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INTRODUCCIÓN. 

En la actualidad existen dos tipos de procesos hidrometalúrgicos para la lixiviación 
de calcopirita: los procesos oxidativos y los reductivos. Se sabe que la lixiviación 
oxidativa de calcopirita pura se lleva a cabo a temperaturas elevadas y altas 
presiones 0. Es necesario emplear dichas condiciones extremas para evitar la 
formación de sulfuros intermedios o polisulfuros no estequiométricos cuya 
velocidad de descomposición es lenta ����������	
��
, 2006), causando el efecto 
de pasivación del mineral. 

Por otro lado, los procesos reductivos transforman la calcopirita a fases de más 
fácil extracción como la calcocita. Estos procesos pueden ser una alternativa a los 
procesos oxidativos ya que no presentan el mismo grado de pasivación del 
mineral. Sin embargo, cuando se utilizan metales, como el hierro, plomo, zinc, el 
consumo del agente reductor es excesivo (Lapidus y Doyle, 2006). 

Recientemente se ha visto la posibilidad de emplear la reducción electro-asistida 
como un pretratamiento, con el propósito  de transformar la calcopirita a fases 
menos refractarias, mediante la reducción y extracción del hierro de su estructura. 
Fuentes Aceituno (2010) ha determinado las reacciones que ocurren en la 
lixiviación reductiva electro-asistida de calcopirita en una celda con membrana de 
separación,donde se identificó la reducción de calcopirita a calcocita como la 
etapa más lenta y la reacción de calcocita a cobre metálico, mucho más rápida. 

Se ha observado que se obtienen buenos resultados cuando se emplean bajos 
porcentajes de sólidos; sin embargo, cuando se aumentan los porcentajes de 
sólidos, la velocidad de reacción disminuye. Lo anterior se debe, por un lado, a un 
elevado consumo de H+ cerca de la frontera de la reacción y, por el otro, a una 
mayor producción de hierro y ácido sulfhídrico, formándose una capa sólida de 
FeS(s) que pasiva al mineral y no permite que la calcopirita sigua reaccionando. 

Para evitar la formación de dicha capa pasivante, se propone utilizar ligandos que 
complejen con el ion sulfuro y/o el ion ferroso. Por otro lado, los ácidos 
carboxílicos y hidroxicarboxílicos actúan como  agentescomplejantes para el hierro 
(Skoog, 2001), evitando las reacciones normales de precipitación.  

Con la adición de estos complejantes se podría evitar la pasivaciónódespasivar la 
superficie, acelerando la reacción, y permitiendo que, en menos tiempo se llegue 
hasta el cobre metálico. Lo anterior constituye una ventaja en este proceso ya que 
la oxidación de cuprita es más rápida que la oxidación de calcocita (Brown et al, 
1982, Sohn y Wadsworth, 1986).  
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CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES. 

1.1.Métodos de extracción de cobre. 

El proceso tradicional para la obtención del cobre ha sido la fundición 
(métodopirometalúrgico), en la cual la producción es elevada y es ideal para 
tratamientos de materias primas refractarias, pero de fases mineralógicas únicas. 
La pirometalurgia recibe su nombre debido a que conlleva procedimientos 
metalúrgicos extractivos que implican el uso de temperaturas elevadas. El 
procedimiento puede consistir de varias etapas entre las cuales se incluyen las 
siguientes (Lázaro, 1994): calcinación, tostación y fundición.�

Sin embargo, el contenido de minerales metálicos en la corteza terrestre ha 
disminuido considerablemente debido a la explotación continua de 
yacimientos.Con el agotamiento de la materia prima, se ha tenido que tratar 
minerales de baja ley, o minerales más complejos (sulfuros mixtos), por lo que 
este proceso implicauna mayor contaminación al medio ambiente (por SO2 y 
partículas finas) y un mayor consumo de energía. Por esta razón, se hanbuscado 
nuevos procesos para la extracción de minerales sulfurados. Los proceso 
hidrometalúrgicos son adecuados para la extracción de metales de minerales 
pobres, operando a temperaturas cercanas a la ambiental. Dichos métodos 
implican bajas velocidades de extracción, pero a su vez, significan un ahorro de 
energía y selectividad en la obtención de los metales deseados. Una de las etapas 
fundamentales en el proceso hidrometalúrgico es la lixiviación, que se involucra la 
disolución de un metal o mineral en una solución acuosa. Se requiere, en la 
mayoría de los casos, la presencia tanto de un compuesto complejante, como de 
un oxidante o reductor para obtener una velocidad de lixiviación aceptable. 

La extracción de cobre a partir de metales de sulfuros minerales tales como 
calcopirita, se lleva a cabo mediante dos tipos de procesos 
hidrometalúrgicos:oxidativos y reductivos. En los procesos oxidativos se emplea 
un agente oxidante  y el sulfuro del mineral es oxidado a azufre elemental 
(Watling, 2006). En los procesos reductivos, la calcopirita es transformada a una 
especie que puede oxidarse más fácilmente por algún método convencional 
(Dreisinger y Abed, 2002). 
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1.2.Procesos oxidativos. 

Los procesos oxidativos consisten en emplear un agente para oxidar la calcopirita 
hasta cobre iónico (Habashi, 1999). Los agentes oxidantes,  comúnmente usados 
para calcopirita son: oxígeno, ion férrico y peróxido de hidrogeno (Habashi, 1999; 
Antonijevicy col, 2004).  

La reacción con oxígeno se realiza en condiciones extremas 115° C y 3,500 
kPapresión de oxígeno (Habashi, 1999). La lixiviación de sulfuros, en presencia de 
agentes oxidantes, forma sulfatos y azufre elemental.  

OHSCuFeOOHOHCuFeS 2

02

22 422
2

1
42 +++→++ ++    [1] 

Este proceso tiene la desventaja de que el hierro es separado como un residuo 
insoluble porque sucede la oxidación del ion ferroso a férrico y se hidroliza.  

Cuando se utiliza el ion férrico como agente oxidante, la calcopirita reacciona 
formando el azufre elemental y los iones cúprico y ferroso (Watling, 2006): 

0223

2 254 SCuFeFeCuFeS ++→+ +++

     [2] 

La oxidación es sensible al potencial redox; velocidades altas de disolución han 
sido medidas frecuentemente en un intervalo de 0.45-0.65 V vs SHE (Peters, 
1976; Thirdy col., 2000; Hiroyoshiy col, 1997; 2001). 

En condiciones moderadas de temperatura y presión, el azufre y los sulfuros 
metálicos producidos por la oxidación de la calcopirita, sellan los poros del 
mineral(pasivación) yse interrumpe la reacción de oxidación (Dreisinger, 2006). Lo 
anterior constituye una de las principales limitaciones de los procesos oxidativos. 
Para disminuir la pasivacion superficial del mineral se han empleado procesos 
biológicos, sin embargo, debido a su lentitud solo resultan costeables para 
minerales de baja ley.  (Dreisinger, 2006). 

La naturaleza de estas capas de pasivación está determinada por las condiciones 
en que se generan; por ejemplo, cuando se tienen potenciales altos, las altas 
concentraciones de hierro trivalente y la presencia de iones sulfatos promueven la 
formación de jarositas (hidroxosulfatos de hierro), (Yahyay col,2002) formando 
precipitados de acuerdo al siguiente esquema (Dutrizac, 1981; Hiratoy col., 1987): 

++ +→+ HOHFeOHFe
ac

2)(2
)(22

2

       [3] 

↓→++ 322)ac(2 )OH(Fe2O5.0OH)OH(Fe2       [4] 
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−++− ++↓→+++ 462432
2

4342 HSO6H6)OH()SO(NaFe2Na2OH12SO)SO(Fe3  [5] 

Algunos autores (Linge, 1976, Ammouy col., 1979; Parker y col., 1981), coinciden 
en que la velocidad de lixiviación de la calcopirita decrece por la formación de un 
sulfuro intermediario de capa compacta. A través de estudios electroquímicos 
realizados en ácido sulfúrico, Price y Warren (1986) y Warren y col., (1982), 
encontraron un comportamiento pasivo en un intervalo de potencial de 0.3 a 0.6 
V/SHE.Este comportamiento resistivo fue atribuido a la formación de un polisulfuro 
no estequiométrico de la calcopirita deficiente en metales (Cu1-xFe1-yS2-z) que 
impide el transporte de electrones en la superficie del mineral; este intermediario 
da lugar a la formación de bornita (Cu5FeS4), la cual a su vez se descompone para 
formar covelita (CuS). Así mismo, Warren (1978) yBiegler y col.(1979), observaron 
que el comportamiento pasivo de la superficie del mineral decrece cuando el 
potencial se incrementa. Por otra parte, Nava y col. (2006) muestran que una vez 
formado, el intermediario deficiente de metal (capa pasiva), a potenciales más 
altos (1.015 < E < 1.085 V/SHE), esta capa se descompone lentamente, formando 
una capa porosa de polisulfuro no estequiométrico, que permite el transporte 
difusional de especies cargadas y la disolución del mineral. También identifican 
una zona de potencial (1.085 < E < 1.165 V/SHE) en el que existe la formación de 
CuS. 

Varias estrategias para evitar la formación de capas pasivantes han sido 
ensayadas con algún éxito, por ejemplo la adición de catalizadores, como los 
iones plata (Ballester y col., 1990; López Rivera, 2006). 

+++ ++→+ 22

22 24 FeCuSAgAgCuFeS      [6] 

023

2 2222 SFeAgFeSAg ++→+ +++     [7] 

Este incremento en la velocidad de lixiviación se debe, a la acumulación de 
cristales de Ag2S  en la superficie de la calcopirita, originando el  depósito de un 
azufre más poroso(ecuación [6]).Hasta este momento los autores coinciden con la 
formación de una capa pasiva que depende de las condiciones de formación y es 
el fenómeno causante de la alta refractariedad de la calcopirita. 
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1.3. Procesos reductivos. 

Otra manera de recuperar el cobre es mediante la reducción de la calcopirita. La 
reducción del hierro, presente en la calcopirita como Fe(III), a Fe(II) inducesu 
disolución, dejando un sulfuro de cobre de fácil extracción.Los procesos reductivos 
de calcopirita pueden ser químicos o electroquímicos y se representan por la 
siguiente reacción general: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
+++ +++→++ RSHFeSCuHRCuFeS acacsacs 2

2

22 3262   [8] 

dondeR es agente reductor y R+el agente oxidado. 

Los agentes reductores reportados son los siguientes: H2, SO2, Cu0, Fe0, Pb0 y Al0

(Dreisinger y Abed, 2002; Lapidus y Doyle, 2006;Hiskey, 1975; Sohn, 1980). 

Uno de los metales que se ha empleado como agente reductor es el cobre 
metálico. Según Shirtsy col. (1974), la reacción global que ocurre es la siguiente: 

    [9] 

Estos autores encontraron que a pesar de la estequiometria, la relación molar de 
Cu0: CuFeS2 fue 1.5:1 hasta 2:1. Otros autores, como Hiskey and Wadsworth 
(1975),han estudiado la descomposición reductiva de calcopirita, encontrando 
mayores conversiones a más altas temperatura: 

SHFeCuSCuHCuFeS 2

2

5.0

0

2 2 ++→++ ++      [10]

El hierro es otro metal empleado como agente reductor. De acuerdo con los 
estudios de Dreisinger y Abed (2002), las reacciones que ocurren son las 
siguientes: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )acacsacss
SHFeSCuHFeCuFeS 2

2

22 3362 ++→++ ++    [11] 

2
2

)s( HFeH2Fe +→+ ++         [12] 

Como se puede observar existe una reacción competitiva, la generación de 
hidrógeno.Por lo anterior, para obtener conversiones del 92% de la calcopirita, es 
necesario introducir el doble de hierro de la cantidad teórica.  

Otro metal empleado para reducir la calcopirita es el plomo (Shirtsy col., 1974). 

SHPbFeSCuHPbCuFeS 2

22

2

0

2 3262 +++→++ +++     [13] 

SHFeSCuHCuFeSCu 2

2

22

0 2 ++→++ ++
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SHPbFeCuHPbCuFeS 2

2200

2 24 +++→++ +++     [14] 

También se observa una relación equimolar en la reacción [14], lo cual representa 
un gasto considerable en masa del agente reductor; además, dicho método 
presenta algunas desventajas, como la toxicidad del plomo para el ser humano y 
el medio ambiente, las altas temperaturas que se emplean representan un 
incremento al costo energético. 

Un método alternativo para transformar la calcopirita es la electrolixiviación, que 
consiste en reducir la calcopirita a calcocita u otro sulfuro de cobre de fácil 
extracción, aplicando una corriente eléctrica. Uno de los trabajos más destacados 
es el de Bieglery Constable (1976) quienes propusieron reducir electrolíticamente 
electrodos de calcopirita en medio acido, como se muestra en la Figura 1.  

Figura 1. Reducción catódica de la calcopirita.

Biegler y Swift (1976) propusieron reducir el electrodo de calcopirita en una 
solución de 2 M H2SO4a 25°C. Los autores mencionan que se obtiene difere ntes 
especies de cobre con distintas intensidades de corriente.Las reacciones que 
proponen son las siguientes:  

+−+ ++→++ 2

2452 464125 FeSHFeSCueHCuFeS     [15] 

+−+ ++→++ 2

222 23262 FeSHSCueHCuFeS     [16] 

SHCueHSCu 2

0

2 222 +→++ −+        [17] 
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El proceso se lleva a cabo a  temperatura ambiente y no se necesita más reactivo 
que el ácido. Sin embargo, el uso y construcción del electrodo resulta muy 
complejo.  

Por esta razónBiegler and Constable (1975, 1976 y 1977) propusieron llevar a 
cabo la lixiviación reductiva de una lechada de calcopirita en un medio electrolítico 
de ácido sulfúrico a una temperatura de 80°C, en un a celda electrolítica, de 
acuerdo con la siguiente reacción:  

+−+ ++→++ 2

222 23262 FeSHSCueHCuFeS     [18] 

Fuentes-Aceituno (Fuentes A, 2010) retomó los trabajos anteriores y ha 
determinado las reacciones que ocurren en la lixiviación reductiva electro-asistida 
de calcopirita en una celda con membrana de separación.son: 

)(
2

)(2)(2)()(2 232422 acgsacs
FeSHSCuHHCuFeS ++ ++→++•+    [19] 

)(2)()(2 22 gss SHCuHSCu +→•+        [20] 

      

Donde la reducción de calcopirita a calcocita, ecuación [19], se identificó como la 
etapa más lenta; y la reacción de calcocita a cobre metálico, ecuación [20], mucho 
más rápida.Fuera del reactor, cuando el sólido contacta el aire del ambiente, 
ocurre una reacción de oxidación, ecuación [21]. 

)(22)( 0
2

12 ss CuOCu →+         [21]  

Ecuaciones similares para los procesos de reducción pueden ser escritas para 
valores de pH mayores,que estabiliza a las especies HS- o S2- y FeS en lugar de 
H2S (Peters,1976). 

Después de haber descrito algunos procesos oxidativos y reductivos, se observa 
un problema general: la pasivación del mineral en mayor grado para la oxidación y 
en menor grado para la reducción. La implementación de estrategias para acelerar 
la lixiviación de calcopirita han dado resultados favorables, el principal problema 
es, que,poco se sabe de la naturaleza de las capas que promueven la pasivación 
del mineral y como consecuencia, de las bajas tasas de recuperación de metales.  

Para el caso bajo estudio, electrolixiviación, se ha observado que se obtienen 
buenos resultados cuando se emplean bajos porcentajes de sólidos; sin embargo, 
cuando se aumentan los porcentajes de sólidos la velocidad de reacción 
disminuye. Lo anterior se debe, por un lado, a un elevado consumo de H+ cerca de 
la frontera de la reacción y, por el otro, a una mayor producción de hierro y ácido 
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sulfhídrico, formándose una capa sólida de FeS que pasiva al mineral y no permite 
que la calcopirita sigua reaccionando como se muestra en la Figura 2. 

Figura 2 - Esquema del perfil de [H+] y su relación con el pH local. 

Para evitar la formación de dicha capa pasivante, se propone utilizar ligandos que 
complejan con el ion sulfuro y/o el ion ferroso. Solamente un número limitado de 
ligandos forman complejos de estabilidad suficiente para su uso en el proceso de 
lixiviación (Applod, 1982). Para este caso, los ácidos carboxílicos 
ehidroxicarboxílicos actúan como un agente complejante para el hierro (Skoog et 
al, 2001), evitando las reacciones normales de precipitación. Las reacciones de 
complejación con los ligandos seleccionados, citrato y acetato, son las siguientes 
(NIST, 2002): 

Fe2+ + Cit3-
�FeCit-    log10KFeCit = 4.8 

Fe2+ + Cit3- + H+
�FeHCit   log10KFeHCit = 10.2 

Fe2+ + Cit3-+ 2H+
�FeH2Cit+  log10 KFeH2Cit = 12.8 

Fe2+ + 2Cit3- + H+ 
�FeH(Cit)2

3-  log10KFeH(Cit)2 = 13.4 

Fe2+ + CH3COO-
�Fe (CH3COO)+            log10KFeAc = 1.4 
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Con la adición de estos complejantes se podría evitar la pasivaciónódespasivar la 
superficie, acelerando la reacción y permitiendo que, en menos tiempo se llegue 
hasta el cobre metálico. Lo anterior constituye una ventaja en este proceso ya que 
la oxidación de cuprita es más rápida que la oxidación de calcocita (Brown, 
1982;Sohn, 1986). Además, el grupo carboxílico es inerte frente a una reacción 
posterior de oxidación. Sorprendentemente, el grupo carboxílico es también inerte 
frente a la mayoría de los agentes reductores más comunes (tales como hidrógeno 
y metales, por lo que no consumiría el hidrogeno monoatómico. 

1.4. Hipótesis.

Al llevar a cabo la lixiviación electro-asistida de calcopirita (CuFeS2), se han 
observado buenos resultados cuando se emplean bajos porcentajes de sólidos; 
sin embargo, cuando se aumentan los porcentajes de sólidos la velocidad de 
reacción disminuye. Lo anterior se debe, por un lado, a un elevado consumo de H+

cerca de la frontera de la reacción y, por el otro, a una mayor producción de hierro 
y ácido sulfhídrico, formándose una capa sólida de FeS que pasiva al mineral y no 
permite que la calcopirita sigua reaccionando. 

1.5. Objetivo. 

Como el propósito del presente proyecto es evitar la formación de  FeS(s)(capa 
pasivante), se propone utilizar ligandos que complejen con el ión ferroso.  

Objetivos particulares. 

Para apoyar la hipótesis de la pasivación por FeS(s), se han identificado los 
siguientes objetivos particulares: 

• Realizar un análisis termodinámico mediante diagramas de equilibrio 
químico de las soluciones para estimar bajo qué condiciones se forma el 
sólido en ausencia y presencia de  ácidos carboxílicos. 

• Realizar un análisis electroquímico para identificar las fases que se generan 
en la lixiviación electro-asistidas cuando se agregan agentes complejantes. 

• Llevar a cabo experimentos de lixiviación reductiva electro-asistida a 
diferentes concentraciones de ácidos cítricos y acéticos, variando el 
porcentaje de sólidos, para comprobar la aceleración de la transformación 
de la calcopirita.  
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CAPÍTULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

2.1. Metodología para el análisis termodinámico. 

Este estudio se realizó con el ChemicalEquilibrium Software (MEDUSA), cuyo 
algoritmo se basa en la minimización de energía libre de Gibbs del sistema, 

reportado por Ericsson en 1979. El programa MEDUSA genera diagramas de 
especiación, teniendo como parámetros a especificar, la concentración de 
reactivos (Fe2+, HS-, ácido cítrico y ácido acético) y los intervalos de acidez. De 
esta manera se cuenta con una representación gráfica sobre los productos que 
pudieran formarse cuando se agregan los agentes complejantesy se dispone de 
una base sólida para proponer concentraciones de agentes complejantes. De 
acuerdo con la cantidad  de mineral  concentrado de calcopirita que se vaya a 
tratar en el sistema experimental de lixiviación electro-asistida. 

2.2. Metodología para la caracterización electroquímica de las fases de 
calcopirita, que se forman cuando se adicionan agentes complejantes. 

Se empleó la técnica de los electrodos de pasta de carbono para caracterizar las 
fases de calcopirita que pudieran producirse al adicionar agentes complejantes. Se 
construyeron electrodos de pasta de carbón (CPE-M) usando muestras del 
concentrado de calcopirita antes de la reducción electro-asistida. 

El procedimiento para preparar el electrodo de pasta de carbón con mineral 
concentrado de calcopirita se describe a continuación: se mezclaron en un mortero 
de ágata, 0.4 g de polvo de grafito con 0.1 g de concentrado de calcopirita  fresco. 
Posteriormente se incorporaron 0.15 mL de aceite de silicón hasta obtener una 
pasta homogénea (Lázaro, et al., 1995) y finalmente se colocó la pasta 
homogénea en la jeringa de polietileno y se compactó usando el embolo de la 
jeringa. 

Una vez preparado el electrodo de pasta de carbón, se caracterizó 
electroquímicamente su superficie, usándola como un electrodo de trabajo 
(electrodo de pasta de carbón mineral, CPE-M). Se empleó una celda de vidrio 

Pyrex de 100 mL de capacidad con un sistema de tres electrodos, la cual 
consistió de un electrodo de referencia saturado de sulfatos mercuroso 
Hg/Hg2SO4/K2SO4 (saturado) o por sus siglas en inglés (SSE) 
(RadiometerAnalitycal), como contra-electrodo una barra de grafito (alfa Aesar, 
99.99%) y el electrodo de pasta de carbón como electrodo de trabajo¸como se 
muestra en la Figura 3. 
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Figura 3. Arreglo de la celda de vidrio Pyrex de tres electrodos 
utilizada para los estudios voltamperométricos. 

Los electrolitos utilizados para generar los voltamperogramas, fueron: soluciones  
de ácido sulfúrico1 M,  ácido sulfúrico1 M más 0.1 M ácido cítrico0.1 M, 1 M ácido 
sulfúrico más 0.5 M ácido cítrico,  ácido sulfúrico más 1 M más ácido acético 1 M y 
ácido sulfúrico 1 M más  ácido acético 1.5 M. Se virtieron en la celda, 50 mL de 
cada solución a 25°C. Posteriormente se burbujeó ni trógeno para desplazar el O2

y CO2 disuelto en la solución. Después de ese tiempo se introdujo el electrodo de 
carbono en la celda y se conectóa un potenciostato/galvanostato PAR 2273. Se 
obtuvieron  los voltamperogramas iniciando el barrido de potencial a partir del 
potencial de circuito abierto (OCP) en dirección negativa, hasta alcanzar el 
potencial de  -1.2 V, Posteriormente, se invirtió la dirección del barrido hasta 
alcanzar 0.125 V y nuevamente se invirtió hasta llegar al OCP. El electrodo de 
trabajo fue renovado para cada voltamperograma, expulsando la superficie que ha 
reaccionado sobre un papel filtro. Después fue pulido en un papel de carburo de 
silicio de 1200. 

2.3. Metodología para la lixiviación reductiva electro-asistida del concentrado 
de calcopirita. 

Se empleó las fracciones de -100+200, -200+300 y -300+400                                        

mallas (Dp = 75 a 152 µm, 53 a 75 µm y 37 a 53 µm, respectivamente),  tamizado 
en húmedo del concentrado de cobre proporcionado por  Servicios Administrativos 
Peñoles, S.A. de C.V. con la siguiente composición mineralógica: 60-62% 
calcopirita, 12-14% pirita, 10 % esfalerita y 6% galena. Para los experimentos con 

25 g en 250 mL, se utilizó la fracción -150+300 malla (53 a 104 µm).  
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Todos los experimentos de reducción fueron realizados en una celda electrolítica 
con membrana aniónica de separación. Esta celda electrolítica comprende los 
siguientes accesorios: un vaso de precipitados de 2 litros, un agitador mecánico 
marca Caframo con flecha de teflón y una fuente de poder marca B K Precision. 
Se colocó una membrana aniónica (Ionac MA-7500 reforzada) dentro del vaso, 
para dividir los compartimientos anódico y catódico. Como cátodo y ánodo se 
emplearon una placa de aluminio reticulado (10 ppi) de alta pureza proporcionado 
por EnergyResearch and Generation, Inc. y como ánodo una placa de titanio 

cubierto de óxido de rutenio (DSA) proporcionado por EITech, Inc. 

De manera general el procedimiento para realizar los experimentos de reducción 
consistió en cargar el compartimiento catódico con el concentrado de cobre (2.5 g 
ó 25 g); se adicionaron 250 mL de una solución de  ácido sulfúrico 1 M (J.T. Baker, 
99.2% pureza) y 0.5 M, 1M y 1.5 M de ácido cítrico (J.T.Baker, 99.9 % pureza) ó 
ácido acético  (J.T.Baker, 99.9% pureza). En el compartimiento anódico se 
virtieron 250 mL de  ácido sulfúrico 1 M. Se suspendió el concentrado por medio 
de la agitación mecánica a una velocidad de 400 y 600 rpm para formar una 
lechada homogénea, a temperatura ambiente. Posteriormente, se aplicó, por 
medio de la fuente de poder, una intensidad de corriente de 0.7A (2.5 g) y 1 A 
(12.5 g) ó 1.5 A (25g), excepto cuando otro valor esté indicado, para dar inicio a la 
reacción de reducción del concentrado. Durante el período de experimentación se 
retiraron varias muestras de la solución y se analizó la cantidad de hierro 
utilizando un espectrofotómetro de absorción atómica (SpectraAA220, marca 
Varian). Una vez concluida la reacción, se filtró y se lavó con agua desionizada el 
residuo del mineral y se dejó secar al aire. 

2.4. Metodología para la lixiviación oxidativa de los residuos obtenidos en la 
lixiviación electro-asistida. 

Posteriormente al proceso de reducción, se trató el sólido con una solución  
oxidante compuesta de ácido sulfúrico, sulfato cúprico y acetonitrilo, para la 
disolución de cobre. Se realizaron todos los experimentos de oxidación en un vaso 
de precipitado de 250 mL con agitación magnética. Se cargó 1 gr del residuo 
reducido y 2.5 gr de sulfato cúprico (J.T. Baker, 100% pureza) en 100 mL de una 
solución compuesta por 80 mL de 1 M ácido sulfúrico 1M y 20 mL de acetonitrilo 
(J.T. Baker, 99.98% pureza). Se suspendió la lechada mediante agitación 
magnética y se tomaron varias muestras durante el experimento para analizar la 
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cantidad de cobre mediante un espectrofotómetro de absorción atómica (EAA). Se 
filtró y lavó el mineral oxidado con agua desionizada y se dejó secar al aire para 
posteriormente realizar la digestión y cerrar el balance metalúrgico. 

2.5. Metodología para la caracterización de los residuos sólidos por difracción de 
rayos-X. 

Se llevó a cabo la caracterización de residuos sólidos, por difracción de rayos-
X.Se obtuvieron los residuos a partir de la lixiviación reductiva y oxidativa, del 
concentrado de calcopirita y de la calcopirita pura.Los datos cristalográficos de las 
muestras fueron obtenidos con un equipo de rayos-X marca Siemens modelo 
D5000 usando radiación de Co K� (� = 1.78901A). El patrón de difracción se 
obtuvo con variaciones del ángulo de a  1° por minu to en 2�, en un intervalo de 
15° a 120°. 

El programa de computadora Match fue utilizado para la identificación de las fases 
así como las impurezas registradas, usando la base de datos PDF-2 con 
información de 163835 compuestos diferentes. 
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CAPÍTILO 3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Análisis Termodinámico. 

Para apoyar la hipótesis de la pasivación por FeS(s) y la posibilidad de despasivar 
la superficie complejando el ion ferroso, se realizó un análisis termodinámico 
mediante diagramas de equilibrio químico de las soluciones para estimar bajo qué 
condiciones se forma el sólido en ausencia y presencia de dos ácidos carboxílicos, 
acético y cítrico. Se empleó el programa MEDUSA®, elaborado por I. 
Puigdomenech (Medusa), cuyo principio se basa en la minimización de la energía 
libre de Gibbs del sistema. 

En la Figura 4 se muestra el diagrama de especiación para una solución con  ión 
ferroso 0.03 y  ácido sulfhídrico 0.06 M, productos generados de la reacción de 
reducción de calcopirita, a bajos contenidos de sólidos (por ejemplo, 10 gr de 
concentrado por litro de solución). Cabe señalar que considerando que ambas 
reacciones de reducción [16] y [17] se llevan a cabo, la proporción de H2S a Fe2+

producidos es de 2 a 1. En la figura mencionada se observa la predominancia de 
la especie Fe2+ para valores de pH ácidos cercanos a las condiciones de 

lixiviación en el seno de la solución (pH ≈ 0) y aún a pH más altos (posibles 
condiciones de lixiviación dentro de la partícula). Conforme el pH se incrementa 
hacia valores menos ácidos, que podrían existir cerca de la frontera de reacción, la 
predominancia del  Fe2+ disminuye y se enfatiza el FeS(s), indicando que a pH 2.5 
se tendría problemas por la formación de la especie pasivante. 

Figura 4 – Diagrama de especiación para una solución de Fe 2+0.03 M y  
H2S0.06 M (bajo contenido de sólidos). 
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En las Figuras 5 A, B y C, se muestran los diagramas de especiación para 
diferentes concentraciones de ión ferroso y ácido sulfhídrico producidos en las 
reacciones de reducción. El aumento de la cantidad de sólidos en el reactor 
implicaría una mayor concentración delión ferroso, que puede llegar hasta  Fe 
2+0.42 M y H2S 0.84 M en el seno de la solución cuando se emplean 100 g/L. En 
estas figuras se observa que al aumentar la concentración del ion ferroso, la 
formación del sulfuro de hierro se lleva a cabo a valores de pH cada vez más 
ácidos, lo cual provocaría la pasivación del mineral.  

�

Figura 5 – Diagramas de especiación en función del pH de la solución para 
diferentes concentraciones del ion ferroso y de ácido sulfhídrico 
(correspondiente a diferentes contenidos de sólidos en el lechado): A) 0.03 M 
Fe 2+ y 0.06 M H2S, B) 0.15 M Fe 2+ y 0.3 M H2S, C) 0.3 M Fe 2+ y 0.6 M H2S 
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En la Figura 6 se muestra el Diagrama de especiación para una solución con  ión 
ferroso0.03 M,  ácido sulfhídrico0.06 M y una concentración baja de un agente 
complejante (ácido cítrico). En esta figura se observan cuatro especies complejas 
de hierro con ácido cítrico FeCit-,FeHCit, FeH2Cit+ y FeH(Cit)2

3- , y un ligero  
desplazamiento de FeS(s) hacia pH menos ácidos. 

Figura 6 – Diagrama de especiación para una solución de Fe 2+ 0.3 M,  
H2S  0.06 M y  ácido cítrico 0.1 M. 
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En las Figuras 7 A), B) y C) se observa como con el aumento de la concentración 
de cítrico causa un desplazamiento del FeS(s) a valores de pH alrededor de 6. 

Figura 7 – Diagrama de especiación para una solución  de Fe 2+0.03 M,  
H2S0.06 M y ácido cítricoA) 0.5  M, B) 1  M, C) 2  M.
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Se realizó este mismo análisis para una mayor cantidad de mineral, es decir 
mayor concentración de hierro e ión sulfuro. 

En las Figuras 8 A), B) y C) se observa como con el aumento de la concentración 
de cítrico hay un desplazamiento de FeS(s), aunque el rango de movilidad del pH 
del comienzo de la pasivación es más pequeño.  

Figura 8  – Diagrama de especiación para una solución  de Fe 2+0.15 M,  
H2S 0.3 M yácido cítricoA) 1  M, B) 1.5  M, C) 2  M. 

En las Figuras 8 B) y C) se observa que aunque se aumente la concentración de 
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En el análisis realizado para ácido acético como agente complejante no se 
observó inhibición alguna de la formación del sulfuro insoluble a ninguna 
concentración de ácido acético y tampoco de ion ferroso, como se ejemplifica en la 
Figura 9. 

�

Figura 9– Diagrama de especiación para una solución  de Fe 2+0.03 M, 
H2S0.06 M yácido acéticoA) 1  M, B) 1.5  M, C) 2  M. 
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formación del sulfuro de hierro y evitar de esta manera su formación en las 
condiciones de lixiviación. Sin embargo, concentraciones tan altas implican 
viscosidades mayores, lo que impediría el movimiento libre de las especies en 
solución y por lo tanto una disminución en la velocidad de reacción. Por esta razón 
es necesario buscar una alternativa de agente complejante que de la misma 
manera que el ácido cítrico desplace la formación del pasivante y al mismo tiempo 
sea más soluble en la solución. La concentración necesaria para el ácido acético 
es mayor que para ácido cítrico, debido a las más bajas constantes de disociación 
y de complejación del primer ligando (NIST, ). 

3.2. Análisis Voltamperométrico. 

En estudios anteriores se ha usado la técnica de voltamperometría con electrodos 
de pasta de carbón que contienen calcopirita, como método de caracterización 
para los productos generados en la electro-reducción de calcopirita (Fuentes-
Aceituno, 2010; Nava y González, 2006). Se utilizó esta técnica con la finalidad de 
identificar, de una manera rápida, las fases de cobre que se generan en la electro-
reducción cuando se agrega algún agente complejamente. Para disminuir las 
interferencias de otras fases minerales, se elaboró la pasta de carbón con 
calcopirita pura. Se realizaron voltamperogramas cíclicos para las siguientes  
soluciones: ácido sulfúrico1 M, ácido sulfúrico1 M más ácido cítrico0.1 M, ácido 
sulfúrico 1 M más ácido cítrico 0.05, ácido sulfúrico 1 M más ácido acético 1 M y 
ácido sulfúrico 1 M más ácido acético 1.5 M. Se obtuvieron todos los 
voltamperogramas iniciando el barrido de potencial a partir del potencial de circuito 
abierto (OCP) en dirección negativa, hasta alcanzar el potencial de 1.2 V. 
Posteriormente, se invirtió la dirección del barrido para analizar la oxidación de los 
productos formados en el barrido negativo. En la Figura 10 se muestra el 
voltamperograma cíclico, iniciando en dirección negativa, para el electrodo de 
pasta de carbón con mineral concentrado de calcopirita, en una solución de ácido 
sulfúrico 1 M. En esta figura se puede observar un pico de reducción de calcopirita 
a calcocita (pico I), posteriormente se observa un pico II correspondiente a la 
reducción de calcocita a cobre metálico, al invertir el potencial de barrido 
observamos los picos III, IV, V y VI los cuales son picos de oxidación relacionados 
con las fases de cobre. 
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Figura 10 – Voltamperograma cíclico para una pasta de carbón 
conteniendo 20% en peso de concentrado de calcopirita en H2SO41 M a 
25°C, barriendo el potencial a 20 mVs -1 a partir del OCP iniciando en 
dirección negativa. 
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Para una mejor comprensión de estos picos, en la Tabla 1 se detallan las 
reacciones asociadas a cada uno de ellos. 

Tabla 1. Reacciones asociadas a los picos I, II, III, IV, V y VI. 

PICO

REACCIONES

POTENCIAL DE REDUCCIÓN Y 
OXIDACIÓN 

COMPORTAMIENTO 
OBSERVADO  POR 

I 

+−+ ++→++ 2

222 23262 FeSHSCueHCuFeS

-650 mV

Arce y González (2002) y  
Nava et al (2008) 

II 
SHCueHSCu 2

0

2 222 +→++ −+

-1140mV 

Fuentes Aceituno 2010 y 
Nava y González 2006 

III −+ ++→+ eHSCuSHCu 222 22

0 Nava y Gonzalez 2006 

IV −+ +→ eCuCu 220 Gerlach y Kuzeci (1983) 

V y 
VI 

−+ ++→ eCuCuSSCu 22

2

-137 mV 

Gerlach y Kuzeci (1983) y 
Elsherief (1995) 

Una vez obtenidas las señales características de reducción y oxidación del mineral 
concentrado de calcopirita (Figura 10), éstas se usaron para comparar las señales 
obtenidas cuando se agregó el agente complejante. 

En la Figura 11 se observa la comparación del volamperograma obtenido con: A) 
ácido sulfúrico1 M más ácido cítrico0.1 M y B) ácido sulfúrico 1 M más ácido cítrico 
0,5 M; con el voltamperograma de la Figura 10. En la Figura 11 A es evidente que 
el pico II presenta una magnitud mayor en corriente cuando se agrega ácido cítrico 
0.1 M con respecto a cuándo solo se tiene ácido sulfúrico; como consecuencia, los 
picos de oxidación IV, V y VI son también mayores. En la Figura 11 B se observa 
nuevamente que el pico de reducción (picoII) es mayor en comparación con el 
voltamperograma de solo ácido sulfúrico, sin embargo la variante en esta 
comparación es que el pico III es mayor al aumentar la concentración de ácido 
cítrico (en esta caso a 0.5 M), ya que este aumento favorece la formación de cobre 
metálico y ácido sulfhídrico, necesarios para la formación de calcocita; como 
consecuencia,los picos correspondientesa la oxidación de calcocitason más 
grandes (pico V y VI).Por lo anterior, se esperaría mayor extracción de hierro 
calcopirítico en tiempos más cortos en los experimentos con complejante. 
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Figura 11 – Voltamperograma cíclico para una pasta de carbón 
conteniendo 20% en peso de concentrado de calcopirita en H2SO41 M a 
25°C, a dos  concentraciones de ácido cítrico A) 0. 1 y B) 0.5 M, 
barriendo el potencial a 20 mVs-1 a partir del OCP hacia dirección 
negativa. 

�

En cuanto al análisis de la reducción en soluciones de ácido acético (Figuras 12 A 
y B), la presencia de este complejante en una concentración mayor (1.5 M) 

A 
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promueve la formación de calcocita y cobre metálico en mayores cantidades a 
potenciales menos negativos.  
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Figura 12 – Voltamperograma cíclico para una pasta de carbón conteniendo 
20% en peso de concentrado de calcopirita en H2SO41 M a 25°C, a dos 
concentraciones de ácido acético A) 1 M y B) 1.5 M barriendo el potencial a 20 
mVs-1 a partir del OCP hacia dirección negativa. 

3.3. Reducciones Electro-asistidas y Lixiviaciones Oxidativas 

A 

B 
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3.3.1. Tamaño de partícula

Con respecto al efecto del tamaño de partícula del mineral sobre la velocidad de 
reacción de la calcopirita, se llevaron a cabo experimentos con tres tamaños de 
partícula -100 +200, -200 +300 y -300 +400 mallas, correspondiente a diámetros 

promedios de 114, 64 y 45 µm, respectivamente, en ácido sulfúrico solo y con 
ácido cítrico y ácido acético. En la Figura 13, únicamente con ácido sulfúrico, se 
puede apreciar que la velocidad de extracción incrementa con la disminución en el 
tamaño de partícula. Este comportamiento era de esperarse, dado que el área 
interfacial en contacto con la solución aumenta de manera inversamente 
proporcional al diámetro. Basándose en el tiempo requerido para llegar a la misma 
conversión, los resultados muestran dicha dependencia.   
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Figura 13 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
reducción electroasistida del concentrado para tres tamaños de 
partícula (mallas), en contacto únicamente con ácido sulfúrico. 
Condiciones: 2.5 gr de concentrado de calcopirita en 250 mL de H2SO4

1M. 

En la Figura 14, se muestra para  un tamaño de partícula (114 µm), la extracción 
de hierro calcopirítico en presencia de los complejantes. Se observa que en 
tiempo de  90 min las extracción de hierro calcopiritico es 20% mayor cuando se 
agrega ácido cítrico o acético que cuando tenemos solo ácido sulfúrico, sin 
embargo para tiempos mayores a 200 min el mineral se pasiva.  Lo anterior indica 
que el pasivante, FeS(s), se está formando cuando hay únicamente ácido sulfúrico 
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o en tiempos mayores cuando hay una mayor concentración de hierro, la 
presencia de los ácidos carboxílicos disminuye la formación de FeS(s). 
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Figura 14 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
electro-reducción del concentrado para un tamaño grande de partícula 

(Dp = 114 µm) y en contacto con ácido sulfúrico con y sin ácido cítrico ó 
ácido acético. Condiciones: 2.5 g de concentrado de calcopirita  en 250 
mL de  H2SO41 M. Corriente aplicada: 0.7 A 

Como se ha observado hasta este momento, el adicionar agentes complejantes 
beneficia la velocidad de extracción en el rango de tamaños de partícula mayor. 
Ahora bien, cuando se hace la misma comparación con una malla más fina, para 
ambos agentes y el ácido sulfúrico el comportamiento es similar durante todo el 
tiempo de la electrolixiviación, como se muestra en la Figura 15. Para un  tamaño 

pequeño de partícula (45 µm), la trayectoria de difusión es lógicamente más corta 
y la difusión del ácido probablemente permite mantener el pH local por debajo de 
2.5, asegurando la total solubilidad del ion ferroso en todos los casos. 
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Figura 15 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
electro-reducción del concentrado para un tamaño pequeño de partícula 

(Dp = 45 µm) y en contacto con ácido sulfúrico y ácidos cítrico ó ácido 
acético. Condiciones: 2.5 g de concentrado de calcopirita  en 250 mL de 
H2SO41 M.  

3.3.2. Concentración de H2SO4.

Debido a que el ácido sulfúrico es el reactivo a partir del cual se genera el 
hidrogeno monoatómico, la reacción de transformación de la calcopirita 
seguramente se verá afectado por su concentración. Adicionalmente la formación 
de FeS(s) depende del pH dentro de la partícula. Por eso, es necesario evaluar el 
efecto de la concentración de ácido sulfúrico sobre la cinética de la lixiviación. En 
la Figura 16, se muestran las extracciones de hierro con solamente ácido sulfúrico; 
los resultados son similares para las distintas concentraciones 0.5 M, 1 M,  y 2 M 
de H2SO4. Aunque el H+ es el principal reactivo para formar el hidrógeno 
monoatómico, no necesariamente su concentración aumenta linealmente la 

formación de H•en el electrodo. La formación de H• se lleva a cabo mediante la 
siguiente reacción (descarga) sobre la superficie del electrodo de aluminio: 

H+ + e-↔ H•          [21] 
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Sin embargo, también se consume el hidrógeno monoatómico sobre el mismo 
electrodo mediante dos mecanismos de recombinación, uno electroquímico y el 
otro químico (Shreir, 1976):  

H• + H+ + e-↔H2(g)        [22] 

H• + H•→H2(g)         [23] 

Las reacciones [22] y [23] pueden acelerarse en ciertos condiciones de solución, 
disminuyendo la cantidad de hidrógeno monoatómico disponible para reaccionar 
con la calcopirita. Por eso, no es sencillo predecir la dependencia. Los resultados 
obtenidos para las concentraciones de 0.5M y 1M muestran un ligero aumento en 
la extracción de hierro con el incremento en la acidez, aunque el efecto no llega a 
ser proporcional. Cuando se emplea 2M H2SO4, la extracción de hierro 
calcopirítico es incluso menor, probablemente debido a que la recombinación del 
hidrógeno monoatómico se favorece  a concentraciones mayores de ácido. El 
mismo efecto fue observado por Fuentes y col. (Fuentes-Aceituno y col., 2008).  
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Figura 16 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
reducción electroasistida del concentrado de calcopirita malla -200+300 
para tres concentraciones de ácido sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de 
concentrado de calcopirita  en 250 mL de 0.5 M, 1 M y 2 M de  H2SO4. 

Lo que es importante destacar es que la cinética prácticamente no depende de la 
concentración de ácido y posiblemente la salida de los productos está controlando 
el proceso. Para apoyar dicho hipótesis, se agregaron a la solución los agentes 
complejantes. En la Figura 17 y 18 se puede apreciar la extracción de hierro 
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calcopirítico para una concentración fija de H2SO4 a 0.5 M y 1M, respectivamente, 
con los agentes complejantes. En ambas figuras, se observa mayor extracción en 
presencia de los ácidos carboxílicos. Cabe mencionar que se utilizó la 
concentración optimizada para cada de los complejantes (ver abajo la sección de 
Concentración de Complejantes) y por eso, no son directamente comparables 
entre sí. Además, se desconoce el efecto que tiene cada ácido carboxílico sobre 
las reacciones de descarga y recombinación de hidrógeno monoatómico. 
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Figura 17 – Extracción de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
reducción electroasistida del concentrado de calcopirita malla -200+300 
para una sola concentración de ácido sulfúrico 0.5 M. Condiciones: 2.5 
g de concentrado de calcopirita en 250 mL de 0.05 M de H2SO4 + 
0.025 M de ácido cítrico ó 1M de ácido acético.  
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Figura 18 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
reducción electroasistida del concentrado de calcopirita malla -200+300 
para una sola concentración de ácido sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de 
concentrado de calcopirita  en 250 mL de 1 M de H2SO4 + 0.025 M de 
ácido cítrico o 1M de ácido acético.  

En la Figura 19 se compara la extracción de hierro calcopirítico versus tiempo para 
0.5 y 1 M de H2SO4 cuando se adiciona ácido cítrico como agente complejante a 
una concentración fija de 0.025 M. Aquí se nota claramente el efecto de nivel de 
acidez, aunque se eliminó, por lo menos parcialmente, la pasivación por FeS(s). Se 
obtuvo una extracción menor de hierro para una concentración de 0.5 M H2SO4, 
alcanzando solamente el 80% en hora y media, mientras con 1 M ácido sulfúrico, 
se obtiene el 100% en el mismo tiempo.  
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Figura 19 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
reducción electroasistida del concentrado de calcopirita malla -200+300 
para tres concentraciones de ácido sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de 
concentrado de calcopirita  en 250 mL de 0.5 M y 1 M con 0.025 M 
ácido cítrico.  

Para poder confirmar la eliminación de la refractariedad con la transformación de 
la calcopirita, los demás experimentos de lixiviación comprendieron  dos etapas: la 
transformación (reducción) de la calcopirita, eliminando Fe2+ y H2S, seguido por 
una oxidación del residuo sólido para disolver el cobre. Con el propósito de 
comparación, se establecieron la siguientes condiciones como base para efectuar 
la reducción electro-asistida de calcopirita en solo ácido sulfúrico: 2.5 g en 250 mL 
de  H2SO41 M con una corriente constante de 0.7 A y 400 rpm, utilizando el 
tamaño de partícula de -200 + 300. Los resultados obtenidos a estas condiciones 
son 83% de extracción de hierro calcopirítico en 5 horas y en el paso oxidativo se 
obtiene 72% de extracción de cobre.  

3.3.3. Concentración de complejantes

Se llevaron a cabo experimentos tanto con ácido cítrico como con acético a 
diferentes concentraciones con la finalidad de optimizar condiciones en cada caso.  

En la Figura 20 se muestran las velocidades de extracción de hierro calcopirítico 
con diferentes concentraciones de ácido acético. Es interesante notar que la 
velocidad pasa por un máximo con 1 M ácido acético. Este comportamiento 
probablemente se debe a una modificación en la cinética de las reacciones de 
recombinación (ecuaciones [22]y [23]) a más elevadas concentraciones, la cual 
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disminuye la cantidad de hidrógeno monoatómico disponible para reaccionar con 
la calcopirita. 
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Figura 20 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
electro-reducción del concentrado de calcopirita malla -200+300  para 
tres concentraciones de ácido acético y en contacto únicamente con 
ácido sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de concentrado de calcopirita  en 
250 mL de H2SO41 M.  

También se encontraron las mejores condiciones, variando la concentración 
delácido cítrico. En la Figura 221 se observa, que el comportamiento es muy 
parecido en las tres concentraciones. Sin embargo, la curva para la concentración 
de ácido cítrico 0.025 M, se encuentra por encima de las otras concentraciones. 
Es importante mencionar que a concentraciones arriba de 0.05 M, la viscosidad de 
la solución se eleva a tal grado que seguramente afecta la difusión de los 
componentes de la solución, además de su posible influencia sobre la 
disponibilidad de hidrógeno monoatómico. En el paso de oxidación (ver abajo la 
Tabla 2), la mayor extracción de cobre se da, a una concentración de ácido cítrico 
0.025 M, corroborando con esto que la mejor extracción de cobre corresponde a la 
mayor transformación de la calcopirita. 
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Figura 21 – Extracción  de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
electroreducción del concentrado de calcopirita malla -200+300 para 
tres concentraciones de ácido cítrico y en contacto únicamente con 
ácido sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de concentrado de calcopirita  en 
250 mL de  H2SO41 M.  

En la Figura 22 se compara la remoción del hierro calcopirítico en presencia de 
cada complejante (las concentraciones que mejor resultaron), tanto del ácido 
cítrico como del ácido acético.En tiempos de 120 minutos se observa que la 
extracción de hierro calcopirítico es aproximadamente 25 % mayor para ambos 
complejantescon respecto a la extracción de hierro con solo ácido sulfurico.Al final 
del proceso, es decir en 300 minutos, se alcanza una extracción de 98% tanto con 
ácido cítrico como con ácido acético. 
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Figura 22 – Extracción de hierro calcopirítico versus tiempo durante la 
electroreducción del concentrado para una sola concentración de ácido 
sulfúrico. Condiciones: 2.5 g de concentrado de calcopirita en 250 mL 
de  H2SO41M.  

3.3.4. Porcentaje de sólidos.

Como se mencionó anteriormente, la elevación del porcentaje de sólidos afecta 
negativamente a la velocidad de extracción debido a la formación del 
pasivanteFeS(s). Se muestra en la Figura 23 que el porcentaje de extracción de 
hierro calcopirítico, con solamente ácido sulfúrico, efectivamente es mucho menor 
cuando se aumenta la cantidad de sólidos a 100 g L-1, alcanzando solo un 79 % 
en 12 horas, mientras que para 10 g L-1 se extrae el 100% en 4 horas.   

No obstante lo anterior, aunque el porcentaje de extracción de hierro es 
apreciablemente menor cuando se aumenta la proporción de sólidos, la 
concentración de hierro disuelta en la solución lixiviante para estos mismos 
experimentos es muy superior, como se muestra en la Figura 24. Lo anterior 
impacta favorablemente en la eficiencia de corriente para el proceso de 
transformación (Figura 25). 
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Figura 23 – Extracción de hierro calcopirítico versus tiempo en la 
reducción electro-asistida de un concentrado de calcopirita, malla -
150+300 con dos cantidades de mineral. Condiciones: 2.5 g ó 25 g en 
250 mL de H2SO41 M con 0.7 Aa 400 rpm. 
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Figura 24 – Extracción de hierro calcopirítico(en ppm) versus tiempo en 
la reducción electro-asistida de un concentrado de calcopirita malla -
150+300 con dos cantidades de mineral. Condiciones: 2.5 g ó 25 g en 
250 mL de  H2SO41 M con 0.7 Aa 400 rpm. 
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Figura 26 – Extracción de hierro calcopirítico versus tiempo en la 
reducción electro-asistida de un concentrado de calcopirita malla -
150+300 con dos cantidades de mineral. Condiciones: 2.5 g o 25 g en 
250 mL de  H2SO4 1 M con 0.7 Aa 400 rpm. 

En la Figura 25 se muestran los resultados cuando se aumenta el porcentaje de 
sólidos a 100 gramos por litro, comparando el efecto de adicionar el complejante 
orgánico con la reducción sin complejante.Los resultados son indudablemente 
muy buenos ya que los complejantes están cumpliendo su función dedespasivar la 
superficie,complejando con el ion hierro para disminuir los efectos negativos de los 
productos ya mencionados. Se observan extracciones de  hierro calcopirítico del 
79%, 93.5% y 99% para H2SO4, ácido cítrico y ácido acético, respectivamente. 
Como era de esperarse, se puede observar en la Tabla 2 que la lixiviación de 
cobre en la etapa oxidativa también era superior para el ácido acético. 
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Figura 26 – Extracción de hierro calcopirítico versus tiempo en la 
reducción electro-asistido de un concentrado de calcopirita mallas -
150+300 en ácido sulfúrico solo y con la adición de dos complejantes: 
ácidos cítrico y acético. Condiciones: 25 g en 250 mL con 1.5 Aa 400 
rpm. 

3.3.5. Oxidaciones de los Residuos

Posteriormente a la reducción electro-asistida, se contactaron los residuos sólidos, 
que contenía el cobre en forma de calcopirita sin reaccionar, calcocita (Cu2S) y 
cuprita (Cu2O), con una solución oxidante a temperatura ambiente. Dicha solución 
consistío de un complejante específico, acetonitrilo (ACN), para el ion cuproso 
(Cu(I)), un oxidante (sulfato cúprico) y ácido sulfúrico. Las reacciones involucradas 
en esta etapa son las siguientes: 

Cu2O(s) + 4 ACN + 2 H+→ 2 Cu(ACN)2
+ + H2O     [24] 

Cu2S(s) + 2 Cu2+ + 8 ACN → 2 Cu(ACN)2
+ + S0     [25] 

La reacción de cuprita (ecuación [24]) con el ácido es muy rápida, mientras que la 
oxidación de la calcocita (ecuación [25]) se lleva a cabo de manera más lenta. Por 
lo tanto, se puede considerar que el cobre que se disuelve en 20 minutos ó 
menos, mayoritariamente proviene de la cuprita. La parte restante del cobre 
extraído en tres horas corresponde a la lixiviación de calcocita, dado que la 
calcopirita es totalmente refractaria a estas condiciones de temperatura y presión. 
En la Tabla 2 se presentan las extracciones de cobre en una muestra de residuos 
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seleccionados. Se puede observar en dicha tabla que la lixiviación de cobre en la 
etapa oxidativa está directamente relacionada con el grado de reducción 
(transformación) de la calcopirita y que también las extracciones de hierro y de 
cobre fueron  superiores para los sistemas con ácidos carboxílicos. 

      Tabla 1. Porcentajes de extracción de hierro en la reducción electro-asistida y 
de cobre en la lixiviación oxidativa. 

Reducción % de 

extraccion 

de Fe

Oxidación

% Cu lixiviado

Condiciones Ac. Cítrico, M Ac. Acético, M 20 min 180 min 

2.5 g concentrado 

en 250 mL de 1 M 

H
2
SO

4
 durante 5 

hrs

- - 83.5  52 72 

- 0.5 83  41 73 

- 1.0 94  68 81 

- 1.5 76.6  55 72 

0.025 - 95.6  70 98 

0.1 - 95.6  68 92 

0.5 - 91  68 82 

25 g concentrado 

en 250 mL de 1 M 

H
2
SO

4 
durante 12 

hrs

- - 79.2  27 67 

- 1.0 99.4  52 88 

1.00 - 93.6  52 81 

�

Cabe mencionar que los resultados obtenidos en la etapa de oxidación también 
proporcionan información acerca de la naturaleza de los productos y ayudan para 
determinar las condiciones óptimas de cantidad de agente complejante en la etapa 
de reducción electro-asistida. Es interesante notar que los complejantes, en la 
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mayoría de los casos, facilitan la formación de ambas fases, especialmente el 
paso más lento: la transformación de la calcopirita a calcocita. 

3.4. Caracterización de los Residuos. 

Para indagar más acerca de los productos que quedan en la fase sólida, se  
empleó la técnica de rayos-X. Para poder analizar los residuos de electro-
reducción y oxidación, fue necesario realizar la caracterización del concentrado de 
calcopirita sin lixiviar. Se encontraron principalmente las siguientes fases: 
calcopirita (CuFeS2), sulfuro de hierro (FeS), galena (PbS) y esfalerita (ZnS), 
como se muestra en la Figura 27. 

Figura 27 – Difractograma de rayos-X  para el mineral concentrado de 
calcopirita sin tratar. 

Una vez realizada la caracterización del mineral concentrado sin lixiviar por 
difracción de rayos-X, se llevó a cabo la caracterización de los residuos sólidos de 
las tres reducciones electro-asistidas reportadas en la Figura 26 con 25 gramos de 
concentrado en 250 mL de solución: H2SO4, H2SO4 + ácido cítrico y H2SO4 + ácido 
acético (Figuras 28 A, B y C, respectivamente). En los tres casos es evidente que 
la galena (PbS), la esfalerita (ZnS) y el sulfuro de hierro, permanecen en su estado 
original; únicamente se transforma la calcopirita en el proceso. Este aspecto de 
selectividad es de suma importancia para el tratamiento de este tipo de 
concentrados de sulfuros mixtos, que se encuentran con cada vez mayor 
frecuencia y que son el causante de muchas dificultades en los esquemas 
actuales de procesamiento. Un proceso tan selectivo constituye una gran ventaja. 
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Figura 28 – Difractograma de rayos-X para el residuos sólidos de 
experimentos de la Figura 25: A) H2SO4, B) H2SO4 + ácido cítrico y C) 
H2SO4 + ácido acético. 
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Otra característica que se deriva de los difractogramas es que solamente aparece 
la cuprita como producto de la reducción. De lo anterior se infiere que la reacción 
intermedia a la calcocita debe ser el paso controlante y el paso subsecuente a 
cobre metálico, y luego a cuprita, rápidamente. 

Una vez sujeto a la oxidación en soluciones ácidas de acetonitrilo, donde se 
remueve el cobre que haya sido transformado en la etapa reductiva, el 
difractograma(Figura 29) de este segundo residuo es muy parecido al concentrado 
original. Este resultado es similar para todos los experimentos, lo cual era 
esperarse dado que se mostró anteriormente que la operación combinada de 
reducción-oxidación es selectiva para la calcopirita. 
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Figura 29 – Difractograma típico de rayos-X para el residuo sólido de la 
oxidación posterior a la reducción electro-asistida, del concentrado de 
calcopirita. 

Para encontrar  las diferencias entre los sistemas con y sin complejantes para el 
ion ferroso, se llevaron a cabo experimentos a las mismas condiciones, 
empleando calcopirita casi pura (Kidd Creek). Se muestra su difractograma en la 
figura 30, en donde se puede observar sus picos característicos: 
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Figura 30 – Difractograma de rayos-X para calcopirita pura. 

En las Figuras 31, 32 y 33 se pueden observar los difractogramas de los residuos 
de la reducción electro-asistida (en rojo) y compararlos con el de la calcopirita 
pura. En todos aparece la formación tanto de la digenita(una forma de calcocita 
ligeramente oxidada) como cuprita, además de la disminución de los picos 
correspondientes a la calcopirita sin reaccionar. Vale la pena destacar que, a 
pesar de sujetar el sólido a las mismas condiciones y tiempo de reducción, se 
alcanza un menor grado de transformación de la calcopirita cuando se encuentra 
sin las otras fases minerales. Este fenómeno catalítico por otras fases minerales, 
conocido como el efecto galvánico, ha sido documentado por varios autores en la 
literatura y constituye una ventaja cinética en los procesos que utilizan menas 
industriales (Cruz, y col., 2005;Eghbalnia, 2010). 
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Figura 31 – Difractograma de rayos-X para el residuo sólido de la 
reducción electro-asistida de calcopirita pura únicamente con ácido 
sulfúrico 1 M. 
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Figura 32 – Difractograma de rayos-X para el residuo sólido de la 
reducción de calcopirita pura con ácido sulfúrico 1 M y  ácido cítrico 
0.025 M. 
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Figura 33 – Difractograma de rayos-X  para el residuo sólido de la 
reducción de calcopirita pura con ácido sulfúrico 1 M y  ácido acético 1 
M. 

Otra característica importante es que, mientras en ácido sulfúrico solo y con ácido 
cítrico, la cantidad de digenita es sensiblemente mayor que de la cuprita, sucede 
lo contrario cuando el ácido acético está presente. Entonces, es probable que el 
ion acetato de alguna forma modifique la cinética relativa de las dos reacciones en 
serie. Valdría la pena realizar estudios electroquímicos para averiguar de qué 
manera se está modificando la cinética de las reacciones. 
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CAPÍTULO 4 CONCLUSIONES. 

Cuando se llevó a cabo la reducción electro-asistida del concentrado de 
calcopirita, adicionando  agentes complejantes de ion ferroso, específicamente los 
iones citrato y acetato, se observa una mejoría notable en cuanto a la velocidad de 
reacción de la calcopirita. Los resultados experimentales mostraron que, usando 
ácido acético o cítrico, la velocidad de reducción es más rápida, incluso con 
proporciones de hasta de 100 g L-1. En una oxidación posterior, se obtienen 
disoluciones de cobre mayores al 70 % en menos de una hora a temperatura 
ambiente, mientras que el mismo pretratamiento sin complejantes resulta en 
extracciones apreciablemente menores. Esta diferencia es más evidente con 
mayores proporciones de mineral. 

El producto principal de la reducción del concentrado mixto de sulfuros, es el cobre 
metálico, que se transforma espontáneamente a cuprita cuando el residuo entra  
en contacto con el aire. Lo anterior implica que la reacción de calcopirita a 
calcocita es el paso lento en la cinética, mientras la reducción a cobre metálico es 
rápida. En cambio cuando se aplica a la  calcopirita pura el mismo tratamiento, se 
detecta cantidades apreciables de sulfuros de cobre, además de una cinética más 
lenta. 

�
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ANEXO 

Balance hidrometalúrgico para la lixiviación electro-asistida y la lixiviación 
oxidativa. 

Experimento con 25 gramos de mineral concentrado de calcopirita en 250 ml de 
solución  de H2SO4 1.5 M y  ácido cítrico 1 M durante 12 hrs. 

Tiempo hrs ppm Fe ppm reales de Fe 

0 0 0 

1 24.779 4955.8 

2 43.081 8616.2 

3 52.112 10422.4 

4 60.262 12052.4 

5 65.841 13168.2 

6 71.72 14344 

7 74.794 14958.8 

8 82.943 16588.6 

9 87.534 17506.8 

10 88.238 17647.6 

11 90.012 18002.4 
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% de Extracción de hierro calcopiritico al final = 93.53% 

Experimento con 1 gr de mineral reducido  en 100 ml de solución  de H2SO4 1 M, 
20 ml de acetonitrilo  y 2.5 gr de sulfato de cobre durante 3 hrs. 
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Tiempo min ppm Cu ppm reales de Cu 

0 54.79 5479 

20 79.504 7950.4 

40 89.026 8902.6 

60 84.851 8485.1 

90 89.539 8953.9 

120 84.888 8488.8 

150 93.75 9375 

180 96.609 9660.9 
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2729.00518.00.22105 =+=

% de Extracción de cobre al final = 81 % 
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