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RESUMEN

RESUMEN

La busqueda de rutas hidrometallrgicas para reaupéicobre de la calcopirita, se ha
intensificado recientemente; sin embargo, todaase ha superado el problema de su
refractariedad, que obliga a utilizar condicionesogeracion extremas (lixiviacién oxidativa
a elevadas temperaturas) 6 procesos tardadosx{bimtion). Una alternativa, que permite
disminuir la formacion de fases pasivas, emplearatamiento reductivo que antecede a la
oxidacion. Los principales productos de la etapactva son la calcocita (G8) y la cuprita

(Cw0), los cuales son mas faciles de oxidar.

En éste trabajo se estudio la lixiviacion oxidatialos productos que se generan en el
pretratamiento reductivo de calcopirita (Cufje$ue son; calcocita (GB) y cuprita
(CwO), ya que en la literatura se encuentra escasamation acerca de la lixiviacion de
estos minerales. El estudio se realiz6 con difesergoluciones, que contenian acido
sulfarico, un oxidante (CuSQy acetonitrilo (ACN). EI ACN juega un papel dobjgor un
lado, estabiliza el ion Cien la solucién acida como Cu(AGN)y por el otro, establece el
par redox Cu(Il)/Cu(l). Se compararon los resulsadie lixiviacion, empleando tres
formulaciones: acido sulfurico g80y), acido con ACN (HSO/ACN) y acido con ACN y
sulfato cuprico (HSO/ACN/CuSQ), para poder diferenciar el efecto de cada uno. Se
obtuvo una mayor extraccion de cobre en ambos alegrcon soluciones de
H,SOJ/ACN/CuSQ, con una concentracion de 0.06 M de CyuSEn embargo, la oxidacion
de calcocita produjo covelita (CuS), otra faseadtfiria, la cual requiere mayores tiempos de

lixiviacion, para extraer el cobre.
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En el caso de la cuprita (&) no mostro ningun problema para extraer el 100e%
cobre contenido en ninguno de los sistemas propsiest esta tesis. Ya que se alcanza el 100
% de extraccion de cobre a los 40 minutos de coandadixiviacion.

Conociendo el comportamiento de los productos @mettatamiento, se estudio el efecto de
diferentes sistemas en el pretratamiento reducteola calcopirita, comparando los
resultados de los diferentes sistemas de lixiviagi@ductiva; con solo acido sulfarico,
mezcla de &acido sulfdrico 1M + &cido citrico 1Manodo una hoja de aluminio en la pared

del reactor como electrodo, y aumentando la ternperael sistema a 40 °C.

Observando que el sistema que mostro una mayoiohaltlad fue aquel con solo
acido sulfarico, continuando el de (acido sulfuridd + acido citrico 1M), continuando en
éste orden, el de hoja de aluminio y al final eluh& temperatura de 40 °C. Siendo el
porcentaje maximo alcanzado de extraccion de catke75%. Utilizando una cantidad de
10 g de mineral concentrado de calcopirita (Cyf;es$endo que actualmente en la literatura

no hay reportes de una extraccion de mas del 10%ma cantidad mayor de 2 g de mineral.



NOMENCLATURA

CuSQ Sulfato de cobre

ACN Acetonitrilo

Cu lon cuproso

Cu(ACN)," Complejo de ion cuproso con
acetonitrilo

Cu(In lon cuprico

Cu(l) lon cuproso

H.SQOy Acido sulftrico

CuS Covelita

CwS Calcocita

% Porcentaje

CuFe% Calcopirita

CusFeS Idaita

CuwsFeS Bornita

FeS Pirita

S Azufre elemental

Cw,O Cuprita

Feys) Hierro metalico

H* Proton

Feft lon ferroso

H.S Acido sulfhidrico

KFe**(S0y)2(OH)s Jarosita

Ha Hidrégeno molecular

<} Electréon



NOMENCLATURA

H’ Especie de Hidrogeno monoatomico
Cu° Cobre metélico

O, Oxigeno molecular

HCI Acido clorhidrico

Vv Volts

SHE Electrodo estandar de hidrégeno
Esre Potencial medido en referencia al

electrodo normal de hidrogeno

M Molar (mol/L)

° Grados

°C Grados centigrados

Cuy 9345 Djurleita

mV Milivolts

CuFeQ Delafosita

CuFeQ Cobreferrita

Rpm Revoluciones por minuto

OCP Potencial de circuito abierto

Ex Potencial

) Densidad

CP-M Pasta de carbon electrodo-mineral
Hg Mercurio

Hg.SO, Sulfato de mercurio

KoSOy Sulfato de potasio

SSE Electrodo saturado de sulfatos
Cuy 60S Digenita
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NOMENCLATURA

A
Fe(Il)
Fe(Ill)
Mee)

L

I

Ox

Red

COX

0
Cox

Amperes

lon ferroso

lon ferrico

Metal

Litro

Intensidad (A)

Densidad de corriente (Afin

Superficie de contacto @n

Elemento oxidado

Elemento reducido

Coeficiente de difusiébn de la especie
oxidada (crivs)

Diferencia de concentracion de la
especie oxidada (&—C,0) (mol/cnt)
Concentracién de la especie oxidada en
diferente valor de potencial (mol/émn
Concentracién inicial de la especie
oxidada (mol/cr)

Velocidad de barrido (V/s)

Corriente de pico en (A)
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INTRODUCCION

El cobre es el tercer metal mas utilizado en el dourdespués del acero y del
aluminio. Debido a sus propiedades fisicas y quasjiel cobre esta incluido en un nimero
elevado de aleaciones. También, se puede reciglaimero casi ilimitado de veces sin

gue pierda sus propiedades mecéanicas. [Cochil@8}{P0

La calcopirita CuFeSes el mineral de cobre mas abundante (70% deelesvias
mundiales) y constituye la fuente mas importantelaeproduccion de cobre [Fuentes-
Aceituno y col. (2008)]. En la actualidad éste mahees procesado principalmente por
pirometalurgia, en donde el mineral es fundido emarno a altas temperaturas. El proceso
anterior produce gas $Cel cual puede causar lluvia &cida y otros probkeambientales.
Por lo mismo, resulta costoso instalar un procesduddicion para procesar el mineral.

[Fuentes-Aceituno y col. (2008)]

La industria metallurgica ha buscado alternativas araigables al medio ambiente.
[Dresinger y col. (2002)] En éste sentido, se hampgpesto varios procesos
hidrometallrgicos, cuya etapa principal es la lagion con oxidantes quimicos 06
biolégicos, los cuales buscan evitar grandes itogaen la contaminacién del medio
ambiente, logrando con ello integrarse a los paxegrdes y sustentables. [Dong y col.
(2009)]. Sin embargo, estos procesos tienen var@sivenientes al momento de tratar el
mineral de calcopirita (CuFeSalgunos de ellos son; la codisolucion de cobneeyro, y a
su vez la necesidad de condiciones extremas d@éprésmperatura y el uso de agentes

oxidantes  (lixiviacion oxidativa), [Muir y col.1075)], o bien la necesidad de largos
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tiempos de procesamiento (biolixiviacion) para abteextracciones de cobre relativamente

elevadas [Vilcaez y col. (2008)].

Varios investigadores coinciden que estos problesnascasionados por la formacion
de fases pasivas en la capa externa del minerzldepirita, tal como azufre elemental 6

jarositas (KF&"(SQy),(OH)s) [Hackl y col. (1995); Senanayake (2009)].

Para evitar la pasivacion, se han propuesto paetrahtos térmicos, cuyo propoésito es
modificar la red cristalina y obtener fases o mates que sean mas facilmente lixiviables.
Parker y col. (1975) pretratarén a la calcopiriaricamente con diferentes cantidades de
azufre elemental, en un intervalo de temperaturd@® a 600°C. Encontrando que los
principales productos formados variaron con la &maora: a 400 °C, covelita (CuS) y
pirita (FeS) (ecuacion 1); a 460 °C, idaita (§FeS), pirita y trazas de covelita (ecuacion

2); y arriba de 500°C, bornita (6reS), pirita y trazas de covelita (ecuacion 3).

CuFeS, + S - CuS + FeS, (2)
S5CuFeS, + 45 — CusFeSg + 4FeS, (2)
5CuFeS, + 2§ - CugFeS, + 4FeS, 3

Una vez que el mineral fue pretratado, la extractcié cobre se llevé a una etapa
posterior de lixiviacion oxidativa, y se pudo obhserque el porcentaje de extraccion
todavia era pobre, logrando solamente entre 48%. @n éste sentido, Padilla y col.,
(2003) propusieron un sistema similar al anterdmmde se lleva a cabo otra reaccion
(ecuacidn 4); ellos demostraron que los principptesluctos fueron covelita (CuS) y pirita
(FeS). También obtuvieron altas extracciones de colore moca lixiviacidon de hierro,

debido a la formacion de pirita.
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CuFeS, + S — CuS + FeS, 4)

No obstante lo anterior, el proceso es costosaldeblas altas temperaturas requeridas.

Un planteamiento alterno para el tratamiento deogaiita, es la descomposicion reductiva
[Dreisinger y col. (2002)].

La mayoria de las investigaciones realizadas atilimetales como agentes
reductores, tales como hierro, plomo, cobre y ationien medio &cido, [Shirts M. B. y col.
(1974); Dreisinger y Abed, (2002); Hackl (1995)pidus y Doyle, (2006)]; sin embargo,
estas investigaciones involucraron el uso excede/oeactivos, y la contaminacion de las
soluciones que son los inconvenientes principaledliqitan su uso comercial.

Biegler y col. [(1975, 1976 y 1977)] propusieronréaluccion galvanica directa de
la calcopirita (CuFes), produciendo calcocita (G8), pero nunca tuvo una aceptacion
comercial, debido a las aparentes dificultadesicasrde la implementacién del proceso.
Recientemente, Fuentes-Aceituno y col. (2008),dagr la reduccién de la calcopirita a
una mezcla de calcocita (£3) y cuprita (CpO), en un reactor de electrélisis, que opera
con una lechada de calcopirita (Cufje8n una solucién de &cido sulftrico a 25°C.

Este proceso es llevado a cabo en dos etapas,irt@rar es la reduccion
electroasistida de calcopirita, ahi se extraeatrdide la calcopirita y la segunda etapa es
una lixiviacion oxidativa, donde se extrae el coledos diferentes minerales formados en
la reduccion (Ci5, CuS y CpO), hacia una solucion, a partir de la cual se pueduperar
el cobre en forma metélica. Sin embargo, en Idsmjos anteriores, se ha visto que todavia
es necesario oxidar las fases formadas. CalcdCiizB}, y especialmente covelita (CuS),

ya que tienen estructuras que son dificiles dgpesm
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En afos recientes, se han estudiado varios sofverganicos para la solvatacion de
iones metalicos, concluyendo en un gran numerordeepos hidrometallrgicos [Muir y
col. (1975)]. En éste sentido, Muir y col. (197%sdubrieron que el ion cuproso se
estabiliza en soluciones acuosas, con 2-4 molesitdeos organicos por mol de Cu
Los solventes que recomiendan son acrilonitrilocgtenitriio (ACN), debido a que son
industrialmente faciles de conseguir, baratos atirkedmente estables.

Con base en lo anterior, se propone explorar l&idizion oxidativa, para los
productos obtenidos en la reduccién de calcopif@a extraer el cobre se utilizaron
soluciones que contenian &cido sulfdrico, un oxelgsulfato cuprico) y/o acetonitrilo
(H2SO/ACN/CuSQ). Con las soluciones anteriores se espera ewitriacion de otras
fases refractarias, como la covelita (CuS), porgjueobre no pasa al estado de oxidacion
CU?". De esta manera, se producira una solucién aptaatinentar directamente a la etapa

de electroganado de cobre.
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CAPITULO 1

1 ANTECEDENTES
1.1 PRETRATAMIENTO REDUCTIVO DE CALCOPIRITA

La mayoria de las propuestas para conformar nuenazesos hidrometalurgicos de
cobre se basan en la descomposicién oxidativaldepiata como un método primario de
tratamiento. Un acercamiento alterno puede seesaamposicion reductiva [Dreisinger y
Abed, (2002)]. Para lo anterior, se ha empleadalieion de metales en estado basal, como
el hierro, el cual ha logrado resultados interessmnEn éste sentido, Dreisinger y Abed
(2002) desarrollaron un sistema de pretratamiesdaativo, en un reactor batch, donde se
llevan a cabo las siguientes reacciones en pas&eldecir se realizan al mismo tiempo, las

cuales compiten por el hierro (ecuacion 1.1 y edmat.2).

2CuFeSys) + Fesy + 6Hb g = CupSs) + 3Felyy + 3H,S () (1.1)

Feiy+ 2H(gq = Feligy + Hyg 1 (1.2)

La ecuacién 1.1 es la contribucion a la reducc@ralcopirita y la ecuacion 1.2 es
la reaccion de evolucion de Hidrégeno. Ellos coyetan que, tan pronto como las
particulas del solido estén en contacto con lacg&mulixiviante, se establece un par
galvanico y los productos de la reaccion son liéb@sa En su sistema se obtiene una
conversion del 60 %, a una temperatura de 65°C, egtipulan como la temperatura

optima, dado que a temperaturas menores obti@me@isiones mas bajas.



ANTECEDENTES

A una temperatura mayor, la conversion disminugegual ellos atribuyeron a la
aceleracion de la evolucion de hidrogeno, represnpor la ecuaciéon 1.3, dado que es una
reaccion endotérmica. La cual compite con la réacae lixiviacion de calcopirita
(ecuacion 1.1)

Las variables que afectaron mayormente a la cenébo la concentracion inicial de acido,
tamafio de particula y temperatura.

Otro sistema que utiliza pretratamiento reducésael que proponen Fuentes y col.
(2008a), donde utilizan un reactor de electrqligige opera con una lechada de calcopirita
(CuFe%) en una solucidn de acido sulfarico a 25°C. Emsastigacion determinaron que
el agente de reduccion activo, es una especie diégeno monoatomico que se forma

sobre la superficie del catodo.

Ht*+ e” & H* (1.3)
A su vez, el hidrégeno monoatémico reacciona cenplarticulas de calcopirita cuando

éstas entran en contacto con el electrodo:

2CuFeS, + 2H* + 4H* - Cu,S + 3H,S + 2Fe?* 1.4)
Si la reduccion sigue, se puede llegar hasta colw®lico. El tiempo al cual ocurre,

depende marcadamente de la densidad de corrieetgdBT. (1976)].

Cu,S+2H* - Cu’+ H,S (1.5)

El cobre metélico recién formado puede reacciooar axigeno disuelto para formar la

cuprita,

2CWP + %0, — ClO (1.6)
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En éste trabajo se analizaron los residuos dsllaccion, por medio de la técnica de
pasta de carbdn, encontrando mayoritariamente tauprézclada con un poco calcocita

[Fuentes y col., (2008b)].

1.2 LIXIVIACION DE COBRE

En la préactica industrial, la electrodeposicion debre (electroganado) se lleva a
cabo a partir de soluciones concentradas de acifiariso [Habashi (1992)]. En dichas
soluciones, el cobre existe como ion cuprico (estdd oxidacion 2+). Entonces, la
lixiviacion del cobre a partir del residuo de ldcopirita reducida debe llevarse a cabo en
medios de sulfato [Hackl y col. (1995)]. Intent@sichplementar recuperaciones a partir de
soluciones con iones cloruro (HCI) han resultadmauente costosos debido al elevado
nivel de corrosion inherente con éste medio. [Digesi y Abed (2002)]. Por lo anterior, es
importante encontrar un sistema de lixiviacion akidh de los residuos, que sea capaz de

producir soluciones de cobre en medios de sulfato.

El acetonitrilo (ACN) es de los pocos ligandos,rade del ion cloruro, que compleja
fuertemente al ion cuproso [Parker y col. (197pgrmitiendo la formacion del par redox
Cu(ID/Cu(l). Por lo tanto, las reacciones de laviacion oxidativa de las diferentes fases
en el residuo de la reduccion electro-asistida@a®siguientes:

Cu,S + 2Cu®*t + 8ACN — 4Cu(ACN)} + S° (1.7)

Cu,0 + 4ACN + 2H* - 2Cu(ACN)? + H,0 (1.8)

La ventaja de usar el ACN es que no es corrosiwmooel ion cloruro.
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La mayoria de los sistemas hidrometallrgicos prsfogese han enfocado en la lixiviacion
oxidativa de calcopirita lo cual es una extraca@ecta de cobre.

El proceso de reduccion electroasistida es pratoeteya que logra porcentajes de
extraccion de hierro y cobre relativamente altogi@mpos cortos. Ya que es un proceso
novedoso, en la literatura se encuentra escasanadon acerca de la extraccion de cobre
a partir de los residuos generados en la reduatentroasistida (G, Cy0O). Es por ello
gue en éste trabajo se estudian diferentes sistpara la mayor extraccion de cobre de
estos minerales.

Los procesos propuestos por los diferentes imadiggs han carecido de un desarrollo
mas alla de escala laboratorio. Demostrando comellser aplicables en la industria hasta
el momento.

Lo cual muestra una necesidad de escalamientorde¢gp de reduccion electroasistida,

que es abordada en éste trabajo.
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OBJETIVO

Realizar la extraccion de todo el cobre conteridda calcopirita (CuFeyl basado en las
etapas de pretratamiento reductivo y lixiviaciomdativa y analizar el comportamiento de
la oxidacién de los minerales generados en el giegtiiento reductivo de la calcopirita:

gue son calcocita y cuprita (&1y CuyO).
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HIPOTESIS

El uso de agentes volatiles como el ACN se handista en la complejacion o
solvatacién de metales. Descubriendo propiedadesegantes, las cuales han tenido
impacto en procesos hirometalurgicos. El ion” @8 fuertemente solvatado por nitritos
organicos en soluciones acidificadas. El ACN es dmdos mejores que complejan el ion
cuproso con una constante de equilibrio; K 2”18 25 °C, lo que significa que el

complejo formado es estable a temperatura ambigvtg:. D. M. y col (1975)].

Para la extraccién de Cobre de los minerales dmath (CyS) y Cuprita (CpO), el
uso de acetonitrilo (ACN) facilita la lixiviacionedcobre debido a la formacién del
complejo de Cu(ACNY, ya que como se observa en la Figuras 2.1 y 2u8elde ACN
disminuye el potencial de disolucién del cobre, @& a 0.15 V. Lo cual lo hace
energéticamente mas facil de lixiviar. Las reacefosugeridas que suceden son ilustradas

por las ecuaciones 1.7 y 1.8.
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CAPITULO 2

2 CONSIDERACIONES TEORICAS - ASPECTOS
TERMODINAMICOS

En un mineral, la fase metélica de interés estidiluligda en un sélido mas o menos
permeable. La velocidad de lixiviacion estd domanadncipalmente por la velocidad de
difusion a través del solido [McCabe y col. (200Tgs especies se forman dependiendo de
varios factores, tales como el equilibrio redox,sk@ubilidad de la especie metélica
determinada por los complejantes o ligantes quensaentren en el sistema y el pH. Los
numerosos equilibrios que se deben considerar tenségema originan la necesidad de
utilizar software para generar representaciones ladeinformacion que facilite el
planteamiento de una estrategia de experimenta€igpaquete Medusa© [Puigdomenech
2004], con base en un algoritmo desarrollado piksEon (1979), que minimice la energia
libre de las reacciones consideradas, permiterdetar la existencia y predominio de las
especies quimicas bajo condiciones especificas.ldamgo dicho software, se pueden
generar diagramas bi-dimensionales de predomieialigtribucién 6 de tipo-Pourbaix. De
esta manera, en la Figura 2.1, se muestra la iaftiém concerniente al comportamiento
redox del sistema simple de cobre en acido sutiidonde se observa que a potenciales
arriba de 0.3 V, se forma el ion cuprico complejadn sulfato (CuSg), se ilustra también
gue al momento que se aumenta el potencial redustisa directamente a cobre metdlico,
sin pasar por el ion Cu(l), a un potencial casepehdiente del pH. Consecuentemente, no

se puede considerar éste sistema con caractesiekantes.
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Figura 2.1 Diagrama de tipo Pourbaix (Eh vs pHpprsistema de cobre en &cido sulfdrico

En cambio, si hubiera un ligando que estabiliz&iarecuproso, el sistema podria

adquirir poder oxidante. El ligando es un factorynmportante ya que modifica la esfera

de coordinacion del ion metélico y con ello, puedsificar la solvatacion del cobre. Los

ligandos mas comunes para establecer el par red@®/Cu(l) o el ion cuproso, son los

halégenos (Cl| Br e I), tiourea y tiosulfato. Sin embargo, los primemoducen

soluciones sumamente corrosivas y los Ultimos dwos isestables a las condiciones

requeridas para lixiviar. El ion Cwes también fuertemente coordinado por el acetionitr

(ACN), el cual constituye un ligando interesanteg pa elevada solubilidad en agua,

disponibilidad y precio.
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Se observa en la Figura 2.2, la separacion deolaaszde predominio de las fases,
gue es la linea donde se forma el par redox CQ(()j donde se establece el potencial de
oxidacion (0.5 V vs SHE).

En la comparacion de las Figuras 2.1 y 2.2, es iitapte notar que con el uso de
ACN se disminuye el potencial requerido para lduceion de cobre metalico que
inicialmente es de 0.30 a 0.15 V, volviéndolo edgcgmente mas dificil de electroreducir
el cobre, por el potencial del para redox Cu()@wue 0.520 V ya que el potencial del par
redox Cu(ll)/Cu(0) es de 0.340 V, observando queisre mayor potencial para el primer
caso, esto podria constituir una desventaja posieara el electrodeposito de cobre. Sin
embargo, es preciso sefialar que se requeriria ncendsnte, debido a que la reaccion de
Cu(ACN),"/Cu(0) es galvanica y solo demanda un electronugar de dos que con el par

redox Cu(ll)/Cu(0).
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Figura 2.2 Diagrama de tipo Pourbaix, {& pH) para el sistema de cobre en acido sulfyri@oetonitrilo
(ACN).

En la Figura 2.3 se presenta la distribucion desgecies de cobre, en presencia de
ACN y azufre en medio acido, (pH = 0) como funaiteh potencial de oxidacién, en el cual
se puede observar que, en condiciones reductigafgverece la formacion de calcocita
(CwS).

A medida que se aumenta el potencial de oxidacsén,forma una fase no
estequiométrica de sulfuro de cobre, djurleita 1(&243), el complejo Cu(ACNJ y
finalmente ion cuprico. De acuerdo con la Figufa 2xiste una ventana entre 0.36 y 0.50
V (aproximadamente 140 mV), donde puede exissplabilizacion de Cu(ACNJ.

Este valor es pequefio, y requeriria mantener lasectraciones de Cu(ll) y ACN en

exceso, para lograr la lixiviacion.

STET<
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Figura 2.3 Distribucién los compuestos de cobreugpotencial de oxidacion.

contraste para la calcopirita (CubeSjue contiene el 30% de hierro, en la

Figura 2.4 se presenta el Diagrama de Pourbaioleechierro, ACN y azufre. En el cual

se puede observar que al igual que en los antertigramas a condiciones de potenciales

reductivos se favorece la formacién de Cu metalitambién es notorio que el complejo

Cu(ACN)," no aparece en el diagrama, lo cual indica questas €ondiciones no se forma

tal complejo.

Sin embargo, conforme se va aumentando el poteseifdrman varias especies de

polisulfuros de cobre no estequiometricos comoleijar (Cu 7sS), anilita (Cug3sS) Y

covelita (CuS), respectivamente. Al seguir aumeidaal potencial de oxidacion, adn a

valores

muy acidos de pH, se requiere un poteet@abhdo para alcanzar la zona de sulfato

de cobre.
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A éste mismo potencial, y un pH de 1 a 2 se prasdiases de 0xidos de cobre con
hierro, tal como delafosita (CuFgQ impidiendo la disolucion de cobre. Con lo
anteriormente expuesto se puede concluir que attpnico, aun en la presencia de ACN,

no tiene la capacidad de lixiviar cobre a partitadealcopirita.

[Fe*] ;o= 131.00 mM
2+ — — —
[Cu?*] o= 121.00 MM [HS ;o= 120.00 mM
1.0 \ \
CuFe,04(c)
[ Cu2+
CuFeOy(c)
0.5 Cuy 43:5()
§§ Eii (,u1 X:S)((r*\
> CuFe$(c)
=~ Cu,S(c)
ww oo~ —
T T = — ]
n
Lu - —
-0.5+ N
Cu(c)
‘1.0 | | | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
pH t= 25C

Figura 2.4 Diagrama de Pourbaix de Cobre en pciseie Hierro y acido sulfarico.

CONCLUSIONES DE CAPITULO

El diagrama de Pourbaix es una herramienta fuatien los procesos acuosos ya
que esta nos puede predecir las fases que se foandiferentes condiciones y con
diferentes concentraciones de las especies pres&na el uso de ellos se observo que
para el caso de calcocita el uso de acetonitrilbesseficial ya que forma el complejo
Cu(ACN),", y para el caso de calcopirita no interfiere ya qon estas especies presentes

no se forma dicho complejo.

ST <
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CAPITULO 3

3 EXPERIMENTAL

La parte experimental se efectud en varias etajassde ellas fueron de lixiviacion y
una de caracterizacion. A su vez, las etapas ogalxon se llevaron a cabo en dos partes
una lixiviacion reductiva o pretratamiento reduectiwy lixiviacion oxidativa en medio
acuoso. Se realizo el pretratamiento a la caldapipara evitar la pasivacion, 6 formacion
de fases insolubles, de la misma. La lixiviacioidakva se llevé a cabo con los productos
del pretratamiento reductivo de la calcopiritaldc#a y cuprita), primero en forma pura y
posteriormente con los residuos de la reducciémna extraer el cobre, ya que en el

pretratamiento solamente se extrae el hierro.

El mineral de calcocita utilizado en todos los ekpentos fue suministrado por
Ward’s Natural Science Establishment, Inc. y préevele Butte, Montana; el proveedor del
mineral de cuprita, proveniente de Pinal Coloradoizona, fue Excalibur Mineral
Company. Se molieron y tamizaron los mineralesahasisar por una malla de 300, y
después se dejo secar al aire. El concentrado ahiiver suministrado por Grupo Industrial
Pefioles de la mina Sabinas, ubicada en Zacatecsisdyléon la siguiente composicion

mineraldgica, 60-62 % de calcopirita, 12-14 % pjrit0 % esfalerita y 6 % galena.
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3.1 PRETRATAMIENTO REDUCTIVO DE CALCOPIRITA

La primera etapa de experimentacion consistio erpretratamiento reductivo de
concentrado de calcopirita, con 200 mL de 1 M addturico (HSOy) en un reactor
electrolitico, compuesto de un electrodo de alumyianodo de DSA (Figura 3.1). El
volumen del reactor fue de 600 mL. A las soluciosesgregaron diferentes cantidades de
concentrado: 1, 2 y 10 g. El reactor se mantuvoagptacion de 650 rpm. A lo largo del
experimento se tomaron muestras a diferentes tigngaoa después hacer analisis de Fe
con un Espectrometro de Absorcion Atdmica VariaecCBAA 220FS, para monitorear la

extraccion de Fe con el tiempo.

Figura 3.1 Esquema del reactor electrolitico
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3.2 LIXIVIACION OXIDATIVA

Después del pretratamiento reductivo, se lixivioresiduo en medio de acido
sulfarico (HSQy), con acetonitrilo (ACN) y sulfato de cobre (CugQomando muestras
cada 20 minutos, para monitorear la extraccionotbeeccon el tiempo. También se hicieron

pruebas de lixiviacion oxidativa con minerales pude calcocita (G&) y cuprita (CpO).

La preparacion de las soluciones se realiz6 coativea de grado analitico J.T.
Baker. Se prepararon diferentes soluciones depesalidel mineral a lixiviar. Para la
lixiviacion de calcocita, se utilizaron varias camsjriones para la solucion lixiviante: las
soluciones sin ACN contenia 100 mL 1 M3®, y las con ACN 80 mL 1 M 8O, y 20
mL ACN. A las mencionadas soluciones se agreganéidad deseada de CusO0, 0.061,
0.086 6 0.10 M. Se realizaron los experimentosxiadcion en un vaso de precipitado de
600 ml con agitador magnético (Figura 3.2). Una pegparada la solucion lixiviante, se

afiadio 0.5 g de calcocita.

Para el caso de la cuprita, se hicieron tres smigs, dos con ACN y otra con solo
H.SO.. En las que contenian ACN primeramente se hizo omecla similar al
procedimiento de lixiviacion de calcocita, se agreg 80 mL de 1 M bSO, y 20 mL de
ACN al 99.98% de pureza, en la otra solo se agoagd00 ml de 1 M EBO,. A la
solucién ya preparada, se afiadieron 0.5 g de auypritlizando también un vaso de

precipitado de 600 mL para llevar a cabo la reaccio
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Durante los experimentos se tomaron muestras @ & diferentes tiempos para
realizar analisis de cobre, en un espectrometratd®rcion atdmica Varian SpectrAA
220FS. Esto para monitorear la extraccion de cobneel tiempo. Una vez terminados los

experimentos, se filtrd el residuo y se dejé saaawndiciones ambientales.

Posteriormente se analizé por difraccién de rayperKun difractometro D8 Advanced,
con un paso de 0.010 °, tiempo de paso de 0.1 degununa temperatura de 25 °C, esto

para conocer las especies que se forman en latiiwn.

En los primeros experimentos se afiadieron fasaBvianente puras, para disponer de una
referencia, después se hicieron las mismas pruzlmasesiduos de varios pretratamientos

reductivos, obteniendo resultados similares.

Figura 3.2 Esquema del equipo de lixiviacion oxidat
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3.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

En éste trabajo se hizo una caracterizacion ebpgitnica, por medio de la técnica de
preparacion de electrodos de pastas de carbohaBécnica se basa en aplicar un barrido
de potencial al electrodo de trabajo, tanto ereelido directo como en el inverso, es decir
realizando lo que se denomina un barrido triangiggpotencial. El barrido de potencial se
inicia en el valor de potencial establecido poelettrodo sin pasar corriente (OCP, por sus
siglas en Inglés) hasta un valor de coret&nto en el sentido positivo como el negativo.
En éste tipo de perturbacion, la pendiente de t@sian de potencial se conoce como
"velocidad de barrido”. [Holgun Q. S. y col (1988KI| barrido puede ser iniciado en
cualquier sentido (anddico o catodico) y esta tEcmermite repetir el mismo ciclo las
veces que sea necesario. Los experimentos se dfevarcabo, con el uso de un
potenciostato/galvanostato PAR 263A, los cualeseson como base para la investigacion,
para determinar la naturaleza de las reaccionex réel la calcopirita 6 de la calcocita en
los medios. Se prepararon los electrodos de pastaxadodn usando; minerales de
calcopirita y calcocita puros, de origen previaraetitho, polvo de grafitos (Alfa Aesar
99.999% 2-1pm) y aceite de silicon (Sigma, = 0.96 g/mL), como aglutinante. Las
cantidades fueron las siguientes; 0.4 g de polvgrdéto y 0.1 g de la especie electro-
activa (calcopirita o calcocita pura). Ellos fuenmezclados en un mortero de agata con
0.15 mL de aceite de silicon hasta generar unalméntmogénea. Se coloco dicha mezcla
en una jeringa de polietileno (0.7 cm de largo. ém de didmetro interno) y fue
compactado usando el embolo de la jeringa. Sedtiin alambre de platino soldado a
cobre con soldadura de plata, para establecer elacto para la caracterizacion

electroquimica de la superficie modificada.
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Para cada pasta de carbon, se caracterizo suisigoetéctroquimicamente, usando
como electrodo de trabajo (pasta de carbon elextmaderal [CP-M]). Para complementar
la celda electroquimica de tres electrodos, fuenmpleados un electrodo de referencia
saturado de sulfato mercuroso (Radiometer Andlitiel/HgSO/K,SO, (SSE) y un
contra-electrodo de grafito (Alfa Aesar 99.99%).

Se colocaron 50 mL de una solucion de 1 M6, como medio electrolitico a 25 °C
en la celda. Se burbuje6 una corriente de nitréglemante 30 minutos para eliminar ¢l O
y CO,. Después de éste tiempo, fue introducido el eldotide pasta de carbén (CP-M).
Después de conectar dicho electrodo al potencinstatrealizaron los voltamperogramas,
con una velocidad de barrido de potencial de 20sm¥&/partir del potencial de circuito

abierto (OCP). El esquema del equipo utilizadoresgntado en la Figura 3.3.

Patenciostato

Electradn da referencia S3E

Electrodo de trgbaju ﬁ T.L Contraelectrodo [Gl'ﬂﬁt\?j

Fl !

Nitrogeno

Figura 3.3 Esquema del equipo de caracterizacgstreluimica
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE FASES PURAS

Para el disefio de un proceso hidrometallrgico sldwdiion, es necesario determinar
cada paso de las reacciones de disolucién. Esasioras heterogéneas pueden ser de
naturaleza electroquimica, combinada con un inteibéa de electrones, o de naturaleza
quimica. Ademas, se debe considerar; el estadoxilmaidon de los productos de la
reaccion, fendbmeno de adsorcion, paso controlaeteeygias de activacion. Una tentativa
puede ser también identificar los productos forrsadams métodos electroquimicos son
adecuados para la investigacion de esos fendmg8imembargo, es necesario simular con
las mismas condiciones de lixiviacion. Los minesadeben estar en un estado similar al
cual ellos van a ser lixiviados. Los electrodopdsta de carbédn electroactivos se acercan a
esos requerimientos [Gerlach y col. (1983)].

La voltametria se caracteriza por la aplicaciéruda perturbacion de potencial en
forma de variacion lineal con el tiempo. El registle la respuesta a la perturbacion, la
corriente, en funcion del potencial aplicado seodg&na voltagrama, voltamograma o
voltamperograma.

El tratamiento matematico que proporciona expresiaedricas que relacionan la
corriente de pico, el potencial de pico y otrosapatros experimentales (concentracion,
velocidad de barrido, temperatura) es similar panéos procesos. La diferencia radica en
las diferentes caracteristicas cinéticas de losegsas y por tanto, en las condiciones de

contorno necesarias para resolver la siguientecgmug Ecuacion 4.2).
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Para un proceso reversible, las concentracionesasledistintas especies en la
superficie del electrodo cumplen la ley de NersttaRello, la velocidad de transferencia
electrénica debe ser muy alta. [Bard y col. (200Dgspués de un tratamiento matematico
gue aparece descrito en cualquier tratado de etpdinica, se obtiene que para un proceso
de reduccion definido como:

Ox+ e~ < Red 4.1

La corriente presenta un maximo que puede expesarso:

1/ 1
I, = ~0.4463 (2) " n*24D,/2C50"2 4.2
Donde
A = Area (cm)

Dox = Coeficiente de difusién de la especie oxidada/&)

Cox = Diferencia de concentracién de la especie oxid@g —C,,") (mol/cnT)

Cox = Concentracion de la especie oxidada en difereite de potencial (mol/cth

Co’ = Concentracion inicial de la especie oxidada

v = Velocidad de barrido (V/s)

I, = Corriente de pico en (A)

Con esta ecuacion se puede observar que paagcete voltameria ciclica la mayoria de
las variables que la componen, permanecen cadiates, solo la velocidad de barrid (

y la concentracion de la especie oxidada(Cson las que tienen més variabilidad que
puede ser de consideracion en el incremento o gigdn de la corriente de pico. Con esto
se aprecia que para que la intensidad tenga mbigasignificante es necesario que la

concentracion de la especie cambie, ya que ladiatath es proporcional a la raiz cuadrada
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de la velocidad, por ejemplo si se requiere quatknsidad crezca 10 veces es necesario
gue la velocidad aumente 100 veces.

En la Figura 4.1 se presenta el voltamperograntaiin en direccién negativa, de
pastas de carbon con calcocita pura, en dos mezhoggido sulfurico y en una mezcla de
acido sulfarico con ACN. Para el caso donde solersaientra 4cido sulfarico, se puede
ver que aparecen dos picos de reduccion (intensidgdtiva debido a la transferencia de
electrones), seguidos por tres de oxidacion (indexdspositiva debido a la donacion de
electrones). Arce y Gonzalez (2002) establecen ejupico | indica que la calcocita
presenta pequefias cantidades de especies oxiddmlass superficie, formadas durante la
manipulacion de la calcocita, el pico Il corresporadla reduccion de calcocita a cobre
metélico.[Gerlach y col. (1983)]. Cuando el potehde invierte en direccion positiva,
aparecen varios picos de oxidacién, los cualesasoniados a la oxidacion de cobre (pico
) y de fases no estequiométricas.

Arce y Gonzalez (2002), establecieron que las éspeoe se forman en la oxidacion
son djurleita (Cug,S), digenita (CuecS) y covelita (CuS) (picos IV y V). En el medio lde
mezcla de acido y acetonitrilo, el comportamiergtsienilar al del otro medio, en el sentido
de que aparecen los mismos picos. Sin embargopits se muestran con mayor
intensidad, y a su vez el pico IV se encuentraldeado hacia la direccion negativa. La
mayor intensidad del pico indica que en éste meldsdlido es mas reactivo. Esto se puede
deber a la interaccién del cobre con el ACN, yaejuen CUd forma un complejo estable
con dicho ligando. El desplazo del pico IV se puedacionar también a la formacion del

ion Cu(ACNY", y al mismo tiempo en el mismo medio se evitatanficion de la djurleita.
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Intensidad (A)
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Figura 4.1 Voltamperograma de Calcocita iniciandalieeccion negativa, en medio acido y en acido con

ACN.

En la Figura 4.2 se presentan los voltamperogramasas mismas condiciones que

el anterior, iniciado en direccion anddica, paracoer el comportamiento de la calcocita

en condiciones oxidantes. Se observa la formaceémurdh semionda de potencial, para

ambos medios. Para el caso del medio de la meeclabserva que requiere menor

potencial de alrededor de 0.45 V para que se peesaroxidacion, a diferencia del otro

medio donde la oxidaciéon comienza a un potencial0.d5 V. Se debe la diferencia de

potenciales de oxidaciéon y la magnitud mayor antaraccion del cobre, contenido en la

fase mineral, con acetonitrilo. Ademas, el crecmoepronunciado de la corriente a partir

0.45 V indica un aumento significativo en la redd&d relativa al medio de puro acido.
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Figura 4.2 Voltamperograma de Calcocita iniciandalieeccion positiva, en medio &cido y en &cido con
ACN.

Después de conocer el comportamiento del compomgrerobablemente queda
en el residuo obtenido del pretratamiento de caitap es necesario analizar el
comportamiento de la calcopirita, a potencialesdatwos y reductivos que permita
conocer las posibles reacciones en ambos medios.

En la Figura 4.3 se muestran los voltamperograneagalcopirita (CuFe$ en acido
sulftrico y una mezcla de acido sulftrico y acdtdnij los cuales son iniciados en OCP (-
0.15 V vs SSE) hacia direcciéon anddica. Los bagisres en los cambios generados en la
corriente, revelan la pasivacion de la calcopifftaentes-Aceituno y col. (2008)], asi se

explica el porqué las bajas extracciones de colpetenciales oxidativos en el medio de

solo &cido sulftrico.
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En presencia de ACN, se puede observar que edgigasivacion se desplaza ligeramente
hacia un menor potencial y registra valores mésgagelos, pero tiene una pendiente menor

gue la que se obtiene con calcocita;&)u
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0.006 224 /
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Potencial (V) vsSSE

Figura 4.3 Voltamperograma de calcopirita iniciaedadireccion positiva, en medio acido.

Al analizar el comportamiento de calcopirita a potales reductivos (Figura 4.4),
en el medio de solo acido sulfarico, se observéoidmacion de cuatro picos; el pico |
muestra la reduccién de calcopirita a cobre metaltuando se invierte el potencial hacia
la direccién positiva, varios picos de reoxidacaparecen, los cuales son asociados a las
fases de cobre (picos I, Il y 1IV). Se asocia iebpl con la oxidacion del cobre metalico,
producido en el pico | a calcocita. El pico Il msponde a la oxidacion de calcocita

generada en la reduccion.
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Varios autores han encontrado en un medio simitpre el pico IV se debe a la
covelita generada a partir de la oxidacion de leocita. [Gerlach y Kuzei (1983); Arce y
Gonzalez (2002)].

En el medio de la mezcla de ACN w30, se presentan también cuatro picos,
aungue algunos son diferentes del caso anteriguickll, que se vislumbra ligeramente en
el caso anterior, es la reduccion de la calcopiritalcocita, que aparentemente se facilita
en la presencia de ACN. Los picos | y Il correspand la formacién y oxidacion de cobre
metélico, respectivamente, los cuales se presaigaplazados hacia potenciales menos
negativos, implicando una mayor reactividad en gstdio. Lo mismo se puede comentar

sobre la conversion de la calcocita a covelitao(Ng y su subsecuente oxidacion.

—H,S0,

0.0024 | H,SO,+ ACN

0.001 4
= Cu,S Y,
NS I 1
e
IS
i
2 0.000
L
i

-0.001

|
T T T T T T T T T T T T T 1
-1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

Potencial (V) vs SSE

Figura 4.4 Voltamperograma de calcopirita iniciardaodireccion negativa, en medio acido.

El analisis anterior indica que la presencia deioadteilo facilitaria tanto los procesos

reductivos, pero aun mas los oxidativos de lasfaguradas de cobre.
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4.2 LIXIVIACION OXIDATIVA DE FASES PURAS

La calcocita y cuprita se producen en la lixiviscelectro-asistida. Para observar el
comportamiento en la etapa oxidativa de las didhass, se realizaron experimentos
preliminares con minerales de calcocita y cup8&analizaron por medio de la técnica de

rayos X para determinar su pureza, cuyos espesgrpsesentan en las Figuras 4.5y 4.6.
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Figura 4.5 Difractograma de calcocita pura.
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Theta - Scale U.A.M. I2ZTAPALAPA. 29-Sep-2889 22:19
T T T T T T T T T T T T T

2-
o
=
®
™
o
0

Cps

e, " . A ﬂ:_'\.l—»J

e

.28

a

T T T T T T T T T T T LTy T
5 18 15 28 25 38 35 48 45 5a 55 68 65
C '\USERDATANCUZO0P .RAW CUZ0P (CT @.3s, 55:2.838dg, WL: 1.5486A0, TC Room)

Figura 4.6 Difractograma de rayos X del mineraCCdgrita puro.

Como se demostré en los diagramas de tipo Pourkaixjecesario aumentar el
potencial oxidativo para poder lixiviar el cobr@atir de las fases sulfuradas. Se logra lo
anterior con el uso del sulfato de cobre (CgSEn los experimentos se varid la cantidad

de sulfato de cobre para modificar el potencidbdsolucion.

En la Figura 4.7 se presentan los porcentajes ttaceion de cobre a partir de
calcocita con acetonitrilo y diferentes concenttaes de CuS§) éste ultimo utilizado
como oxidante ya que se forma el par redox Cu@idf con un potencial oxidante de
0.520 V. En dicha figura se puede ver que el omlerefectividad para la extraccion de
cobre es el siguiente 0.06M > 0.08M > 0.1M > OM.nGmicamente acido sulfdrico y
acetonitrilo (ACN), se obtiene el menor porcentdgeextraccion de cobre; éste sistema
sigue un comportamiento lineal a lo largo del expento, alcanzando solamente 40% en

los 180 minutos.
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Una comparacion demuestra que éste mismo porcesgagxtraccion se obtiene
con los sistemas de 0.08 My 0.06 M en 20 minutosyal hace evidente la importancia de
usar agentes oxidantes. Las extracciones de celless @oncentraciones a 0.06 My 0.08 M
de CuSQ, fueron muy similares entre si, alcanzando alredddl 75 % a los 180 minutos.
A mayor cantidad de CuSQnicialmente se observa una velocidad mas rapiea d
extraccion. Sin embargo, con las concentracionesetgvadas, se llega a la saturacion de
la solucion en menor tiempo.

Lo anterior es muy evidente en el experimento eononcentracion de 0.1 M de
sulfato de cobre, donde rapidamente se saturduai&o de cobre (2+), observando que a
los 20 minutos de lixiviacion se extrae alrededelr 45 % del cobre, después de éste
tiempo no hay una gran variacion en el porcent&eextraccion. A éste tiempo, el
porcentaje de extraccion fue el mas alto de too®sistemas, solo que los otros sistemas el
porcentaje de extraccion continda aumentando yeed. M de CuSQpermanece casi

constante a lo largo de todo el experimento.
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100 + 0.06 M CuSO4
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Figura 4.7 Porcentaje de cobre extraido de&S(s tiempo con diferentes concentraciones de GuRBfdas
las soluciones contenian adicionalmente 3.83 M AZNmL ACN y 80 mL solucién acida).

El fendbmeno anterior queda mas claro cuando larnrdoion de los mismos
experimentos se grafica como concentracion totaCdeen la solucion, en funcion del
tiempo (Figura 4.8). Es importante recordar queacegperimento comienza con una
concentracion diferente de cobre disuelto, proveai@lel sulfato cuprico afadido, para
alcanzar la concentracion inicial requerida y alewa el porcentaje de extraccion por la
diferencia de concentraciones de cobre (encontradaicial = contenido de cobre)
encontrado a lo largo del experimento.

Se puede concluir que la maxima solubilidad de eaon esta concentracion de
acetonitrilo a temperatura ambiente es de aproxamadte 7000 ppm. Por eso, para lograr
porcentajes elevados de extraccidn es necesaitadila concentracion inicial del oxidante

a 0.6 M CuSQ con la misma cantidad de calcocita.
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Figura 4.8 Concentracion de cobre en soluciénersfib con diferentes concentraciones de Gugiadido
para la lixiviacion oxidativa de calcocita. Todas koluciones contenian adicionalemente 3.83 M AN
mL ACN y 80 mL solucién acida).

En los experimentos de lixiviacion de calcocita, selogré obtener el 100% de
extraccion de cobre; el sistema que mas se acesste afue el que contenia 0.06 M CySO
Por eso, se escogid su residuo para ser analizaddifpaccion de rayos-X para explicar
porque no se habia logrado el 100%. En la Figu@asd.presentan los resultados de los
analisis de rayos X del residuo, observando lagmea de covelita (CuS) y un poco de
calcocita (CuS).

Dado que las muestras al inicio no contenian davffigura 4.4), ésta se forma
por la reaccion (4.4), la cual también puede s@évidida solo que ella necesita un mayor
tiempo de lixiviacion.

CWwS - CuS + C@" + 2¢ (4.4)
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Es interesante notar que el comportamiento obserparh la oxidacion con 0.06 M
CuSQ muestra una lixiviacion rapida de aproximadaméntaitad del cobre contenido en

la calcocita y, posteriormente, una disoluciondepero sostenida del resto (Figura 4.7).
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Figura 4.9 Difractograma de rayos X del residudediiviacién de CyS con 0.06 M de CuSO

En la Figura 4.10 se presentan los resultados ldaviacion oxidativa de CxO. En
estos experimentos se utilizaron tres sistemasmamla de 1 M k5O,, ACN y 0.6 M
CuSQ (esta concentracion fue elegida para evitar aatarla solucién de cobre), una

solucion con HSO, y ACN, y por altimo con solo 1 M $$0..

En esta Figura se muestra la facilidad de lixivaarcuprita (CwO), obteniendo

100% de extraccion en un tiempo relativamente bajo.
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A los 20 minutos la lixiviacion con solo,BO, obtuvo un porcentaje de extraccion
del 45%; con ACN/HSO, y ACN/H,SO/CuSQ, se lograron extracciones de 70 y 80%,
respectivamente. Lo anterior se explica, y se peeghor los diagramas tipo-Pourbaix,

porque en presencia de ACN, no hay necesidad dersi Cu(l).
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Figura 4.10 Porciento de cobre extraido de@Cus tiempo con diferentes soluciones. Todas cdemeh M
H,SQ, y las de ACN tenian concentraciones de 3.83 M.

CONCLUSION DE SECCION

Para la lixiviacion oxidativa de los productos gedtratamiento reductivo (calcocita
y cuprita), no se tuvo mayor problema, dado quebsevieron porcentajes de extraccion de
cobre relativamente altos con el uso de un compgiejgACN) y un oxidante (CuS{ con
tiempos de tratamiento de alrededor de 180 mindEriste un maximo de solubilidad de
cobre en el sistema de$0/CuSQ/ACN, el cual en los experimentos se observd que se

encuentra en alrededor de 7000 ppm. Siendo la nbac@®n mas funcional encontrada de

0.06 M de sulfato de cobre.
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El maximo porcentaje de extraccion fue del 80 %poy esta razdn, se hicieron
analisis de rayos X, observando la formacién desfaecie de covelita(CuS), la cual no
estaba presente en la muestra inicial. Esto sealghbe la reaccidon de la calcocita se oxida

a covelita en presencia de un oxidante, de acumnilda ecuacion 4.3.

La cuprita se lixivid mas facilmente que la caltacya que en todos los sistemas se
obtiene un 100 % de extraccion de cobre, en umptieno mayor de 30 minutos. Al igual

gue con la calcocita el sistema que tiene mayatieieéad es el de CuSEH,SO/ACN.

Lo anterior se debe a que éste tiene la ventagederar un potencial de oxidacion
relativamente alto, y el uso de ACN forma un cofjopten Cu, disminuyendo el potencial
de oxidacion requerido. El sistema de CWH50, demostré una velocidad de lixiviacion
mas rapida que el sistema de solgSE,. La diferencia entre velocidades no fue
significativamente grande, solamente siendo notenalos primeros 20 minutos del
experimento. Como ya se comento, esto es debids diferentes condiciones generadas

tanto oxidativas y como de complejacion.
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4.3 PRETRATAMIENTO REDUCTIVO DE LA CALCOPIRITA

Una vez conocidos los comportamientos de las fasess en oxidacion acuosa, se
puede comparar con el de los residuos de la cait@pducida. Es importante mencionar
gue se extrae muy poco cobre (< 10%) del concemtdadcalcopirita con la oxidacion
acuosa, sin ningun pretratamiento. Entonces, emetdida de que se reduce la calcopirita a
calcocita y/o cuprita se debe registrar una exitbaccuantitativa en la etapa posterior de
oxidacion.

Debido a que el ACN compleja adecuadamente al Csgljnvestigd el efecto que
tiene en el pretratamiento reductivo en una soldacesin separar los compartimentos
anodico o catodicos. Se observo que en el pretratémnreductivo se forma calcocita
(CwS), acido sulfhidrico (b8) y se libera F&, siendo el hierro (2+) el indicador de la
cantidad de calcopirita que reacciono, y por eflaneportante comparar el porcentaje de

extraccion de hierro con y sin ACN (Figura 4.11).

Los dos casos tienen un comportamiento similaniailo del experimento el sistema
gue no tiene ACN obtiene un porcentaje de extractgeramente mayor, hasta los 180
minutos, en donde el porcentaje de extraccién esisho para ambos casos de 60%. Lo

anterior indica que el uso de ACN en el pretratatoieeductivo no es necesario.
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Figura 4.11 Porcentaje de extraccion de Hierroatarso de un complejante (ACN) y sin ningun
complejante. Celda Unica. 1 g mineral y volumenreattor de 600 mL.

Fuentes-Aceituno y col.

(2008), demostraron quéeando el contacto directo del

mineral con el anodo se obtienen mayores porcenti@extraccion de hierro y cobre, vy el

producto del pretratamiento reductivo es princigaita cuprita y cuando el mineral tiene

contacto directo con el anodo se obtiene calcodtls lo evitaron utilizando una

membrana de intercambio i6nico, asegurando quehsola intercambio de electrones. La
desventaja de utilizar membrana es el costo yajeslitmas elevados, ademas de problemas

de consumo del acido en el compartimiento catédiroel presente estudio, y como se

establecid previamente que la cuprita es mas faaienlixiviada que la calcocita, se trato

de tener éste efecto, Unicamente cubriendo d@detsa al &nodo para permitir el paso de

la solucion e impedir el contacto directo del maheon el anodo y mantener un potencial

relativamente bajo.
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En la Figura 4.12 se presenta la comparacion der@il@nodo y no, utilizando 2 g
de mineral, en donde se observa que cubriendooeloése obtiene una mayor efectividad,
ya que al tiempo de 20 minutos, se obtiene el migaroentaje de extraccién que alcanza
sin aislamiento a los 180 minutos (alrededor déby( los 180 minutos, para el caso con
aislamiento se alcanzé el 90%. Debido a lo anteserutilizé el anodo cubierto para los

siguientes experimentos.
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Figura 4.12 Porcentaje de extraccion de HierroZzgrde calcopirita, cubierto de tela y sin cubrir
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CONCLUSION DE SECCION

En el mineral de calcopirita el ACN mostré no teakyun efecto favorable en el
pretratamiento reductivo. Al contrario, los resddta mostraron que la velocidad de
lixiviacion con ACN era menor, probablemente debada menor conductividad de la
solucion resultante. El efecto de cubrir el anoda tela de algoddén produjo un efecto
benéfico, logrando obtener porcentajes de extiacde metales relativamente altos, de
alrededor del 90 % a los 140 minutos de lixiviaciéductiva. Todo ello con una cantidad

de 1 g de concentrado.
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4.4 LIXIVIACION REDUCTIVA CON SOLUCION ACIDA

Una de las tareas en las que intervienen los iegeniquimicos es el aumento de
escala de experimentos de laboratorio, a operagidrivel piloto o0 a produccion en escala
industrial [Fogler H.S. (2001)]. En éste caso sedla cabo aumentando la cantidad de
mineral. En la Figura 4.13 se muestra el porcentigjeextraccion de Hierro con una
cantidad de 2 g de mineral en 200 mL de solucidéadi@o sulfarico 1 M, aplicando una

corriente de 1.13 A. El potencial de celda se man&n aproximadamente 5.0 V.

Se observa que al inicio la velocidad de extractuérrelativamente alta, hasta los 80
minutos, después de éste tiempo la velocidad digrmaigonsiderablemente. Se espera éste
tipo de comportamiento dado que la frontera deciéac/a recorriendo con el tiempo hacia
dentro de la particula y el area de la reacciomidisye (nucleo decreciente) [Levenspiel,

1992]. El porcentaje maximo alcanzado fue de 90 iempo de 140 minutos.

100
90 o
80
70
60 »
50
40

% Extraccion Fe

30
20
10
0 ¢
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 4.13 Porcentaje de extraccion de hierr@ gele mineral en 200 mL, con una solucion de acido
sulfarico 1 M aplicando 1.13 A. Anodo cubierto.
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Después de la etapa de reduccion, se realizo xinadion oxidativa, para extraer
el cobre del mineral. En la Figura 4.14 se presehpercentaje de extraccion de cobre del
residuo del pretratamiento reductivo, con la liaoidon oxidativa. El porcentaje total

obtenido es de alrededor del 85 % a un tiempo daei@0tos.
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Figura 4.14 Porcentaje de extraccion de Cu, del@ mineral, con 100 mL de una solucién de 1 }3@} +
0.1 M CuSQ + 3.83 M ACN.

Con la cantidad de 2 g de mineral, no se tuvo mpsalslema para la extracciéon de
hierro y cobre, ya que se alcanzaron porcentajesxttaccion altos. Continuando con el
escalamiento, se incremento la cantidad del mireetiiiviar a 10 g. En la Figura 4.15 se
presenta el porcentaje de extraccion de Fe condmgineral, en la cual se observa que es
necesario un mayor tiempo de lixiviacion reductpaa lograr un alto porcentaje de
extraccion. Después de 8 horas, se lixivio el 80l&6cual representa una extraccion

coherente dado que es cinco veces mas mineral.
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Figura 4.15 Porcentaje de extraccion de Fe, deddmineral en 200 mL, con 1 M acido sulfurico.

Los residuos del pretratamiento fueron caracteoizaubr rayos X, para determinar
las especies presentes. En la Figura 4.16 se paieskedifractograma de los residuos del
pretratamiento reductivo. En ella se puede obsequae las especies presentes son
calcopirita, covelita y en su gran mayoria cal@dNo se pueden estimar los porcentajes
de cada fase debido a que el portamuestras esitil@oply la calcocita y él tienen un pico

en comun, limitando el alcance del analisis.

Es importante destacar que, aun con elevados pafesnde conversion de
calcopirita (CuFeg, el proceso es muy tardado y utiliza una cantigi@chde de energia
para lograrla. Las eficiencias de corriente (6telielad para la reaccion de reduccién de

calcopirita (CuFeg) estan del orden de 10%.



RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas, se puede notar que parece existir un caebiendencia a partir de 40%
de extraccion, indicando una posible modificaciGreemineral llevando a una pasivacion
del mismo, modificando con ello la velocidad dera&stién o el mecanismo de la reaccion.

Lo anterior hace importante la exploracion de ccodes que permite la aceleracion del

proceso.
Pt+Cu,S
80 +
60
v Pt
5
3 404 l
L
£ 1
3
20 +
0 4
| | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta-scale

Figura 4.16 Difractograma de rayos X del pretratamd reductivo con el sistema con 1 NS@y.
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También en éste caso se llevo a cabo la lixiviacwidativa del residuo (Figura
4.17), en la cual se observa que el porcentajeitaceion de cobre es 10 % menor que en
el caso de hierro. Lo cual es debido a la formad®iCovelita (CuS), que se muestra en la
Figura 4.16. EIl porcentaje de extraccion de cobtenido es del 70 %, a un tiempo de 20

minutos.
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Figura 4.17 Porcentaje de extraccion de Cu de H@ gnineral, con lixiviacion oxidativa de 1 M$0, + 0.1
M CuSQ, + 3.83 M ACN.
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4.5 EFECTO DEL ACIDO CITRICO EN EL PRETRATAMIENTO REDUC TIVO
DE CALCOPIRITA

Fuentes-Aceituno y col. (2008), destacaron que asdopmas importante en el
pretratamiento reductivo de calcopirita es la gacién de especies de hidrogeno
monoatomico. Sin embargo, en un reactor electrogoinsin separacion de los
compartimientos anddico y catodico, el Fe(ll) prdda en la reduccidn de calcopirita
puede oxidarse en el anodo a Fe(lll), consumiendo parte importante del hidrégeno
monoatdmico (Ecuaciones 4.5y 4.6), haciendo aaacion reversible. En la medida que
se aumenta el porcentaje de solidos en el reas®adncrementa también la concentracion
de Fe(ll) que crece con el tiempo de reaccién.rteréor puede constituir una razén por el
aparente cambio en mecanismo de la reduccion.

Fe?t - Fe3t + e~ (4.5)

Fe3t + H* > Fe?* + H* (4.6)

El ion citrato forma fuertes ligandos con el Fe(IModiano S. y col. (2004)]
limitando que él se oxide y con ello impide querel” interfiera con la reduccién de la
calcopirita. Lo cual se puede observar en la Figui8, donde se ve que el diagrama de
fraccion molar vs pH, donde se aprecia que a pHioase forman diferentes complejos de
acido citrico con el Hierro (ll), con diferente gar dependiendo del pH sera la carga del
complejo. Es por ello que el acido citrico resslta una alternativa para mejorar el proceso

de extraccion de cobre.
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[cit3] o+ = 1.00 M
[Fe?*];or = 200.00 mM [HS];or = 200.00 mM
1.0 Fe?*

= N

\ Fe(Hcit)
Y

Fraction
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0.0 o | / ,/, . ”:>":—iiiiffi//
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Figura 4.18 Diagrama de fraccién molar vs pH o€ Be presencia de acido citrico y azufre.

En la Figura 4.19 se comparan los porcentajes ttaceion de hierro con la adicion
de &cido citrico y con solo acido sulfarico en tgatamiento reductivo, con 2 gramos de
mineral. Al inicio los porcentajes de extracciérean iguales hasta los 40 minutos
(~60%); después, la pendiente del sistema de &digico disminuye hasta cero. El
porcentaje alcanzado por éste sistema es del, 78l @ual se encuentra por debajo un 20

% del sistema de solo solucion acida.
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Figura 4.19 Porcentaje de extraccion de Fe, csisteima de &cido citrico en solucion &cida y solocson

acida, con 2 g de mineral en 200mL.

Para el caso del cobre, el comportamiento fue airailo largo de todo el experimento

(Figura 4.20).
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Figura 4.20 Porcentaje de extraccion de Cu, conl@ mineral de los sistemas de acido citrico y solo
solucién acida. Lixiviacion oxidativa: 1 MJ8O, + 0.1 M CuSQ+ 3.83 M ACN.

Para 2 g de mineral en 200 mL se observa que eldo &itrico tiene un
funcionamiento similar al de con solo &cido sutfariAhora analizando la reduccion con
una cantidad mayor de mineral (10 g), en la Figu&d se muestra el porcentaje de
extraccion de hierro con el sistema de acido cittmmparandolo al de solo solucion acida.
Se puede ver que en la presencia del acido cifrigelocidad de la reduccion disminuye.
El porcentaje alcanzado con el uso de acido ciftieosolo del 68 %, al tiempo de 480
minutos. Sin embargo, en éste caso se observal goenportamiento de la extraccion de
hierro con &cido citrico continua ascendiendo dgente, lo cual indica que se puede

lograr un porcentaje de extraccion ligeramente mayero aumentando el tiempo.
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Figura 4.21 Porcentaje de extraccion de Fe, dedd®mineral en 200 mL, con &cido citrico en solnddida
y solo solucién &cida.

Para el caso de cobre, los porcentajes de extrad@éinuyen considerablemente.
En la Figura 4.22 se muestra el porcentaje de aifma de cobre de los residuos del
pretratamiento reductivo, con los sistemas de adittico y solo solucién acida, empleando
10 g de mineral, utilizando lixiviacién oxidativ@e observa que el porcentaje de extraccion
de cobre obtenido con el sistema de acido citrictaenitad del obtenido en el caso de
hierro a un tiempo de 60 minutos, lo que sugiere s productos obtenidos fueron

calcocita (CuS) y covelita (CuS), ya que éste requiere mayangiede lixiviacion.
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Figura 4.22 Porcentaje de extraccién de cobrel6amde mineral, de los sistemas de pretratamiticido
citrico en solucion &cida y solo solucién acidxiviacion oxidativa 1 M HSQ, + 0.1 M CuSQ+ 3.83 M
ACN.

Como se comentd anteriormente, el comportamieritsistema de &cido citrico en
solucion acida tiene un comportamiento ascendehtexperimento se llevé a un mayor
tiempo tanto de pretratamiento reductivo como pediiviacion oxidativa. En la Figura
4.23 se muestra el porcentaje de extraccion deohien acido citrico en solucién &cida, a
un tiempo de 720 minutos. Se puede observar quénieib del experimento el
comportamiento de la velocidad de extraccion esalincon una pendiente relativamente
alta, hasta alcanzar un 30 % de extraccion deodhiglespués de ello la velocidad de
extraccion disminuye drasticamente. Lo anteriguigsle deber a los cambios estructurales
del mineral que tienen lugar durante el curso aeehccion, los poros de un solido
reaccionante se hacen mayores a medida que tremdaureaccion y si se forma un

producto solido existe un proceso de nucleaciofadegunda fase solida.[Levenspiel O.

STw<
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(1992)]. En éste caso la fase que se forma esl€euerdo a la Figura 4.18, ya que el

consumo de &cido favorece su formacion, siendoregptaje maximo alcanzado del 70 %.
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Figura 4.23 Porcentaje de extraccion de hierrolébg de mineral en 200 mL, con acido citrico enaéh
acida.
En la Figura 4.24 se muestra el porcentaje de eifna de cobre del residuo del
experimento anterior. El experimento actual sezéalon un mayor tiempo de lixiviacion
oxidativa, encontrando que alcanza un porcentajextlaccion similar al obtenido en el

caso de hierro (65%).
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Figura 4.24 Porcentaje de extraccion de Cu, compd® mineral en 200 mL, residuo del pretratami€lato
720 minutos con acido citrico en solucion acidaiviacion oxidativa 1 M HSO, + 0.1 M CuSQ+ 3.83 M
ACN.

Los residuos del pretratamiento reductivo se aaaliz por difraccion de rayos X,
en la Figura 4.25 se muestra el difractograma dedsiduos del pretratamiento reductivo
con el sistema de &cido citrico en solucién aathala cual se aprecia que los productos
presentes son calcopirita (Cuize§ue no reacciono, y que también se formo la céko
(Cw,S), se puede observar que también se encuentenfgda covelita (CuS), la cual es
formada en la reaccion 4.4 y la pirita §6¢ proveniente del mineral concentrado del que

se inicio el proceso.
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Figura 4.25 Difractograma de rayos X de los ressdiml pretratamiento reductivo con el sistema @igod
citrico en solucién 4cida.

CONCLUSIONES DE SECCION

El efecto del acido citrico no fue tan benéfico oose esperaba, ya que los
porcentajes de extraccion de los metales obtenidosel uso de &acido citrico fueron
inferiores a los obtenidos con solo solucion adRlea ambas cantidades de mineral 2 y 10

g en 200 mL de solucion.

Con 2 g de mineral, el porcentaje de extraccidhideo fue el mismo que el que se
logré con cobre. Con una cantidad de 10 g, el poage de extraccion de cobre disminuyo
considerablemente, obteniendo solo la mitad deut 3¢ logro con hierro, lo cual indica

gue los productos formados fueron calcocita y dtael
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4.6 EFECTO DE EL AREA DEL ELECTRODO EXPUESTA AL CONTACT O
CON LA SOLUCION

Otro factor que modifica la generacion de espetdgehidrogeno monoatomico es el
area superficial del electrodo debido a la reacsgtundaria de evolucion del Hidrégeno.
El hidrogeno monoatomico y gas se forman en la rfiome del electrodo o céatodo,

ilustrado por las ecuaciones 4.7 y 4.8, respectvaen

M(e) + H;0* > MH + H,0 4.7)
2MH - 2M + H, (4.8)

Se puede observar que la desorcion electroquinglchidrogeno gas del metal es
un paso crucial en la generacion de especies, gdagmateria prima son los atomos de
hidrogeno adsorbidos. La reaccién 4.7 compite aarohversion de la calcopirita [Bockris
J.O.M. y col. (1970)]. La eficiencia de la operacide extraccion de hierro depende del
radio de la electrodonacion de la corriente (cauctide electrones transferidos), el cual
cambia con las densidades de intercambio de ctereedensidad de corriente. La reaccion
mencionada anteriormente es afectada con el reantigcto con la solucion del electrodo.
Mientras mayor sea la cobertura del electrodo eorolucion, la densidad de corriente
disminuira (Ecuacion 4.9). También el area de aiotafecta el potencial requerido para
mantener la intensidad de corriente, ya que langidad es directamente proporcional al

potencial.

4.9

0|~

Donde:

| = Intensidad (A)
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J = Densidad de corriente (Afin
S= Superficie de contacto @n

En la Figura 4.26 se muestra el porcentaje de ei@ma de hierro con 10 g de
mineral en 200 mL utilizando un reactor (2 L), cugidmetro es de 13 cm, en solo
solucion acida. Se aplico una intensidad de cdeiede 1.13 A y el potencial requerido
para mantener esta intensidad fue de 8 V. Se kijaanente un porcentaje de extraccion

total del 40 %, a un tiempo de 8 hrs.
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Figura 4.26 Porcentaje de extraccion de hierrbGlg de mineral con 200 mL de una solucién de tdw,
un volumen de reactor de 2 L. Se aplic6é 1.13 Ayltesdo en un potencial de celda de 8 V.

Con el cobre se presentan porcentajes de extrabejos, lo cual se puede observar en la
Figura 4.27, donde se observa un porcentaje maaloamzado del 10 %. Lo que significa
gue las fases producidas son calcocita y covlitueda mas de la mitad de calcopirita sin

reaccionar.
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Figura 4.27 Porcentaje de extraccion de cobrepoorolumen de reactor de 2 L en el pretratamiern,10
g de mineral en 200 mL de 1 M8, Extraido con lixiviacion oxidativa 1 M430, + 0.1 M CuSQ + 3.83
M ACN.

En la Figura 4.28 se muestran el porcentaje daeibn de hierro en un reactor
cuyo didmetro erade 10.5 cm (1 L) en el ptamiento. Se aplicé la misma intensidad
y el potencial requerido fue de 7 V. Se observ@amportamiento similar al caso cuando

solo se trabajo con &cido sulfarico (nlcleo deerdei), logrando un porcentaje del 55 %.
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Figura 4.28 Porcentaje de extraccion de hierrd,0dg de mineral, con un volumen de reactor depara el
pretratamiento reductivo. Se aplicé una corrietd d.3 A, resultando en un potencial de celdade 7

En la extraccion de cobre se observa un porced&j@0 % (Figura 4.29), el cual
corresponde a casi la mitad de la extraccion dedhi®or lo que se puede decir que se
forma calcocita. También se puede apreciar quattaaeion alcanza la maxima a los 20

minutos. Después de ese tiempo el porcentaje daceidn es relativamente constante.
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Figura 4.29 Porcentaje de extraccion de cobrendesiduo del pretratamiento en un reactor de 1 L.
Lixiviacion oxidativa 1 M HSO, + 0.1 M CuSQ + 3.83 M ACN.

El &rea de contacto se puede modificar, cambiahédmea superficial del electrodo.
En la Figura 4.30 se muestra el porcentaje de aifna de hierro con una hoja de
aluminio, utilizada como electrodo, colocada alcedtede la pared del reactor de 600 mL
(diametro de 9 cm); éste electrodo posee memar superficial que el electrodo poroso
gue se empled en los otros experimentos. Con lsmasi condiciones de los experimentos
anteriores, el potencial requerido para mantenantémsidad de 1.13 A fue de 5.2 V. Se
observa que el comportamiento de la velocidad deaeion es similar al caso anterior

(nucleo decreciente), obteniendo un porcentaje mauxiel 70 %.
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Figura 4.30 Porcentaje de extraccion de hierrohmja de aluminio como electrodo, 10 g de minema2@0
mL de 1 M HSO,, Reactor de 600 mL.

Con la hoja de aluminio en el pretratamiento reglacel porcentaje de extraccion
de cobre disminuyd considerablemente, logrando 2h&extraccion alcanzé su maximo
porcentaje a los 20 minutos (Figura 4.31). Lo ¢odica que las fases que se forman en el

pretratamiento reductivo son la calcocita y coselit
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Figura 4.31 Porcentaje de extraccion de cobrendesiduo del pretratamiento en un reactor de 60@on
hoja de cobre como electrodo. Lixiviacion oxidativ H,SO, + 0.1 M CuSQ+ 3.83 M ACN.

En éste experimento al igual que en los anteriseekicieron andlisis de rayos X,
para poder determinar las especies que se formé&mliviacion reductiva. En la Figura
4.32 se muestra el difractograma de los residulogrdeatamiento reductivo con la hoja de
aluminio como electrodo, con las condiciones desianteriormente, en la cual se puede
observar que las especies presentes son calcogititaeeaccionar, y la formacion de las

fases calcocita y covelita. Lo cual concuerda catoimentado anteriormente.
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Figura 4.32 Difractograma de rayos X del pretragnta reductivo con la hoja de aluminio. Volumen de
reactor de 600 mL. Se aplicaron 1.13 A, resultasmdan potencial de celda de 5.2 V.

CONCLUSIONES DE SECCION

Los bajos porcentajes obtenidos se pueden dafpex k generacion hidrogeno gas
disminuye con el area superficial activa del etaltr ya que es la especie responsable de la

lixiviacion reductiva de la calcopirita.

La hoja de aluminio mostré un porcentaje de extéamcale hierro ligeramente
menor que el que se obtuvo con el electrodo deialarmon solo &cido sulfurico, porque el

area superficial activa del electrodo reticuladonayor que la hoja de aluminio.

STe<
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En el caso de cobre el porcentaje de extracciéenadd, es mucho menor que el
sistema que utiliza el electrodo de aluminio ré#éida. Lo anterior se puede deber a los
productos formados en el pretratamiento con la tiejaluminio, que no alcanzan a formar
cuprita. Se deduce que se forma calcocita, lo coiakide con lo reportado con el analisis
de difraccion de rayos X. Pero también se obsewedajespecie que mayormente existente
es la calcopirita, entonces se puede concluir quealcopirita pasiva la lixiviacion de

cobre.
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4.7 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL PRETRATAMIENTO
REDUCTIVO DE CALCOPIRITA

La temperatura es una variable muy importante, ya esta puede modificar la
energia de activacion de la desorcidén de espeeibglddgeno. En la reaccion de evolucion
de hidrégeno gas, el paso controlante es la veldcide desorcién del hidrégeno
monoatomico del metal [Bockris J.O.M. y col. (197@n la Figura 4.33 se muestra el
porcentaje de extraccion de hierro de 10 g de mirnem 200 mL de solucion de 1 M
H,SOy, a una temperatura de 40 °C, con un reactor denasl de 600 mL, aplicando 1.13

A, con un potencial de 5 V.

Se observa que al inicio del experimento la exiéaces rapida, hasta lograr un 30
%; después, la velocidad de extraccion disminuyge,gye para alcanzar el doble del
porcentaje de extraccion dicho anteriormente (608é)requiere de un tiempo 6 veces
mayor (480 minutos), alcanzando un maximo porcerdajextraccion del 60 %, lo cual al

igual que la mayoria de los experimentos anteri@eexplicado por el modelo de nucleo

decreciente.
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Figura 4.33 Porcentaje de extraccion de hierrg @8 mineral en 200 mL de 1 M&0,. con un volumen
de reactor de 600 mL, para el pretratamiento régycSe aplicaron 1.13 A, resultando un potencéatelda
de5V.

En la extraccion de cobre se encontrd que el ptagede extraccion (Figura 4.34),
tiene un comportamiento lineal, el maximo porcentagrado fue del 24 %, a un tiempo de
30 minutos. Lo cual es la mitad del hierro extra@pel pretratamiento reductivo, que

significa que la fase que se forma calcocita.
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Figura 4.34 Porcentaje de extraccion de cobrepoartemperatura de 40 °C, con un volumen de redetor
600 mL, en el pretratamiento reductivo. Extraido lixiviacion oxidativa 1 M HSO, + 0.1 M CuSQ + 3.83
M ACN.

En la Figura 4.35 se muestra el difractograma gesraX de los residuos del
pretratamiento reductivo con una Temperatura déCGl0Se observa que los productos
formados son; calcocita, calcopirita y pirita.arbién se puede ver que a esta temperatura

no se forma covelita.
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Figura 4.35 Difractograma de rayos X del residugdetratamiento reductivo, correspondiente aksist de
40 °C. Con un volumen de reactor de 600 mL. Seamuhn 1.13 A, resultando en un potencial de cetda d
V.

CONCLUSIONES DE SECCION

La temperatura no generd el efecto que se espedalda, que los porcentajes de
extraccion fueron mas bajos que el mismo experionaré temperatura ambiental. Para el
caso de cobre, el porcentaje de extraccion fua eeitad del obtenido con hierro, lo cual

sugiere que el producto formado en el pretratamisductivo es calcocita.
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Lo dicho anteriormente coincide con lo encontraddos andlisis de rayos X, donde
se encontré que los productos formados son; caltairita y calcocita. A diferencia de
los sistemas anteriores en éste sistema, no sergrglcovelita, lo cual indica que se

favorece la reaccion donde solo se forma calcocita.
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4.8 COMPARACION DE FUNCIONAMIENTO DE LOS DIFERENTES

SISTEMAS

En la Figura 4.36 se presenta los porcentajesxttaceion de hierro con los
diferentes sistemas descritos anteriormente, cog d® mineral en 200 mL de solucién,
1.13 A., en un reactor de 600 mL. Se puede obsemarel sistema que mostré mayor
eficiencia fue el de 1 M 504, obteniendo un orden de funcionalidad: solucididaae

acido citrico > Temperatura 40°C.
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Figura 4.36 Porcentaje de extraccion de Fe corr tié gnineral, con diferentes sistemas de pretiatdm
Un volumen de reactor de 600 mL. 1.13 A.

Con el cobre el sistema que obtuvo una mayor eficefue al igual que en el caso
anterior. En la Figura 4.37 se muestra el porcerdajextraccion de cobre de los residuos
de los sistemas anteriores, donde se observa qu#éta el sistema que obtuvo mayor

porcentaje de extraccion fue el &cido, con un pueaje del 70%, el cual es similar al

> [7 <



RESULTADOS Y DISCUSION

obtenido con el Hierro, a diferencia de los otrigtemas cuyo porcentaje de extraccion fue
de la mitad de lo que se logro en el caso de hidmoanterior puede deberse a los
productos formados en el pretratamiento reductRara el caso del sistema de solo
solucion acida, se obtuvo cuprita, mientras erotoss sistemas, calcocita. Esto se deduce

con los tiempos requeridos de lixiviacion oxidatpaaa los diferentes minerales.
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Figura 4.37 Porcentaje de extraccion de Cu decsiduos del pretratamiento con los diferentesraesede
pretratamiento reductivo. Extraido con lixiviacidxidativa 1 M HSQ, + 0.1 M CuSQ + 3.83 M ACN.



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudié la oxidacionodepkoductos de la reduccién
electroasistida de calcopirita: calcocita y cuprit®e determind el grado y rapidez de
lixiviacion de cobre con soluciones de acido sitdfiircon acetonitrilo y diferentes
concentraciones de sulfato cuprico, a partir de fém®s puras. Se encontré que, en
presencia de acido sulfurico, la cuprita es lbde@anas facilmente que la calcocita. El uso
de sistemas ACN/F$Q,/CuSQ aumentan el potencial de la solucién y con elldogea
acomplejar al cobre en la forma Cu(AGN)Para evitar la saturacion de la solucion (7000
ppm), se encontré una concentracion maxima de agedtante. La calcocita se oxida
facilmente a la covelita, despojando hacia la séfuta mitad del cobre: sin embargo, la
oxidacion de esta segunda fase requiere mayores@ales oxidativos y un tiempo mas
largo haciéndola mas dificil de lixiviar.

Con respecto a la oxidacion de los residuos deedmacion electroasistida del
concentrado de calcopirita, la dificultad paraviar el cobre depende del tipo de residuo
gue se obtiene. El porcentaje de extraccion derchien la reduccion determina el
porcentaje de extraccion de cobre. Siendo el s&stdensolo acido sulflrico con volumen
de reactor de 600 mL. el que mayor funcionalidachaktrd, obteniendo como producto
principal cuprita.

El exceso de calcopirita proveniente del pretratatoi reductivo afecta
negativamente a la lixiviacién oxidativa, ya queapaasos donde la electroreduccion fue

baja se obtuvieron bajos porcentajes extracciGrotee.
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