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Resumen
Se ha demostrado que la adicion de etilenglicol a soluciones acuosas de acido

sulfarico y perdxido de hidrogeno mejora el proceso de lixiviacion de cobre a partir de
calcopirita. A pesar del aumento en los porcentajes de cobre obtenidos en el sistema
lixiviacion acido sulfdrico-perdxido de hidrogeno-etilenglicol, no ha sido posible proponer
las condiciones éptimas de operacion, debido a que se desconoce el papel que desempefia el
etilenglicol en este proceso. Por lo tanto, en este trabajo se llevd a cabo un estudio
sistematico, dividido en dos partes, para determinar el papel del etilenglicol en la lixiviacion
de cobre utilizando un concentrado mineral con 69% de calcopirita, 28% de silicatos de
hierro, 1.17% de ZnS, 0.65% PbS y 1% SiOx.

En la primera parte del estudio se evalud la electroactividad de la calcopirita en
soluciones de acido sulfurico y acido sulfarico-etilenglicol, utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica y un electrodo de pasta de carbdn preparado con 20% de muestra
mineral y 80% de grafito. En la segunda parte del estudio se midi6 la influencia de la
concentracion de peréxido de hidrégeno, el potencial de 6xido reduccién y el pH de la
solucion durante la lixiviacion para establecer una relacion con el porcentaje de cobre
disuelto.

Los resultados de voltamperometria ciclica confirmaron que el etilenglicol no
favorece los procesos de oxidacién de la calcopirita, por lo tanto, la mejora en el proceso de
lixiviacion de cobre para el sistema acido sulfarico-peroxido de hidrogeno-etilenglicol, se
debe al comportamiento del peroxido de hidrogeno en la solucion de lixiviacion.

En las pruebas de lixiviacion con 0.7 M H2SOs4 y 1 M H20: se encontr6 que el
peroxido de hidrégeno se descompone como consecuencia de la reaccion tipo Fenton
(reaccion entre el hierro disuelto y el peroxido de hidrogeno) catalizada por el ion cuprico.
En cambio, en las pruebas de lixiviacion con 0.7 M H>SO4, 1 M H202 y 3.5 M etilenglicol
(EG), el etilenglicol inhibio la reaccion tipo Fenton a través de la formacion de interacciones
con los iones metalicos disueltos, permitiendo de esta manera, la persistencia de un elevado
porcentaje de peroxido de hidrégeno en la solucion de lixiviacion; lo que favorecié el
aumento en la lixiviacién de cobre y hierro.

En las condiciones experimentales de 0.7 M H2SO4 y 1 M H202, la disminucion de la
concentracion para etilenglicol de 3.5 M a 0.11 M, no afecto los porcentajes de lixiviacion



de cobre, lo cual indico que fue suficiente la concentracion de 0.11 M EG para evitar la
reaccion tipo Fenton y el papel catalitico del ion cuprico.

En las pruebas de lixiviacion con 0.7 M H2SOs4, 1 M H202 y 3.5 M EG, la disolucion
de la calcopirita siguié un comportamiento descrito por el modelo de particula decreciente
con control por reaccion quimica, con una cinética de pseudo-primer orden y una energia de
activacion de 66.5 kJ/mol. En estas condiciones experimentales, a temperaturas mayores de

40°C, se encontrd una alta descomposicion de perdéxido de hidrogeno por efecto térmico.



Abstract

The addition of ethylene glycol to aqueous solutions of sulfuric acid and hydrogen
peroxide has been shown to improve the copper leaching process from chalcopyrite. Despite
the increase in copper percentages in the sulfuric acid-hydrogen peroxide-ethylene glycol
leaching system, it has not been possible to propose optimum operating conditions, due to
the unknown role of ethylene glycol in this process. Therefore, in this investigation, a
systematic study was carried out, divided into two parts, to determine the role of ethylene
glycol in copper leaching in this leaching system, using a mineral concentrate with 69%
chalcopyrite, 28% iron silicates, 1.17% ZnS, 0.65% PbS and 1% SiO..

In the first part of the study, the electroactivity of chalcopyrite in sulfuric acid and
sulfuric acid-ethylene glycol solutions was evaluated, using the cyclic voltammetry
technique on a carbon paste electrode, prepared with 20% mineral sample and 80% graphite.
In the second part of the study, the influence of the hydrogen peroxide concentration, the
potential of oxide reduction and the pH during the leach was evaluated to establish a
relationship with the percentage of copper dissolved.

The results of cyclic voltammetry confirmed that ethylene glycol does not favor the
oxidation processes of chalcopyrite and, therefore, the improvement in the copper leaching
in the sulfuric acid-hydrogen peroxide-ethylene glycol system, may be attributed to the
behavior of peroxide of hydrogen in the leaching solution.

In leaching tests with 0.7 M H2SOs and 1 M H2O», it was found that hydrogen
peroxide decomposes as a consequence of the Fenton reaction (reaction between dissolved
iron and hydrogen peroxide), catalyzed by the cupric ion. Whereas, in the leaching tests with
0.7 M H2SO4, 1 M H20 and 3.5 M ethylene glycol (EG), the ethylene glycol inhibited the
Fenton type reaction through the formation of interactions with the dissolved metal ions, thus
contributing to the permanence of a high hydrogen peroxide concentration in the leaching
solution, which favored the increase in copper and iron leaching.

Under the experimental conditions of 0.7 M H.SO4 and 1 M H>Oz, the decrease in the
concentration for the ethylene glycol from 3.5 M to 0.11 M did not affect the percentages of
copper leaching, which indicated that 0.11 M EG was sufficient to avoid the Fenton-type

reaction and the catalytic role of the cupric ion.



In the leaching tests with 0.7 M H2SO4, 1 M H20. and 3.5 M EG, chalcopyrite
dissolution behavior could be was described by the chemical reaction controlled Shrinking
Particle Model, with pseudo-first order kinetics and an activation energy of 66.5 kJ / mol.

However, under these conditions at temperatures above 40°C, a high decomposition rate of
hydrogen peroxide was observed, due to thermal effects.
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Capitulo 1. Introduccion y antecedentes

1.1 Introduccion
La calcopirita (CuFeS2) es el mineral de cobre més abundante en la naturaleza

(Cordoba et al., 2008) y la fuente mas importante para la produccion de cobre, representando
mas del 70% de las reservas de cobre en el mundo (Rivadeneira, 2006). La obtencion de
cobre a partir de este mineral se lleva a cabo en procesos pirometalurgicos que operan a
temperaturas superiores a 950°C. Ademas, estos procesos son costeables Unicamente para el
procesamiento de minerales puros o concentrados minerales con alta ley de cobre
(aproximadamente 20-30% de Cu), debido al consumo de altas cantidades de energia
(Fuentes-Aceituno et al., 2008). Aunado a esto, los minerales existentes para la obtencién de
cobre presentan asociaciones naturales con otras fases minerales tdxicas que contienen
metales como el antimonio, plomo y bismuto; voléatiles a la temperatura de operacion de los
procesos pirometallrgicos. Por consiguiente, el procesamiento de estos minerales esta sujeto
a regulaciones ambientales y penalizaciones en forma econémica; lo que ha provocado una
disminucion en los voliumenes de procesamiento para este tipo de minerales. Por lo anterior,
surge la necesidad de estudiar y proponer procesos de lixiviacion alternativos para la
recuperacion de cobre a partir de fuentes minerales con baja ley de cobre y con presencia de
fases toxicas.

Una alternativa a la situacion antes mencionada consiste en el desarrollo e innovacion
de procesos hidrometaldrgicos que permitan la disolucion de minerales en soluciones acuosas
acidas con agentes oxidantes, que operen a condiciones moderadas de temperatura y presion.
Aunque los procesos hidrometalrgicos para la recuperacion de cobre tienen la ventaja de
procesar minerales con baja ley de cobre y un mejor control de los residuos generados, no
existe un proceso hidrometalirgico capaz de sustituir por completo el proceso
pirometallrgico, debido a que, en condiciones moderadas de temperatura y presion, la
calcopirita es poco reactiva. Aunado a esto, los procesos de lixiviacion oxidativa a
temperaturas elevadas no permiten la obtencion de licores de lixiviacion selectivos a cobre,
lo que obliga a la instalacion de sistemas de extraccion por solventes para la purificacion de
las soluciones ricas en cobre (Bravo, 2006).

Se han estudiado multiples procesos hidrometalurgicos para la lixiviacion de cobre,

empleando diferentes acidos y agentes oxidantes, incluyendo oxigeno, ozono, peroxido de
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hidrégeno, acido de peroxosulfarico, sulfato y cloruro férrico en medios de sulfato, cloruro
y nitrato (Cordoba et al., 2008a, b y c; Antojievic et al., 1997; Antojievic et al., 2004,
Olubambi y Potgieter, 2009; Agacayak et al., 2014; Mahajan et al., 2007); sin embargo, hasta
el momento ninguno de estos sistema ha mostrado viabilidad econdémica. Entre los oxidantes
menos toxicos, el perdxido de hidrogeno ha recibido mucha atencion dado su elevado
potencial estdndar (E° =1.77 vs SHE, por sus siglas en inglés: Standard Hydrogen Electrode)
y su eficiencia para oxidar otros sulfuros refractarios, tales como esfalerita (ZnS) y pirita
(FeS2) (Antojievic et al., 1997; Antojievic et al., 2004), no obstante, en los procesos de
lixiviacion con peroxido de hidrégeno y acido sulfurico se ha encontrado que el cobre y hierro
disuelto, favorecen la descomposicon del peréxido de hidrégeno (Adebayo, 2003; Olubambi
y Potgieter, 2009; Agacayak et al., 2014).

En los dltimos 12 afios se ha demostrado que la adicion de solventes organicos
(especificamente el etilenglicol), en las soluciones acuosas &cidas con perdxido de hidrégeno,
aumenta la disolucion de calcopirita en condiciones moderadas de temperatura y presion
(Mahajan et al., 2007; Solis y Lapidus, 2012, 2013 y 2014); pero no existe un consenso que
permita explicar con mayor profundidad el papel que desempefia este solvente organico en
el proceso. Por lo tanto, en este trabajo se llevd a cabo una propuesta experimental, que tiene
como finalidad la busqueda de la funcidn del etilenglicol en el proceso de lixiviacién de cobre
a partir de calcopirita, y de esta manera, proponer las condiciones experimentales mas
adecuadas para este proceso.

El presente trabajo esta dividido en cuatro capitulos. En el capitulo uno, se presenta
los antecedentes bibliograficos desde el punto de vista electroquimico e hidrometallrgico
para el tema en cuestion. Asimismo, se presenta el planteamiento del problema, los objetivos
y la hipotesis. En el capitulo dos se presenta la metodologia experimental, y se indican los
reactivos y equipos empleados en el desarrollo de los experimentos, las técnicas analiticas y
las condiciones experimentales en cada uno de los analisis. En el capitulo tres, se presenta
una discusion de resultados correspondientes a un concentrado mineral especifico, y los
estudios electroquimico e hidrometalurgico, respectivamente. En el estudio electroquimico
se discute el efecto del etilenglicol en la electroactividad de la calcopirita a partir de la técnica
de voltamperometria ciclica. En el estudio hidrometalrgico se presentan los resultados

relacionados con el efecto de las concentraciones de etilenglicol, acido sulfurico y peréxido
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de hidrégeno en la lixiviacién de cobre. Asimismo, se presenta el orden de reaccion, la
energia de activacion y una expresion cinética para la velocidad superficial. Por altimo, en
capitulo cuatro se presentan las conclusiones, perspectivas y los apendices que permiten

profundizar algunos aspectos analiticos y técnicos.

1.2 Antecedentes
La calcopirita es un sulfuro de cobre con una estructura cristalina tetragonal,

caracterizada por enlaces covalentes metal-azufre. Sus propiedades semiconductoras indican
que no todos los electrones corresponden a un cristal covalente sencillo, debido a que la
sustitucion de cobre y hierro por otros &tomos metalicos en la red cristalina conduce a la
formacion de estructuras semiconductoras tipo n y tipo p (Torma, 1991).

Las caracteristicas semiconductoras de la calcopirita le otorgan una estructura
antiferromagnética (Nikiforov, 1999) con dos posibles estados i6nicos Cu*Fe3*(S¥),; y
Cu?*Fe?* (S%), (Hall y Stewart, 1973), no obstante, el desarrollo de las técnicas de analisis
XPS (por sus siglas en inglés: X-Ray Photoelectron Spectrocopy) y XANES (por sus siglas
en inglés: X-Ray Absortion Spectrocopy Near-Edge Structure) han demostrado que el estado
ionico mas probable es Cu*Fe3* (S%), (Li et al., 2013).

De acuerdo con el diagrama Eh vs pH de la Figura 1, la disolucion de la calcopirita
(en iones de Cu?* y Fe?*) puede ocurrir a partir de su transformacion a diferentes
intermediarios como bornita (CusFeSs), covelita (CuS) y calcocita (CuS). La disolucion de
este mineral es posible desde el punto de vista termodinamico en los siguientes intervalos:
0.4<Eh<0.9 y O<pH<4 para potencial Eh y pH, respectivamente. Para lograr las condiciones
de Eh y pH se han propuesto diversos sistemas de lixiviacion acida (&cido sulfarico, nitrico
y clorhidrico) en combinacién con alguno de los siguientes agentes oxidantes: sulfato férrico,

cloruro férrico, ozono, perdxido de hidrégeno y oxigeno a elevada presion.
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Figura 1. Diagrama Eh-pH para el sistema CuFeS;-H.0 a 25°C (Garrels y Christ, 1965).

1.2.1 Disolucion de calcopirita en medio acido
La calcopirita es un mineral que en soluciones acuosas &cidas presenta el fendbmeno

de pasivacion o resistencia a su disolucion; debido a las diferentes transformaciones que
ocurren en la superficie de contacto con la solucion acida, donde se generan productos mas
estables, compactos y poco conductores, que dificultan la transferencia de electrones
(Cérdoba et al., 2008a), disminuyendo su disolucion. La naturaleza del fendmeno de
pasivacion en la calcopirita forma parte de la discusion de diferentes estudios electroquimicos
y de lixiviacion de minerales. Asimismo, las diferentes condiciones experimentales y
composicion quimica de las soluciones acuosas en las que se han realizado las pruebas
experimentales no permiten generalizar una explicacion sobre este fendmeno, aun cuando se
ha reportado que este fendmeno depende de diversos factores tales como: concentracion y
tipo de &cido, y el potencial redox de la solucion (Coérdoba et al., 2008b).

Con respecto a la pasivacion de la calcopirita Nava y Gonzalez (2006) han realizado
un estudio electroquimico para la disolucion de calcopirita en un electrolito de 1.7 M &cido
sulfarico (H2S0a4), utilizando un sistema de tres electrodos y la técnica de voltamperometria
ciclica con electrodos de pasta de carbon (con 20% masa de calcopirita pura). A partir de los
estudios de voltamperometria ciclica dichos autores encontraron que en el intervalo de

potencial 0.615V<E<1.015V vs. SHE existe un comportamiento resistivo debido a una
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disolucién lenta de productos transitorios que denominaron polisulfuros no estequiométricos
de carécter pasivo (Cui-rFe1sS2-t, donde s>r), mientras que en el intervalo de potencial
1.015V<E<1.085 V vs. SHE encontraron una zona transpasiva donde la calcopirita se oxida
parcialmente a través de la descomposicon de un polisulfuro no estequiométrico de
comportamiento activo (Cui-x Fe1y S2-z).

Solis y Lapidus (2012, 2014) también han estudiado el comportamiento
electroquimico de un concentrado de calcopirita (62% de calcopirita, 12-14% de pirita, 10%
de esfalerita y 6% de galena) utilizando electrodos de pasta de carbédn (preparados con 20%
de concentrado) en dos soluciones electrolito preparadas con 80% volumen de 1 M H2SO4
y 20% volumen de solvente organico (acetona, 2-propanol, metanol y etanol); y 80%
volumen de 2.5 M H2SO4 con 20% volumen de acetona. A partir de los resultados de
voltamperometria ciclica Solis y Lapidus (2012, 2014) concluyeron que, la adicién de
solventes orgénicos en una solucion de &cido sulfdrico disminuye la pasivacion de la

calcopirita, y de esta manera, se obtiene una mejora en el proceso de lixiviacion de cobre.

1.2.2 Disolucion de calcopirita en presencia de ion férrico

La lixiviacién de calcopirita en medio &cido y presencia de ion férrico (en forma de
cloruro férrico, sulfato férrico o una mezcla de estas sales) es uno de los sistemas mas
estudiados y con mayor certeza acerca de la naturaleza de la capa de pasivacion, la
estequiometria de las reacciones y el efecto del potencial de 6xido-reduccion (Cordoba et al.,
2008a). Al respecto, Ammou-Chokroum et al. (1977) describen que la velocidad de la
disolucion de calcopirita en cloruro férrico esta controlada por la formacién y evolucion de
una capa compacta (Cp) de polisulfuro de cobre con baja solubilidad, menos reactiva que la
calcopirita original y con menor contenido de hierro. De acuerdo con estos autores, el espesor
de esta capa compacta depende de los siguientes fendmenos: la formacién de una capa de
pasivacion provocada por la baja difusion de cobre con respecto al hierro (polisulfuro no
estequiométrico); y por la formacion de azufre elemental (S° poroso sobre la superficie de
la calcopirita, el cual se convierte en una resistencia al transporte de reactivos y productos en
la disolucion de la calcopirita (Figura 2a).

En este mismo sistema, Hackl et al. (1995) han propuesto que el hierro se disuelve de

manera preferente a un polisulfuro intermediario de Cuix Feiy Sz, para después formar el
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polisulfuro de cobre Cuix. S2 0 CuSn, responsable de la pasivacion de la calcopirita,
caracterizado por una lenta descomposicién en ion cuprico y azufre elemental (Figura 2b).

Solucidn Azufre elemental

Calcopirita Cu? + H,0 ~ Cu** (aq)

CuFeS, > Cu™ +Fe®!

2+ o 2+
B e Fe** + H,O — Fe“* (aq)

Fe** (ac) + e — Fe®* (aq)

(b)

Figura 2. (a) Representacion de la formacion de una capa pasiva (Cp) y el azufre elemental (S°) en
medio de cloruro férrico. (b) Modelo para la disolucion de calcopirita con formacion de una capa
porosa de azufre (Hackl et al., 1995).

Cordoba et al. (2008a, 2008b, 2008c) han presentado una revision completa acerca de
las diferentes condiciones experimentales para la disolucion de cobre a partir de calcopirita
en sistemas de lixiviacién con el ion férrico. Los resultados de Cordoba et al. (2008a)
muestran que la cinética de lixiviacion de cobre en cloruro férrico crece lentamente a medida
que transcurre el tiempo, debido a la formacién de azufre elemental poroso sobre la superficie
de la calcopirita. Mientras que, en medio de sulfato férrico, la cinética de lixiviacién de cobre
es del tipo parabdlico debido a la formacion de polisulfuros de cobre caracterizados por una
lenta disolucién. Por lo tanto, a partir de estos resultados el medio de cloruro férrico ha sido
considerado como el mejor sistema de lixiviacion de cobre en comparacion con el medio de
sulfato férrico. Ademas, en el medio de cloruro férrico ocurre la hidrolisis de los iones
férricos, lo que representa una ventaja para los proceso de purificacion porque parte del hierro
en solucidn acuosa se precipita.

A pesar de los altos porcentajes de cobre obtenidos para la lixiviacion de cobre a partir
de calcopirita en los sistemas con cloruro férrico, estos no se han aplicado a nivel industrial
por las siguientes razones: en primer lugar, porque el ion cloruro presenta una alta afinidad

hacia los iones metalicos obtenidos en la disolucion de la calcopirita, complicando de esta
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manera, la purificacion de la solucién de cobre. En segundo lugar, por los elevados niveles
de corrosion de estas soluciones acuosas.

Por lo antes mencionado, las nuevas alternativas para los procesos de lixiviacion estan
dirigidas hacia la busqueda de agentes oxidantes que no solo permitan establecer los
potenciales necesarios para llevar a cabo la oxidacion de la calcopirita , sino que ademas los
productos de reduccion de estos oxidantes tengan bajos niveles de toxicidad. En este sentido,
el peroxido de hidrégeno cumple con tales caracteristicas, teniendo como productos

principales de oxidacion y reduccion, el oxigeno y agua, respectivamente.

1.2.3 El peroxido de hidrégeno y sus aplicaciones
El perdxido de hidrégeno (H20:2) es un oxidante fuerte utilizado principalmente en el

tratamiento de contaminantes organicos e inorganicos; por ejemplo, fenoles, sulfitos,
hipocloritos y nitritos. Se utiliza también en la sintesis organica, en el blanqueo de pasta de
papel, en el tratamiento industrial de superficies (limpieza, decoracion y grabado de metales)
y como desinfectante para el control del crecimiento de microorganismos indeseables.
Ademas, es ampliamente utilizado en los procesos de biorremediacion para proporcionar
oxigeno a los microrganismos a partir de la descomposicién quimica del peroxido de
hidrogeno por medio de rutas enzimaticas y no enzimaticas; asi como en la mineralizacion
de contaminantes altamente recalcitrantes como cianuro y compuestos aromaticos clorados,
en donde se combina con el ozono para generar radicales hidroxilo (Venkatadri y Peters,
1993).

La reaccion tipo Fenton fue descubierta hace mas de 100 afios por H.J. Fenton, al
llevar a cabo la oxidacion de acido tartarico en una solucion de peroxido de hidrégeno con
sulfato ferroso (Fenton, 1984). La reaccion tipo Fenton consiste en la generacion de radicales
hidroxilo (OH*) a partir de la reaccion (ecuacién 1) entre el ion ferroso (en forma de sulfato
ferroso) y el peréxido de hidrégeno. Estos radicales se caracterizan por sus elevados
potenciales redox (E° =2.8 vs SHE) y por sus bajos tiempos de vida media (alrededor de
1x10°° segundos).

Fe?** + H,0, - Fe3* + OH* + OH~ k=70 M 1s1 (Ec.1)

La formacion de los radicales hidroxilo ocurre por transferencia de carga de acuerdo
con alguno de los siguientes mecanismos: transferencia de carga de la esfera externa y

transferencia de carga de la esfera interna (Figura 3). El primer mecanismo implica la
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transferencia de carga desde el ion ferroso hacia el perdxido de hidrégeno en una reaccion
sin interaccion de enlace. EI segundo mecanismo considera un enlace directo entre el ion
ferroso y el peréxido de hidrogeno, produciendo un complejo metal-peroxo (Fe(I1)OOH),
intermediario que permite la transferencia de una carga o la formacién de la especie ferril
FeO?" por la transferencia de dos cargas.

Las especies intermediarias que se forman en la reaccion tipo Fenton son un tema con
muchas controversias, debido a las diferentes condiciones experimentales (valores de pH
entre 2 y 4) a las cuales se han realizado las investigaciones. Al respecto, los trabajos de
Eary (1985) y Kremer (1962, 2006) proponen la formacion de ferril (FeO?*) como especie
predominante , mientras que Barb et al.(1951) y Pestovsky y Bakac. (2006) sugieren la

formacion de radicales hidroxilo.

U}
. U] .
Mecanismo 1 1 Mecanismo 2
(]
(]
(I}
(]
(]
|

Fe(l) + H,0, ———> Fe(ll) OOH + H
I "Enlace HO"

Esfera externa .
Esfera interna

A\ 4
Fe(ll) + [H,0.]" Fe(ll)O~ + HO® +H*

NS

Fe(llll + HO + HO* «—— Fe(IV)=0 + H,0

Especies ferryl

Figura 3. Mecanismos de formacion de radicales hidroxilo (Mwebi, 2005).

La reaccion tipo Fenton es un tema importante en este trabajo debido a que el proceso
de lixiviacién de estudio implica el uso de perdéxido de hidrégeno para la obtencion de iones
metalicos de cobre y hierro, los cuales, pueden dar lugar a la reaccion tipo Fenton. Por lo
tanto, se presenta un breve resumen relacionado con las diferentes reacciones que se han

propuesto para explicar la formacion de radicales hidroxilo.
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Las ecuaciones 1y 2 representan las reacciones de iniciacion y terminacién para los

radicales hidroxilo OH* (Neyens y Baeyens, 2003).

Fe?* + Hy0, > Fe3* + OH* + OH-  ky =70 M~ 1571 (Ec.1)
OH* + Fe?* - OH™ + Fe3* k, =3.2x108 M~1s71 (Ec.2)
2Fe?* + H,0, + 2H* — 2Fe3* + 2H,0 (Ec.3)

A partir de las ecuaciones 1 y 2 se obtiene una ecuacion general (ecuacion 3) para
describir el proceso la oxidacion de ion ferroso en presencia de perdxido de hidrégeno. En la
ecuacion 3 se observa claramente que la presencia de iones H™ es muy importante para
favorecer la reaccion entre el ion ferroso y el peréxido de hidrégeno. Algunos estudios
termodindmicos han demostrado que la especie Fe(I1)OOH (sugerida por el mecanismo de la
Figura 3) predomina en el intervalo de 2<pH<4 (Gallard et al., 1998) . Por lo tanto, en este
intervalo de pH, se ha sugerido y comprobado que la reaccion tipo Fenton alcanza su mayor
efectividad (Arnold et al.,1995).

El peroxido de hidrogeno en la reaccion tipo Fenton juega un papel dual, debido a
que puede actuar como generador de radicales hidroxilo (ecuacion 1) y como secuestrador
de los radicales hidroxilo para formar radicales perhidroxilo (HO>*, E°=1.7 V vs SHE,
ecuacion 4). Los radicales perhidroxilo pueden reaccionar con el ion ferroso de acuerdo con
la ecuacion 5 para formar ion férrico, que puede reaccionar con el peréxido de hidrégeno
para formar mas radicales HO>* (ecuacion 6); los cuales, pueden reducir el ion férrico a
ferroso (ecuacion 7) para reaccionar con peréxido de hidrégeno (ecuacion 1).

Las ecuaciones 1-7 describen el proceso de formacion de radicales hidroxilo y
perhidroxilo a partir de hierro (ferroso y férrico) y peréxido de hidrégeno, en ausencia de

compuestos organicos y otros iones metalicos disueltos.

OH* + Hy0, — H,0 + HO,®  k, = 3.3 x107 M~ 151 (Ec.4)

Fe?* + HO,” » Fe3* + HO,~ ks =13x10°M~1s71 (Ec.5)
Fe3* + H,0, » HO," + Fe?* + H* (Ec.6)
Fe3* + HO," » Fe** +0,+H' k;,=12x10°M~1s71 (Ec.7)

Tambien se ha reportado que el ion cuprico cataliza la reaccion tipo Fenton
favoreciendo un alto consumo de peroxido de hidrégeno. Para el entendimiento de este papel
catalitico, Kremer (2006) propuso la formacion de la especie ferril FeO?* (ecuacion 8) , de
la especie binuclear FeOCu**( ecuacion 9) asi como la formacion de la especie FeOCu®
(obtenida a partir de la reaccion entre el ion férrico y la especie binuclear FeOCu** , ecuacion
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11). De acuerdo con Kremer (2006) las especies FeOCu** y FeOCu®*, son las responsables
del consumo de perdxido de hidrogeno para la formacion de oxigeno (ecuaciones 10 y 12).
Aun cuando la propuesta de Kremer (2006) ha sido aceptada para explicar el papel catalitico
del ion caprico en la reaccion tipo Fenton a partir de la especie ferril y especies polinucleares,
los trabajos de Pestovsky y Bakac. (2006) han demostrado que la especie ferril FeQ?*
Unicamente se forma en sistemas que contienen ozono y sulfato ferroso, y no en los sistemas
sulfato ferroso y perdxido de hidrégeno; por lo tanto, Pestovsky y Bakac. (2006) proponen
que el papel catalitico del ion cuprico en las reacciones tipo Fenton consiste en favorecer la
cinética de la reaccion correspondiente a la ecuacion 7, en donde se produce ion ferroso, que
favorece la formacidn de radicales hidroxilo a partir de la ecuacion 1. Esta propuesta también
fue planteada por Barb et al.(1951) quienes propusieron que radicales HO2* reducen el ion
clprico a ion cuproso (ecuacién 13), que inmediatamente se oxida por la presencia de ion
férrico (ecuacion 14), produciendo ion ferroso necesario para la reaccion tipo Fenton. Es
importante observar que la ecuacion 7 corresponde a la suma de las ecuaciones 13 y 14,

respectivamente.

Fe?* + H,0, » Fe0?* + H,0 (Ec.8)

FeO?t + Cu?* - FeOCu** (Ec.9)

FeOCu** + H,0, - Fe?* + Cu?* + 0, + H,0 (Ec.10)
FeOCu** + Fe3t > Fe?* + FeOCu®* (Ec.11)
FeOCu®* + H,0, - Fe3* + Cu®* + 0, + H,0 (Ec.12)
Cu?t + HO," — Cu* + 0, + H* (Ec.13)

Cu* + Fe3* - Cu?*t + Fe?* (Ec.14)

1.2.4 Efecto de los sustratos organicos en la reaccion tipo Fenton
Una de las principales aplicaciones de la reaccion tipo Fenton es el tratamiento de

contaminantes organicos e inorganicos. Por ello, la produccion de los radicales hidroxilo es
muy importante, debido a que estos radicales son los responsables de la degradacion de los
sustratos organicos a partir de reacciones por adicion electrofilica y por sustraccion de

hidrogenos (Figura 4).
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Figura 4. Reacciones quimicas entre radicales hidroxilo y sustratos organicos (Jacobsen et al.,
1998; Salgado et al., 2013).

Dependiendo de la concentracion y grupo funcional de los sustratos organicos (RH),
asi como de la concentracion del ion ferroso y peréxido de hidrégeno; es posible llevar a
cabo la mineralizacion parcial o total (ecuacién 15) de los sustratos organicos (Yoon et al.,
2000). Ademas, es muy importante mencionar que la mayoria de los estudios relacionados
con la mineralizacién de contaminantes organicos se llevan a cabo en presencia de hierro y
peroxido de hidrégeno, potencializando la obtencion de los radicales hidroxilo mediante la
aplicacion de luz (proceso foto Fenton) o mediante la adicion de ozono en el sistema perdxido
de hidrégeno-ion ferroso; pero en ninguno de estos estudios se ha discutido si el ion clprico
desempefia un papel importante durante la mineralizacion de compuestos organicos
contaminantes.
RH + OH* - H,0 + R* — intermediarios de oxidaciéon - C0O, + H,0 (Ec.15)

1.2.5 Uso del peroxido de hidrégeno en la lixiviacion de calcopirita
El peroxido de hidrégeno en solucion acuosa o en combinacion con acido sulfdrico,

se ha utilizado exitosamente para la lixiviacion de minerales sulfurados como la esfalerita
(ZnS) vy la pirita (FeS2) (Antojievic et al., 1997; Antojievic et al., 2004). Asimismo, el
peroxido de hidrégeno se ha utilizado en los procesos de lixiviacion de calcopirita. Al
respecto, Agacayak et al. (2014) han estudiado la disolucién de un concentrado (23.5% de
cobre, 23.2% de hierro, 1% de zinc y 1% de plomo, didmetro de particula 53-75um) de
calcopirita en soluciones acuosas de peroxido de hidrogeno. Estos autores encontraron un
90% de lixiviacion de cobre (despues de 1 hora de lixiviacion) en una solucién acuosa 3 M
H20- con 2 g de concentrado mineral por litro a una temperatura de 40°C. Con la finalidad

de aumentar el porcentaje de lixiviacion de cobre, incrementaron la temperatura de la

26



solucion de lixiviacion en el intervalo de 50-70°C, pero no obtuvieron resultados favorables,
por lo tanto, concluyeron que no es posible aumentar el porcentaje de lixiviacion de cobre
debido a que el peroxido de hidrégeno se descompone por efecto térmico en el intervalo de
temperatura de 50-70°C.

Adebayo et al. (2003) también han estudiado la cinética de disolucion para un
concentrado mineral (32.5% de cobre, 17% de hierro, 14% de SiO2 y 6% de Al>Os, didmetro
de particula 100um) con calcopirita, en una solucién acuosa peréxido de hidrdgeno-acido
sulfurico. En las pruebas de lixiviacion variaron el porciento volumen de peroxido de
hidrégeno y la concentracion molar de &cido sulfarico en el intervalo de 10-30% y 0.1-6.0
M, respectivamente. En las condiciones experimentales con 30% volumen de perdxido de
hidrogeno, 10 g/L de concentrado y 50°C; después de 30 minutos, obtuvieron un 80% de
lixiviacion de cobre y encontraron que el peroxido de hidrégeno se descompone
completamente por la presencia de iones metélicos y por la temperatura.

Olubambi y Potgieter (2009) también realizaron estudios cinéticos para la lixiviacion
de cobre a partir de un concentrado de calcopirita (24% de cobre, 30% de hierro, 14% de
SiO2y 6% de Al>Os, diametro de particula 100pum) en una solucion acuosa de acido sulfurico
y perdxido de hidrogeno a 25°C. En las pruebas experimentales con 10 g concentrado por
litro, 0.5 M H2SO4 y concentraciones de 0.5, 1.0 y 1.5 M para H20z, obtuvieron porcentajes
de lixiviacion de cobre en el intervalo de 40-80%. Asimismo, estos autores encontraron que
el perdxido de hidrégeno se descompone rapidamente impidiendo la disolucion completa de
cobre a partir de calcopirita. Olubambi y Potgieter (2009) también realizaron pruebas de
cronoamperometria en la solucién electrolito de peroxido de hidrégeno-acido sulfurico
utilizando electrodos de pasta de carbon elaborados con 30% del concentrado mineral. Los
resultados de cronoamperometria reportados por Olubambi y Potgieter (2009) confirmaron
que un aumento del potencial en el intervalo 0.6 a 0.90 V vs SHE favorece la disolucion de
cobre.

Las investigaciones antes mencionadas son algunos trabajos relacionados con la
lixiviacion de minerales sulfurados de cobre en un medio acuoso de perdxido de hidrégeno
y acido sulfurico. En estos trabajos se reporta la descomposicién del peréxido de hidrégeno
como consecuencia del efecto térmico y por la presencia de iones metalicos disueltos, pero

no se asocia la cantidad de peroxido de hidrogeno que se descompone como consecuencia de
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estos factores. En este sentido, es claro que el perdxido de hidrégeno (utilizado de manera
individual o en combinacion con &cido sulfdrico) no es una alternativa viable en términos
econdémicos para la lixiviacion de cobre a partir de estos minerales sulfurados, debido a su
elevado nivel de descomposicién como consecuencia de los efectos antes mencionados.

En los ultimos doce afios se ha encontrado que el uso de solventes organicos en
combinacidn con soluciones acuosas de peroxido de hidrégeno y &cido sulflrico, mejoran de
manera importante la lixiviacion de cobre a partir de calcopirita, en comparacion con una
solucion de peroxido de hidrégeno-acido sulfurico. Por ejemplo, Mahajan et al. (2007)
encontraron que la lixiviacién de cobre a partir de calcopirita (diametro de particula 38-
45um, 65°C, 1.25 g/L de calcopirita, tiempo de lixiviacion igual a cuatro horas) en una
solucion acuosa de 1 M H2SOg4, 0.25 M de H202 y 0.11 M de etilenglicol, es cuatro veces
mayor con respecto a un sistema con unicamente peréxido de hidrégeno y acido sulfurico.
Ademas, la cuantificacion de la concentracion de peréxido de hidrdgeno a partir de la técnica
de yodometria, les permiti6é confirmar la descomposicion total del perdxido de hidrégeno en
las pruebas de lixiviacion sin etilenglicol, mientras que en la pruebas de lixiviacion con 0.11
M etilenglicol reportaron una descomposicion de 20% de perdxido de hidrogeno después de
cuatro horas.

Solis y Lapidus (2013) han realizado un estudio extenso acerca del uso de solventes
organicos (acetona, etilenglicol, metanol, 2-propanol) en combinacion con éacido sulfirico y
perdxido de hidrégeno, para la lixiviacion de cobre a partir de calcopirita. En sus estudios
trabajaron con un concentrado de calcopirita (62% de calcopirita, 12-14% de pirita, 10% de
esfalerita y 6% de galena, 35.5 g de concentrado/L a 25°C) y una muestra de calcopirita pura
(en los experimentos con calcopirita pura la densidad de pulpa fue 10.5 g calcopirita/L). En
la pruebas de lixiviacién con el concentrado mineral, Solis y Lapidus (2013) obtuvieron un
35% de cobre disuelto después de seis horas de lixiviacion en una solucién con 2.9 M de
acetona, 2.5 M de &cido sulfarico y 1 M de perédxido de hidrégeno. En ausencia de acetona
el porcentaje de cobre disuelto fue Unicamente de 12%. Para las pruebas de lixiviacion con
acetona encontraron que en el proceso de lixiviacion ocurre la mineralizacién completa de
acetona. Asimismo, en una solucién acuosa 3.5 M de etilenglicol, 1.25 M de acido sulfurico
y 0.7 M de perdxido de hidrogeno a 25°C, después de seis horas de lixiviacion, obtuvieron
un 30% de lixiviacion de cobre. El perfil de lixiviacion de cobre obtenido con la presencia
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de etilenglicol mantuvo en crecimiento constante después de 12 horas de lixiviacion,
poniendo en evidencia que bajo estas condiciones experimentales existe una mejora
importante para el proceso de lixiviacion de cobre, mientras tanto, en el sistema con acetona
los perfiles de lixiviacion alcanzaron el equilibrio después de seis horas, indicando el
detenimiento en la lixiviacion de cobre.

En las pruebas de lixiviacion con calcopirita pura Solis y Lapidus (2013) obtuvieron
38% de cobre para un tiempo de seis horas, en una solucién de lixiviacion con 6.9 M metanol,
0.5 M de &cido sulfarico y 2.5 M de peroxido de hidrogeno. El perfil correspondiente para el
porcentaje de lixiviacion de cobre tuvo un comportamiento creciente similar al
comportamiento obtenido con etilenglicol, sin embargo, para la solucion de lixiviacion con
3.7 M de 2-propanol, 0.5 M de acido sulfarico y 1 M de perdxido de hidrégeno, el porcentaje
de lixiviacion fue Gnicamente de 20% después de tres horas.

Algunas conclusiones del trabajo de Solis y Lapidus (2013, 2014) son: i) un aumento
en la concentracion de peroxido de hidrégeno (de 0.7 M a 2.8 M) en presencia de solventes
organicos no favorece la lixiviacion completa de cobre, probablemente por la descomposicon
de peroxido de hidrégeno como consecuencia del efecto térmico en el intervalo de 30-50°C
y por los iones metalicos, ii) en soluciones de lixiviacion con 2.9 M acetona 0 3.7 M 2-
propanol, las cinéticas de lixiviacion de cobre tuvieron una tendencia tipo sigmoide, que pone
en evidencia el detenimiento de la lixiviacion de cobre y iii) en soluciones de lixiviacién con
3.5 M etilenglicol 0 6.9 M metanol, los perfiles de lixiviacion de cobre y hierro mostraron un
comportamiento parabdlico con el tiempo, por lo que el uso metanol o etilenglicol garantiza
una mejora en la lixiviacion de cobre.

A pesar del aumento en los porcentajes de lixiviacion de cobre obtenidos en los
sistemas de lixiviacion con etilenglicol (Mahajan et al., 2007; Solis y Lapidus ,2013), no se
ha esclarecido el papel que juega este solvente organico en el proceso de la lixiviacién. Por
un lado, Mahajan et al. (2007) proponen que el etilenglicol estabiliza el peroxido de
hidrogeno evitando su descomposicion, lo que favorece un aumento en la lixiviacion de
cobre; sin embargo, los perfiles de concentracion para peréxido de hidrégeno reportados por
Mahajan et al (2007) ponen en evidencia una disminucién de 20% en la concentracion de
perdxido de hidrogeno para un tiempo de cuatro horas, lo que contradice la propuesta que el
etilenglicol estabiliza el peroxido de hidrogeno.
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Por otra parte, Solis y Lapidus (2013) proponen que los solventes organicos polares
disminuyen en gran medida el fendmeno de pasivacion, beneficiando de esta manera la
lixiviacion de cobre. No obstante, el comportamiento tipo sigmoide para los perfiles de
lixiviacion de cobre obtenidos con 2.9 M acetona y 3.7 M 2-propanol, contradice esta
propuesta, debido a que el uso de elevadas concentraciones de acetona o 2-propanol no
permitieron obtener més del 50% de lixiviacion de cobre. Ademas, no es claro el papel del
grupo funcional para el solvente organico en la lixiviacion de cobre, pues el aumento en los
porcentajes de lixiviacion con alcoholes (etilenglicol, 2-propanol, metanol) ocurrié con 3.5
M de etilenglicol 0 6.9 M de metanol.

Las contradicciones antes mencionadas muestran la necesidad de estudiar con mayor
profundidad el sistema de lixiviacion acido sulfarico-perdxido de hidrogeno-solventes
organicos, en particular el sistema acido sulfarico-peroxido de hidrégeno-etilenglicol, para
entender el papel que desempefia este solvente organico.

1.2.6 Lixiviacion oxidativa de calcopirita

Los procesos de lixiviacion oxidativa ocurren por transferencia de cargas, en donde
el agente oxidante se reduce para oxidar el mineral. Por ejemplo, en la lixiviacion de cobre a
partir de calcopirita en una solucion concentrada de &cido sulfurico; el oxigeno se reduce
(ecuacion 16) para oxidar la calcopirita (ecuacion 17). Por lo tanto, el proceso general de
lixiviacion oxidativa (ecuacion 18) se puede obtener a partir de la suma de las reacciones

representadas por las ecuaciones 16 y 17.
0, +4H* + 4e~ - 2H,0 (Ec.16)
CuFeS, - Cu®t + Fe?* + 25° + 4e~ (Ec.17)

CuFeS, + 4H* 4+ 0, = Cu?* + Fe?* + 25° + 2H,0 (Ec.18)

En la lixiviacion de cobre a partir de calcopirita en una solucién de peréxido de

hidrégeno y acido sulfarico, el perdxido de hidrégeno se reduce (ecuacion 19) y el proceso

general de lixiviacion oxidativa se puede representar por la ecuacion 20, en la cual, la

oxidacion de la calcopirita genera ion cuprico, ion férrico y azufre elemental (Antonijevic et
al., 2004).

2H,0, + 4H* + 4e~ - 4H,0 (Ec.19)

2CuFeS, + 5H,0, + 10H* - 2Cu?* + 2Fe3* + 45° + 10H,0 (Ec.20)
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En presencia de elevadas concentraciones de peroxido de hidrégeno, el azufre
elemental, producto de la oxidacion de la calcopirita, se puede oxidar a sulfatos (Lin y Luong
2004) como se muestra en la ecuacion 21. Por lo tanto, el proceso de disolucion oxidativa de
calcopirita que involucra la formacion de sulfato se puede representar por la ecuacion 22.

S° 4+ 3H,0, - S0, 4+ 2H,0 + 2H* (Ec.21)
2CuFeS, + 17H,0, + 2H* — 2Cu?* + 2Fe®* + 450, + 18H,0  (Ec.22)

Las ecuaciones 20 y 22 indican que un proceso de lixiviacion oxidativa de calcopirita
con la formacion de azufre elemental necesita una relacion estequiométrica para acido (5 mol
de H*/mol de calcopirita) mayor con respecto a un proceso en donde los iones sulfuro se
oxidan hasta sulfatos (1 mol de H*/mol de calcopirita), pero se aumenta la estequiometria
para el perdxido de hidrogeno (8.5 mol de H202/mol de calcopirita en comparacion con 2.5

mol de H202/mol de calcopirita).

1.2.7 Modelos cinéticos para la disolucién de calcopirita
La disolucion de calcopirita es una reaccion heterogénea fluido-particula solida

(Levenspiel, 1972), en donde la fase B en estado sélido se pone en contacto con la fase A
liquida, que contiene los componentes necesarios para la transformacion de la fase B
(ecuacion 23).
Ay + b B = Productos (Ec.23)
Las caracteristicas fisicas de la fase B son muy importantes, debido a que de esto
depende el mecanismo bajo el cual ocurrira la transformacion de esta fase a productos. Por
lo tanto, la fase B puede comportase como:

e Una particula de composicion homogénea que puede reaccionar continuamente,
formandose una capa porosa de material inerte que se mantiene adherida en su
superficie, favoreciendo a que la particula conserve su tamafio, permitiendo el
transporte de reactivos y productos hacia la fase liquida.

e Una particula de composicion homogeénea que puede reaccionar de manera continua,
sin la generacién de una capa de material inerte en su contorno, por lo que su tamafio
disminuye a medida que reacciona; de tal manera, que después de un largo tiempo,

la particula alcanza una conversion completa.
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Con base en las caracteristicas de la fase B, es posible que ocurran las siguientes etapas de
proceso:
e Transferencia de los componentes desde el seno de la fase A, hacia la superficie de la

fase B, a través de la pelicula de liquido que rodea a la fase B.

e Difusion de los componentes de la fase A hacia la superficie de la fase B que no ha

reaccionado, a través de la capa de material inerte poroso que rodea a la fase B.

e Reaccidn quimica en la superficie de la fase sélida B.
e Difusion de los productos a traves de la capa inerte hacia la superficie externa de la

fase B.

e Transferencia de los productos desde la superficie externa de la fase B, hacia el seno

de la fase liquida A.

Los puntos antes mencionados han permitido el desarrollo de modelos matematicos
para la representacion de la lixiviacion de minerales, por ejemplo, el modelo de ndcleo
decreciente sin reaccionar y modelo de particula decreciente. Estos modelos incluyen las
diferentes resistencias correspondientes a las etapas que podrian controlar el proceso de
transformacion de la fase B en productos. Dichas etapas son las siguientes:

e Control por transferencia de masa externa: Difusion de los componentes desde la

fase A hacia la superficie de la fase B, a través de la pelicula de liquido que rodea a

la fase B.

e Control por difusion interna: Difusion de los componentes la fase A hacia la
superficie de la fase B que no ha reaccionado, a través de la capa de material inerte

que rodea a la fase B.

e Control por reaccién quimica: Reaccion quimica en la superficie de la fase solida

B que no ha reaccionado.

La formacion de la capa de material inerte puede ocurrir si durante la reaccion se
favorece la formacion de productos sélidos inertes, que se adhieren a la superficie de la fase
solida B, por lo que la velocidad de disolucion inicial para B ocurrira de manera rapida en
los primeros instantes debido a que la fase A entra en contacto directo con la fase B. Una vez
que los productos solidos se adhieren a la superficie de la fase B, la velocidad de disolucion
disminuye debido a que la fase A necesita difundir a través de la fase sélida inerte con una

trayectoria cada vez mas larga para tener contacto con la fase B que no ha reaccionado.
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En algunos procesos de lixiviacion de minerales no ocurre la formacion de productos
solidos inertes adheridos, por lo que, el proceso de disolucion para B se puede describir a
partir del modelo de particula decreciente (Apéndice A), controlado por al menos una de las
siguientes etapas: control por la reaccion quimica en la superficie o control por transferencia
de A en la pelicula de fluido que rodea a la superficie de la fase B. Las expresiones
matematicas correspondiente a estas etapas de control corresponden a las ecuaciones 24 y
25, respectivamente.

1—(1—Xp)5 = X4 (Ec.24)
PB-Ro
2
1—(1—Xp)s = b (Ec.25)
pPB-Ro

Donde X5 corresponde a la disolucién del mineral (numéricamente igual a la fraccion
de cobre lixiviado), b es el coeficiente estequiométrico para la reaccion de disolucion, k°
corresponde a la constante cinética de reaccion superficial (m/s), pg es la concentracién
molar de la fase B en el concentrado mineral (mol/m?3), Ca, (mol/m®) es la concentracion
molar del agente oxidante, Ro corresponde al radio inicial de la particula y D es el coeficiente
de difusion del agente oxidante (m?/s).

Algunos resultados experimentales relacionados con los modelos de lixiviacién de
cobre a partir de calcopirita reportan que la disolucion de calcopirita con sélo acido sulfarico
se puede describir de acuerdo con un modelo de particula decreciente controlado por la
reaccion quimica (Antonijevic et al., 2004). Mientras que la lixiviacion de cobre en acido
sulfurico y perdxido de hidrdgeno se describe a partir de un modelo de particula decreciente

controlado por difusién externa (Adebayo et al., 2003).
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1.3  Planteamiento y justificacion del problema

En la mayoria de los procesos oxidativos para la lixiviacion de cobre a partir de
concentrados de calcopirita se obtienen licores de lixiviacion con valores importantes de
otros iones metalicos diferentes, provenientes de la disolucion de las impurezas (ganga)
presentes en el concentrado. La lixiviacion de calcopirita en medio &cido sulfurico-perdxido
de hidrégeno-etilenglicol, no es la excepcion, sin embargo, los altos porcentajes de
lixiviacion de cobre y hierro que se han obtenido en este proceso de lixiviacion, son el
aliciente para llevar a cabo un estudio de la lixiviacion de cobre, con la finalidad de entender
el papel que desempefia el etilenglicol, y que tal entendimiento, permita establecer las
condiciones experimentales favorables para el procesamiento de mayor cantidad de mineral
por unidad de volumen de solucion de lixiviacion.

Por lo antes mencionado, el alcance de esta investigacion incluye un estudio
electroquimico mediante voltamperometria ciclica (utilizando electrodos de pasta de carbon)
para determinar si el etilenglicol favorece la oxidacion de la calcopirita. Asimismo, se
incluye un estudio para el proceso de lixiviacion con la finalidad de establecer la relacion
entre las concentraciones de perdxido de hidrogeno, acido sulfarico, etilenglicol y los
porcentajes de lixiviacion para cobre y hierro. Por lo tanto, los frutos de la presente
investigacion ayudaran al establecimiento de un proceso de lixiviacién que permita la
obtencion de altos porcentajes de cobre y hierro.

1.4 Hipotesis

La adicién de etilenglicol en una solucién de cido sulfarico y peréxido de hidrogeno

inhibe la reaccidn tipo Fenton y el papel promotor del ion cuprico, favoreciendo de esta

manera, la obtencion de altos porcentajes de lixiviacion de cobre.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo general

Estudiar la lixiviacion de calcopirita en el sistema acuoso de &cido sulfurico-peroxido de

hidrogeno-etilenglicol, para entender el papel que desempefia el etilenglicol en este sistema.

34



1.5.2 Obijetivos especificos
® Comparar la electroactividad de la calcopirita en las diferentes soluciones de
lixiviacion.
® Determinar la concentracion de perdxido de hidrégeno en la solucion durante la

lixiviacion e identificar la formacion de radicales hidroxilo.

® Determinar el efecto de la concentracion de etilenglicol, acido sulfarico y peréxido

de hidrdgeno, en el porcentaje de lixiviacion para de cobre y hierro.

® Determinar el orden de reaccion y la constante cinética, para el planteamiento de
una ecuacion cinética que describa la disolucion de calcopirita en el sistema acuoso

acido sulfurico-perdxido de hidrégeno-etilenglicol.

® Evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de lixiviacién y obtener la energia

de activacion.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

La metodologia planteada en este trabajo se establecio a partir de los resultados
reportados por Solis y Lapidus (2013) para la lixiviacion de cobre a partir de un concentrado
de calcopirita, en una solucion de lixiviacion con 0.7 M de acido sulfdrico (H2SO4), 1 M de
peroxido de hidrogeno (H20.) y 3.5 M de etilenglicol (EG). Todas las pruebas experimentales
se llevaron a cabo a una temperatura de 20°C (con excepcién a las pruebas para la obtencion

de la energia de activacion) y presion atmosférica de la Ciudad de México.
2.1 Composicion metalica y fases presentes en la muestra mineral

El concentrado mineral que se utilizo en las pruebas experimentales tuvo su origen en
la mina Kidd Creek, Ontario, Canada. La muestra se trituréd y molié en un mortero de agata.
La muestra molida se separ6 por tamafio en un tamizador mecanico que contiene un
apilamiento de tamices ordenados de mayor a menor tamafio de abertura. Cada una de las
fracciones retenida en los diferentes tamices se recolectaron y guardaron en frascos de vidrio

para evitar contacto con el aire.

La digestion de cada una de las muestras (obtenidas por granulometria) se realiz6 de
la siguiente manera: 0.1 g de muestra se puso en contacto con 100 mL de agua regia (acido
nitrico y clorhidrico concentrados en proporcion 1:3) a la temperatura de ebullicion. La
suspension se mantuvo en agitacion magnética constante a 600 revoluciones por minuto
(rpm) hasta evaporar las 2/3 partes del volumen inicial. La suspension resultante se enfri6 a
temperatura ambiente, para después filtrarse y aforarse a 100 mL. Cada uno de los licores
provenientes de la digestion, asi como las muestras obtenidas en las pruebas de lixiviacion,
se analizaron por Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS por sus siglas en inglés:
Atomic Absortion Spectrometry) en un equipo Varian SpectrAA220fs, utilizando para ello
una mezcla acetileno/aire y lamparas de catodo hueco. La concentracién de cada metal
disuelto se determind a partir del método del patron externo, que consiste en interpolar la
concentracion para una muestra problema a partir de curva de calibracién absorbancia vs
concentracion, obtenida con diferentes soluciones de concentracion conocida para el metal

de interés.
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Algunas muestras correspondientes a las fracciones obtenidas por granulometria y los
residuos solidos provenientes de las pruebas de lixiviacion, se analizaron mediante
Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés: X Ray Diffraction). Cada una de las
muestras se prepard como lo establece la técnica de difraccion para polvos, por lo tanto, fue
necesario moler cada una de las muestras en un mortero de agata hasta obtener una muestra
con malla -400. La muestra se compacto firmemente con ayuda de un cubreobjetos para evitar
orientaciones preferenciales en el andlisis. EI portamuestra se introdujo en la rendija de un
equipo D8 Advance y el analisis se llevd a cabo en el intervalo de 2°-90° para en angulo 26,
a una velocidad de 8°/min. Los patrones de difraccion se analizaron en el software High
Score Plus (que contiene una base de datos con los planos de difraccion para minerales) para
la identificacion de las fases presentes.

También se obtuvieron imagenes por medio de SEM y microanalisis para las muestras
(antes y después de la lixiviacion) . La preparacion de la muestra se llevo a cabo mediante el
montaje de ésta sobre una resina epoxica de baja densidad, seguido de un tratamiento fisico
que consistio en pulir la superficie de la muestra sobre lijas de carburo de silicio con diferente
tamafio de grano (de granos gruesos a granos finos), hasta la obtencion de una superficie con
un acabado espejo, que se recubrié con grafito. La muestra se analiz6 en un Microscopio
electronico XL30 Phillips acoplado a un sistema de microanalisis con EDS, haciendo uso de
los electrones retrodispersos. Las condiciones del andlisis fueron 20kV, SS50 y WD 12mm.

2.2 Estudio electroquimico
Las pruebas por voltamperometria ciclica se obtuvieron en la ventana de potencial -

0.6V a 1.8V vs SHE, tal y como se reporta en los trabajos de Solis y Lapidus (2014 ). En
esta prueba se evalud la electroactividad del concentrado mineral en dos soluciones
electroliticas ( 0.7 M H2SOs, y 0.7 M H2SO4y 3.5 M EG) libres de peroxido de hidrégeno,
mediante el uso de electrodos de pasta de carbdn. Previo al comienzo de cada uno de los
voltamperogramas, se burbujed con gas nitrégeno la solucién electrolito durante 30 minutos
para eliminar el oxigeno disuelto y evitar que dicho oxidante contribuya en las corrientes
correspondientes a los procesos de oxidacion y reduccién. Los electrodos de pasta de carbon
se prepararon con 20% de la muestra mineral, 80% de grafito y 0.3 mL de aceite de Silicon
(Aldrich, 0.963 g/mL, utilizado como aglomerante no conductor y de caracter hidrofébico)

(Nava, 2008). La pasta preparada fue introducida en una jeringa de plastico con émbolo.
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La superficie del electrodo de pasta de carbon fue pulida sobre una lija de carburo de
silicio con tamafio de grano1200, antes de introducirse en la solucion electrolitica. Para la
obtencion de voltamperogramas se utilizo un potenciostato PAR 263A acoplado a una celda
externa formada por tres electrodos: un contraelectrodo de grafito puro, un electrodo de
referencia de sulfato mercuroso (Hg/HgsSO4/K2SOa, con un potencial de 0.615V vs SHE) y
un electrodo de trabajo (electrodo de pasta de carbon con 20% de la muestra). EI contacto
eléctrico con el electrodo de trabajo se establecié mediante un alambre de platino unido por

una soldadura de plata con un alambre de cobre.

La obtencion del voltamperograma (en direccion positiva) se inicio a partir del
potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés: Open Circuit Potential) hasta un
potencial de inversién E; . , en donde el barrido cambid a direccidn negativa hasta un segundo
potencial de inversion E;_, a partir del cual, el voltamperograma se finalizé en el potencial

de circuito abierto. La velocidad de barrio fue de 30 mV/s.

Es importante mencionar que después de la obtencién de un voltamperograma, la
superficie de la pasta de carbdn fue renovada ejerciendo un desplazamiento de pasta nueva
con ayuda del en émbolo, y esta superficie nueva, fue pulida sobre una lija de carburo de
silicio con tamafio de granol200 antes de introducirse en una solucion electrolitica

nuevapreviamente burbujeada con gas nitrégeno.
2.3 Estudio hidrometalurgico

En las pruebas de lixiviacion se utilizd una densidad de pulpa igual a 3.75 g de
mineral/L de solucidn de lixiviacién, con la finalidad de evitar una disminucién importante
en la concentracién de perdxido de hidrogeno (Apéndice B). Es decir, en la solucion acuosa
de lixiviacion se mantuvo un exceso de nimero de moles de perdéxido de hidrogeno y acido
sulfurico (con excepcién a dos pruebas experimentales a las concentraciones iniciales de
0.035 M y 0.007 M H2SO4) en comparacion con las moles de calcopirita presentes en la
densidad de pulpa.

Las primeras pruebas de lixiviacion se realizaron a diferentes velocidades de
agitacion mecanica, para asegurar que el proceso de lixiviacion no estuviera contralado por

el transporte de masa externo de perdxido de hidrogeno hacia la superficie de reaccion de la
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calcopirita. Estas pruebas se llevaron a cabo con la solucion de lixiviacion 0.7 M H2SOas, 1
M H202 y 3.5 M de etilenglicol (Solis y Lapidus, 2013), utilizando las fracciones de mineral
(por separado) con mayor y menor didmetro de particula. Ademas, se realizaron pruebas de
lixiviacion en las siguientes soluciones: 0.7 M H2SOsy 1 M H202, y 0.7 M H2SO4, 1 M
H202y 3.5 M EG, en las que se determiné la concentracion de acido sulfurico y perdxido de
hidrdgeno, las concentraciones de cobre y hierro disuelto, el potencial de ORP (por sus siglas
en inglés: Oxidation Reduction Potential) y la identificacion cualitativa de radicales

hidroxilo.

Para determinar si durante la lixiviacion el ion cUprico cataliza la descomposicion del
perdxido de hidrégeno, se realizaron pruebas con 0.7 M H2SOsy 1 M H202, y 0.7 M H2SO4,
1 M H202 y 3.5 M EG, sustituyendo el concentrado mineral por sales de sulfato ferroso,

sulfato feérrico y sulfato cuprico.

También, se evaluo el efecto de la concentracidn de acido sulfarico (0.7 M, 0.07 M,
0.035 M y 0.007 M) y de la concentracién de etilenglicol (3.5 M, 0.875 M, 0.437 My 0.11
M). Finalmente, se determiné el orden de reaccion a partir de la lixiviacién con 0.5 M, 1 M,
2 My 3 M de peroxido de hidrégeno, y la energia de activacion a temperaturas de 10, 20, 30,
40y 50°C.

Las pruebas de lixiviacién se llevaron a cabo a una presién atmosférica (79 kPa,
correspondiente a la Ciudad de México), en un reactor enchaquetado de 500 cm?® de
capacidad, marca Pyrex, equipado con una tapa abombada de tres orificios para introducir el
electrodo de pH, el electrodo de ORP y para la toma de muestra. El reactor se acoplé a un
sistema de agitacion mecanica regulable (Caframo BDC2002) con agitador tipo propela
marina. A través de la chaqueta del reactor se mantuvo en circulacion una mezcla de
etilenglicol-agua proveniente de un sistema acoplado a un bafio recirculador marca Haake15
con controlador de temperatura marca Haake DC 10.

Para el desarrollo de los experimentos de lixiviacion se utilizaron los siguientes
reactivos: peroxido de hidrogeno (34% p/v, J.T Baker), etilenglicol puro (17.88M, J.T
Baker), acido sulflrico (98% de pureza, J.T Baker) y agua desionizada Millipore, Milli-Q

con una conductividad de 18 MQ.cm.
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Independiente de las condiciones experimentales (concentracion de reactivos y
temperatura) en el reactor, se agregaron las cantidades necesarias de reactivos de tal manera
que se cumplieran las condiciones iniciales establecidas para cada reactivo, en un volumen
total de solucion de lixiviacion igual a 320 mL. En los experimentos libres de etilenglicol, el
volumen de éste se sustituyd por un volumen igual de agua desionizada, para no afectar los
valores iniciales de la densidad de la pulpa y concentracion de los reactivos, respectivamente.

Una vez agregados los reactivos, se fijaron las condiciones de agitacion mecéanica y
temperatura de operacion. Después de alcanzar la temperatura de operacion deseada en la
solucion de lixiviacion, se instalaron los electrodos de pH y ORP, y se programo la
adquisicién de las lecturas para pH y ORP en un sistema HI 4112.

De la solucion de lixiviacion se tomaron dos alicuotas, una de 200uL y otra de 1mL,
para determinar la concentracion inicial de cobre y hierro (muestra conocida como blanco)
asi como la concentracion de peroxido de hidrdgeno, respectivamente. Inmediatamente, se
agregd6 la masa de concentrado mineral. Durante la lixiviacion se tomaron muestras de 3 mL
en intervalos de cada 30 minutos, en las primeras 2 horas; y cada 60 minutos para las 10
horas restantes. Cada una de las muestras se filtrd6 mediante una septa de polietileno. Un
mililitro de la muestra del filtrado se introdujo en un tubo de ensayo para después prepararse
y analizarse por AAS, y 0.2 mL adicionales se tomaron para determinar la concentracion de
perdxido de hidrégeno. EI volumen residual del filtrado (en todos los casos) se agregd
nuevamente en el reactor de lixiviacion, de tal manera, que el volumen de solucion de
lixiviacion al finalizar cada experimento no disminuyera (debido a la toma de muestra) en
mas de 5.7% con respecto a su volumen inicial.

El porcentaje de lixiviacion para cobre y hierro se determiné a partir de la relacion de
la masa de cobre o hierro presente en la solucion a un tiempo establecido, con respecto a la
masa inicial de cobre o hierro presente en la densidad de pulpa. Ademas, en el calculo del
porcentaje de lixiviacion de cobre se consider6 una correccion para el volumen total del licor
de lixiviacion debido a la toma de muestras.

Una vez que se finalizé cada una de las pruebas de lixiviacién, la suspension se filtrd
cuidosamente y los residuos sélidos se secaron al aire libre. De este residuo sélido se tomaron

muestras para analisis por XRD, digestion y SEM.
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La concentracion de perdxido de hidrégeno se determiné a partir de la valoracién
oOxido-reduccion con una solucion 0.004 M de permanganato de potasio, utilizando para ello
una muestra de 0.2 mL proveniente de la lixiviacion y 10 mL de una solucion acuosa 4.5 M
de &cido sulfurico (Apéndice C). El analisis cualitativo de los radicales hidroxilo se realizo a
partir del contacto con 40 pL de licor de lixiviacién con Azul de Metileno (Apéndice D)
impregnado en papel filtro, empleando la metodologia experimental de Satoh et al.(2007).

En las pruebas de lixiviacion con 0.7 M &cido sulfurico, la concentracion de este acido
en la solucion acuosa de lixiviacion a través del tiempo se determiné a partir de la titulacion

acido-base con hidréxido de sodio (Apéndice E)

En algunos experimentos se cuantifico la concentracion de ion ferroso mediante la
técnica de Espectrofotometria Uv-vis, utilizando 0.25 mL de solucion de lixiviacion, 5 mL
de una solucion 2 M acetato de sodio, 2.5 mL de una solucién al 0.25% (masa/volumen) de
1-10 Fenantrolina y la cantidad adicional de agua desionizada para obtener un volumen de
25 mL. La concentracion de ion ferroso se obtuvo a partir de la absorbancia medida y su
correspondiente interpolacién en una curva de calibracion de concentracion de ion ferroso vs
absorbancia. Los espectros de Uv-vis se obtuvieron en un espectrofotémetro Varian Cary
5000 en un intervalo de longitud de onda (A=200-600 nm) (Apéndice F).
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Capitulo 3. Discusion de resultados

3.1 Caracterizacion del concentrado mineral

El andlisis por AAS en cada una de las muestras digeridas confirmé la presencia de
cobre, hierro, plomo y zinc (Tabla 1). El porcentaje metalico de estos elementos fue similar
en cada una de las muestras a diferentes tamafios de malla. Por lo tanto, a partir de esta

composicion elemental, el concentrado mineral puede ser considerada una muestra

homogénea.
Tabla 1. Composicién metalica del concentrado mineral.

Tamanio  Abertura, Abertura, Cu, Fe, Zn, Pb,
de malla pm pm % % % %
-80 +100 177 149 23.57+£0.05 30.17+0.07 0.77+£0.07 0.55+0.04
-100 +200 149 74 23.68+£0.09 2945+0.20 0.73+0.05 0.60+0.08
-200 +300 74 49 23.88£0.09 29.25+0.20 0.81+0.05 0.62+0.08
-300 +400 49 37 24.65£0.10 29.49+0.08 0.75£0.1 0.57+£0.06

-400 <37 2494+ 0.12 29.56+0.03 0.89+0.06 0.54+0.09

En la fotomicrografia correspondiente a la muestra de mineral con tamafio de malla -
100 + 200 (Figura 5a) se identificaron tres fases minerales diferentes. La fase mineral
identificada con la letra C corresponde a calcopirita, mientras que las fases identificadas con
las letras S1 y S2 corresponden a la ganga presente en el concentrado mineral. La fases S1y
S2 muestran una superficie lisa y una superficie rugosa con grietas, respectivamente. A partir
de los espectros (Figuras 5b y 5¢) obtenidos por microanalisis EDS (por sus siglas en inglés:
Energy Dispersive Spectrometer) acoplado al microscopio electrénico con colector de rayos
X, se confirmd que las fases S1 'y S2 corresponde a estructuras cristalinas que contienen los
siguientes elementos: O, Mg, Mn, Fe, Mn, Al y Si; y por su composicion quimica, estas
estructuras corresponden a silicatos hidroxido de magnesio, aluminio y hierro, conocidas

como estructuras de clinocloro.
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Figura 5. (a) Fotomicrografia de SEM correspondiente a la muestra de mineral malla -100 + 200
(174-149um) sin tratamiento. Y espectros EDS correspondientes a la fase (b) S1y (c) S2.

A partir de las fotomicrografias y los espectros EDS se encontrd que la calcopirita es
la Unica fase mineral que aporta el total de cobre presente en la muestra. Ademas, no se
encontraron asociaciones (intercrecimiento de minerales) de calcopirita con galena o
calcopirita con esfalerita, que pudieran favorecer el proceso de lixiviacion a través de

interacciones galvanicas.

La relacion mésica de hierro/cobre (gramo de hierro/gramo de cobre) en la muestra
mineral fue 1.23. Esta relacion mésica es numericamente mayor a la relacion masica de 0.88
correspondiente a una muestra de calcopirita pura. Por lo tanto, el contenido adicional de
hierro (0.35 g de hierro/g de cobre, que corresponde a 8.5% del hierro total presente en la

muestra) corresponde a la fase de clinocloro.

43



A partir de la composicion del concentrado mineral (Tabla 1) se obtuvo la siguiente
composicion por fases: 69% de calcopirita, 1.17% de ZnS, 0.65% de PbS, 28.18% de
silicatos y 1% de silice (obtenido de manera experimental a partir de la masa de residuos

obtenido en las pruebas de digestion con agua regia).

En la Figura 6 se muestran los difractogramas correspondientes a las muestra mineral
con tamafio de malla -300 + 400 y -100 +200 (Figura 6i y 6ii), respectivamente. La similitud
en los difractogramas de la Figura 6 confirma nuevamente que la muestra es homogenea. El
analisis de los difractogramas (mediante el software Highscore Plus) permitio identificar el
patron de difraccion correspondiente a la calcopirita (letra C) y la fase de clinocloro (SH).
Ademas, no fue posible identificar patrones de difraccion correspondientes a galena,
esfalerita y silice, probablemente porque su concentracion en la muestra es menor a 5%,

porcentaje limite de deteccidn para la técnica de XRD.
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Figura 6. Difractograma correspondiente al concentrado mineral con tamafio de malla (i) -
300 + 400y (ii) -100 +200.
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3.2 Estudio electroquimico

En la Figura 7a se muestra el voltamperograma correspondiente a la electroactividad
del electrodo de pasta de carbon en la solucién electrolitica de &cido sulfarico, iniciando el
barrido en sentido positivo. El voltamperograma se obtuvo a dos diferentes potenciales de
inversion (E;, = 1.4y 1.8V vs SHE), manteniendo constante el potencial de inversion
negativo E;_ = —0.6 V. vs SHE. Para los dos potenciales de inversion (Figura 7a) se observa
la formacion del pico Al en un potencial>1.1 V vs SHE, tal pico indica que el concentrado
mineral participa en procesos de oxidacion. Ademas, para los dos potenciales de inversion la
corriente anddica aumenta a medida que se incrementa el potencial, indicando que la
disolucion de la calcopirita depende del potencial anddico. Cuando el barrido es invertido
(Figura 7a) se observa la formacion de tres picos C1, C2 y C3, relacionados con la reduccion

de los productos formados durante el barrido en sentido positivo.
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Figura 7. (a)Voltamperograma para el electrodo de pasta de carbén en 0.7M H>SO.. Amplificacion
de la Figura 7a para el intervalo de potencial (b) 0.4-1V y (c) 1.0-1.3V. El barrido de potencial fue
iniciado en direccion positiva a potenciales de inversion de 1.4y 1.8 VV vs SHE.
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Un acercamiento del voltamperograma de la Figura 7a en el intervalo de 0.4-1V
(Figura 7b) indica la existencia de un comportamiento resistivo en el intervalo de 0.4-0.90
V, indicando que la disolucion de calcopirita es muy baja. Asimismo, se observa que a partir
de 0.90 V la disolucion de la calcopirita comienza a ser significativa. Este comportamiento
también fue observado por Nava y Gonzalez (2006) al estudiar la oxidacion de calcopirita en
una solucion de 1.7 M H2SO4 con electrodos de pasta de carbén con 20% de calcopirita pura.
Nava y Gonzalez (2006) construyeron una grafica de Q vs potencial, a partir de la cual,
propusieron que en el intervalo de potencial 0.615 V<E<1.015 V la disolucion de calcopirita
es muy baja debido a que ocurre la formacion de un polisulfuro no estequiométrico deficiente
de cobre y hierro (Cui.r Fe1s Sz, donde s>r), cuyo comportamiento es pasivo (ecuacion 26).
Esta propuesta para el polisulfuro no estequiométrico deficiente de cobre y hierro se justifica
debido a que se ha probado que el hierro se lixivia preferentemente con respecto al cobre
(Warren et al.,1982).

CuFeS, —» Cuy_,Fe;_S,_ + rCu?*t + sFe3t + tS + (2r + 3s)e” (Ec.26)

Un acercamiento del voltamperograma de la Figura 7a en el intervalo de 1-1.15V
(Figura 7¢) muestra un aumento importante de la corriente anddica con respecto al potencial.
Este comportamiento también fue observado por Nava y Gonzélez (2006) quienes
propusieron que en el intervalo de potencial 1.015V<E<1.085V ocurre la formacion de otro
polisulfuro no estequiométrico (Cuix Feiy S2z) , que debido a su lenta, pero progresiva
oxidacion, posee valores estequiométricos menores a los polisulfuros de caracter pasivo (Cui-
r Fe1s S2.t), asumiendo de esta manera que en el intervalo 1.015 V<E<1.085 V existe una zona
transpasiva donde la calcopirita se oxida parcialmente, a través de la descomposicion de un
polisulfuro no estequiométrico de caracter activo (Cuix Feiy S2-z) como se muestra en la

ecuacion 27.
CuFeS, > Cuy_yFe; S, , + xCu®* + yFe3* + z50,7% + (2x + 3y)e~ (Ec.27)

Para el intervalo de potencial de 1.085 V<E<1.165 V Nava y Gonzalez (2006)
propusieron que la oxidacion de calcopirita forma CuS, Fe(OH)s3 (solido) Y CuO. Asimismo,
para potenciales E>1.165V propusieron la formacion adicional de Fe(OH)s3 (ssiido) Y jarosita.

Por lo tanto, plantearon que el pico C1 corresponde la reduccion de jarositay CuO, que en el

46



pico C2 se lleva a cabo la reduccion de Fe(OH)s (ssiido) Y que en el pico C3 se lleva a cabo la

reduccién de covelita.

El voltamperograma obtenido en la solucién con 0.7 M H2SO4 + 3.5 M EG (Figura
8a) para el potencial de inversion igual a 1.8V, muestra corrientes de oxidacion limites
menores (aproximadamente 6mA) en comparacion con las corrientes limites obtenidas
(aproximadamente 12mA) con solo acido sulfurico. Este comportamiento para las corrientes
anodicas limite puede indicar que los procesos de oxidacion en presencia de etilenglicol
ocurren a menor velocidad, sin embargo, la similitud en las corrientes catddicas limites
(aproximadamente -4mA) correspondiente a los picos C1, C2 y C3 confirman que la
presencia de etilenglicol no esta favoreciendo los procesos de oxidacién que se llevan a cabo
en direccion positiva. Ademas, la presencia de etilenglicol no cambia el comportamiento
resistivo (Figura 8b) observado en la solucion con &cido sulfurico para el intervalo de
potencial 0.40-1.0 V (Figura 7b).

En cambio, para el intervalo de potencial de 1-1.15V (Figura 8c) se observa que la
corriente anddica, obtenida en presencia de etilenglicol, aumenta de manera continua en
comparacion con el decaimiento que se muestra para la corriente anddica obtenida con sélo
acido sulfarico (Figura 7c). A pesar de esta diferencia, un comparativo de los
voltamperogramas (Figura 9) para el potencial de inversion de 1.8 V, muestra que la amplitud
y el ancho de los picos C1, C2 y C3 son similares en las dos soluciones electroliticas; aunque
en presencia de etilenglicol los picos C1, C2 y C3 se desplazan ligeramente hacia la izquierda
de los picos correspondientes en acido sulfurico, tal vez porque en presencia de etilenglicol
se forme una especie pasiva, que retarda la reduccion de los productos correspondiente a los
picos C1, C2 y C3. Asimismo, en presencia de etilenglicol se puede observar que la corriente
anodica aumenta de manera importante a un potencial mayor (potencial de 1.1V vs SHE) en
comparacion con el potencial de 1.05 V vs SHE correspondiente a la solucion de &cido

sulfurico (Figura 10).
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Figura 8.(a)Voltamperograma para el electrodo de pasta de carb6n en 0.7 M H,SO. + 3.5 M EG.
Amplificacion de la figura 8a para el intervalo de potencial (b) 0.4-1 V y (c) 1.0-1.3 V. El barrido de
potencial fue iniciado en direccidn positiva a potenciales de inversion de 1.4y 1.8 VV vs SHE.
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Figura 9. Voltamperograma comparativo para el electrodo de pasta de carbén obtenido con 0.7 M
H>SO,y 0.7 M HzSO4 + 3.5 M EG, en un potencial de inversion de 1.8 V vs SHE. El barrido de
potencial fue iniciado en direccion positiva.
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Figura 10. Amplificacion de la Figura 9 en el intervalo de 1-1.3V.

A partir de los resultados de voltamperometria ciclica presentados en las Figuras 7-
10, es posible establecer que el etilenglicol no favorece la oxidacion de la calcopirita. Por lo
tanto, la mejora que se ha reportado por Mahajan et al. (2007) y Solis y Lapidus (2013, 2014)
en los porcentajes de lixiviacion de cobre a partir de calcopirita utilizando &cido sulfurico,
perdxido de hidrogeno y etilenglicol; probablemente no se debe a los fendbmenos oxidativos
de la calcopirita, sino mas bien puede estar relacionada con el comportamiento del peréxido
de hidrégeno en la solucion de lixiviacion. Para probar esta hipétesis se llevé a cabo el estudio

de la solucién de lixiviacion.

3.3 Estudio hidrometallrgico

En las Figuras 11ay 11b se observa que una disminucion (de la malla -100 +200 a la
malla -400) en el didmetro de particula aumenta el porcentaje de lixiviacion de cobre de 20
a 70% después de 12 horas. Asimismo, para un diametro de particula fijo, la velocidad de
agitacion mecénica a 400 rpm y 600 rpm no tiene un efecto en la lixiviacion de cobre. Por lo
tanto, se seleccioné la velocidad de agitacion de 400 rpm para el desarrollo de todas las

pruebas experimentales correspondientes al estudio hidrometalurgico.
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Figura 11. Efecto de la velocidad de agitacién mecéanica en el porcentaje de lixiviacion de cobre. (a)
Malla -100 + 200 y (b) malla -400. [H2S04]=0.7 M, [H20,]=1 M y [EG]= 3.5 M. Densidad de pulpa
igual a 3.75 g/L de mineral y temperatura de 20°C.

Para demostrar la mejora en la lixiviacion de cobre a partir de calcopirita en
soluciones de acido sulfurico- peréxido de hidrégeno - etilenglicol, se llevo a cabo una prueba
de lixiviacién con el concentrado mineral correspondiente a la malla -400. En esta prueba
experimental se cuantificd el porcentaje de lixiviacion de cobre y hierro, y el potencial ORP
en la solucién acuosa. Los resultados de esta prueba confirmaron que la presencia de
etilenglicol (Figura 12ai) aumento los porcentajes de cobre a 72% en comparacién con la
solucion de lixiviacion convencional de 0.7 M H2SO4 y 1M H20> (Figura 12aii) en donde se
obtuvo 40% de cobre.
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Figura 12. Porcentaje de lixiviacion de cobre obtenido en la solucion de lixiviacion (ai) con
etilenglicol y (aii) sin etilenglicol. ORP en la solucion acuosa de lixiviacion (bi) con etilenglicol y
(bii) sin etilenglicol. [H2S04]=0.7M, [H20.]=1M y [EG]= 0y 3.5M. Densidad de pulpa igual a 3.75
g/L de mineral (malla -400), temperatura de 20°C y una velocidad de agitacion de 400 rpm.
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El ORP proporciona una idea de qué tan oxidante o reductora es la solucion de
lixiviacion a medida que progresa la disolucion de calcopirita. Para la solucion de lixiviacion
sin etilenglicol, el perfil de ORP (Figura 12bii) presenté un aumento rapido en la primera
hora de lixiviacion. Despueés de este tiempo, el ORP tuvo un decrecimiento hasta la hora seis,
tiempo a partir del cual, el ORP nuevamente muestra un crecimiento hasta alcanzar un valor
maximo de 820 mV vs SHE para un tiempo de 12 horas. En cambio, para la solucion acuosa
de lixiviacion con etilenglicol, el perfil de ORP presentd en crecimiento durante las 12 horas

de lixiviacion (Figura 12bi).

El comportamiento del ORP (Figura 12b) en la soluciones de lixiviacién con y sin
etilenglicol pone en evidencia que en la soluciones estan ocurriendo procesos relacionados
directamente con el peroxido de hidrégeno. Por lo tanto, una disminucion en el ORP para el
intervalo de 1-6 h puede estar relacionado directamente con la limitacion en la lixiviacion de
cobre observado a partir de la hora seis (Figura 12aii). En cambio, el aumento en el ORP
obtenido en la solucion de lixiviacion con etilenglicol, podria indicar la existencia de
suficiente oxidante en la solucion de lixiviacion, por lo que, es razonable que los porcentajes

de lixiviacion de cobre muestren un comportamiento creciente .

Con base en los resultados que se muestran en las Figuras 12a y 12b, se justifica la
propuesta de estudiar la solucion de lixiviacion (con y sin etilenglicol) durante el proceso de
lixiviacion.

3.3.1 Estudio de la solucién de lixiviacion con y sin etilenglicol

Las pruebas experimentales correspondientes al estudio de la solucion de lixiviacion
se llevaron a cabo con la muestra mineral a una malla -300 + 400 (debido a que en la
granulometria se obtuvo mayor masa de esta muestra) en las siguientes condiciones

experimentales: 3.75 g/L de muestra mineral, 400 rpm y una temperatura de 20°C.

En la Figura 13a se muestran los perfiles correspondientes a los porcentajes de
lixiviacion para cobre y hierro en la solucion de lixiviacion &cido sulfdrico-peroxido de
hidrégeno, con y sin etilenglicol, en funcién del tiempo. En las primeras dos horas, los
porcentajes para cobre y hierro fueron idénticos en las dos soluciones de lixiviacion, por lo

tanto, para este tiempo de lixiviacién la presencia de etilenglicol no beneficia la disolucion
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de cobre. En cambio, a partir de la hora cuatro los porcentajes para cobre y hierro obtenidos
sin etilenglicol muestran un crecimiento lento que tiende a una meseta (Figura 13a), mientras
tanto, los porcentajes para cobre y hierro obtenidos en la solucion de lixiviacion con
etilenglicol mantienen un comportamiento creciente, manifestando de esta manera, que a
partir de la hora cuatro la presencia de etilenglicol es importante para la mejora del proceso

de lixiviacion de cobre.
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Figura 13. (a) Porcentaje de lixiviacion de cobre y hierro. Moles de cobre y hierro lixiviados en la
solucion acuosa (b) con etilenglicol y (c) sin etilenglicol, y (d) relacion molar Fe/Cu disuelto en la
solucién acuosa con etilenglicol y sin etilenglicol. [H.SO4]=0.7 M, [H20:]=1 My [EG]=0y 3.5 M.

Las Figuras 13b y 13c muestran los perfiles correspondientes a los moles lixiviados
de cobre y hierro en la solucion de lixiviacion con y sin etilenglicol . Estos resultados indican
que independiente del sistema de lixiviacion, el nGmero de moles de hierro lixiviado es mayor
a los moles de cobre lixiviado. Asimismo, en las Figuras 13d se observa que en la solucion
con etilenglicol la relacion molar para hierro/cobre lixiviado es aproximadamente 1:1. En

cambio, esta relacion molar fue mayor en la solucién sin etilenglicol (Figura 13d), lo que
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sugiere que el numero de moles de hierro lixiviado incluye al hierro proveniente de la
calcopirita y el hierro proveniente de los silicatos presentes en el concentrado, debido a que
en la solucion acuosa se tiene una concentracion alta de acido sulfurico (0.7 M) necesaria
para la lixiviacion de silicatos (Crundwell, 2014). Asimismo, se ha reportado que la presencia
de perdxido de hidrogeno favorece la disolucion de hierro a partir de silicatos para formar
radicales hidroxilo por medio de reacciones tipo Fenton en fase heterogénea (Pham et al.,
2012).

La Figura 14a muestra el perfil de la concentracion de perdxido de hidrégeno en las
soluciones de lixiviacion con y sin etilenglicol. Para la solucion de lixiviacion sin etilenglicol,
en las primeras dos horas, se encontré una disminucion de 1 M a 0.90M. En cambio, en la
solucion de lixiviacion con etilenglicol para este mismo intervalo de tiempo, la concentracion
de peroxido de hidrogeno fue aproximadamente 1 M. La disminucién en la concentracion de
peroxido de hidrogeno para la solucion de lixiviacion sin etilenglicol no afecto
significativamente la reaccion superficial de pseudo primer orden (que se discutira mas
adelante en la seccidn de orden de reaccion y energia de activacion) para la disolucion de la
calcopirita, obteniéndose en las primeras dos horas, porcentajes de lixiviacion similares para

cobre y hierro, tal y como se puede observar en la Figura 13a.

En la Figura 14a también se puede observar que en el intervalo de tiempo de 2-12
horas, la concentracion de H20. disminuy6 de 0.90 M hasta 0.15 M. Esta disminucion en la
concentracion de H2O2 ocurrié debido a la formacién de radicales hidroxilo (HO*) como se
muestra en la Figura 14b, los cuales se identifican por la decoloracién del azul de metileno
impregnado sobre el papel filtro donde se depositd la muestra. Ademas, esta formacion de
los radicales hidroxilo confirma la posibilidad que, en la solucion acuosa sin etilenglicol se
lixivie hierro a partir de los silicatos (Figura 13c), tal y como lo reportan Pham et al. (2012).
La disminucion en la concentracion de perdxido de hidrégeno observada para el intervalo de
2-12 horas en la solucidn de lixiviaciéon sin etilenglicol, afecté negativamente el proceso de
lixiviacion, por lo tanto, los porcentajes de lixiviacion para cobre y hierro no incrementaron

de manera significativa despueés de la hora seis (Figura 13a).
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Figura 14. (a) Perfil de concentracion de H2O: en la solucidn de lixiviacion con y sin etilenglicol. (b)
Identificacion de radicales hidroxilo en diferentes soluciones acuosas: (1) Solucidn de lixiviacion sin
etilenglicol a seis horas de lixiviacion. (1) Radicales hidroxilo preparados con sulfato ferroso y
peréxido de hidrégeno. (I11) Solucidn de lixiviacion con etilenglicol sin mineral. (1) Solucién de
lixiviacion con etilenglicol a seis horas de lixiviacién. (¢) ORP en la solucién de lixiviacion (i) con
etilenglicol y (ii) sin etilenglicol. (d) Concentracion total de acido sulfirico en las soluciones de
lixiviacion.

En la solucion de lixiviacion con etilenglicol el perfil de concentracion de H,0, mostro
comportamiento casi constante (disminucion del M a 0.95 M) en las primeras 12 horas, y en
este intervalo de tiempo, los perfiles correspondientes a los porcentajes de lixiviacion para
cobre y hierro mostraron un comportamiento creciente, debido a que en la solucion de
lixiviacion hay suficiente peroxido de hidrogeno para llevar a cabo la oxidacion de la
calcopirita. Este comportamiento casi constante para el perfil de peréxido de hidrdgeno se
debe a que, en esta solucion no se encontrd la formacion de radicales hidroxilo (Figura 14b,
IV), por lo que, la presencia de etilenglicol fue suficiente para inhibir la reaccion tipo Fenton.

El ORP (Figura 14ci) correspondiente a la solucion de lixiviacion sin etilenglicol,

presentd un crecimiento rapido en la primera hora de lixiviacion y un decrecimiento en el
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intervalo de 1-4 horas. EI comportamiento decreciente para el ORP esta relacionado con la
disminucion en la concentracién de perdxido de hidrdgeno para el mismo intervalo de tiempo
(Figura 14a). Ademas, el ORP tuvo un comportamiento creciente a partir de la hora seis,
probablemente por la presencia de los iones disueltos de cobre y hierro, y por los radicales
hidroxilo que se forman en la solucién como consecuencia de la reaccién tipo Fenton. Sin
embargo, para la solucion de lixiviaciéon con etilenglicol el perfil de ORP (Figura 14cii)
mantuvo un comportamiento creciente durante las 12 horas de lixiviacion, debido a la casi
constante concentracion de perdxido de hidrogeno y por el aumento progresivo de cobre y

hierro disuelto en la solucién.

El comportamiento casi constante para la concentracion de H20- en el periodo de 12
horas, no significa que el peroxido de hidrégeno no se consumio durante la disolucion de la
muestra mineral, pues el proceso de lixiviacion implica dos reacciones redox simultaneas: la
reduccion del H2O. y la oxidacion de la calcopirita. Por lo tanto, el comportamiento
observado para el perfil de concentracion de peroxido de hidrégeno se puede explicar por el
exceso de peroxido de hidrégeno agregado (relacién molar igual a 68 mol de perdxido de
hidrégeno/mol de calcopirita). Ademés, un célculo tedrico a partir de la ecuacion 28,
confirmd que, de llevarse a cabo la lixiviacion completa de cobre, la concentracion de
peréxido hidrogeno tendria que disminuir de 1 M a 0.97 M. Este calculo teorico para la
concentracion de peréxido de hidrogeno fue similar a la concentracién experimental
observada después 12 horas (valor de concentracion igual a 0.95 M, Figura 14a). Por otro
lado, en la solucion acuosa de lixiviacion sin etilenglicol, la concentracion de perdxido de
hidrogeno disminuyo aproximadamente hasta 0.15 M después de 12 horas, manifestando de
esta manera que el peroxido de hidrogeno se consume preferentemente por reacciones
distintas a la reaccion de oxidacion de la calcopirita.

CuFeS, + 2H,0, + 4H* — Cu®* + Fe?* 4+ 25° + 4H,0 (Ec.28)

La Figura 14d muestra los perfiles de concentracion de acido sulfurico en la solucion
de lixiviacion con y sin etilenglicol. En la Figura 14d se observa que la concentracion de
acido sulfarico permanece constante debido al exceso de acido sulfurico alimentado (48 mol
de &cido sulfarico/mol de calcopirita) con respecto al valor estequiométrico (2 mol de acido

sulfurico/mol de calcopirita) necesario para lixiviar la calcopirita (ecuacion 28).
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Las pruebas de lixiviacion con y sin etilenglicol se extendieron a 24 horas con la
finalidad de aumentar los porcentajes de lixiviacion para cobre y hierro. Después de este
periodo de tiempo, en la solucion de lixiviacion sin etilenglicol se encontrd una concentracion
para H2O. correspondiente a 1% de su concentracion inicial. Bajo estas condiciones
experimentales se obtuvieron 44 % y 37% de cobre y hierro, respectivamente. Por el
contrario, en la solucion de lixiviacion con etilenglicol, la concentracion para peréxido de
hidrogeno fue 84% de su valor inicial, y se obtuvieron porcentajes de 90% y 71% para cobre
y hierro, respectivamente. Estos resultados ponen en evidencia que en una solucion de
lixiviacion con etilenglicol podria ser posible lixiviar densidades de pulpa mayores a 3.75
g/L.

Los residuos de la lixiviacion provenientes de las pruebas con y sin etilenglicol se
analizaron mediante un microscopio Optico (Figura 15). En cada una de las muestras
analizadas se realizaron mediciones del diametro de particula, reportando el promedio
aritmético de 15 mediciones aleatorias. En el residuo sélido proveniente de la solucion de
lixiviacion sin etilenglicol se encontré la aglomeracion de las particulas con un diametro
promedio de 35.3 + 14.3 um (Figura 15a). Para el residuo proveniente de la solucién de
lixiviacion con etilenglicol el didmetro promedio fue 20.7 = 6 um (Figura 15b). Esta
disminucion en el didmetro de particula corresponde a 25% y 56% con respecto al diametro
promedio de particula para la muestra sin tratamiento (47.1 £ 9.6 pum, Figura 15c). La
disminucion en el diametro de particula indica que en el proceso de lixiviacion no se forman
fases minerales inertes sobre las particulas que pudieran ayudar a mantener su didmetro
inicial. Por lo tanto, el proceso de lixiviacién se puede describir a partir del modelo de

particula decreciente .
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Figura 15. Diametro promedio de particula correspondiente a los residuos solidos después de 24
horas de lixiviacion en una solucidn (a) sin etilenglicol (b) con etilenglicol. (c) Mineral sin tratamiento
malla -300 +400 (34-50 um). Las imagenes se tomaron mediante una cdmara Axiocam ERc5s ZEISS
con una magnificacion total 10x. [H2SO4] =0.7 M, [H202] =1 My [EG] =0y 3.5 M.

El residuo solido obtenido en la solucién de lixiviacion con etilenglicol después de
24 horas tuvo un color gris, en comparacién con el color inicial del concentrado mineral sin
tratamiento, confirmando de esta manera un elevado porcentaje de disolucion para la muestra
mineral. En cambio, el residuo solido proveniente de la solucion de lixiviacion sin etilenglicol
tuvo un color similar al color inicial de la muestra mineral, evidenciado de esta manera un

menor porcentaje de lixiviacion de cobre.

El difractograma de la Figura 16i, correspondiente al residuo proveniente de la
lixiviacion con etilenglicol, confirmé la formacion de azufre elemental. Mientras que, en el
difractograma correspondiente al residuo proveniente de la lixiviacion sin etilenglicol

(Figural6ii) no se identifico azufre elemental, por lo tanto, es posible que en un sistema de
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lixiviacion sin etilenglicol el ion sulfuro proveniente de la calcopirita, se oxide hasta sulfato;
o también que se forme azufre amorfo, que no es posible de identificar por difraccion de
rayos X. Ademas, un comparativo de los difractogramas correspondientes a los residuos
solidos con vy sin etilenglicol, con el difractograma correspondiente al concentrado sin
tratamiento (Figura 16iii), muestra que los silicatos presentes en el concentrado mineral no

se lixivian en su totalidad.
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Figura 16. Difractogramas correspondientes a los residuos solidos de lixiviacion después 24 horas
obtenidos en una solucidn de lixiviacion (i) con etilenglicol y (ii) sin etilenglicol, en comparacion con
el difractograma correspondiente (iii) a la muestra sin tratamiento. [H2SO4] =0.7 M, [H202] =1 M y
[EG]=0y 3.5 M.

3.3.2 Efecto de los iones metalicos en la concentracion de peroxido de hidrégeno
La elevada descomposicion de peroxido de hidrégeno debido a la formacion de

radicales hidroxilo (Figura 14a) contradice lo reportado por Arnold et al. (1995) quienes
afirman que la reaccién tipo Fenton tiene su mayor efectividad en soluciones acidas con
valores de pH cercano atres, y no en soluciones con alta concentracion de acido. Por lo tanto,
se propuso estudiar el papel catalitico del ion clprico en la reaccion tipo Fenton. Para ello,
se llevaron a cabo experimentos similares a la pruebas de lixiviacion con la diferencia que el
concentrado mineral fue sustituido por sales de sulfato ferroso, férrico y clprico, en una
concentracion de aproximadamente 400 mg/L para cobre y hierro, que corresponden a las
concentraciones maximas obtenidas en la prueba de lixiviacion sin etilenglicol después de

seis horas.
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En la Figura 17a se observa que en presencia inicial de s6lo Cu?* o el par Fe?*/Fe3*,
la concentracién de peréxido disminuyo en un valor menor a 1% de su concentracion inicial.
Asimismo, en presencia inicial de solo Fe*® o Fe?* la concentracion de peréxido de hidrogeno
disminuy6 en 9% y 11% de su concentracion inicial, respectivamente. Esos resultados
confirman que, en medios acuoso con altas concentraciones de acido sulfurico, la reaccion
tipo Fenton disminuye su efectividad, tal y como lo reporta Arnold et al. (1995). Por lo tanto,
la elevada descomposicon de perdxido de hidrégeno observado en la Figura 14a podria estar

relacionado con el ion cudprico.

De acuerdo con la Figura 17a, la presencia inicial de sélo Cu?* a estas condiciones
experimentales, no afecta la concentracion de peroxido de hidrégeno, sin embargo, la
presencia de ion cdprico (Figura 17b) en la solucién sin etilenglicol con Fe?*, Fed* y
Fe2*/Fe®"; causd la disminucion en la concentracion de H.Oz en 20%, 84% y 93% de su
concentracion inicial, respectivamente. Este comportamiento manifiesta que la presencia de

Cu?* cataliza la reaccion tipo Fenton en las solucion de lixiviacion sin etilenglicol.
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Figura 17. (a 'y b)Perfil de concentracion para H>O. en una solucion de lixiviacion sin etilenglicol,
en presencia de ion férrico, ferroso y clprico, aportados en forma de Fe; (SO4)3.nH.0, FeSO.4.7H,0
y CuS0..5H,0 a una concentracion inicial de 400 mg de /L para cada ion. [H.SO4] =0.7 M , [H20;]
=1My [EG] =0 M.

Los perfiles de concentracion de H,O obtenidos en Fe?*/Fe3*/ Cu®* y Fe3*/ Cu?",
mostraron un comportamiento similar con el perfil de concentracion de peroxido de
hidrogeno obtenido en la lixiviacion sin etilenglicol. Desde luego, el comportamiento para el

perfil de concentracion de perdxido de hidrégeno obtenido en la lixiviacion sin etilenglicol
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tuvo un decaimiento lento en las primeras seis horas, debido al aumento progresivo de la
concentracion de cobre y hierro (a medida que avanza el tiempo) hasta obtener los valores

maximos de 400 mg/L para cobre y hierro, respectivamente.

Los perfiles de concentracion de H,O> obtenidos en Fe?*/Fe®*/ Cu?* y Fe®*/ Cu?*, no
solo evidenciaron una importante disminucion de la concentracion de peroxido de hidrégeno,
sino que también reproducen el comportamiento para el perfil de concentracion de perdxido
de hidrogeno obtenido en el experimento de lixiviacion sin etilenglicol, por lo tanto, estos
experimentos fueron seleccionados para evaluar la presencia de etilenglicol en las mismas
condiciones experimentales. Los resultados obtenidos (Figura 18) demostraron que la
concentracion de H2O2 se mantuvo constante durante las 12 horas de estudio, por lo tanto, la
presencia de etilenglicol inhibe la formacion de radicales hidroxilo, tal y como se confirmé
en las pruebas cualitativas con azul de metileno (Figura 14b, 1V), y sugiere que también se
inhibe el papel catalitico del ion cuprico.

0.8

0.4

021 —m— Fe”'/Fe™’/Cu”™
—e—Fe’’/Cu”™

0-OIIIIIIIIIIIII
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo (h)

Concentracion de H,0, (Mol/L)

Figura 18. Perfil de concentracion para H20. en un solucion de lixiviacion con etilenglicol en
presencia de ion férrico, ferroso y clprico, aportados en forma de Fe, (SO4)3.nH.0, FeS0..7H.0y
CuS04.5H;0 a una concentracion inicial 400 mg/L para cada ion. [H.SO4] =0.7 M, [H20:] =1 M y
[EG] =35 M.

Es dificil proponer ecuaciones que describan como el ion cuprico cataliza la reaccion
tipo Fenton en las solucion de lixiviacion sin etilenglicol con 0.7M H2SOs, debido a que las
propuestas planteadas para describir el papel catalitico del ion ctprico se han obtenido a partir
de pruebas experimentales a valores de pH en el intervalo de 2.5-3. Sin embargo, no es

posible descartar una explicacion a partir de las teorias planteadas por Pestovsky y Bakac
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(2006) y Barb et al.(1951), quienes propusieron que el papel catalitico del ion cuprico en las

reacciones tipo Fenton consiste en favorecer la cinética de la reaccion quimica

correspondiente a la ecuacion 7, de tal manera que el ion ferroso producido promueve la
formacion de radicales hidroxilo a partir de la ecuacion 1.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH* + OH™ k, =70M~1s1 (Ec.1)

Fe3* + HO," » Fe** +0,+H* k,=12x10°M"1s! (Ec.7)

En las pruebas experimentales donde se evaluo el efecto del ion cuprico en la
concentracion de peroxido de hidrogeno , también se llevaron a cabo las mediciones de ORP

in situ.

En la Figura 19ai se observa que en presencia de s6lo Cu?* el perfil de ORP muestra
una disminucion en la primera hora, y después de este tiempo, el ORP crece hasta
estabilizarse en un tiempo de cinco horas alcanzando un valor aproximado de 810 mV. Este
valor de ORP corresponde al potencial establecido en la solucion por los iones cupricos, el
perdxido de hidrogeno y el oxigeno disuelto, sin la interaccién (reaccién quimica) entre el
ion cuprico y el peréxido de hidrégeno (tal y como se confirmé en la Figura 17a, en donde

la presencia de Cu?* no afectd la concentracion de perdxido de hidrogeno).

En presencia de solo Fe** (Figura 19aiii) el ORP fue constante y tuvo un valor de 788
mV, valor de potencial aproximadamente igual al potencial estandar de 777 mV
correspondiente al par Fe?*/ Fe3*. De igual manera, los perfiles de ORP para la solucion en
presencia de Fe?* (Figura 19aii) o Fe?*/ Fe** (Figura 19aiv) mostraron un aumento rapido en
las primeras cuatro horas, estabilizandose en un potencial constante igual al obtenido para
Fe3*. Este comportamiento para los perfiles de ORP en las pruebas con las sales de hierro,
ponen en evidencia que el ORP es fijado por las especies de hierro, y que el ORP no se afectd
por la disminucidn de la concentracion de perdxido de hidrogeno (Figura 17a) o el oxigeno

disuelto presente en la solucion de lixiviacion.

El perfil de ORP para Fe?*/Cu? (Figura 19bv) tuvo un comportamiento casi constante
(aproximadamente 770 mV) por lo que es posible que este valor de ORP sea establecido por
los iones de hierro sin efecto de la disminucién de 20% en la concentracion de perdxido de
hidrogeno (Figura 17a). Ademas, los perfiles de ORP para Fe3*/Cu?* y Fe?*/ Fe**/Cu?*
(Figuras 19bvi y 19bvii) mostraron un crecimiento rapido en las primeras dos horas tal y
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como ocurrié para Fe?* o Fe?*/ Fe** (Figuras19aii y 19aiv), y un decrecimiento rapido en el
intervalo de 2-5 horas. EI comportamiento para el ORP en este intervalo de tiempo se debe a
que en la solucion acuosa la concentracion de perdxido de hidrégeno disminuyo
aproximadamente en 50% (Figura 17b), lo que confirma que el ORP esté establecido por lo
iones disueltos y por la concentracion de perdxido de hidrogeno. Después de cinco horas de
lixiviacion, el perfil de ORP para Fe?*/Fe®*/Cu?* (Figura 19bvii) presenté un comportamiento
creciente, probablemente por el aumento en la concentracion de ion férrico como

consecuencia de la formacion de radicales hidroxilo.
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Figura 19. (a y b) Perfil de ORP en una solucion de lixiviacion sin etilenglicol en presencia de ion
férrico, ferroso y cuprico, aportados en forma de Fe; (SO4)3.nH20, FeS04.7H,0 y CuS04.5H,0 a
una concentracion inicial 400 mg/L para cada ion. (ai) Cu?*,(aii) Fe?,(aiii) Fe**, (aiv) Fe**/Fe**, (bv)
Fe?*/Cu?*, (bvi) Fe®*/Cu?, (bvii) Fe?*/ Fe*/Cu?* y (bviii) lixiviacién sin etilenglicol a una
concentracion de [H2S04] =0.7 M, [H20;] =1 My [EG] =0 M.

El perfil de ORP obtenido para Fe?*/Fe¥*/Cu?®* (Figura 19bvii) tuvo un
comportamiento similar al perfil observado en la lixiviacion sin etilenglicol (Figura 19bviii),
por lo tanto, es posible que en el proceso de lixiviacion el hierro total esté en forma de iones

ferroso y férrico, y que el cobre total se encuentre como ion cuprico.

Los perfiless de ORP para Fe?*/Fe**/Cu®" y Fe3*/Cu?* (Figuras 20i y 20ii,
respectivamente), obtenidos en la solucion de lixiviacion con etilenglicol, mostraron un
comportamiento similar, y alcanzaron un valor de potencial constante de 860 mV. Este
comportamiento constante para el ORP probablemente ocurrid porque en presencia de
etilenglicol, la concentracion de peroxido se mantuvo constante (Figura 18). Por lo tanto, se
establece el ORP por las concentraciones de perdxido de hidrogeno y los iones disueltos.
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Asimismo, el perfil de ORP correspondiente a la lixiviacion con etilenglicol (Figura 20iii),
en donde la concentracién de perdxido de hidrogeno se mantuvo casi constante (Figura 14),
confirma que el aumento de ORP se debe al incremento de las concentraciones de cobre y

hierro a medida que progresa la lixiviacion.
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Figura 20. Perfil de ORP en una solucidn de lixiviacion con etilenglicol en presencia de ion férrico,
ferroso y cuprico, aportados en forma de Fe; (SO4)3.nH,O, FeS04.7H,O y CuS0O4.5H,0 a una
concentracion inicial 400 mg/L para cada ion. (i) Fe**/Cu?*, (ii) Fe?"/ Fe**/Cu?* y (iii) lixiviacion con
etilenglicol a una concentracién [H.S0.] =0.7M , [H20;] =IMy [EG] =3.5 M.

Los perfiles de ORP correspondientes a Fe?*/ Fe¥*/Cu?* y Fe**/Cu®" (Figuras 20i y
20ii, respectivamente) se difieren del perfil obtenido en la lixiviacion con etilenglicol (Figura
20iii), posiblemente porgue en la solucion de lixiviacion con etilenglicol, el hierro disuelto
se encuentra en forma de ion ferroso y no en forma de ion férrico, pues la adicion de ion
ferroso (Fe?*/Fe®*/Cu?*, Figura 20ii) no aumentd significativamente el ORP con respecto al
ORP para Fe**/Cu?* (Figura 20i).

3.3.3 Efecto del didmetro de particula en la lixiviacion de cobre

A partir de los resultados obtenidos por el microscopio éptico (Figura 15) se considerd
que el proceso de lixiviacion de cobre se puede describir de acuerdo con un modelo de
particula decreciente con control por reaccion quimica. Para probar esta afirmacion también
se llevaron a cabo pruebas de lixiviacion con muestras de mineral a diferentes diametros

promedios de particulas.
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En la Figura 21 se muestra el gréfico correspondiente a la funcion en términos de la
fraccion de calcopirita reaccionada para una cinética controlada por la velocidad de la
reaccion (1-(1-X)®) en funcion del tiempo, tal y como se establece en la ecuacion 24. Los
resultados experimentales mostraron un buen ajuste lineal para todas las fracciones
estudiadas, aunque las lineas de ajuste lineal correspondientes a la mallas -300 + 400 y -400
no pasaron por el origen (tuvieron valores de intercepto igual a 0.035 y 0.050,
respectivamente, con el eje de las ordenadas) como predice el modelo de ndcleo decreciente.
Lo anterior probablemente se debe a la lixiviacion de particulas de menor tamafio, presentes
en la muestra, las cuales no fue posible separar debido a que en este trabajo no se utilizé la
técnica de tamizado por via himeda en combinacion con un agente humectante, como lo

establece la norma ASTM C 117 — 95 para particulas finas (malla 200).
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Figura 21. (a) Datos experimentales para el porcentaje de lixiviacion de cobre obtenidos con
diferentes fracciones de particulas y graficados empleando el modelo de particula decreciente.
[H2SO,] =0.7 M, [H202] =1 My [EG] = 3.5 M.

En la Tabla 2 se muestran las pendientes m correspondientes al ajuste lineal obtenido
para las diferentes fracciones de particulas (Figura 21), asi como el valor reciproco de esta
pendiente (m™?) , que representa el tiempo necesario para una conversion total de calcopirita.
Como se esperaba, el tiempo para una conversion completa fue mayor a medida que se

aumento el diametro promedio de particula (obtenido mediante un promedio aritmético de
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los didmetros correspondientes a cada tamiz). Asimismo, a partir del criterio que la pendiente
(m) de ajuste lineal es proporcional al valor reciproco del didmetro promedio de particula
(Levenspiel, 1972), se confirmo que el proceso de lixiviacidn esta controlado por la reaccion

quimica.

A partir de los resultados de la Tabla 2 se consider6 evaluar el efecto de la
concentracion de etilenglicol, &cido sulfurico y peroxido de hidrégeno, Gnicamente con las
muestras correspondientes a tamafio de malla -300 + 400 y -100 + 200, debido a que existe
una diferencia importante para los didmetros promedios de particula (111.5 pmy 43 um), en
comparacion con las malla -80 + 100 y -100 + 200 (163 pmy 111.5 pum) y -300 + 400 y -
400 (43 um y 37 um), respectivamente.

Tabla 2. Pendientes m para el modelo de particula decreciente, obtenidas de la Figura 21 y tiempo
(m) para la disolucién completa del mineral.

Tamafio  Abertura, dp, dp?, m m=,
de malla pum um pum-? ht h
-80 +100 149-177 163 0.0061 0.0058 172.5
-100 +200 74-149 111.5 0.0090 0.0072 139
-300 +400 37-49 43 0.023 0.023 43.5
-400 <37 <37 0.026 0.027 37

A partir de esta seccion de la tesis, Gnicamente se presentan los resultados obtenidos
para la malla -100+200, debido a que los resultados correspondientes a la malla -300 +400
se discutieron en el articulo de Ruiz-Sanchez y Lapidus (2017). También es importante
mencionar que, en el articulo de Ruiz-Sanchez y Lapidus (2017) el orden de reaccion se
determind Unicamente con tres concentraciones de peroxido de hidrégeno y no se realizo la
estimacion de la energia de activacion. Por lo tanto, con la muestra mineral a una malla -100

+200 se realiz6 un estudio mas sistematico.

3.3.4 Efecto de la concentracion de etilenglicol en la lixiviacion de cobre
Las Figuras 22a y 22b se muestran los perfiles correspondientes a los porcentajes de

lixiviacion para cobre y hierro a las diferentes concentraciones de etilenglicol. Estos

resultados indican que la concentracion de etilenglicol no tuvo un efecto en la lixiviacion de
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cobre y hierro, obteniéndose aproximadamente 22% de cobre y 20% de hierro después de 12
horas. En las primeras tres horas de lixiviacion, los porcentajes para cobre y hierro no
muestran una tendencia definida probablemente por la mayor dispersion en las mediciones
asociadas con el analisis quimico por AAS. Ademas, los perfiles correspondientes para el
ORP (Figuras 22ci, 22cii, 22ciii y 22civ) mostraron un comportamiento similar
independiente de la concentracion de etilenglicol.
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Figura 22. Influencia de la concentracion de etilenglicol en la lixiviacion de (a) cobre , (b) Hierro

(b) y (c)enel ORP a (i) 3.5M EG, (ii) 0.875M EG, (iii) 0.437TM EG y (iv) 0.11M EG. [H,SO4] =0.7
My [H202] =1 M. Muestra mineral con malla -100 +200.

Es importante mencionar que los perfiles de concentracion de H202 en 3.5 M, 0.875
M y 0.437 M etilenglicol, mostraron un comportamiento similar a la Figura 14a,
disminuyendo en no mas de 5% después de 12 horas, mientras para la solucion con 0.11 M
de etilenglicol se encontré una disminucién de 7.5% de la concentracion inicial de H202 en
el mismo periodo de tiempo. Ademas, los difractogramas (que no se muestran)

correspondientes a los residuos sélidos provenientes de las pruebas experimentales a las
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diferentes concentraciones de etilenglicol, fueron idénticos al difractograma correspondiente
a la muestra mineral sin tratamiento (malla -100 +200).

Los resultados anteriores confirman que, en la solucién de lixiviacion con 0.7 M de
acido sulfarico y 1 M de peroxido de hidrégeno, la concentracion de etilenglicol no tuvo un
efecto en la lixiviacion de cobre y hierro, no obstante, su presencia es importante para inhibir

la reaccion tipo Fenton y el papel catalitico del ion cuprico.

Con base en los resultados antes mencionados, y con la finalidad de disminuir costos
para el proceso de lixiviacion, se selecciond la concentracion de 0.11 M etilenglicol para el

estudio del proceso de lixiviacion a diferentes concentraciones de acido sulfurico.

3.3.5 Efecto de la concentracion de &cido sulfurico en la lixiviacion de cobre
En la Figura 23a se observa que a menor concentracién de acido sulfurico la

lixiviacion de cobre aumentd de manera importante. Por ejemplo, el porcentaje de lixiviacion
de cobre aumenté de 20% a 46% cuando la concentracion inicial de &cido sulfurico se
disminuy6 desde 0.7 M hasta 0.007 M H2SO4. El mismo comportamiento se encontr6 para
la lixiviacion de hierro (Figura 23b), en donde el porcentaje de lixiviacion de hierro se

incrementé de 19 a 33%.

Una disminucién en la concentracion inicial de &cido sulfdrico implica un aumento
en el pH de la solucion de lixiviacion, beneficiando la produccion de radicales hidroxilo a
partir de la reaccion tipo Fenton, la cual aumenta su eficiencia a medida que el pH se
aproxima a 3 (Arnold et al., 1995). Esto implica un mayor consumo de peroxido de
hidrégeno, tal y como se observa en la Figura 23c. Ademas, en la Figura 23c se observa que
0.11 M de etilenglicol y bajas concentraciones de acido sulfarico (0.035M y 0.007M) es
suficiente para inhibir el papel catalitico del ion ciprico (que de llevarse a cabo es probable
gue se hubiese consumido el total de peroxido de hidrégeno), pero no es posible evitar la
reaccion tipo Fenton. Por lo tanto, los radicales hidroxilo que se forman en la solucion de
lixiviacion a estas condiciones experimentales quizas sean los responsables por el aumento

de los porcentajes de lixiviacion de cobre y hierro (Figuras 23a y 23b).
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Figura 23. Influencia de la concentracion de acido sulfarico en el porcentaje de lixiviacion de (a)
cobre y (b) hierro. (c) Concentracion de peréxido de hidrégeno en la solucién de lixiviacion. (d) ORP
en la solucidn de lixiviacion con (i) 0.7 M, (ii) 0.07 M, (iii) 0.035 M y (iv) 0.007 M de H2SOa, y (e)
Relacién molar de Fe/Cu lixiviado. [H202] =1M y [EG] =0.11 M. Concentrado mineral con malla -
100 +200.
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La disminucidn en la concentracion de perdxido de hidrogeno fue mayor a las bajas
concentraciones iniciales de acido sulfarico (0.035M y 0.007M). Esta disminucion en la
concentracion de peroxido de hidrogeno afectd el ORP en la solucion, por lo que, los valores
de ORP para 0.7 M de acido sulfurico fueron mayores en comparacion con el perfil de ORP

obtenido a 0.007 M de &cido sulfurico (Figuras 23di y 23div, respectivamente).

En las condiciones de lixiviacion con 0.7 M H2SO4 la relacion molar para Fe/Cu
lixiviado (Figura 23e) fue aproximadamente la unidad, sin embargo, para la concentracion
de 0.007M HSO; esta relacion se aproxim¢ a 0.60, indicando que en la solucion de
lixiviacion se tiene un 40% menor de hierro disuelto. Esto se debe a que en la solucion de
lixiviacion el pH varié en el intervalo de 2-2.6, lo que favorecid la precipitacion de hierro
(color rojizo caracteristico). Esta precipitacion de hierro es muy interesante, debido a que, en
estas condiciones experimentales es posible disminuir el contenido de hierro disuelto y
aumentar la eficiencia de los procesos de purificacion (extraccion por solventes). Sin
embargo, de acuerdo con la Figura 23c, en estas condiciones experimentales se consume mas
de 45% de peroxido de hidrégeno en 12 horas, lo cual no es viable econémicamente, dado
que se consume mayor nimero de moles de peroxido de hidrégeno por mol de cobre disuelto
(168 mol de H202/mol de cobre).

El perfil de concentracion de peroxido de hidrogeno obtenido a 0.007 M H2SO4
(Figura 23c) muestra que la solucidn de lixiviacion después de 12 horas todavia tiene el 55%
de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno, suficiente para continuar con la
lixiviacion de cobre. Por lo tanto, esta prueba de lixiviacion se extendio hasta las 24 horas.
Ademas, por las condiciones experimentales fue posible realizar mediciones de pH in situ en
la solucion de lixiviacién. Asimismo, bajo estas condiciones de acidez se evalud el efecto del

aumento de la concentracion de etilenglicol a 3.5 M.

En la Figura 24a se observa que a 0.007 M H2SO4un aumento en la concentracion de
etilenglicol de 0.11 M a 3.5 M, no afect6 la lixiviacion de cobre, obteniéndose un valor
méaximo de 53% de cobre. En cambio, con la concentracion de 0.11 M etilenglicol, después

de seis horas, se precipité una parte del hierro (Figura 24b).
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Figura 24. Porcentaje de lixiviacién para (a) cobre (a) y (b) hierro. (c) pH, (d) ORP y (e)
concentracion de peroxido de hidrégeno, en la solucién de lixiviacién. [H2SO4] =0.007 M, [H202]
=1 M. Muestra mineral con malla -100 +200.

Los perfiles de pH (Figura 24c) muestran tres zonas definidas I, 11 y I11. La zona | en
el intervalo de tiempo 0-4.5h, se relaciond con el consumo de acidez (H") para la oxidacién
de la calcopirita, tal y como se indica en la ecuacion 28. La zona Il en el intervalo de 4.5-24
h para 3.5 M etilenglicol y 4.5-13.5 h para 0.11 M de etilenglicol, se relaciono con la posible
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generacion de acidez a partir de la oxidacion de azufre elemental a sulfato, como se indica
en la ecuacion 21. Finalmente, en la Zona 111 para 0.11 M de etilenglicol, se relaciono con el

aumento de pH que provoco la precipitacion de hierro a partir de la hora 12.

$°+ 3H,0, - S0, 4+ 2H,0 + 2H* (Ec.21)

CuFeS, + 2H,0, + 4H* - Cu?* + Fe?* +25° + 4H,0 (Ec.28)

La Figura 24d muestra los perfiles de ORP en la solucion de lixiviacion. Para 3.5 M

y 0.11 M de etilenglicol se observa el mismo comportamiento para el ORP, es decir, un
aumento del ORP en las primeras dos horas, seguido de una disminucion de ORP hasta la
hora seis. Esto comportamiento en el ORP se debe a que en las dos pruebas experimentales,
para el intervalo de tiempo de 1-6 h, los perfiles de concentracion de perdxido de hidrogeno
presentaron un comportamiento similar. Asimismo, en la hora 15, para la concentracion de
0.11 M de etilenglicol, el ORP (Figura 24d) disminuyo considerablemente debido al aumento
en la precipitacion de hierro y al aumento rapido en el consumo de peroxido de hidrogeno,

que se acabo totalmente a las 24 horas.

Los perfiles de concentracion de perdxido de hidrogeno para 0.11 My 3.5 M de
etilenglicol, muestran que en el intervalo de 9-12 horas todavia habia suficiente peroxido de
hidrégeno para oxidar la calcopirita e incrementar los porcentajes de lixiviacion de cobre y
hierro. Sin embargo, no sucedio asi, pues los perfiles correspondientes a los porcentajes de
cobre aumentaron solamente de 48% a 52% en las horas subsecuentes. Es probable que la
concentracion de &cido sulfurico presente en la solucion de lixiviacion esté tan baja (4.48
mmol de H*, 4.5 mmol de CuFeS;, 320 mmol de H>05) que se volvid el reactivo limitante,

frenando la lixiviacion de cobre.

La Figura 24e muestra los perfiles de concentracion para peroxido de hidrégeno en
0.11 My 3.5 M de etilenglicol. Estos resultados muestran que en las condiciones de 0.007M
de acido sulfdrico, las dos concentraciones de 3.5 M y 0.11 M de etilenglicol inhiben el papel
catalitico del ion cuprico, no asi la reaccion tipo Fenton. Es mas, con 0.11 M etilenglicol, se
observo la descomposicion total de peroxido de hidrogeno después de las 24 horas. Esto
ocurrio debido a que el etilenglicol se mineralizd, lo que permitié que el ion cuprico catalizara
la descomposicion de peréxido de hidrégeno. En cambio, en la solucién con 3.5 M de

etilenglicol, no ocurrid la mineralizacién de etilenglicol; por lo que ayudé a inhibir el papel
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catalitico del ion caprico, aunque no fue posible evitar un consumo de aproximadamente

0.60M de peroxido de hidrdégeno en un tiempo de 24 horas, debido a la reaccién tipo Fenton.

3.3.6 Mineralizacion de etilenglicol en las soluciones de lixiviacion
Las pruebas cualitativas para la mineralizacion de etilenglicol se llevaron a cabo de

acuerdo con la metodologia descrita en el apéndice G. Estas pruebas cualitativas se evaluaron
para las siguientes pruebas de lixiviacion: 0.007 M H2SO4, 1 M H20,y 0.11 M EG, y 0.7 M
H2SO4, 1 M H202y 3.5 M EG. En estas dos pruebas experimentales la densidad de pulpa fue
3.75 g/L de concentrado mineral y la velocidad de agitacion fue 400 rpm. Es importante
mencionar que en estas pruebas se utiliz6 un matraz Kitasato inmerso en un bafio Maria a

20°C, y la solucion se agito utilizando una barra de agitacion magnética.

Los resultados demostraron que la mineralizacion ocurrié Gnicamente para el
experimento con 0.007 M H2SO4, 1 M H20,y 0.11 M EG. La mineralizacion del etilenglicol

a estas condiciones experimentales se inicio después de las 5 horas de lixiviacion.

3.3.7 SEM a diferentes concentraciones de acido sulfurico y etilenglicol
Los residuos solidos de lixiviacion obtenidos en diferentes condiciones

experimentales se analizaron por SEM, para detectar la formacion de fases minerales sélidas
sobre la superficie de la calcopirita. Las Figuras 25a y 25b muestran las micrografias
correspondientes a los residuos sélidos obtenidos con 0.7 M HzSO4, y 0.7 M H2SOsy 1 M
H.0.. Las dos micrografias muestran la existencia de superficies limpias sin la formacion de
otras fases sélidas sobre su superficie. La misma situacion se observo en las micrografias de
las Figuras 26a y 26b, correspondientes a los residuos provenientes de las condiciones
experiméntales con 0.7 M H2SO4, 1 M H202y 3.5 M EG, y 0.007 M H2SO4, 1 M H202y 3.5
M EG, respectivamente.
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Figura 25. Fotomicrogr(af)l'as obtenidas por SEM correspondientes a los residuos sélidos de las
pruebas de lixiviacion: (a) 0.7 M H,SO4 (con 3% de cobre disuelto) y (b) 0.7 M HzSOs y 1 M H;0,
(con 9% de cobre disuelto). Los residuos s6lidos corresponden a un tiempo de 12 horas de lixiviacion
para la muestra con malla -100 +200.

BEC - 20kV WD10mm SS50

BEC 20kV__«WD{Bmm “SSS0g @200  10pm
(@)
Figura 26. Fotomicrografias obtenidas por SEM correspondientes a los residuos sélidos de las
pruebas de lixiviacion: (a) 0.7 M H,SO4, 1 M H20, y 3.5 M EG (con 16% cobre disuelto). (b) 0.007
M H2SOs4, 1 M H,0, y 3.5 M EG (con 46% cobre disuelto). La muestra de residuo de lixiviacion
corresponde a la malla -100 +200.

BEC 20KV WD10mm' "SSSte

Para el residuo sélido proveniente de la prueba de lixiviacion con 0.007 M H2SOa,
1.0 M H202y 0.11 M EG, se encontro la formacion de azufre elemental en la superficie de
particula (Figuras 27a y 27b) probablemente debido a que en estas condiciones
experimentales no es posible oxidar todo el azufre elemental a sulfato. El azufre elemental
que se observa en las Figuras 27a 'y 27b puede contribuir como una resistencia al transporte
de peréxido de hidrégeno y productos de oxidacién, pero es probable que no pasive la
superficie de la calcopirita (Ammou-Chokroum et al., 1977; Hackl et al., 1995).
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Figura 27. Fotomicrografias obtenidas por SEM correspondientes a los residuos sélidos de las
pruebas de lixiviacion: (ay b) 0.007 M H,SO4, 1 M H,0, y 0.11 M EG (con 44% de cobre disuelto).

(c) Espectro de EDS correspondiente a la fase formada en el contorno de las particulas de calcopirita.
La muestra de residuo de lixiviacion corresponde a la malla -100 +200.

A partir de los resultados de SEM es posible comentar que en altas concentraciones
de etilenglicol (3.5 M), independientemente de la concentracion de &cido sulfdrico, es posible
evitar que el azufre elemental se quede en la superficie de la calcopirita, probablemente
porgue parte de este azufre elemental se puede oxidar a sulfato dada la alta concentracién de
perdxido de hidrogeno que se mantiene en estas condiciones; mientras, otra parte del azufre
elemental permanece suspendido en la solucidn de lixiviacién (como se observé en las
pruebas experimentales). En cambio, en bajas concentraciones de etilenglicol (0.11 M) y
acido sulfurico (0.007 M) no es posible la oxidacion total de azufre elemental a sulfato,

guedando éste en la superficie de la calcopirita.
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3.3.8 Estado de oxidacion del hierro lixiviado
El estudio del efecto de la concentracion de acido sulfirico y etilenglicol en la

lixiviacion de cobre y hierro ayudé a identificar que en bajas concentraciones de &cido y
etilenglicol (0.007 M H2SO4, 1 M H202y 0.11 M EG) fue posible incrementar los porcentajes
de lixiviacion de cobre y hierro a expensas de la destruccion de perdxido de hidrogeno. Por
otro lado, con elevadas concentraciones de acido sulfarico (0.7 M H2SO4, 1M H20.y 3.5 M
EG) se inhibio el papel catalitico del ion clprico y la reaccion tipo Fenton, obteniendo
incrementos importantes en los porcentajes de lixiviacion de cobre y hierro. Por lo anterior,
se propuso cuantificar la concentracion de ion ferroso en las condiciones experimentales
antes mencionadas, para indagar sobre la ausencia de la reaccion tipo Fenton (entre el ion
ferroso y el peroxido de hidrdgeno) en la solucidn de lixiviacion con etilenglicol.

Los resultados obtenidos en la cuantificacién del ion ferroso demostraron que, en la
primera hora de lixiviacion, en las condiciones experimentales de 0.007 M H2SO4, 1 M H20»
y 0.11 M EG (Figura 28a), el porcentaje de ion ferroso corresponde aproximadamente al 50%
del hierro total disuelto. Después de dos horas de lixiviacién, el ion ferroso aumentd su
proporcion en la solucion con respecto al ion férrico, probablemente porque la velocidad de
lixiviacion de hierro (como ion ferroso) fue mayor que la velocidad de formacion de radicales

hidroxilo, que son responsables de la oxidacién de ion ferroso a ion férrico.

Los resultados de lixiviacion de hierro obtenido con 0.7 M H2SOs, 1 M H202y 3.5 M
EG (Figura 28b) muestran que el porcentaje de ion ferroso corresponde a la totalidad del
hierro disuelto. Estos resultados sugieren que el etilenglicol tiende a interactuar con el ion
ferroso para inhibir la reaccion tipo Fenton, sin descartar la formacion de otra interaccion con
el ion cuprico para inhibir el papel catalitico de este ion. De no formarse esta interaccion
(analoga a un complejo) entre el ion ferroso y el etilenglicol, la reaccion tipo Fenton se
llevaria a cabo dado que estan presentes los reactivos necesarios, el ion ferroso y el peréxido

de hidrdgeno.
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Figura 28. Porcentaje de lixiviacion para hierro total, y su distribucion en forma de ion ferroso y
férrico, obtenido a las condiciones experimentales (a) 0.007M H,SO4 ,A1M H,0, y 0.11M EG, y (b)
0.7M H,SOs, 1M H,02 y 3.5M EG.

Con la finalidad de identificar el estado de oxidacién para el cobre y hierro disuelto
en la solucion de lixiviacion con 0.7 M H2SO4, 1 M H20.y 3.5 M EG, se preparo una solucion
estandar con 4 ppm de ion ferroso y 4 ppm de ion cuprico, agregando sulfato cuprico y sulfato
ferroso en una matriz acuosa con 2.5 mL de 0.25% p/v Fenantrolina y 5 mL de acetato de
sodio, aforando la solucion a un volumen de 25mL, de tal manera que el pH vari6 en el
intervalo de 3.5-4.8. De igual manera se prepard una solucion aproximadamente 2 ppm de
cobre y 2 ppm de hierro, a partir de un licor de lixiviacién obtenido a 0.7 M H2SO4, 1 M
H.0.y 3.5 M EG.

La similitud para los espectros de Uv-vis correspondientes a la solucién con 4 ppm
de ion ferroso y 4 ppm de ion cuprico (Figura 29i), y la solucion con 2 ppm de hierro y 2
ppm de cobre (Figura 29ii); confirman que, en la solucion de lixiviacion con 0.7 M H2SOg,

1 M H202y 3.5 M EG, el hierro y el cobre lixiviado corresponden a iones ferroso y cuprico.
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Figura 29. Espectros de Uv-vis correspondiente a (a) una solucion con 4 ppm de ion ferroso y 4 ppm
de ion cuprico y (ii) una solucién con 2 ppm de hierro 'y 2 ppm de cobre preparada a partir del licor
de lixiviacion obtenido a 0.7M H2SO4 , 1M H,0, y 3.5M EG.

3.3.9 Orden de reaccion y energia de activacion
La determinacién del orden de reaccién y la energia de activacion se llevaron a cabo

en la siguiente condicion experimental: 0.7 M H>SOsy 3.5 M EG, debido a que bajo estas
condiciones de lixiviacién se mantuvieron las concentraciones de perdxido de hidrogeno
constantes en cada experimento, y fue posible inhibir la reaccion tipo Fenton y el papel

catalitico del ion cuprico.

En la Figura 30a se presentan un grafico con los valores de la funcion
correspondientes al modelo de particula decreciente con control por reaccién quimica (1-(1-
X)¥). En esta grafica (Figura 30a) se observa un aumento en las pendientes conforme se
incremente la concentracion de peroxido de hidrégeno. Las pendientes m obtenidas en la
Figura 30a se graficaron como funcién de la concentracion de peroxido de hidrdgeno, de
acuerdo a la ecuacion A24 (Apéndice A), obteniendo un valor unitario (Figura 30b) para el

pseudo-orden de reacciodn, correspondiente a la velocidad de reaccion superficial.

Ln(m) = —Ln (2220) + n. Ln(C,) (Ec. A24)

A partir de la pendiente y ordenada al origen (obtenidas en el ajuste lineal) que se
muestra en la Figura 30b y considerando los datos de la Tabla 3, se obtuvo un valor de 0.0081
m/h para la pseudo-constante (k) de velocidad superficial. Por lo tanto, la expresion cinética

para la lixiviacion de calcopirita en el sistema acido sulfdrico-peroxido de hidrogeno —
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etilenglicol corresponde a la ecuacion 29, donde Ca indica la concentracion (mol/m?) de

peroxido de hidrogeno.

—r, = 0.0081C, (Ec.29)
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Figura 30. (a) Efecto de la concentracion de perdxido de hidrégeno en la fraccion reaccionada de
calcopirita, considerando valido el modelo de particula decreciente. (b) Ajuste lineal para la obtencion
del pseudo orden de reaccion. [H2SO4] =0.7M y [EG] =3.5M.

Tabla 3. Variables presentes en el modelo de particula decreciente para la estimacion de la pseudo-
constante de velocidad superficial.

Variable Descripcién.
PB 14248 mol CuFeS,/m?3. Calculado a partir de una densidad de 3.735 g/cm? para
el concentrado mineral.
R, 5.56x10° m. Didmetro promedio de particula para la fraccién -100 +200.
B 0.5. Coeficiente estequiométrico obtenido de la ecuacién 28
n 1.05. Pendiente obtenida en el ajuste lineal de la Figura 30b.
_In (pszo) -5.28. Ordenada al origen obtenida en el ajuste lineal de la Figura 30b.
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Para la obtencion de la energia de activacion se utilizaron las condiciones
experimentales con 0.7 M H2SO4, 1 M H202 y 3.5M EG vy se vario la temperatura en el
intervalo de 10-50°C. Los resultados (Figura 31a) muestran que un aumento en la
temperatura favorece la fraccion reaccionada de calcopirita (1-(1-X)Y%). Ademas, se observa
que la fraccion reaccionada de calcopirita se ajustdé muy bien al modelo de particula
decreciente para las temperaturas de 10, 20 y 30°C.

Los perfiles de fracciona reaccionada para calcopirita obtenidos a las temperaturas
de 40 y 50°C se ajustaron al modelo de particula decreciente Unicamente a tiempos menores
a cuatro horas. Este comportamiento se debe a la elevada descomposicién de perdxido de
hidrogeno por efecto de la temperatura (Adebayo et al., 2003; Solis y Lapidus, 2013;
Agacayak et al., 2014). En este sentido, una temperatura alta en el proceso de lixiviacion de
cobre provoca la descomposicion de perdxido de hidrégeno, y como resultado, la fraccion
reaccionada de calcopirita llega a un valor maximo, tal y como se observa en la Figura 31a

para el intervalo de 4-12 horas a 40°C y 50°C, respectivamente.

A partir de la fraccion reaccionada de calcopirita a las diferentes temperaturas (Figura
31a), se calcularon las pendientes (Figura 31b) correspondientes a 10, 20 y 30°C, necesarias
para realizar el grafico de tipo Arrhenius en la Figura 31c, que implica el ajuste lineal a la
ecuacion A26 (Apéndice A). A partir de este ajuste lineal se obtuvo una energia de activacion
de 66.5 kJ/mol. Este valor de energia de activacion es mayor a 40 kJ/mol, confirmando que
el proceso de lixiviacion de cobre a partir de calcopirita esta controlado por la reaccion

quimica.

Ln(m) = In (Aeb<a") a1

prra (Ec. A26)

El valor para la energia de 66.5 kJ/mol es similares al valor de 55.6 kJ/mol, reportado
por Solis (2014) para un proceso de lixiviacién de cobre en un sistema con ozono y sulfato
de cobre. Ademas, el pseudo primer orden de reaccion también fue obtenido por Mahajan et
al. (2007), para un proceso de lixiviacion de calcopirita con 0.25 M &cido sulfarico, 0.26 M

perdxido de hidrégeno y 0.11 M etilenglicol.
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Figura 31. (a) Fraccion reaccionada de calcopirita obtenida a partir del porcentaje de lixiviacion de
cobre a diferentes temperaturas. (b) Pendientes obtenidas a partir de la fraccionada de calcopirita a

10°C, 20°C y 30°C. (c) Ajuste lineal para la obtencion de la energia de activacion. [H2S04] =0.7 M,
[H20:]=1 My [EG] =3.5 M.
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Capitulo 4. Conclusiones y perspectivas
4.1 Conclusiones

e Desde un punto de vista electroquimico la presencia de etilenglicol no incremento la
electroactividad de la calcopirita, por lo que la mejora en el proceso de lixiviacion se
explicd a partir del comportamiento del peroxido de hidrogeno en la solucion de
lixiviacion y su relacion con la reaccion tipo Fenton y el papel catalitico del ion

caprico.

e Las pruebas de lixiviacion demostraron que, en ausencia de etilenglicol independiente
de la concentracion de acido sulfurico, la descomposicon del peréxido de hidrogeno

ocurrié como consecuencia de la formacion de radicales hidroxilo.

e La concentracién de acido sulfurico fue la variable mas importante en cuanto a la
estabilidad del peroxido de hidrogeno, dado que a bajas concentraciones para acido
sulfurico (0.007 M) independiente de la concentracion de etilenglicol, fue imposible
inhibir la reaccion tipo Fenton. En cambio, en altas concentraciones de &cido sulfarico
(0.7 M) , independiente de la concentracion de etilenglicol, se logré inhibir tanto la

reaccion tipo Fenton como el papel promotor del ion clprico.

e Bajas concentraciones de acido sulfurico permitieron la separacion de hierro a través
de la precipitacion in situ de éste, beneficiando la purificacion del licor resultante,
aungue desde el punto de vista econémico no resulta rentable por el alto consumo de

perdxido de hidrégeno por mol de cobre lixiviado.

e Con altas concentraciones de etilenglicol, fue posible evitar la descomposicon de
perdxido de hidrogeno, favoreciendo de esta manera, que parte del azufre elemental

se oxidara a ion sulfato y parte quedara suspendida en el licor de lixiviacion.

e La lixiviacién de cobre a partir de calcopirita se ajusté a un modelo de particula
decreciente con control por reaccion quimica, bajo una cinética de pseudo-primer

orden y una energia de activacion de 66.5 kJ/mol.
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La temperatura tuvo un efecto positivo en la lixiviacion de cobre en el intervalo de
10-30°C. Sin embargo, la lixiviacién de cobre se afecté de manera negativa a las
temperaturas de 40 y 50°C, debido a la descomposicén de peroxido de hidrdgeno por

efecto térmico.

4.2 Perspectivas

Extender este estudio a pruebas de lixiviacién utilizando una mayor densidad de pulpa
para evaluar la cantidad maxima de cobre que es posible procesar en soluciones
acuosas con 0.7 M de &cido sulfarico, 1 M de peroxido de hidrégeno y 3.5 M de

etilenglicol.

Aplicar la etapa de electrolisis directa al licor de lixiviacion obtenido con 0.7 M de
acido sulfurico, 1 M de perdxido de hidrogeno y 3.5 M de etilenglicol, para completar

un proceso global de lixiviacion-purificacion-electro-obtencion de cobre.

Evaluar la descomposicion de peroxido de hidrégeno con otros solventes organicos

de tal manera que sea posible proponer un sustituto mejor para el etilenglicol.
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Apéndices

Apéndice A. Modelo de particula decreciente

La Figura A1 muestra un esquema del modelo de particula decreciente, el cual es valido

bajo las siguientes consideraciones:

e Transferencia de masa del reactivo A, a traves de la pelicula de liquido estancada
hasta la superficie del solido B.

e Reaccion sobre la superficie entre el reactivo A y el sélido.

Ay + b Bs) — Productos

e Transferencia de masa de los productos de reaccion desde la superficie de reaccion
a través de la pelicula de liquido estancada, hasta el seno del liquido.

e En el material no reaccionado se mantiene la distribucion uniforme de B.

¢ No hay formacion de ceniza (inertes) alrededor del solido y por ello, no hay
resistencia alguna al transporte de especies.

e La particula s6lida mantiene una geometria esférica.

1
|
Pelicula de |iquid91'/
~

CAL

CAs=CAc

R 0 R

Posicién radial

Figura A 1. Representacion de una particula de mineral en el seno de un licor de lixiviacion con
control por transferencia de masa externa. Adaptado de Levenspiel (1972).
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Etapa controlante: transferencia de masa externa

Si la etapa controlante del proceso es la transferencia de masa externa de la especie A, a
través de la pelicula de liquido estancada. EIl flux molar para A y B se puede escribir como

se indica en la ecuacion Al.

_1 1 dNg__ _ 1 dNs_ ki(Ca, — Cay) (Ec. Al)

b Sext dt  Sext dt

Donde kes la constante de transferencia de masa, S,,; corresponde al area externa de la
particula, Ca.es la concentracion de A en el seno del fluido, Cas es la concentracion de A en

la superficie de la particula y b corresponde al coeficiente estequiomeétrico.

Para relacionar el consumo de los moles de A es necesario el planteamiento del nimero de
moles de B para una particula de radio inicial Ro que ha reaccionado hasta obtener un radio

lc.

Por lo tanto, el consumo de los moles de B esta dado por:
dN dre
d—tB = pg 4mr,? d—rt (Ec. A3)

Sustituyendo la ecuacion A3 en la ecuacion Al, se puede obtener la ecuacion A4.

dre

—pp 412 =5 = Soxtb. k. (Ca, — Cay) (Ec. Ad)

El &rea externa de una particula sin reaccionar con radio r¢ se puede escribir en términos de

la ecuacion Ab.
Soxt = 4mT.2 (Ec. A5)

Sustituyendo la ecuacion 5 y simplificado la ecuacidon A4, se obtiene la ecuacion A6.

dare

_’DBE = b kL(CAL - CAS) (EC A6)
A bajos nimeros de Re para particulas esféricas muy pequefias se puede aproximar el
numero de Sherwood (Sh), donde d, es el didmetro de la particula decreciente

(aproximadamente 2 veces rc) y D es el coeficiente de difusion de la fase A.

Sh="L2 =2 (Ec. A7)

88



Por lo tanto:
k, =2 (Ec. A8)

Sustituyendo k;, y considerando que C,, = 0, se obtiene la ecuacion A9.

dr, D
—pB.d—Tt =b.-Cy, (Ec. A9)
La integracion de la ecuacion A10 con respecto con respecto a rcy t, permite obtener A11.
Tc b t
fRO r.dr, = —E.fb Jo Ca dt (Ec. A10)
1 rcz 2 _ i
“(1- K) Ry* = =D Cyt (Ec. Al1)

La razon rc/Ro se puede relacionar con el grado de conversion Xg para la fase B, es decir, la

fraccion de B que ha sido lixiviada (ecuacion A12).

1_XB:

amre3 . .
— volumen de la particula decreciente (

2)3 (Ec. A12)

4-71.'R03 RO

volumen inicial de la particula

pB-Ro”

Las ecuaciones A1l y Al12 permiten obtener la ecuacion A13, donde o]

representa el

tiempo necesario para una conversion completa para B.

2D.Ca, b

pB-Ro®

[1 ~(1- XB)2/3] = (Ec. A13)

Etapa controlante: Reaccion quimica

Si la etapa controlante del proceso es la reaccion quimica en la superficie de la particula,

entonces el flux molar para A y B se puede escribir como se indica en la ecuacion Al4.

1 1 dNp _ 1 dNg

b Sexe dt Sext dt

(Ec. A14)

La ley de velocidad desaparicion de A esta dada por la ecuacion A15, donde S, €s el area
externa superficial de la particula y k "es la constante cinética de primer orden para la reaccion

superficial.

L 2VA k' Cus (Ec. A15)

Sext dt
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Debido a que no existen resistencia externa, la concentracion para A en la superficie (CAs)
es igual a la concentracién de A en el seno de la solucién de lixiviacion (CAL).

Sustituyendo la ecuacion A15 en A14 se obtiene la ecuacion A16 correspondiente a la rapidez

de desaparicion de B.

dNpg

2= Sextbk Cy, (Ec. A16)

Sustituyendo la ecuacion A3 y A5 se puede obtener la ecuacion Al7, que se puede integrar
con respecto a rc y el tiempo t, obtenido la ecuacion A18.

Te _ bk CAL t
fRO dr, = — . fo dt (Ec. A17)
bk’
(r. — Ry) = — =4 (Ec. A18)
pPB-Ro
Sustituyendo la ecuacion A12 se puede obtener la ecuacion A19, donde el termino %
AL
representa el tiempo necesario para una conversién completa para B.
bk’
[1— (1 - x)V3] = Aoy (Ec. A19)
PB -Ro

Relacién entre la resistencia de control por reaccién quimica, el orden de reacciony la
energia de activacion

El planteamiento del modelo de particula decreciente considera una reaccion superficial de
primer orden para A, sin embargo, ésta puede tener un orden diferente. Por lo tanto, es posible
escribir la expresion matematica para el modelo de particula decreciente bajo control por
reaccion (Ecuacion A20), donde n es el orden de la reaccion.

[1-(1-xp)/3] =24 (Ec. A20)
PB -Ro
En la ecuacion A20 el término b::%ﬁ representa la pendiente (m) de una gréfica
B -0

[1-(1-Xp)Y3vst

La velocidad superficial para A se puede escribir como: —r, = k' C,", que combinada con

la ecuacion A21, se puede obtener la ecuacion A22.
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__ bk'Cca"
PB -Ro

(Ec. A21)

1, =2t (Ec. A22)

Por lo tanto, la ley de velocidad para A se puede expresar a partir de la ecuacion A23, misma
que puede expresarse en forma lineal (Ecuacion A24) para obtener el orden de reaccion a

partir de una modelo de particula decreciente considerado control por reaccion quimica.

—r =2 = " (Ec. A23)

Ln(m) = —Ln (%) +n.Ln(Cy) (Ec. A24)

A partir de la ecuacion de Arrhenius (A25) se puede obtener la ecuacion 26 para la obtencion

de la energia de activacion (Ea), donde A, es el factor de frecuencia o preexponencial.

E

k' = Age R (Ec. A25)
_ Ag.b.Ca" _Eq1
Ln(m) =In (—pB-Ro ) - (Ec. A26)

Por lo tanto, las ecuaciones A24 y A26, permiten estimar el orden de reaccién a partir de la
pendiente obtenida en pruebas experimentales a una temperatura fija y diferentes
concentraciones del agenten oxidante (Componente A), considerando control por reaccion
quimica. Y también es posible obtener la energia de activacién, a partir de las pendientes

obtenidas a diferentes temperaturas manteniendo una concentracién fija para A.
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Apéndice B. Interaccion particula-fluido
Un sistema multiparticula consiste en un conjunto de particulas que constituyen la

fase dispersa y el medio ambiente que rodea a las particulas constituye la fase continua en un
reactor. En este sentido, los conglomerados particulados que se encuentran en metalurgia
extractiva son de naturaleza polidispersa; por ejemplo, las particulas en proceso poseen una
amplia distribucion de particulas, tales como tamafio y composicion mineraldgica, lo cual
contribuye al comportamiento global del sistema. Por lo tanto, es muy importante una
caracterizacion adecuada de las particulas. Esta caracterizacion involucra la identificacion de
aquellas propiedades de las particulas, que son importantes para el sistema especifico de
interés y subsecuentemente la medicién experimental de estas propiedades en particulas
individuales. En algunos casos las propiedades consideradas son aquellas que sufren cambios
en el proceso de interés, por ejemplo, el tamafio de particula, la composicion mineraldgica,

el area superficial, forma, etc.

La naturaleza de la interaccion entre particulas y la fase fluida con la cual reaccionan,
es muy importante. En este sentido, en una suspension diluida las particulas “ven” en su
superficie una concentracion de la fase fluida que no cambia significativamente con el grado
de avance de la reaccion. En cambio, en las suspensiones concentradas, el nimero de moles
de reactivo consumido de la fase fluida por las particulas que reaccionan puede ser lo bastante
grande como para reducir notablemente la fuerza directora de la concentracion en una

reaccion.

El grado en el cual una reaccion (ecuacion B1) se frena como consecuencia de esta

interaccion puede ser caracterizado por un parametro adimensional n (ecuacién B2).

aAfluido + sto’lido - CCso'lido + deroductos fluidos (EC-Bl)
= (%) = (2) ™4
1= (0)- () =82

El factor n fisicamente representa el nimero de moles de B que pueden ser
convertidos por la cantidad de A presente inicialmente dividida por el nimero real de moles
de B presentes inicialmente. Donde n,, y ny, representan las moles iniciales del reactivo Ay
B, respectivamente. Valores grandes para n son equivalentes a suspensiones diluidas y

valores pequefios a soluciones concentradas. Lo anterior se puede observar en la Figura B1,
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en donde ademas se puede observar que la cinética inicial de reaccion es la misma en todos
los casos puesto que para todas las particulas existe la misma concentracion inicial de
reactivo, sin embargo, se demuestra en estas graficas que la interaccion de las particulas con
la fase fluida no puede ignorarse en valores pequefios para n, particularmente a conversiones
elevadas (Herbst, 1979).

1.0 n=x
=5.0
o 0.8 n
=}
35
5
3 06- n=1.0
55
L
S 041 n=0.50
Q
(&)
S
- 0.24 Efecto de la interaccion particula-fluido
Calcopirita ~50 mm
0.0 T T T T J
0 4 8 12 16 20
Tiempo (h)

Figura B 1. Efecto de las interacciones particula fluido sobre la lixiviacion intermitente de calcopirita,
n — oo corresponden a suspensiones diluidas y n — 0 a suspensiones concentradas (Herbst, 1979).

Los valores de n estan directamente relacionados con la estequiometria de la reaccion
de disolucién de la fase B, asi como de las concentraciones iniciales de la fase A. Para tener
una idea acerca de los valores de n utilizado en algunos sistemas de lixiviacion de cobre a
partir de calcopirita, se hicieron estimaciones para este pardmetro considerando la
estequiometria de la ecuacion B3. La Tabla B1 indica que, bajo esta consideracion, los

estudios citados han considerado trabajar con suspensiones diluidas.

2CuFeS, + 5H,0, + 10H* - 2Cu?* + 2Fe3* + 45° + 10H,0  (Ec.B3)

Tabla B 1. Valores de 7 utilizados en diferentes estudios de lixiviacion de cobre a partir de

calcopirita.

Autor n
Agacayak et al. (2014) 169.5
Solis y Lapidus (2013) 17.5

Mahajan et al. (2007) 14.7
Solis y Lapidus (2013) 3.36

93



Por lo anterior, en este trabajo se propone estudiar la lixiviacion de cobre en una
suspension diluidas (3.75 g/L, n = 30) de tal manera que la fuerza directora de la

concentracion de peroxido de hidrégeno no se afecte de manera importante.
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Apéndice C. Valoracién de peroxido de hidrégeno con permanganato de potasio
El permanganato de potasio reacciona con el peréxido de hidrégeno de acuerdo con

la reaccion que se muestra en la ecuacion C1. Esta reaccion se utiliza para la cuantificacion
de la concentracion de perdxido de hidrogeno a partir de su valoracion con una solucion

estandar de permanganato de potasio (valorada previamente con oxalato de sodio).
2(Mn04)~ + 5H,0, + 6H* — 2Mn?* + 50, + 8H,0 (Ec.C1)

En un matraz aforado de 100 mL se agrega una alicuota de muestra problema (Vmuestra)
y 10 mL de solucion acuosa 4.5 M H2SOs. A esta solucion acuosa se agregan 25 mL de agua
desionizada y se comienza la valoracién con una solucion de permanganato de potasio
conocida [KMn0,], contenida en una bureta color ambar para evitar su descomposicén con la
luz. El volumen consumido de solucién acuosa de permanganato de potasio (Vconsumido) S€
registra hasta la obtencion de un vire color rosa tenue. La concentracién molar de peroxido
de hidrogeno se estima a partir de la ecuacion C2.

[H,0,] = > eonsumido , 13010, ] (Ec.C2)

2 Vmuestra

Una de las desventajas para la valoracion de perdxido de hidrogeno es la presencia de
iones metalicos, en particular el ion ferroso, debido a que durante la valoracion de peréxido
de hidrégeno también puede ocurrir la reaccion quimica que se muestra en la ecuacion C3.
Desde luego, esto implica una situacion hipotética debido a que el peroxido de hidrogeno

podria reaccionar primeramente con el ion ferroso.
(Mn04)~ + 5Fe?* + 8H' - Mn?* + 5Fe3* 4+ 4H,0 (Ec.C3)

A partir de célculos estequiométricos para las ecuaciones C1 y C3, se puede
demostrar que 1mg de Fe?* consume aproximadamente 0.90mL de una solucion acuosa

0.004M KMnO4, y que 1 mg de H20, consume 2.95 mL de la misma solucién.

En la lixiviacion de cobre a partir de la calcopirita, el hierro proveniente de la
calcopirita puede pasar a formar parte de la solucién acuosa en forma de ion ferrico o ion
ferroso. En este sentido, es necesario ajustar la alicuota a tomar , pues de lixiviarse todo el
hierro presente en la densidad de pulpa en forma de ion ferroso, éste puede afectar la

determinacion de la concentracion de peroxido de hidrogeno. Por lo tanto, a partir de la
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densidad de pulpa 3.75 g/L se encontr6 que 0.20 mL de muestra es adecuado para la
determinacion de perdxido de hidrogeno sin interferencia por parte de ion ferroso proveniente

de la lixiviacion.
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Apéndice D. Analisis cualitativo de radicales hidroxilo
Una técnica cualitativa para identificar radicales hidroxilo durante la lixiviacién del

mineral consiste en adsorber Azul de metileno sobre tiras de papel filtro. Esta técnica resulta
econdémica en comparacion con otras técnicas tales como: cromatografia de liquidos de alta
eficiencia (HPLC, por sus siglas en inglés: high perfomance liquid chromatography) o

cromatografia en papel con acido benzoico.

La adsorcion de Azul de Metileno sobre el papel filtro se realizé de la siguiente
manera: Tiras de papel filtro (Fisher Scientific) con dimensiones 2 cm x 6 cm, Se marcaron
en la parte central con tinta permanente. Las tiras se colocaron en forma vertical en una
solucién acuosa (en agua desionizada) 1mM de azul de metileno, de tal manera que sélo un
extremo hizo contacto con la solucion. El azul de metileno subi6 hasta la linea marcada, en
forma anéloga a la cromatografia en papel. Las tiras de papel se secaron durante 24 horas en
una campana de conveccion forzada en ausencia de luz. Ademas, las tiras de papel con azul
de metileno se guardaron en un recipiente cerrado para ser utilizadas en la identificacion de
los radicales hidroxilo (Satoh et al., 2007).

La identificacion de radicales hidroxilos se realizé de la siguiente manera: Alicuotas
de 40uL provenientes de las pruebas experimentales de lixiviacion, se depositaron sobre una
tira de papel exactamente en la zona donde se ubica el azul de metileno. Inmediatamente la
tira de papel se trasladé a una zona sin presencia de luz y se dejé reaccionar por 20 minutos.
Finalmente, se analizé la coloracién del papel. Una decoloraciéon en el papel indica la
existencia de radicales hidroxilo (Satoh et al., 2007), debido a que estos reaccionan con el
Azul de metileno adsorbido en el papel, para formar un ion hidroxido y un radical de azul de

metileno.
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Apéndice E. Andlisis cuantitativo de &cido sulfarico
En un matraz Erlenmeyer de 125 mL se agregaron 50 mL de agua desionizada, 1 mL

de la solucién de lixiviacion (Vmuestra) Y gotas de Fenolftaleina (1%p/v en etanol). La solucién
acuosa se valord con una solucion estandar 0.1 M NaOH ([NaOH]) estandarizada con
Biftalato de Potasio, hasta la obtencion de una coloracion rosa tenue (Vconsumido). La
concentracion de &cido sulfarico en el licor de lixiviacion se estimo a partir de la ecuacion
El.

[H,S0,] = Leensumido [Nq0 ] (Ec.E1)

muestra
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Apéndice F. Anélisis cuantitativo de ion ferroso
La 1,10-Fenantrolina (O-phen) es un compuesto organico heterociclico que reacciona

con niquel, rutenio, hierro y plata para formar fuertes colorantes. Esta propiedad la convierte
en un candidato ideal para la propuesta de un método sensible en la determinacion de iones
metalicos en solucidn acuosa. Por ejemplo, la Fenantrolina reacciona (ecuacion F1) con el

ion ferroso para producir un complejo rojo de color intenso.

Fe?* 4+ 3 o0 — phen & Fe(o — phen);*" (Ec. F1)

El color de este complejo es independiente del pH en el intervalode 2 a9, y es estable
por largos periodos de tiempo. Las soluciones acuosas de este complejo se ajustan a la ley de
Beer con un coeficiente de absortividad molar de 11.1 mol/L-cm a una longitud de maxima
absorbancia A=510 nm.

Para el analisis de la concentracion de ion ferroso durante el proceso de lixiviacion se
utilizé la siguiente metodologia: En un matraz aforado se preparé 100 mL de una solucion
patron de 100 ppm de ion ferroso en forma de sulfato amoniacal Fe(NH4)2 (SO4)2.6H20 (antes
de aforar esta solucion se agregaron 1.5 mL de acido sulfurico concentrado). Ademas, se
prepararon 100 mL de solucion acuosa de 2 M acetato de sodio y 100 mL de solucion de
0.25%p/v fenantrolina (debido a su baja solubilidad fue necesario calentar durante 30
minutos). También se prepard un volumen de 200 mL de una solucién idéntica a la utilizada
en la prueba de lixiviacidn para tomarse como solucion de referencia o el blanco.

Una vez preparadas las soluciones acuosas antes mencionadas, con mucho cuidado,
se prepararon soluciones (en un matraz aforado de 25 mL) patron de ion ferroso a una
concentracion de: 0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 8, 10 y 12 ppm. Antes de aforar con agua desionizada, se
adicionaron 0.5 mL de solucién base, 2.5 mL de 0.25%p/v Fenantrolina y 5 mL de acetato
de sodio, de tal manera que la solucién aforada tenga un pH en el intervalo de 3.5-4.8.

Las muestras de lixiviacién se prepararon de manera idéntica con la diferencia que el
patron de ion ferroso fue sustituido por 0.25 mL de solucion filtrada proveniente de una
prueba de lixiviacion.

Los espectros se obtuvieron en un espectrofotémetro Varian Cary5000 en un intervalo
de longitud de onda 4 = 200 — 600nm. La concentracion de ion ferroso para las muestras
de lixiviacion se determind a partir de la interpolacion de una curva de calibracion construida

a partir de la absorbancia a A=510 nm y la concentracion de soluciones patron de ion ferroso.
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Apéndice G. Determinacion cualitativa de la mineralizacion de etilenglicol
Los radicales hidroxilo que se forman en los medios de lixiviacion con compuestos

organicos pueden mineralizar estos compuestos organicos hasta la formacion de didxido de
carbono. Un ejemplo de este proceso es la mineralizacion de etilenglicol en una reaccion
foto-Fenton, en donde el etilenglicol se oxida completamente a dioxido de carbono pasando
por los siguientes intermediarios orgénicos : glicolaldehido, acido glicol, &cido glioxilico,
acido oxalico y acido férmico (McGinnis et al.,2000).Por lo tanto, de ocurrir la
mineralizacion de etilenglicol, se formaria didxido de carbono en una cantidad tal que puede
manipularse para ser analizada. En este sentido, se propuso una metodologia que consiste en
hacer reaccionar el diéxido carbono proveniente de la mineralizacién de un compuesto
organico, con una solucion de hidroxido de calcio para formar carbonato de calcio (ecuacién
G1).

€04y + Ca(OH)y gy = CaCOs , + Hy0 (Ec. G1)

Para esta prueba se utiliz6 un matraz Kitasato en donde se llevaron a cabo las pruebas
de lixiviacién con el concentrado mineral. La boca del matraz se sellé con un tapdn de goma
y se conectd a un tubo de vidrio que transporto los gases producidos durante la reaccién
(diéxido de carbono en el caso de la mineralizacién del compuesto organico, u oxigeno si
Unicamente se lleva a cabo al descomposicén de perdxido de hidrégeno por la reaccién tipo
Fenton ) hacia un matraz que contiene una solucidn saturada de hidréxido de calcio, la cual
se prepar6 y filtr6 24 horas antes de realizar esta prueba. A medida que progreso la
lixiviacion, si los gases formados llevan dioxido de carbono, la solucion de hidréxido de
calcio tomo un aspecto de lechada debido a la formacion de carbonato de calcio. En el caso

contrario, la solucion de hidroxido de calcio mantiene un color transparente.
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