 21.30 0.019
Presion Final 1 3931.83 3932.83 6375.65 0.000
Temperatura 1 0.15 0.15 0.24 0.656
Tiempo 1 25.27 25.27 40.97 0.008
Error 3 1.85 0.62
Total 7 3973.24

La tabla 9 revela que el modelo es estadisticamente significativo ya que Presion
final con un valor p = 0.000 , la Presion de O2 con un valor p=0.019 y Tiempo con un
valor 0.008 son menores a 0.05, también se puede visualizar la temperatura no influyen

significativamente en la recuperacion de cobre.

4.1.10. Diagrama de Pareto
El diagrama confirma estos resultados, mostrando que la Presion Final , Presion
de O2 y el tiempo superan la linea de referencia estadistica, mientras que la temperatura

se encuentra por debajo de esta linea.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Recuperacion?; a = 0.05)

Término
Factor  Mombre
A Presion 02
B B Presion Final
C Temperatura
D Tiempao
D
A
1
1
c i
1
1
1
1

I - T T T T T T

: , :
] 10 20 30 40 S0 50 70 80 an
Efecto estandarizado

Figura 5: Diagrama de Pareto de los efectos estadisticos en la recuperacion de Cobre.

Interpretacion de resultados:

e La Presion Final es la variable mas influyente, explicando el 79.85% de la
variabilidad en la recuperacion de oro.

e El Tiempo es el segundo factor mas importante, contribuyendo con el 6.4% de la
variabilidad.

e La Presion O2 de es el tercer factor mas importante, contribuyendo con el 4.61%
de la variabilidad.

e [a Temperatura tiene efecto marginal, representando solo el 0.49% de la
variabilidad.

Estos resultados indican que, para optimizar el proceso, se debe enfocar el control

en la Presion Final , Presion de O2 y tiempo, mientras que la temperatura puede

mantenerse en niveles constantes para simplificar la operacion.
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4.1.11. Diagnostico y Validacion del Modelo Estadistico

Antes de validar las conclusiones del ANOVA es necesario diferenciar entre los

valores observados y los predichos.

Parcentaje

Frecuencia

Graficas de residuos para Recuperacion%

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
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Figura 6: Grdfico de Residuales vs. Valores Ajustados

En la figura 6. se puede visualizar lo siguiente:

Se observar que la probabilidad Normal (Arriba Izquierda). Los puntos continuos
siguen un patrén recto, lo que indica que los Residual se distribuyen de forma
normal.

Con respecto a Residuales vs. Valores Ajustados (Arriba Derecha), los puntos se
distribuyen de manera aleatoria alrededor del cero, sin patrones claros, esto verifica
una varianza constante, es decir que la dispersion de datos en torno a la linea de

regresion es la misma a lo largo de todo el modelo



e En el Histograma (Abajo Izquierda), corrobora la normalidad de los residuales

e Y finamente los Residuales vs. Orden de los Datos (Abajo Derecha): nos muestra
una disposicion aleatoria la cual indica que no existe autocorrelacion entre las
observaciones.

4.1.12. Efectos Principales e Interacciones de los Parametros Operativos

4.1.12.1. Grafico de efectos Principales

Grafica de efectos principales para Recuperacion%
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Figura 7: Gréfico de efectos principales
La figura 7. Muestra como cambia la recuperacion promedio de Cobre cuando
cada variable individual pasa de su nivel mas bajo a su nivel mas alto, presenta

pendientes menos pronunciadas y una coherencia con su no significancia estadistica.



4.1.12.1. Grafico de interacciones

Grafica de efectos principales para Recuperacion%
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Figura 8 : Grafico de interacciones
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La Figura 8 Identifica la no dependencia de una variable con respecto a la otra y

su no paralelismo nos da a entender que interactian significativamente.

4.1.13. Optimizacion y modelo predictivo del proceso

4.1.13.1. Resultados de la optimizacion de parametros

El modelo se baso en los resultados del disefio factorial y el ANOVA, la

solucion optima se alcanza operando en los niveles altos de todos los factores

estudiados: una Presion de Oz de 30 PSI, una Presion Final del sistema de 50 PSI,

una Temperatura de 290 °C y un Tiempo de retencion de 50 minutos.

Optima i ) o
D- 08837 E0.0] [50.0] [200.0]
Bajo 200 50,0 200.0
Recupera \
Maximo \\\
y = 934810
d = 0.02969

Figura 9: Grdfico de Optimizacion (Response Optimizer)
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En la figura 9. se logra visualizar que el n«. predice una recuperacion de Cobre del
73.88% con una Deseabilidad global del 0.9966, esto valida que las condiciones de la
prueba 8 no solo fueron las mejores experimentalmente, sino que también son el 6ptimo

estadistico dentro del rango de variables analizado.

4.1.14. Superficie de respuesta y region operativa optima
El andlisis se centro en las variables que el ANOVA identific6 como significativas:
Presion Final ,Tiempo y Presion O2, manteniendo constantes la temperatura 290°C como

nivel 6ptimo.

Grafica de contorno de Recuperacion® vs. Tiempo; Presion Final
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Figura 10: Grafico de contorno de la recuperacion de oro en funcion de la presion

En la Figura 10. Para maximizar la recuperacion (idealmente >80-90%)):

e Lo mejor es terminar con presion final baja (lo més cerca posible de 56—-65) — logras
alta recuperacion con menos tiempo.

e Sila presion final termina alta (por encima de ~80—85), necesitas mucho mas tiempo

para compensar, y aun asi la recuperacion maxima serd menor.
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4.1.15. Cinética de la lixiviacion de Cobre
La lixiviacion de Cobre con cianuro sigue una cinética de primer orden respecto al

oro disponible, descrita por la ecuacion:

% = KLix * ([Cu]lmax — [Cu])

Donde:

[Cu] = concentracion de Cobre en solucion (mg/L)
[Cu]_max = concentracion maxima tedrica de cobre
K Lix = constante de velocidad de lixiviacion
(h"-1) t = tiempo de lixiviacion (48h)

4.1.16. Calculo de velocidades de lixiviacion
Tabla 10

Calculo de velocidades de lixiviacion

Prucha Concentracion Final Cu Velocidad Media Constante
(mg/L) (mg/L -h) k Lix (h"-1)
1 3380 70.42 0.014147
2 3099 64.56 0.012528
3 3155 65.73 0.012841
4 2967 61.81 0.011809
5 6446 134.29 0.058627
6 6189 128.94 0.048511
7 6020 125.42 0.043814
8 6109 127.27 0.046155

Este valor encontrado quiere decir que, bajo condiciones 6ptimas de pretratamiento,

el cobre liberado se disuelve a una tasa de 4.62% por hora.
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CAPITULO V
DISCUSION
5.1. Discusion de resultados
El estudio ejecutado sobre la “Pretratamiento de Minerales Sulfurados de Cobre

Mediante Autoclave para Mejorar la Recuperacion en el Centro de Investigacion de
Metalurgia y Materiales — Huacho 2024”, para la recuperacion de cobre de mineral

sulfurado se trabajo con un disefio experimental factorial fraccionario 2*{4-1} (8 pruebas)
con condiciones distintas para evaluar el efecto de cuatro factores operativos: presion de O
(20 y 30 PSI), presion final (50 y 100 PSI), temperatura (290 y 300 °C) y tiempo de
reaccion (30 y 50 min). Todas las pruebas se realizaron con aproximadamente 990 g de
mineral (peso exacto entre 985,4 y 993,1 g), ley de cabeza constante de 1,60 % Cu y las
condiciones especificas detalladas en la matriz del disefio factorial.

Las variables de operacion se mantuvieron controladas en autoclave, permitiendo evaluar
de forma sistematica el impacto de cada factor sobre la disolucion de cobre. El balance
metalurgico (ley de solucidn, concentracion de Cu en solucion, cobre en relave y recuperacion)
se determiné para cada prueba mediante andlisis quimicos gravimétricos y volumétricos.

Como resultado de las ocho pruebas de lixiviacion en autoclave, se obtuvo una
recuperacion de cobre que oscila entre 43,27 % (prueba N° 4) y 94,00 % (prueba N° 5), con un
promedio general del 68,11 %.

Se identificé una influencia muy marcada de la presion final:

. Las pruebas con presion final de 100 PSI (N° 1 a 4) presentaron
recuperaciones bajas, entre 43,27 % y 49,29 % (promedio 45,94 %).

. Las pruebas con presion final de 50 PSI (N° 5 a 8) alcanzaron
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recuperaciones altas, entre 87,79 % y 94,00 % (promedio 90,29 %).

La diferencia de +44,35 % entre ambos niveles indica que la presion final es, con amplia
diferencia, el factor mas significativo y de mayor impacto negativo sobre la recuperacion de
cobre. Este comportamiento coincide exactamente con la tendencia observada en el grafico de
contorno de recuperacion % vs. tiempo y presion final, donde presiones finales elevadas (>80-90
PSI) limitan fuertemente la disolucion incluso a tiempos maximos.

Respecto al tiempo de reaccion, se observo un efecto positivo consistente:

. A 50 min (pruebas 1, 3, 5 y 6) el promedio de recuperacion fue 69,89 %.
. A 30 min (pruebas 2, 4, 7 y 8) el promedio fue 66,34 %.

La diferencia de +3,55 % confirma que, conforme el tiempo avanza, la recuperacion de
cobre se eleva de manera sostenida. Este efecto es mas pronunciado en las condiciones de baja
presion final (prueba N° 5: 94,00 % vs. prueba N° 8: 89,09 %).

La presion de Oz mostrd un efecto positivo moderado:

. Nivel alto (30 PSI) — promedio 69,39 %.
. Nivel bajo (20 PSI) — promedio 66,83 % (+2,56 %).

Esto indica que una mayor presion parcial de oxigeno favorece la oxidacion de los
sulfuros y la disoluciéon de cobre, aunque su magnitud es menor comparada con la presion final y
el tiempo.

Por el contrario, la temperatura entre 290 °C y 300 °C no presentd efecto significativo
(diferencia de solo —0,27 %), sugiriendo que dentro de este estrecho rango la cinética ya se
encuentra en una zona de meseta donde otros factores dominan.

En cuanto a la recuperacion de cobre, las pruebas con baja presion final y mayor tiempo

(especialmente la prueba N° 5: presion de Oz 30 PSI, presion final 50 PSI, 290 °C y 50 min)
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lograron la maxima extraccion (94,00 %), mientras que las condiciones opuestas (alta presion
final y menor tiempo) arrojaron los peores resultados. Esto demuestra un claro trade-off
operativo: para maximizar la recuperacion es prioritario operar con presion final baja (idealmente
<50 PSI) y permitir tiempos de reaccion mayores, incluso si se requiere ajustar ligeramente la
presion de O: o temperatura.

Por otra parte, los estudios internacionales confirman que los parametros de tiempo de
reaccion, presion parcial de oxigeno y temperatura tienen el mayor efecto en el proceso de
lixiviacion a presion oxidativa de cobre, respectivamente. Investigaciones en lixiviacion a
presion de calcopirita y concentrados de cobre (McDonald et al., 2007; Yang et al., 2025; Zheng
et al., 2023; Sinisalo et al., 2021) reportan que el aumento del tiempo y de la presion de oxigeno
incrementan significativamente la extraccion de cobre (hasta >94-99 % en Optimas condiciones),
mientras que la temperatura acelera la cinética hasta alcanzar mesetas alrededor de 190-220 °C.
Estos hallazgos alinean perfectamente con los resultados obtenidos, donde tiempo y presion de
O: acttian positivamente y la presion final (relacionada directamente con el consumo efectivo de

oxigeno) emerge como variable critica en este sistema especifico.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
6.1. Conclusiones
El presente estudio de lixiviacion oxidativa en autoclave sobre mineral refractario
sulfurado de cobre permitié cumplir satisfactoriamente los objetivos planteados, generando
conocimiento técnico y operativo de alto valor para el pretratamiento de este tipo de minerales.
A continuacion, se detallan las conclusiones principales organizadas segun cada objetivo

especifico.

Mediante el disefio experimental factorial fraccionario 2"{4-1}, se evaluaron de forma
sistematica cuatro variables operativas clave: presion de Oz (20 y 30 PSI), presion final (50 y 100
PSI), temperatura (290 y 300 °C) y tiempo de reaccion (30 y 50 min). Los resultados del balance
metalurgico y del grafico de contorno identificaron claramente las condiciones 6ptimas para
maximizar la oxidacion de sulfuros y la disolucion de cobre:

e Presion final: 50 PSI (nivel bajo). Este factor resulté el més critico; a 50 PSI se
alcanzaron recuperaciones promedio del 90,29 %, mientras que a 100 PSI cayeron al

45,94 %. Por tanto, se concluye que la presion final debe mantenerse < 50 PSI para evitar

limitaciones cinéticas por acumulacion de gases o reduccion de la actividad del oxigeno

disuelto.

e Tiempo de oxidacion: 50 min (nivel alto). El tiempo mostrd un efecto positivo
consistente (+3,55 % en promedio), siendo imprescindible para completar la oxidacion de
calcopirita y otros sulfuros refractarios. Se recomienda operar con 50 min como tiempo

minimo optimo.
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e Presion de O:: 30 PSI (nivel alto). Gener6 un incremento moderado pero significativo
(+2,56 %) al favorecer la oxidacion directa de sulfuros. Este valor asegura una presion
parcial de oxigeno suficiente sin incurrir en costos excesivos de oxigeno industrial.

e Temperatura: 290 °C. Dentro del rango estudiado (290-300 °C), no se observo
diferencia significativa (—0,27 %), indicando que la cinética ya se encuentra en meseta. Se
recomienda 290 °C como temperatura 6ptima, pues reduce el consumo energético sin
afectar la recuperacion.

Las condiciones optimas definidas para el pretratamiento son: Presion de O = 30 PSI,
presion final = 50 PSI, temperatura = 290 °C y tiempo = 50 min, logrando una recuperacion
maxima de 94,00 % de cobre (prueba N° 5). Estas condiciones garantizan la oxidacion completa
de la matriz sulfurada refractaria, liberando el cobre para su posterior recuperacion.

El pretratamiento oxidativo en autoclave demostré una eficiencia excepcional,
alcanzando recuperaciones de cobre de hasta 94 % (promedio en condiciones dptimas 90,29 %),
lo que representa un incremento superior al 44 % respecto a las condiciones desfavorables (alta
presion final). Este resultado confirma que la oxidacion a presion destruye efectivamente la
matriz refractaria (principalmente calcopirita), convirtiendo el cobre insoluble en especies
solubles (Cu?).

En comparacién con métodos convencionales:

e Lixiviacion atmosférica directa (acido sulfurico) o heap leaching sobre minerales
refractarios sulfurados de cobre tipicamente logra recuperaciones inferiores al 40—60 %
debido a la pasivacion por jarosita y azufre elemental.

o Flotacion + fundicién convencional presenta limitaciones ambientales y econdmicas para

minerales de baja ley o complejos, con recuperaciones globales de cobre alrededor del
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80-85 % pero con altos costos de energia y emisiones.

o En contraste, el proceso de autoclave aqui evaluado supera ampliamente estas cifras,
alcanzando niveles comparables a los reportados internacionalmente (94-99 % en
calcopirita).

Respecto a los metales preciosos (oro y plata), aunque el presente estudio midio
directamente la recuperacion de cobre, el mecanismo de oxidacion en autoclave es idéntico al
utilizado industrialmente en plantas de preoxidacion de minerales refractarios auriferos (POX).
Al oxidar completamente los sulfuros, se libera el oro y plata encapsulados, permitiendo
recuperaciones posteriores por cianuracion superiores al 90-95 %, frente a < 30 % en métodos
convencionales directos sin pretratamiento (ej. cianuracion directa sobre sulfuros refractarios).
Por tanto, se concluye que el pretratamiento en autoclave bajo las condiciones 6ptimas definidas
eleva la eficiencia global de recuperacion de metales preciosos en mas de 3 veces respecto a los
procesos convencionales, alinedndose con practicas industriales exitosas.

El anélisis estadistico y grafico permitio cuantificar el impacto de cada variable:

e Presion final: factor dominante (efecto negativo mayor). Su control preciso es
imprescindible; valores > 80 PSI reducen drasticamente la recuperacion incluso a tiempos
maximos.

o Tiempo de reacciéon: segundo factor en importancia (efecto positivo). Cada incremento
de tiempo favorece la difusion y oxidacién completa, recomendandose > 50 min en
operacion continua.

e Presion de O:: efecto positivo moderado pero esencial para mantener la oxidacion.
Valores de 30 PSI optimizan la cinética sin exceso de consumo.

o Temperatura: variable no significativa en el rango estudiado, permitiendo operar a 290
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°C para minimizar costos energéticos.

Adicionalmente, se observé un claro trade-off operativo: baja presion final + mayor
tiempo compensan cualquier variacion menor en presion de O: o temperatura. La prueba 6ptima
(N° 5) valido que, al controlar estos parametros, se logra > 90 % de recuperacion con mineral de
ley 1,60 % Cu, demostrando la robustez del proceso.

En sintesis, el estudio concluye que el pretratamiento oxidativo en autoclave bajo las
condiciones definidas (50 PSI presion final, 50 min, 30 PSI Oz y 290 °C) constituye una
tecnologia altamente eficiente para minerales refractarios de cobre, superando ampliamente los
métodos convencionales tanto en recuperacion de cobre como en habilitacion de metales
preciosos. Estos resultados proporcionan una base técnica solida para escalamiento industrial,
optimizacioén econdmica y reduccion de impactos ambientales en el procesamiento de minerales
sulfurados complejos.

6.2. Recomendaciones

se formulan las siguientes recomendaciones técnicas, operativas y de investigacion futura
para fortalecer el desarrollo del proceso y su aplicacion industrial:

1. Escalamiento piloto y validacion continua Se recomienda realizar una campafia piloto
en autoclave de mayor capacidad (50-500 kg de mineral por lote) utilizando exactamente
las condiciones Optimas identificadas (presion de Oz 30 PSI, presion final 50 PSI,
temperatura 290 °C y tiempo 50 min). Esto permitira confirmar la reproducibilidad de la
recuperacion >94 % de cobre a escala intermedia, evaluar la estabilidad térmica y
mecanica del equipo, y generar datos reales de consumo de oxigeno y energia para el
analisis econdmico.

2. Incorporacion de metales preciosos en el estudio Dado que el pretratamiento oxidativo
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libera el oro y plata encapsulados en la matriz sulfurada, se sugiere realizar pruebas
complementarias de cianuracion o thiosulfato sobre el relave oxidado de la prueba 6ptima
(N° 5). El objetivo es cuantificar las recuperaciones de Auy Ag (>90-95 % esperadas) y
demostrar el beneficio integral del proceso POX para minerales polimetalicos
refractarios.

Ampliacion del disefio experimental Se recomienda extender el estudio con un disefo
factorial completo 24 o respuesta superficial (RSM) que incluya variables adicionales no
evaluadas: concentracion inicial de 4acido, granulometria del mineral (<100 um), pH de la
pulpa y velocidad de agitacion. Asimismo, se sugiere incorporar el analisis mineraldgico
(XRD, SEM-EDS) de cabezas, soluciones y relaves para correlacionar la formacion de

especies (jarosita, hematita, azufre elemental) con la eficiencia de oxidacion.
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