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Resumen

En el presente trabajo se propone una alternativa de eliminacién de
impurezas (As, Sb y Bi) contenidas enl los cox.lcentrados de cobre, siendo un caso especifico el
de ta Compailia Mexicana de Cobre, S. A., unidad “La Caridad”, para que de esta manera se
puedan evitar ciertos prloblemas inherentes a la purificacién del metal valioso (Cu), asi como los
rgferentes a la conservacién de! medio ambiente y los castigos que se dan al precio del
concentrado por estar por encima de los niveles de concentracidn méximas permitidas por las
plantas de fundicién (0.16% de As, 0.06% de Sb y 0.02% de Bi) de dichas impurezas.

La mayor parte de la experimentacion de este trabajo se llevé a cabo en
las instalaciones de dicha compafia, con una muestra de concentrado de cobre originado en la

planta concentradora.

Mediante estudios experimentales de lixiviacion del concentrado de
cobre, s¢ logrd solubilizar hasta un 89.23% de arsénico, 100% de antimonio y 10.90 % de
bismuté. Como consecuencia de ésto, la concentracion de impur'ezas final (0.010% de As,
0.0% de Sb y 0.019% de Bi) en el concentrado de cobre llegd a obtenerse por debajo de las
concentraciones maximas mencionadas; mientras que el cobre permaneci6 en el residuo sblido

sin ser atncado por los medios lixiviantes.

Se determind que las condiciones Optimas para la lixiviacidn de las
impurezas contenidas en estos concentrados fueron: una concentracion de 1a solucién de 100g/}
de NaOH por 160g/l de Na,S, un tiempo de residencia de 150 minutos, a una temperatura de
98°C y 1500 rpm; observindose que las variables que tuvieron un efecto mds significativo
fueron la temperatura y la concentracion de la solucion (agentes lixiviantes). A un aumento de

cada una de estas variables corresponde un aumento en el porcentaje de lixiviacion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBIJETIVOS

1.1 Introduccibn.
Mexicana de Cobre S. A, es una compafiia minero-metaliirgica que
nacid como resultado de la localizacion de un importante depésito de mineral de cobre,

ubicado a 20 Km. de! suroeste de Nacozan de Garcia, Sonora.

A partir de 1978 se inici6 la explotacion de la mina a cielo abierto y
para el afio de 1979 se pusieron en marcha las operaciones de la planta concentradora,
misma que en la actualidad tiene capacidad para procesar 100,000 toneladas de mena
diarias. Desde entonces el crecimiento de la empresa no ha cesado. En 1982 inicié la
separacion de molibdeno, que permitid, ademas de la obtencidon de un nuevo subproducto,
mejorar la calidad del concentrado de cobre. La fundicion inicid sus operaciones en 1986,
para extraer el cobre a partir del concentrado a través del proceso pirometalirgico,
instalando un horno de fusion instantinea, La planta E.S.D.E. fue inaugurada en el afio de
1994 con el objeto de obtener catodos de cobre a partir de la lixiviacion de mineral de cobre

de baja ley.

El proceso de concentracion del mineral de cobre en esta Compaiiia
se podria resumir en cinco etapas: a) trituracion, b) molienda, c) flotacion, d) espesamiento y

filtracién y e} disposicion de las colas.

En la seccion de trituracidn en la planta, el mineral que sale de la mina
es quebrado hasta un tamafio de -1/2” en tres etapas y sin el uso de agua, excepto como
rocio para controlar ¢f polvo. En la primera etapa de trituracion se utilizan dos trituradoras

primarias giratorias, las cuates reducen el mineral de -60” hasta -6”.
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En la segunda etapa se reduce ¢l minerat de -6” a -1.5” y en la tercera
etapa de rrituracién el producto que se obtiene es un mineral de tamafio de 95% menor a
1/2”. El tipo de trituradoras que se utilizan en estas dos etapas, son hidrailicas de cono.

El producto procedente de la seccion de trituracion es alimentado
junto con agua a los molinos de bolas, los cuales trabajan en circuito cerrado con
hidrociclones, siendo molido hasta el tamafio requerido. La carga de un molino esta
constituida por bolas de acero de varios tamafios, siendo la mayor cantidad de 3” de
diametro. Dicha carga se afiade cada 72 horas operadas del molino, en una cantidad tal de
15 toneladas. El volumen de la carga total, incluyendo las bolas de acero, no excede el 60%
del volumen del molino.

El objetive de la molienda es producir un tamafio de particulas que
garantice la suficiente liberacion del mineral del material de ganga sin que se produzca una

cantidad elevada de finos.

La etapa de concentracion que se realiza en dicha planta es la
flotacion. Durante la molienda, ademas de obtener particulas minerales con alto grado de
liberacion, se aprovecha este reactor como un sistema de acondicionador de pulpa con
reactivos especiales, los cuales tienen funciones diferentes y que se agregan por tres razones
principales: 1) para afectar la superficie de las particulas de mineral de cobre a efecto de ser
flotadas, de tal modo que se adhieran a las burbujas de aire introducidas en la pulpa en la
celda de flotacion, 2) estabilizar estas burbujas con el fin de hacer posible la formacion de
una espuma suficientemente homogénea y 3) hacer no flotables ciertos minerales metalicos y
otros compuestos que no son de interés en un determinado concentrado. La recuperacion de

los minerales por flotacion es mas eficaz en el intervalo de tamafio de 10 a 100 micrometros.

Después de la operacion de molienda y acondicionamiento, la pulpa
es llevada a fa celda de flotacion, en la cual, el aire es insuflado para producir una nube de
burbujas ascendentes. Estas llegan a cubrirse con el mineral de cobre en tanto se elevan a la
superficie, donde se aglomeran formando una espuma mineralizada, la que continuamente

fluye det vertedor de la celda pasando a un canal colector.




La practica usual es flotar a un pH natural o en un circuito alcalino
ajustado con cal. En la unidad “La Caridad” se utiliza la lechada de cal que tiene como
funcién regular el pH (aproximadamente a 9), deprimir la pirita y modificar el area
superficial de las particulas. Como el concentrado que se produce aqui {flotacion primaria)
no resuita lo suficientemente limpio se pasa a etapas de posterior incremento en calidad de
producto, esto es, se reprocesa en celdas de flotacién similares, aunque mas pequefias, para
que responda al grado de calidad requerido.

El concentrado (Cu-Mo), gue se recibe de la planta concentradora
normalmente presenta las siguientes caracteristicas: 30 a 33% de Cu, 24 a 28% de Fe, 0.4 a
0.8 de Mo. Este es alimentado a otro circuito de flotacién y en la 0ltima etapa de este
circuito de flotacion se debe obtener un producto con la siguiente composicién: Cu menor o
igual a 0.4%, Fe menor o igual a 0.5%, Mo mayor o igual a 58%.

La pulpa de concentrado final de cobre, después de haberse
recuperado los valores de molibdeno en la planta de separacion Cu-Mo, se eavia a los
procesos de separacion solido-liquido (espesamiento y filtracion), con la finalidad de separar
y recircular la mayor parte del agua. Finalmente, el concentrado final con 10% de humedad
se almacena para posteriormente ser enviado y procesado en la fundicion. La disposicion de
las colas se consigue por espesamiento y asentamiento con recuperacién del agua;
.comprendiendo con ésto la Ultima etapa del tratamiento de la mena. El total de las descargas
se combina y fluyen por gravedad a la presa de jales; ningiin material sélido o liquido es

desechacdo mas alla de esta presa.

Alimentacion é - 0-‘0«1- .l T 0006 B .0710
fotacin
Concentrado final de 0.120 0.031 0.120
cobre
Colas finales 0.010 0..004 0.010
Tabla 1.1 Porcentajes de leyes de As, Sb y Bi. Resuliados del

compuesto anual 1997,
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La mayor ‘parte de la produccién de esta Compafiia se destina a
satisfacer la demanda nacional y el resto se ofrece al mercado internacionai, principalmente a

los Estados Unidos y a diversos paises de Latino América y Europa.

La conservacién del medio ambiente es en la actualidad uno de los
principales retos de la Compafiia Mexicana de Cobre S.A. Debido a que en su proceso de
fundicion se manejan materiales contaminantes tales como: arsénico, antimonio, bismuto y

plomo, se experimenta la posibilidad de obtener a estos como materiales subproducto.

En la fundicién de concentrados de cobre la mayoria de las impurezas
se separan en la escoria y en los gases de salida. Estos ultimos arrastran polvos que
contienen principalmente cobre, fierro, arsénico, antimonio, etc. Los polvos cominmente
son recirculados al circuito de fundicion, ocasionando que las impurezas vayan
concentrandose. Lo anterior es debido a que los minerales cupriferos que se procesan y por
ende, los concentrados de cobre que son enviados para su fusion, cada vez se encuentran

mas contaminados de estas impurezas.

Concentrados de cobre 30 020 0.15 0.040
Pelvos de fundicion 28 1.80 0.25 0.320
Tabla 1.2 Comparacién cntre el analisis quimico de los concentrados de cobre y los

polvos gencrados durante la fusion.

Asi pues, debido a que el concentrado de cobre que se vende a otras
compafiias, rebasa en ocasiones la concentracién maxima permitida de arsénico, antimonio y
bismuto y a la problematica que se presenta en la fundicion. En el presente estudio
experimertal, se propone la lixiviacion de estas impurezas en los concentrados antes de ser
enviados a fundicion con el fin de evitar problemas posteriores inherentes a fa purificacion

del cobre y a la contaminacion del medio ambiente.



1.2 Ohjetivos.

Objetivos generales:

* Eliminar el arsénico, el antimonio y el bismuto (impurezas) de los
2 y p
concentrados de cobre de “La Caridad”, a concentraciones menores o iguales a 0.16%,

0.06% y 1.02%, respectivamente; por medio de lixiviacion con una solucién de NaOH-
Nazs.

* Determinar las condiciones 6ptimas en el proceso de lixiviacion de

impurezas de los concentrados de cobre,

Objetivos particulares:

* Determinar el efecto de la relacién NaOH/Na,$S en la lixiviacion de

impurezas de los concentrados de cobre.

* Determinar el efecto del tiempo en la lixiviacion de impurezas de los

concentrados de cobre.

* Determinar el efecto de la concentracion de la solucion lixiviante,

* Determinar ¢l efecto de la temperatura en la lixiviacion de

impurezas de los concentrados de cobre.

* Determinar el efecto de la velocidad de agitacion en la lixiviacion de

impurezas de los concentrados de cobre.




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1  Los procesos metalirgicos.

2.1.1 Caracteristicas generales.

Los procesos hidrometalargicos'’ son el conjunto de operaciones de tipo
quimico que se llevan a cabo para el aislamiento y recuperacion de metales en fase acuosa
{iones) por medio dei la interaccidn con los agentes lixiviantes. Estos abarcan una amplia
variedad de sistemas que van desde la disolucion (fixiviacion) del metal valioso de la mena
pasando por la purificacion de la solucién acuosa (agente lixiviante), hasta la recuperacion de
metales ¢ sus compuestos mediante precipitacién.

La adicion de reactivos acidos, alcalis o ciertas sales al agua puede
ayudar a la disolucién del mineral requerido. En el proceso de lixiviacidén, generalmente, la
solucién cargada contiene varios iones metalicos y por ésto, puede ser necesaria una primera
purificacion de esta solucion mediante la precipitacion de algunos metales 0 compuestos antes

de la separacion det metal de interés™.

En afios recientes, la hidrometalurgia se ha complementado mediante el
uso de disolventes como los liquidos organicos y resinas organicas'” con el objeto de efectuar

purificaciones de valores.

Hoy en dia, los procesos hidrometalirgicos - juegan un papel cada vez
mas importante en la metalurgia extractiva, ya que existen varias razones por las cuales se debe
continuar estudisndolos: a) la disminucién de contaminantes, especialmente con respecto al
medio ambiente; b) la posibilidad de tratar menas de bajo grado o materiales de desecho de las

minas y también c) la factibilidad del tratamiento de depositos relativamente pequeiios.




Estos procesos generalmente son menos costosos que los procesos de

fundicién y son operaciones relativamente faciles de controlar.

La materia prima que puede ser tratada por procesos de lixiviacion son
las menas primarias y los metales secundarios. Las primeras son obtenidas directamente a partir
de depdsitos de menas y los segundos son obtenidos del reciclaje de la chatarra y de los
desechos.

La mayor parte de los metales secundarios son recuperados por via
pirometaltrgica. Sin embargo, varios procesos hidrometalirgicos ya se han propuesto.

La fuente principal de la materia prima son menas que se encuentran en

la naturaleza. Estas menas pueden ser menas nativas, menas oxidadas o menas sulfuradas®.

2,2 Lixiviacién.

2.-2_] Generalidades.

La lixiviacion” es aquella operacion que involucra la disolucion selectiva
del o de los metales de interés. Puede clasificarse de acuerdo al tipo de reaccion quimica o de
acuerdo a la ingenieria del proceso, En el primer caso, la clasificacion comprende la lixiviacion
de metales, oxidos, carbonatos o sulfuros, mientras que en el segundo caso la extension de
preprocesamiento del material es el factor determinante para la clasificacion en funcion de su
calidad. Asi es que, la lixiviacion comprende un amplio espectro: desde material marginal, de
muy baja ley en €l que no hay o es minimo el manejo del material hasta la disolucién de

concentrados de alta ley que se obtiene a través de pretratamientos diversos y generalmente

complejos,

La aplicacion de cualquiera de estos procesos depende principalmente de

las impurezas que se deseen eliminar asi como del componente por recuperar.
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Para lograr obtener un sistema de lixiviacién lo mas satisfactorio posible,
se deben de tomar en cuenta los siguientes aspectos: '
o ¢l valor metalico debe de ser soluble en un solvente que sea econdmicamente
rentable,
* ¢l metal debe de ser economicamente recuperable de la solucion, y

e que las impurezas que sean coextraidas durante la lixiviacion puedan ser separadas™.

2.2.2 Agentes lixiviantes.

Los procesos de lixiviacién incluyen, como ya se menciond, la disolucion
de) metal de interés a partir de la materia prima con el agente lixiviante adecuado en solucion
acuosa, ¢n un espacio limitado.

La seleccion de un agente lixiviante depende de su disponibilidad, costo,
estabilidud, selectividad, facilidad de produccion y regeneracion y la facilidad de recuperacion

del metal de interés®™.

Acidos. El acido sulfirico es el agente lixiviante mas ampliamente
wtilizado, especialmente en la industria del cobre. Unas de las razones de esto es su facil
disponibilidad y su bajo costo, ya que el acido sulfirico es un subproducto de varias fundidoras.

Alcalis. La lixiviacion alcalina muestra algunas ventajas sobre la
lixiviacién acida entre la s cuales podemos mencionar: mayor selectividad, menor corrosion, y
menor consumo de reactivo. El hidroxido de sodio, el éxido de calcio y el hidroxido de amonio
son los rzactivos alcalinos mas utilizados.

Agentes oxidantes. El aire y el oxigeno son los agentes oxidantes mas
econdmicos y cominmente utilizados. Sin embargo, debido a Ja baja solubilidad del oxigeno en
soluciones acuosas, algunas veces los iones férrico y  cuprico son utilizados como
autocatalizadores en el proceso de lixiviacion, es decir, que estos iones son utilizados para

disotver ¢f metal de interés™.



Agentes complejantes. En un gran niimero de sistemas de lixiviacion que
estan en uso, se forman ioncs complejos entre el cation y una especie complejante (o ligando)

en la solucion. Estos agentes complejantes incluyen a los ijones cloruros y cianuros entre

otros'®.

2.3 Frincipios de la lixiviacién.

2.3.1 Consideraciones de solubilidad.

La lixiviacion siempre estd relacionada con soluciones acuosas en las
cuales existe una solubilidad de los minerales o compuestos de valor que se estan disolviendo
del material que esta siendo fixiviado lo suficiente para obtener una concentracion aceptable de
valores metalicos en la solucion. Ademas es importante que en la misma solucion los
compuestos y minerales de desecho, que estén siendo rechazados por la reaccion de lixiviacion,
tengan una solubilidad lo suficientemente baja para poder producir una aceptable separacion de
valores y minerales de desecho durante la lixiviacion y para obtener una solucién lixiviante de
pureza aceptable para la subsecuente recuperacion del metal. De este modo las solubilidades de
los valotes y de los compuestos y minerales de desecho se tienen que conocer en términos de
las variables sensitivas del sistema, tales como temperatura, presién y concentracion de los

agentes iixiviantes. La solubilidad de cada sustancia es obtenida a partir del equilibrio quimico
)

de la reaccion de disolucion®®.
2.3.2 Disolucion con formacidn de jones complejos.

Las interacciones ionicas pueden resultar de la formacion de iones
complejos, un fendmeno que es de primordial importancia en las reacciones hidrometalirgicas.

La estabilidad de varios iones complejos constituyen la base de algunos procesos
)

hidromezalirgicos®




La caracterizacion de especies idnicas, asi como el conocimiento de su
potencial de reduccién (E;) son elementos esenciales para comprender los procesos
hidrometalirgicos. Por ejemplo en la modelacién matematica de sistemas de lixiviacion con
reacciones al equilibrio, para conocer el tipo de iones complejos que predominan, en la

construccion de diagramas E,-pH, etc..

Existe un gran nimero de sistemas de lixiviacion en los cuales iones
complejos son formados entre el cation metalico y especies complejantes presentes en la
solucion. Los ligandos complejantes inctuyen al ién cloruro, iones cianuro, amonio, tiosulfato,
carbonato y algunas sustancias organicas gue son solubles en soluciones acuosas y que atacan a
los iones metilicos a través de la reaccidn con grupos que contienen oxigeno, azufre,
nitrdgeno, carbono, fosforo o arsénico’®.

Los iones complejos simples sen los que se forman por un simple
fendmeno de asociacion. Los iones de carga contraria asociados a una entidad distinta pueden
ser identificados por técnicas experimentales. El enlace es débil y cada componente retiene
generalmente sus aguas primarias de hidratacién. La mejor ilustracion de este tipo de iones esta
dada por los complejos los cuales se forman entre un catién simple divalente y el radical sulfato.

Las estabilidades de estos complejos son independientes del ion
particular incluido y todos tienen casi la misma constante de disociacion. Una situacion similar
existe para los cationes manovalentes. Esto implica que el complejo es una asociacién entre el

cation hidratado y el anion.

En otros casos la formacion de! par iénico parece incluir una interaccion quimica
mas especifica y la fuerza de enlace del par ionico refleja la electronegatividad de los iones
participantes, tales como complejos hidroxilos y pares ién carbonato, generalmente las
interacciones son de gran interés para los metalargicos. La formacion de complejos incluye el
desplazamiento de moléculas de agua por otros ligandos, los agentes complejantes. Este

desplazamiento frecuentemente es acompafiado por un cambio en el nilmero de coordinacion.




Los ligandos pueden ser cualquier i6n negativo o molécula neutral, la
cual estd directamente ligada a un ién cargado positivamente. Los tipos mas comunes de
ligandos son los iones negativos monoatémicos o poliatdémicos y moléculas polares neutras.
Las moléculas neutras tienen uno o mas pares de electrones desapareados, por ejemplo tenemos

a las moléculas de NH; y H,0%.

Algunos iones complejos pueden ser muy estables, los cuales
corresponden a una constante de equilibrio para su formacion cuyo valor es muy grande.
Ademas de los complejos estables, puede existir algunos menos estables ya sea entre los

distintos iones o entre los iones y el agua. En el tltimo caso se tratara de iones hidratados'".

En general, un equilibrio complejo es un equilibrio por etapas que puede

representarse como'® (para Z = 1)

M® + L & ML#™" Ky = [ ML# (2.1
M= 1L

MLED + L7 & ML#? K, = [ML*?| (2.2)

IMLE | L]

ML, Z ™D+ L7 o MLE™ K,= |MLZ ™| (2.3)
IML, .,@ ™| L7

La formacion de iones complejos durante fa lixiviacion se puede realizar
junto con la disolucion acida de éxidos para darle a ese sistema propiedades de una solucién

saturada a dliferentes concentraciones del metal o del ligando'®.



2,33 Disolucién con oxidacidén o reduccidn.

Cuando un meta! (0 un elemento no metdlico, como el azufre) esta en
solucién, se encuentra en un estado de oxidacion diferente al que se encontraba en el mineral,
esto implica que una reaccion de oxidacién o de reduccién ha ocurrido durante el proceso de
lixiviacion. En tales casos, el sistema de lixiviacién estd provisto de un agente oxidante o
reductor, y la solubilidad del metal estd en funcidn de la concentracion de dicho agente en

equilibrio con el mineral 0 compuesto que esta siendo lixiviado.

El calculo de lz solubilidad como una funcidn de la concentracion del
agente redox no es muy usual, ya que, el agente es consumido a concentraciones despreciables
o en algunos casos el equilibrio es Hlevado a presiones elevadas. Sin embargo, el calculo de la
solubilidad si se realiza cuando 1odas las reacciones son expresadas en forma electroquimica,
entonces esta solubilidad simplemente es funcion del potencial de disolucion del mineral o
compuesto. Como resuliado de la relacion del potencial, los valores de pH y solubilidad pueden

emplearse los diagramas Ey-pH'®.

2.3.4 LEquilibrio a elevadas temperaturas.

Una gran parte del interés se concentra en las reacciones de lixiviacion a
elevadas temperaturas y a presiones por arriba de la atmosférica, con ¢l objetivo de mantener el
estado liquido. Los calculos para el equilibrio se van complicando al incrementar la temperatura

por arriba de los 25°C, ésto es debido a las siguientes razones:

1). Los datos de energia libre y la constante de equilibrios son escasos a
elevadas temperaturas comparados con la disponibilidad que tienen estos valores dentro del

intervalo de 18° a 25°C.

2). La ecuacion de van't Hoff, escrita de la siguiente manera

Hlog K) = -AH®
&UT) 23R



podria utilizarse para realizar la extrapolacion a las temperaturas antes mencionadas (mayores a
25°C). Sin embargo, los valores para AH® a temperaturas elevadas generalmente no estan
disponibles. Ademas, para reacciones iénicas el AHr® no es constante a temperaturas por arriba

de los 100°C.

3). Los datos de energia libre extrapolados con la ecuacion

d(AF®) = ASr®
d(T)

son igualmente dificiles de encontrar, debido a que los valores de S°no son constantes dentro
de un intervalo de temperaturas. Ademés , los valores de la entropia para iones en solucion
acuosa son de confiar®,

Un método consistente para realizar el cilculo de los equilibrios de

soluciones acuosas a temperaturas elevadas, esta referido por Criss y Cobble.

2.4 Técnicas de lixiviacion,

Existen diferentes métodos de lixiviacion™

que son empleados
dependiendo de las caracteristicas fisicas y quimicas de la mena y de los minerales que se
encuentren asociados. El grado de la mena, la solubilidad det metal de interés, la cinética de la
disolucion, el consumo del agente lixiviante, el tipo de mineral, etc., son también factores

importantes que se deben de considerar.

A continuacion se enlistan los métodos de hxiviacion mas comunes:

1). Lixiviacion in situ 4), Lixiviacion a presion
2). Lixiviacién dump y heap 5). Lixiviacion vat
3). Lixiviacion por agitacion 6). Biolixiviacion



2.4.1 Lixiviacion alcalina.

Para ciertos minerales o mezclas de minerales la lixiviacion alcalina® es
un medio efectivo de solubilizar i valor metlico o una alternativa para la lixiviacion de
compuestos indeseables. Este método generalmente es mas sefectivo que la [ixiviacidn 4cida y
es particularmente muy apropiado para menas que consumen grandes cantidades de écido,
debido 2 la cantidad de carbonatos que contienen. Sin embargo, su selectividad conduce

frecuentemente a una baja extraccion st el valor metilico deseado no fue suficientemente

liberado en la etapa de molienda.

La lixiviacion alcalina usando hidroxidos de metales alcalinos y
carbonatos es potencialmente aplicable a algunos metales, tales como Al, Sb, As, Cu, Pb, Mo,
Sn, Zn, V y otros, con los cuales forman aniones complejos

Los principales agentes utilizados en la lixiviacion alcalina son
carbonatos de sodio y el amoniaco, pero el hidroxide de potasio, el hidroxido de calcio y el
sulfuro de sodio estan siendo cada vez mas empleados'®

El hidroxido de sodio es un agente lixiviante muy fuerte, tanto como el
carbonato de sodio o el amoniaco. La velocidad de lixiviacion puede ser incrementada con el

uso de autoclaves cuando el punto de ebullicién de 1a solucion sea excedido.

Los minerales sulfurados y las matas de Ni, Co, Cu y Zn pueden ser
lixiviados en un sistema amoniacal, el valor metalico es solubilizado como complejo y el azufre
es oxidado a sulfato y posteriormente recuperado por cristalizacion como sulfato de amonio.
La lixiviacion amoniacal de sulfuros es llevada a cabo bajo condiciones de oxidacién a

temperatura y presion normales o a temperatura y presion elevadas en autoclave.

Los sulfuros de As, Sb, $n y Hg pueden ser solubilizades como tiosales
por lixiviacion con Na;S. Su lixiviacion se lleva acabo a temperatura y presion elevadas y se
agrega NaOH para prevenir la hidrolisis del sulfuro de sodio. Este métedo puede ser usado
para separar arsénico, antimonio y mercurio de menas que contengan otros valores metalicos de

interés.



El arsénico y ¢l antimonio pueden ser eliminados de menas arsenicales
por lixiviacion a presion con NaOH bajo condiciones oxidantes, formando NazAsOs.
El azufre es oxidado a sulfato (Na;SO.) y otros sulfuros metalicos no

ferrosos permanecen sin disolverse como residuos en forma de éxidos hidratados‘®.

2.42 Lixiviacién con agitacion.

Con esta técnica de lixiviacién se pueden producir altas recuperaciones
de valores metalicos en periodos de tiempos cortos, aungue se necesita de la inversion de
grandes capitales. Para obtener éstos resultados, se requiere que la mena sea finamente molida
para asegurar la suspension y la méaxima exposicién de los valores metilicos en la solucion
fixiviante, dicha suspension se logra por medic de agitacidn mec4nica o por inyeccion de aire.
Esta operacién puede llevarse a cabo en etapas, en forma continua,- a comiente ©

contracorriente, a bajas o altas presiones y a temperaturas mayores a la ambiente®.

En el caso de que la lixiviacion se realice en forma continua, se pueden
utilizar varios tanques en serie para completar la lixiviacion. En la agitacién mecanica en
tanques pueden emplearse uno o mas agitadores montados en un eje impulsado por un motor
eléctrico para obtener la circulacién necesaria de la pulpa®.

La lixiviacion en etapas es empleada cuando la cantidad de material a
procesar es pequefia o también se emplea cuando la condiciones del procesos deben estar bien

controladas®.

2.5 Termodinimica de la lixiviacién.

La termodinimica de las reacciones de lixiviacién son mejor itustradas
con el usa de los diagramas Ey-pH, conocidos como diagramas de Pourbaix.

Los diagramas de Puorbaix describen principalmente la estabitidad de la

fase sblida o acuosa en funcion de dos variables: el potencial y el pH®.
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2.5.1 Reacciones de oxidacion -reduccion.

Las reacciones de oxidacién-reduccion, particularmente las reacciones
electroquimicas, son de considerable importancia en hidrometalurgia. EI intercambio de
electrones para uno o mas elementos da como resultado un cambio en el estado de oxidacién
del elemento. En las reacciones redox, la pérdida de electrones por un elemento (oxidacion)
debe de estar acompaiiada por la correspondiente ganancia de electrones por otro elemento
(reduccién). Como consecuencia, la reaccion puede ser dividida arbitrariamente en dos partes,
para escribir cada parte de la reaccidn en términos de ganancia o pérdida de elecirones. La
parte de oxidacidn de la reaccidn redox es ilamada media celda anddica, mientras que la parte

de reduccion es llamada media celda catddica™.

Las reacciones electroquimicas™ son reacciones redox heterogéneas,
tinicas per el hecho de que el intercambio de electrones no ocurre en un punto en el espacio,
mas bien las medias celdas estan separadas por una distancia finita. Esto requiere que la
reaccion ocurra en una superficie conductora y como resultado de ésto se definan las areas
catédica y anddica, las cuales pueden estar separadas por una distancia considerable. Como
resuliado de estas consideraciones se ve que las bases para dividir una reaccidn electroquimica
en dos partes no es realmente arbitraria, pero tiene un significado fisico. Ademas de que
proporcicnan un sentido realista de pensar de las reacciones redox, el concepto de media celda

provee un método comodo para balancear las reacciones redox.

El procedimiento consiste de los siguientes cuatro pasos basicos para

cada media celda:

1). Establecimiento de las especies que intervienen en la reaccion de
media celda y el balance de los elementos.

2). Balance del oxigeno con H;O.

3). Balance del hidrogeno con H'.

4). Balance de la carga con electrones.




Este procedimiento es ilustrado abajo con la reaccion redox de tiosulfato

a sulfato con oxigeno.

Media celda anodica:
1). 507 -« 2804
2). 50" + 5H.0 © 2504
3).8:07 + SH,0 & 280, + 10H
4).8,0;7 + SH,0 ¢ 280, + 10H  +Be (2.4)

Media celda catédica:
1.6 & HYO
2.120, + 2H «« H0
N.120; + 2H + 2 & HO (2.5)

La reaccién redox total es obtenida multiplicando la media celda catodica

(2.5) por 4 y sumando la otra media reaccion (2.4):

S0, + 20, + H0 & 250, + 2H' (2.6)

Las medias celdas batanceadas son ajustadas de modo que el nimero de

electrones cancelados, resultan en la reaccion redox total,

La estabilidad de las reacciones de media celda™ puede establecerse a
partir de datos de energia libre como normalmente se hace en los calculos de las soluciones en
equilibrio. Asi mismo, la estabilidad de la reaccion de media celda puede representarse con el
potencial de media celda, el cual para reacciones de reduccion es relacionado al cambio de
energia libre por 1a siguiente ecuacion:

AG=-nFE
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donde:
E = potencial de media celda.

F = constante de Faraday.

En el sistema H'/H; el potencial de media celda es asignado
arbitrariamente, dandole un valor de cero y cuando son reportados los demés potenciales de
media celda con respecto a este estado de referencia, el potencial de media celda es
denominzdo Ey. Como resultado de esta convencion, la energia libre estandar de la formacion

de H' es tomada como cero.

2.5.2 Diagramas de Pourbaix,

Usando este concepto de caracterizacion de reacciones de media celda
con potenciales, es posible la construccion de diagramas de fase electroquimicos para definir las
regiones e estabilidad para un sistema dado. Estos diagramas también son conocidos como
diagramas de Pourbaix o como diagramas E,-pH™. Estos indican las especies predominantes
que estin presentes al equilibrio, a un potencial de reduccitn y a una cierta concentracion de

iones hidrogeno.

La primera etapa en la seleccion de las condiciones de lixiviacion para
cualquier material es la identificacion de las especies solubles que pueden formarse en el
sistema. Si el material no contiene especies solubles bajo ninguna condicién entonces puede
estudiarse otro sistema. Ahora bien, si los iones metalicos pueden ser disueltos en una o mas
formas en la solucion entonces el intervalo de potencial, la concentracién de iones hidrogeno y
la concentracion de las otras especies ionicas sobre las cuales los iones metalicos predominan

en la solucidn, podrian ser identificadas®.

Por definicion, el diagrama de fases electroquimico o diagrama de
Pourbaix, esta restringido por la estabilidad de agua liquida. Para determinar la region de
estabilidad del agua se requiere conocer sus limites de estabilidad de oxidacion y reduccion

respectivamente, es decir, los potenciales de descomposicion del agua.
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La descomposicion puede ocurrir cuando la presion del gas oxigeno o la
del gas hidrogeno en equilibrio con el agua, excede la presion total del sistema. El punto critico
el cual define la region de estabilidad del agua es cuando la pO,/pH; igualan la presion total del
sistema. Las reacciones de media celda, las cuales describen la regién de estabilidad del agua en

un sistema de una atmosfera de presion son las siguientes:

11204, + 2H + 2 & H0y 2.7

E° = -AG° = _ 567 = 123V (2.8)
nF (2)(23.06)

E = E° - RT In_IH0|l = E° - 0059 log ! (2.9)
nF lo: | 1|2 2 [H|?
E = 1.23-0059 pH (2.10)
y
H + e > Hz(g) (z-il)
E° = -AG® = 0 (2.12)
nF
E= E° - RT In _|H|"™ = E° -0.059 log _1 (2.13)
nF gl [H]
E = -0.059pH (2.14)

Los limites del diagrama de fase electroquimico son determinados por las
ecuaciones (2.10) y (2.14) las cuales definen el drea de estabilidad para el agua. El limite
inferior representa la frontera entre H;O y su producto de reduccidn, Hz, mientras que el limite

superior define la frontera son su producto de oxidacién, O,
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Aunque los diagramas Ei-pH son Unicos para cada metal, se puede
generalizar lo siguiente: la mayor parte de los 4xidos metdlicos en su estado de oxidacién
mayor son facilmente solubles en medios acidos o altamente alcalinos; y el mayor nimero de
fos metales y o0xidos metilicos en su estado de oxidacidén menor y sulfuros metélicos requieren
no solamente de un medio acido o altamente alcalino, sino que también de agentes oxidantes

para su disolucion®.

2.6 - Cinética de lixiviacién.

El estudio de la termodinamica proporciona informacion sobre el

equilibrio quimico de una reaccién metalirgica e indica Ja direccion en que puede evolucionar
esa reaccion en unas condiciones dadas. Sin embargo, {a termodinamica no proporciona
informacion sobre la velocidad de una reaccion. Por tanto se necesita tener en cuenta tanto la
termodinamica como la cinética de reaccion® para obtener un conocimiento completo de

cualquier proceso metalirgico.

Las reacciones homogéneas son aquellas que tienen lugar en una sola
fase, tal como un gas o una solucién liquida, mientras que las reacciones heterogéneas son
aquellas que se producen entre fases diferentes, tal como una reaccion gas-solido. La mayoria
de las reacciones metalirgicas son reacciones heterogéneas, ya que una gran proporcion de
reaccionzs aparentemente homogéneas necesitan otra fase sobre la cual puedan nuclear

productos. Las reacciones cataliticas son un ejemplo de este altimo caso.

Los tipos principales de reacciones que tienen lugar en los procesos
metaldrgicos son:

a). Gas - sélido d). Liquido - solido

b). Gas - liquido ¢). Solido - sélido

¢). Liquido - liquido
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Las velocidades globales de estas reacciones dependeran de tres etapas o

procesos principales que estan presentes en todas las reacciones:

a). Velocidad de transporte de los reactivos al lugar de reaccion
b). Velocidad de la reaccion quimica.

¢). Velocidad de transporte de los productos de la reaccion.

La cinética de reaccion €3 un estudio de la velocidad de las reacciones,
consideranclo estas etapas individualizadas, los mecanismos por los que se producen y el efecto
de ciertas variables de proceso, tales como concentracién de reactivos y temperatura de

reaccion sore la velocidad de reaccién®.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1  Metodologia de trabajo.

En la primer etapa del presente trabajo se efectuo una caracterizacion del
mineral. Se realizé un estudio menagrafico del concentrado para conocer el tipo de compuestos
contenidos en éste. Posteriormente se analizaron leyes para cobre, arsénico, antimonio y
bismuto en el laboratorio de ensayes de la misma planta mediante la técnica de
espectrofotometria de absorcion atomica. La muestra de concentrado de cobre que se utilizd

para desarrollar estas pruebas, se obtuvo de la planta concentradora “La Caridad”.

Tomando como base cierto conocimiento previo que se tenia respecto a
la mineralogia de! concentrado, a la lixiviacion alcalina y con el objeto de estudiar al lixiviacion
de las impurezas, se realizd una segunda etapa en este trabajo, la cudl consistio en la
experimentacion de varias pruebas de lixiviacion empleando una solucion con NaOH y Nap§,
para tratar de disolver las impurezas de arsénico, antimonio y bismuto presentes en los
concentrados de cobre. Las variables seleccionadas en esta experimentacion fueron la relacion
de los reactivos lixiviantes (g/1), el tiempo (min.), la concentracion de la solucion lixiviante (M),

la temperatura (°C) y la velocidad de agitacién (rpm).

Durante el desarrollo de esta experimentacion, ademas del concentrado
de cobre y la solucion lixiviante (NaOH-Na;8), también se utilizaron otros materiales tales
como un vaso de precipitados de S00ml como reactor, provisto de un agitador, termémetro,
baiio de calentamiento, embudo de porcelana, bomba de vacio, balanza de precision, entre

otros.
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A continuacion se presenta Ja metodologia experimental empleada en

todas y cada una de las pruebas de lixiviacién:

» Como etapa inicial, se realizé un analisis cuantitativo del concentrado de cobre,
utilizando la técnica de espectrofotometria de absorcidn atémica. Los valores de las
leyes promedio en cabeza fueron: 32.4% de Cu, 0.11% de As, 0.095% de Sb ¥
0.0205% de Bi,

s Posteriormente se llevo a cabo la preparacion de la solucion lixiviante, agregando el

hidroxido y sulfuro de sodio necesarios en agua destilada y aforando a 500ml. En el

caso de las pruebas donde se estudiaron los efectos de 1a temperatura, la solucion se

calentaba previamente para aproximarse a la temperatura a la cual se iba a realizar la

prueba.

» La pulpa se prepard adicionando a la solucidn lixiviante 67g de mineral, obteniendo

asi un 10% de solidos en promedio.

¢ Inmediatamente después se colocaba el agitador y se corrian las pruebas a las

condiciones que se hubieran establecido.

+ Terminada la prueba, los sdlidos lixiviados fueron filtrados y lavados con agua
destilada. Posteriormente se secaron y se tomo nota del peso del residuo seco. Este
fue enviado al laboratorio de ensayes, previa preparacion, es decir, se homogeneizo y

se cortd una pequeiia muestra representativa.

» El licor filtrado que se obtuvo fue aforado a un volumen conocido y también fue

enviado para su andlisis.




32 alances metalirgicos.

Los resultados de los anilisis realizados a los residuos solidos se
reportaron en por ciento en peso (% peso) y los andlisis de los licores en partes por millon
(ppm). Después de tener los resultados de los ensayes por los cuatro elementos de interés (Cu,

As, §b y 13i) se procedio a hacer los balances para cada elemento en todas las pruebas.

A continuacidn se presenta un cjemplo def balance realizado para cada

uno de los elementos y pruebas de lixiviacion.

Prueba No. 8

Condiciones:
t = 60min.
T=98°C
Velocidad de agitacion = 920 rpm
Relacion NaOH/Na.$ = 100g/1-160g/1
Pi del mineral sdlido = 67g
Pf del residuo solido = 68.69g

Resultados de los anilisis por absorcion atoémica:

19.01 41.5 274 1.37

Pi: peso inicial Pf: peso final
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Formulas utilizadas para los balances:

Pf(g) * Analisis del s6lido (%) + 100 = C.M.ssii0 (2)

Analisis del liquido (ppm) = C.M.Liquiso (mg)

C-M-Liquido (mg) + C.M.sa100 (2) * 1000 = C. M 1o (mg)
C.M.1ou (g) = Pi (g) * 100 = Cabeza calculada (%)
C.M . Ligito (M) + C.M. 1o {mg) * 100 =% lixiviado

Balance metalirgico para cada elemento;

Cobre

68.69g * 31.44% + 100 =21.5961g
19.01mg -+ 21.5961g * 1000 = 21615.1mg
21.6151g+67g* 100=3226%

19mg + 21615 Img = 0.088%

Arsénico

68.69g * (1.07% + 100 = 0.0481g
41.5mg + 0.0481 * 1000 = 89.6mg
0.0896g +~ 67g * 100 = 0.134%
41.5mg + 89.6mg = 46.32%

C. M .1 = Contenido metdlico Total
C. M. iquic = Contenido metalico del liquido
C.M.s,1i40 = Contenido metdlice del sélido

C .M .Liguide = 19.01 mg Cu

C M ss1s = 21596.1 mg Cu
Cabeza calculada = 32.26% Cu
Cabeza analizada = 31.92% Cu
Cu lixiviado = 0.088%

C.M.Ligsdo =41.5 mg As
C.M.satido = 48.1 mg As
Cabeza calculada = 0.134% As
Cabeza analizada = 0.120% As
As lixiviado = 46.33%
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Antimonio

68.69g * 0.05% + 100 = 0.0343g C.M.yiquido =27.4 mg Sb .
27.4mg + 0.0343 * 1000 = 61.7mg C M 5100 = 34.3 mg Sb
0.0617g + 67g * 100 = 0.092% Cabeza calculada = 0.092% Sb
27 4mg = 61.7Tmg = 44.38% Cabeza analizada = 0.100% Sb

Sb lixiviado = 44.38%

Bismuto

68.69g * 0.017% = 100=0.0117g C.M.Liquite = 1.37 mg Bi
1.37mg + 0.0117 * 1000 = 13.07mg C.M.saiigo = 11.7 mg Bi
0.01307g = 67g * 100 =0.019% Cabeza calculada = 0.019% Bi
1.37mg =+ 13.07mg = 10.50% Cabeza analizada = 0.018% Bi

Bi lixiviado = 10.50%

Cu 68.69 32.26 31.92 31.44 19.01 | 21596.1 19.01 0.088
As 68.69 0.134 0.120 0.070 41.50 48.10 41,50 46.33
Sh 68.6% 0.092 0.100 0.050 27.40 34.30 27.40 4438
Bi 68.69 0.019 0.018 0.017 1.37 11.70 1.37 10.50
Tabla 3.1 Prueba No. 8. Balance metaliirgico para cobte, arsénico, anlimenio y bismuto.
Condiciones: T=98°C 920 rpm 100g/t NaOH-160g/1 Na.S.

2|3|18|8

3.3 Condiciones Experimentales

Para poder determinar las condiciones éptimas del proceso de lixiviacion
de las impurezas de los concentrados de cobre de “La Caridad”, se eligieron como variables a
estudiar: 1a relacion de los agentes lixiviantes, el tiempo, la concentracion de la solucion
lixiviante, la temperatura y la velocidad de agitacion. Las pruebas realizadas en esta

experimentacion fueron disefiadas de la siguiente manera:
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Relacion NaOH/Na;S (g/T) 200/0 | 150/80 :

Tiempo (min.,) 15 30 60 90 120 1180
Concentracion de la solucion (M))0.63/0.51(1.25/1 03]1.88/1.542 50/2.055.00/4.104 - -
Temperatura (°C) 25 40 55 70 85 -

Velocidad de agitacion (rpm) 920 1300 1950 1 2200 -

Los valores que se muestran sombreados son aquellos que se
mantuvieron constantes para el resto de las evaluaciones. El efecto de cada variable se estudio
manteniendo fijos los demas parametros, variandose ésta dentro de un intervalo antes
establecido. Cabe aclarar que la atmosfera en la que se llevaron a cabo todas las pruebas fue

normal, es decir, que no se burbujed adicionalmente ningiin gas y a presion atmosférica..

3.3.1 Efzcto de la relacion NaOH/Na,S.

Este primer bloque de pruebas consistio en ir variando la cantidad de
hidroxido de sodio, asi como la cantidad de sulfuro de sodio, manteniendo constantes las demas
variables. Se comenzd con una solucién que solo contenia 100g/1 de NaOH y se terminG con
una solucidn lixiviante que se prepar6 solamente con 160g/l de Na;S, pasando por una serie de
soluciones que se prepararon disminuyendo la cantidad inicial de NaOH y agregando en cada
prucba una cantidad mayor de Na;S. Esto con el fin de observar en que proporcion influia cada

uno de los reactivos sobre cada una de las impurezas en el concentrado de cobre.

3.3.2 Efzcto del tiempo de lixjviacion.

Después de haber determinado cuél era la mejor relacién de agentes
lixiviantes se estableci6 un segundo bloque de pruebas, en el cual la variable a controlar fue el
tiempo. Se comenzd con un tiempo de 15 minutos, la siguiente prueba fue de 30 minutos y a
partir de ésta se continud con una progresion de 30 minutos, hasta llegar a los 180 minutos. La
relacién ce los reactivos, la temperatura, la conceniracion de la solucion y la velocidad de

agitacion fueron mantenidas constantes.
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3133 Efecto de la concentracion de la solucidn lixiviante.

Un tercer bloque fue establecido después de haber determinado la
relacion de reactivos y el mejor tiempo de lixiviacion. La variable en estudio fue la
concentracion de los reactivos, es decir, que manteniendo constante la relacidn de éstos, solo se
agregarofi €N Menor O mayor cantidad. Se partio de una solucién 0.625M NaOH y 0.513M

Na,$ y la iltima prueba se realizé con una solucion 5M NaOH y 4.1M Na,8.

3.3.4 Efecto dela temperatura.

La temperatura es la variable que se controld en estas pruebas, como las
pruebas znteriores se realizaron a 98°C, que es una temperatura relativamente alta, este bloque
se diseiio tratando de encontrar una temperatura menor a la cual se pudieran obtener
porcentajes de lixiviacion aproximados a los que se habian manejado hasta el momento. Fue asi,
que se comenzé a trabajar con la temperatura ambiente (25°C), dejando intervalos de 15°C

entre cada prueba, hasta legar a los 98 °C.

335 Efecto de la velocidad de agitacion.

En el quinto y Gitimo blogue de pruebas, manteniendo constantes a las
condiciones ya estudiadas se procedit a observar el efecto de la velocidad de agitacion sobre el
proceso de lixiviacion de impurezas en los concentrados de cobre. Entonces basandonos en la
velocidad que se habia venido manejando hasta ahora (920 rpm), se decidid aumentarla y se

hicieron pruebas con una velocidad de agitacion de hasta 2200 rpm.

Con estas tltimas pruebas se dio fina la determinacion de las condiciones
optimas del proceso de lixiviacion de impurezas (As, Sb y Bi) en los concentrados de cobre de
la planta concentradora "La Caridad”, teniendo en cuenta los requerimientos de fa misma, es
decir , las siguientes concentraciones maximas de impurezas: 0.16% de arsénico, 0.06% de

antimorio y 0.02% de bismuto.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1  Pruebas de caracterizacion.

Para la realizacion de las pruebas experimentales fue necesario tener una
caracterizacion del concentrado para determinar la composicién de la muestra. Los resultados
que se presentan a continuacion, fueron tomados de un estudio menagrifico efectuado
recientemente por la misma compafiia. La pirita (FeS) es el sulfuro que se encuentra en mayor
porcentaje, seguido de la covelita (CuS), la calcopirita (CuFeS), la calcocita (Cu,S) vy la

esfalerita (ZnS). La molibdenita (McS) y la tetraedrita ((Cu, Fe) (As, Sb)S) se encontraron en

un porcentaje mucho menor.

i’irim libre
Pirita con avances de calcocita 14%
Pirita incluida con covelita Trazas
Covelita libre 18%
Covelita incluida con calcopirita 4%
Calcocita libre 10%
Catcocita incluida con pifita Trazas
ICalcopirita libre 12%
Calcopirita incluida con covelita 4%
Esfalerita libre 8%
Exolhucion de esfalerita y calcopirita Trazas
Tetraedrita %
Molibdenila 1%
varzo, Feldespalo y Mica (ganga) 6%
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El propdsito de este anilisis fue identificar los compuestos minerales que
contienen arsénico, antimonio y bismuto, que son las impurezas con las que en mayor nimero
de ocasiones tiene problemas la compafiia. El examen microscopico reveld que el concentrado
de cobre en estudio presentd el tres por ciento de tetraedrita. La tetraedrita es un sulfuro
complejo de cobre, el cudl, ademas del cobre y el fierro, esta asociada a otros elementos tales
como el arsénico, el antimonio, el bismuto, etc. Generalmente la tetraedrita contiene del 1.5%
al 2.5 % de arsénico y del 4% al 27% de antimonio en su red cristalina (la tetraedrita arsenical

es llamadz. tenantita y contiene del 16% al 20% de arsénico).

En lo que respecta a las pruebas de eliminacion de impurezas de los
concentrados de cobre, varias pruebas con una solucion lixiviante que se prepard con hidroxido
de sodio y suifuro de sodio fueron realizadas variando, como ya se menciond, la relacidn de los

reactivos, el tiempo, la concentracion de la solucion, la temperatura y la velocidad de agitacion.

4.2 Pruebas de lixiviacion,

A continuacion se muestran los resultados de las pruebas de lixiviacion

que fueron realizadas en el desarrollo de este trabajo:

4.2.1 Efecto de la relacion NaOH/Na,S (g/).

3 S S ¥ BB
1 32.81 32.95 31.96 219820 | 1.51 0.007 204 0
2 67.82 31.79 32.95 31.40 212955 | L70 0.008 150 80
3 69.48 3243 32.95 324 21705.5 19.9 0.090 160 160
4 67.76 3130 32.95 30.94 209692 | 4.16 0.020 50 240
5 61.77 32.12 32.95 3175 215170 | 3.78 0.018 0 320

Tabla 4.1 Balance metalorgico para Cu.  T=98°C 1=150 min. 920 rpm.
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ARSENICO

58,78 0.092 0.10 0.085 3.07 58.46 3.07 4.99 200 0

57.82 0.083 6.10 0045 | 2505 | 3052 | 2505 | 45.08 150 80
99.43 0.132 0.10 0.030 | 6750 | 20.34 67.5 76.41 100 160
51.76 0.080 0.10 0.030 | 3332 | 2033 33.32 | 62,11 50 240
5 57.77 0.080 0.10 0.030 | 33.55 | 20.33 3355 | 62.27 0 320

Tabla 4.2 Balance metalirgico para As. T=98°C =150 min. 920 rpm.

Py ey E

ANTIMONIO
N

08.78 0.097 0.09 0.090 345 61.90 3.45 5.28 200 0

17.82 0.093 0.09 0.060 | 2174 4069 | 21.74 34.82 150 80
09.48 0.093 0.09 0.020 | 4820 13.89 | 48.20 71.62 100 160
37.76 0.092 0.09 0.043 31.00 | 3049 | 31.00 50.4) 50 240
5 37.77 0.097 0.09 0.050 | 3105 3382 | 31.05 471.81 0 320

e 2 [ D | e P

Tabla 4.3 Balance metalargico para Sb. - T=98°C =150 min. 920 rpm.

68.78 0.025 0.023 | 0.022 1.53 15.13 1.53 200
(7.82 0.026 0.023 | 0.023 1.76 15.60 1.76 150 80
69.48 0.019 0.023 | 0.0i5 1.98 10.42 1.98 15.97 100 160
07.76 0.027 0.023 | 0.023 2.63 15.58 2.63 14.44 50 240

5 67.77 0.027 0.023 | 0.022 3.08 14.91 3.08 17.12 0 320
Tabla 4.4 Balance metahirgico para Bi.  T=98°C 1=150 min. 920 rpm.

b [ |-
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En la grafica 4.1 se presentan los porcentajes de lixiviacion de los cuatro
elementos analizados en cada una de las pruebas, donde la variable en estudio fue la relacion de

los agentes lixiviantes (NaOH/Na;S).

i

Grifica 4.1 Efecto de la relacidén de NaOH/Na,S en 1a lixivi
congentrados de cobre.

acion de impurczas de

422 Efecto del tiempo de lixiviacion (min.).

COBRE
6 66.91 32.53 32.55 13.60 | 217792 18.60 0.085 15
7 67.78 31.84 31.92 31.44 20.00 | 214100 | 20.00 0.094 30
8 68.69 32.26 31.92 314 19.01 1 21596.1 19.01 0.088 60
9 68.99 32.29 31.92 3134 18.30 | 21621.3 18.30 0.085 20
10 68.65 31.21 Jl.y2 30.43 19.80 | 208902 19.80 0.095 120
3 69.48 32.43 32.95 31.24 19.90 | 21705.6 19.90 0.092 150
11 73.74 3374 31.92 30.63 19.80 | 22586.6 14.80 0.088 180

Tabla 4.5  Balance metalirgico para Cu,  T=98°C 920 rpm  100g/1 NaOH-160g/1 Na,S.
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it 4 et B SR
6 66.91 0.139 0.12 0.11 19.60) 73.60 19.60 21.0 15
7 67.78 0.124 0.12 0.09 22.00 61.00 22.00 26.51 30
8 68.69 0.134 0.12 0,07 41.50 48.08 41.50 46.33 60
9 68.99 0.131 0.12 0.03 53.00 34.50 53.00 60.58 90
10 63.65 0.105 012 0.02 54.80 15.79 54.80 77.63 120
3 69.48 0.132 0.10 0.03 67.50 20.84 67.50 76.41 150
11 73.74 0.120 0.12 0.02 67.10 13.27 67.10 83.49 180
Tabla 4.6 Balance metalirgico para As.  T=98°C 920 rpm 100g/1 NaOH-160g/1 Na,S.
ANTIMONIO
6 66.91 0.088 0.10 0.070 12.10 46.84 12.10 20.53 15
7 67.78 0.092 0.10 0.070 14.30 47.45 14.30 23.16 30
3 68.69 0.092 0.10 0.050 2740 | 34.35 27.40 4438 60
9 68.99 0.087 0.10 0.030 37.60 20.68 37.60 62.28 90
10 68.65 0.039 0.10 0.033 37.40 22.65 37.40 64.50 120
3 69.48 0.093 0.09 0.020 48.20 13.8% 48.20 77.62 150
11 73.74 0.081 0.10 0.008 48.10 5.89 48.10 89.08 130
Tabla4.7  Balance metalirgico para Sb. T=98°C 920 rpm 100g/1 NaOH-160p/1 Na,S.

6 66.91 0.019 0.018 0.017 1.19 11.37 1.19 9.47 15
7 67.78 0.018 0.018 0.016 1.23 10.84 1.23 10.19 30
8 68.69 0.019 0.018 0.017 1.37 11.68 1.37 10.50 60
9 68.99 0.018 0.018 0.015 1.44 10,35 1.44 12.22 90
10 68.65 0018 0.018 0.015 1.47 10.29 1.47 12.49 120
3 69.48 0.019 0.023 0.015 1.98 10.42 1.98 15.97 150
11 73.74 0.016 0.018 0.013 1.36 9.5% 1.36 12.42 180
Tabla 4.8  Balance metalirgico para Bi.  T=98°C 920 rpm [00g/1 NaOH-160g/ Na,S.
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A continuacién se presentan los resultados del porcentaje de lixiviacion
de los cvatro elementos analizados, donde la variable que se manejo fue el tiempo de

lixiviacion. correspondientes a las tablas 4.5 a 4.8,

.

Grifica 4.2 Efecto del ticmpo en la lixiviacion de impurezas de corcentrados de cobre.

423 Efecto de la concentracién de la solucidn lixiviante {M).

COBRE

12 466.43 32. 32.62 4.20 21669.5 4.20 0.020 0.63 0.51

13 67.22 33.55 33.43 730 | M4NU6| 730 0.030 I.25 1.03

14 67.55 32.44 3192 32.15 1530 | 217173 | 15.30 0.070 1.88 1.54

3 69.48 32.43 32.95 31.24 1990 | 217036 | 19.90 0.092 2.50 2.05

15 67.97 30.69 31.92 30,09 1 11200 | 205642 1 112,60 | 0.545 5.00 4.10
Tabla 4.2 Balance metaldrgico para Cu.  T=98°C =150 min, 920 rpm.
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0,067

0.12

0.06 | 480 | 39.86

.80 10.75

0.63

0.51

13 67.22 0.129 0.12 0.09 26.50 60.50 | 26.50 30.46 1.25 1.03
14 67.55 0.119 0.12 0.07 33.00 47.29 33.00 41.10 1.83 1.54
3 69.48 0.132 0.10 0.03 67.50 | 20.84 67.50 76.41 2,50 2.05
15 67.97 0.065 0.12 0.0t 37.00 6.79 37.00 34.49 5.00 4.10
Tabla4.10  Balance mctalirgico para As.  T=98C (=150 min. 920 rpm.
ANT

IMONIO

12 56.43 0.114 0.10 46.50 E
13 57.22 0.114 0.10 0.090 16.20 60.50 16.20 21.12 1.25
14 67.55 0.082 0,10 0.050 2110 33.78 2i.10 38.45 1.88
3 £69.48 0.093 0,09 0.020 48.20 13.89 48,20 77.62 2.50
15 67.97 0.043 0.10 0.000 29.00 0.000 29.00 | 100.00 5.00
Tabla4.11  Balance metaliirgico para Sb.  T=98°C (=150 min. 920 rpm.
BISMUT()

12 €6.43 0.017 0.018 0.016 0.06 10.63 0.64 5.68 0.63 0.51

13 67.22 0.020 0.018 0.019 0.09 12.77 0.85 6.24 1.25 1.03

14 67.55 0.026 0.018 0.024 1.37 16.21 1.37 7.79 1.88 1.54

3 ¢9.48 0.019 0.023 0.015 1,98 10.42 1.98 15.97 2.50 2.05

15 67.97 0.022 0.018 0.019 2.20 12,91 2.20 14.56 5.00 4.10
Tabla 4.12

Balance metalirgico para Bi.  T=98°C =150 min. 920 rpm.



La grafica 4.3 corresponde a las tablas 4.9 a 4.12. Aqui se comparan los

resultados del porcentaje de lixiviacion de los cuatro elementos analizados, donde se estudio el

efecto de la concentracion de la solucidn lixiviante.

424

e s
Grifica 4.3
impurezas de concentrados de cobre.

Efecto de la temperatura (°C).

16 66.56 32.21 32.95 j2.41 5.96 21572.1 5.96 0.028 25
17 67.29 32.55 32.95 32.41 3.49 21808.7 3.49 0.016 40
18 67.73 31.57 32.95 31.23 1.07 21152.1 1.07 0.005 55
19 66.67 31.39 32.95 31.55 1.49 21034.4 1.49 0.007 70
20 67.69 33.29 32.95 32.95 1.92 22303.9 1.92 0.009 85
3 69.48 32.43 32.95 3L 19.9 217056 19,9 0.092 98

Tabla 4.13  Balance mctalirgico para Cu. T=150 min. 920 rpm 100g/ NaOH-160g/l Na,S.



16 66.56 0.096 0.10 0.095 1.11 63.23 1.11 1.792 23
17 67.2% 0.099 0.10 0.050 5.56 60.56 5,56 8.41 40
18 67.73 0.093 0.10 0.080 7.91 54.18 1.91 12.74 55
19 66.67 0.110 0.10 0.095 8.7 63.34 8.77 12.16 70
20 67.69 0.090 0.10 0.050 25,11 33.83 25.11 42.59 85
3 69.48 0.132 0.10 0.030 67.50 20.84 65.70 76.41 98

Tabla 4.14  Balance metalargico para As. T=150 min. 920 pm 100g/l NaOH-160g/1 Na,5.

16 66.56 0.0%4 0.09 0.09¢ 2.92 59.90 292 4.63 25
17 67.29 0.089 .09 0.096 5.23 53.83 523 8.36 40
18 67.73 0.091 0.09 0.090 6.43 54.18 6.48 10.68 53
19 66.67 0.099 0.09 0.090 6.70 60.00 6.70 10.04 0
20 67.69 0.092 0.09 0.090 20.74 40.6% 20.74 33.81 85

3 69.48 0.093 0.09 0.0%0 48.20 13.89 48.20 77.62 93

Tabla 4.15  Balance metaltrgico para Sb. T=150 min. 920 rpin  100g/1 NaOH-160g/1 Na,S.

BISMUTQ)
: g X 123 e
16 66.56 0.026 0.023 0.023 2.39 15.31 2.39 13.50 25
V7 61.29 0.025 0.023 0.022 2.05 14.80 2.05 12.17 40
i8 67,73 0.025 0.023 0.022 2.21 14.90 2.21 12.92 55
19 66.67 0.025 0.023 0.023 1.64 15.33 1.64 9.66 70
20 67.69 0.026 0.023 0.023 2.10 15.57 2.10 11.88 85
3 69.48 0.019 0.023 0.015 1.98 10.42 1.98 15.97 PL

Tabla4.16  Balance metalirgico para Bi, T=150 min. 920 rpm 100g/1 NaOH-160g/1 Na,S.
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La grafica 4.4 que a continuacion se presenta, corresponde a las tablas
4.13 a 4.16. En ésta podemos observar los porcentajes de lixiviacion de los cuatro elementos

analizados donde la vanable que se controlé fue la temperatura de lixiviacion.

Grifica 4.4 Comparacién del efeeto de la lemperatura en la lixiviacién de las impurczas
cn los concentrados de cobre.

425 Efecto dela velocidad de agitacion (rpm).

- P g L ey I T 5
3 69.48 3395 1 3124 | 1990 | 216118 | 1990 | 0.092 | 920
21 68.56 | 32.93 | 3221 | 32.15 | 2200 | 220420 | 2200 | 0099 | 1300
7 6881 | 3206 | 3221 | 3119 | 2100 | 219618 | 2100 | 0098 | 1500
23 6893 | 3189 | 3221 | 3098 | 1800 | 213545 | 18.00 | 0.084 | 1750
2 6589 | 3134 | 3221 | 3183 | 2200 | 209728 | 2200 | 0.105 | 1950
25 69.39 32.32 1221 ILI1Y 12.00 216427 12.060 .055 2200

Tabla 4.17 Balance metalirgico para Cu.  T=98°C  t=150min 100g/1 NaOH-160g/1 Na.S.
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R A

3 69.48 0.132 0.10 0.030 67.50 20.75 67.50 76.48 920
21 638.56 0.109 0.11 0.040 46.00 27.42 46.00 62.65 1300
22 638.81 0.095 0.11 0.010 57.00 6.88 57.00 89.23 1500
23 68.93 0.09% 0.11 0.020 53.00 13.79 53.00 79.36 1750
24 65.89 0.089 0.11 0.030 40.00 19.77 40.00 66.93 1950
25 69.39 0.096 0.11 0.010 58.00 6.94 58.00 89.31 2200

Tabla 4.18%  Balance metalirgico para As. T=98°C t=150min. 100g/l NaOH-160g/1 Na.S.

0093 | 009 0 1384 | 4820

21 68.56 0.081 0.09 0.030 34.00 20.57 34.00 62.31
22 68 81 0.069 0.09 0.000 46.00 0.00 46.00 100.00
23 68.93 0.070 (.09 0.050 40.00 6.89 4.00 85.30
24 65.89 0.063 0.09 0.020 29.00 13.18 29.00 68.76
25 69.39 0.069 0.09 0.000 46.00 0.00 46.00 100.00

Tabla 4.13 Balance metalorgico para §b. T=98°C 1=150min. 100g/1 NaOH-160g/1 Na,5.

BISMUTO
AN Ao NS IR SOPR IReay
Mo de AP ,

3 69.48 0.018 0.023 0.015 1.98 10.38 1.98 16.01 920
21 68.56 0.024 0,018 0.021 1.70 14.39 1.70 10.56 1300
22 68.81 0.022 0.018 0.059 1.60 13.07 1.60 10.90 15¢0)
23 68.93 0.023 0.018 0.020 1.50 13.79 1.50 9.81 1750
24 65.89 0.021 0.018 0.019 1.40 12.52 1.40 10.06 1950
25 69.39 0.022 0.018 0.019 1.70 13.18 1.70 11.42 2200

Tabla4.20  Balance metalirgico para Bi. T=98°C 1=150min. 100g/1 NaOH-160g/1 Na,§.
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Los resultados de las tablas 4,17 a 4,20 se muestran en la grafica 4.5,
donde se presentan los resultados de los porcentajes de lixiviacion de los cuatro elementos que

fueron analizados estudiando el efecto de 1a velocidad de agitacion.

itacion en la lixiviacién de impurezas de

c:;g

Cr:il‘u::n 4;5 Efecto dc .l.a velocidad d
cencenirados de cobre.
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CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Efecto de la relacién NaQH/Na,S.
Los resultados obtenidos del primer bloque de pruebas se presentan en

las tablas 4.1 a 4.4, donde también se encuentran los resultados de los balances metalirgicos

para cada clemento analizado, As, Sb, Biy Cu.

El objeto de estas pruebas fue el determinar la relacion idonea de
reactivos para llevar a cabo la disolucion simultanea de impurezas, es decir, durante la
experimentacion se utilizaron varias soluciones con diferentes cantidades tanto de hidroxido de
sodio como de sulfuro de sodio, para observar el efecto que causaban sobre las impurezas (As,
Sb y Bi) en conjunto, ya que solo se tenian algunos resultados reportados '?"* utifizando cada

reaclivo por separado y actuando sabre un elemento en especial.

De la grafica 4.1 se puede observar que existe una sola relacion de
agentes lixiviantes a la cual se obtuvieron los mejores porcentajes de lixiviacion, tomando en
consideracion las tres impurezas en forma conjunta. Ahora bien, refiriéndonos al grado maximo
de cada una de las impurezas, (0.16% As, 0.06% Sb, 0.02% Bi), que se requiere para que los
concentrados de cobre no sean castigados en el mercado, vemos que las impurezas aqui
tratadas ya no representan problema alguno, pues los resultados de los anélisis mostraron que
éstas se encuentran por debajo de dichos grados. Por otro lado, solamente el arsénico y el
antimonio presentaron en general, niveles de disolucion elevados, en tanto que el bismuto

siempre presentd porcentajes de disolucidn mucho menores.
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Ahora analizando los resultados para el cobre, vemos que el porcentaje
de disoluciéin de éste también presenta un maximo, pero es lan pequefio que se puede decir que
practicamente no hay lixiviacién de cobre, o que es despreciable. Esto es debido a que la

lixiviacion de minerales de cobre se lleva acabo en condiciones totalmente acidas.

Se sabe que en medios altamente alcalinos tanto el arsénico, el antimonio
y el bismuto son solubles. Con el objeto de proponer y considerar a las especies que se estan
formando al realizar la separacion de impurezas presentes en los concentrados de cobre, se
realizaron los correspondientes analisis de los diagramas Ex-pH para los siguientes sistemas:
As-H,0, Sh-H;0, Bi-H,0 y S-H,O (Figura 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4, respectivamente} tomando en
consideracion las interacciones entre las formas estables de los sistemas. Se represento la
dependencia de Ex-pH en el sistema ternario metal-S-H,0 correspondiente. Para este andlsis se
tomé mas en cuenta la influencia del Na,S, porque como podemos observar en la grifica 4.1, al
aumentar la concentracion del sulfuro de sodio se van incrementando los porcentajes de
lixiviacion, mientras que el hidroxido de sodio no parece influir de una manera significativa alir
disminuyendo su concentracion, por lo que podemos decir que éste juega un papel muy
importante al impedir la hidrolizacion del sulfuro de sodio, esto claro esta, sin restarle la

importancia que tiene sobre la disolucién de las impurezas.

A partir del diagrama As-S-H;O podemos decir que a valores de pH

superiores a 8, el arsénico se presenta en las siguientes formas idnicas: AsO7, As;S¢”, AsSy,
HAs:S, y HyAs;Ss. En el diagrama Sb-S-H,O observamos que a valores de pH también por
arriba de 3 se tienen las siguientes especies: SbO;, SbO2, SbS;, SbS,>, $bS,", HSb:Ss,
H,5b,S,, mientras que para el sistema Bi-8-H,C tenemos que se presentan: Bi;0;, BiO;7, BiS;,

BiS:", HBi,Sy, HoBisS..
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Figura 5.1 Diagrama de Pourbaix (Eh-pH) para el sistema As-H,0, a 25°C:
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Diagrama de Pourbaix (Eh-pH) para el sistema Sb-H;0, a 25°C.
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Por lo anteriormente expuesto y considerando los sistemas

experimentales desarrollados en esta tesis, se proponen los siguientes equilibrios:

NazSpq + CusS SbaSsyy © CupSyy + 2ZNaSbSa,.
NaSbSzu.) + NazSu,; © NaSbSiyuq
3NazSag + CusS ShSsy ¢ CusSyy + 2NasSbhSs,q
2Na;Suey + CusS SbS; © CupSy + NayShaSsuq

4N80H(;¢,) + Cu;S szSs(,) <> CU:S‘,] + NaSbOz(.c) + Na}Sbsa(m) + 2“20
4N30H(,=) + szSu,) > NaSbO;;(“) + Na3SbS3(,c, + 2”‘20

Equilibrios similares a los anteriores serian propuestos para la tenantita,
es decir pzra el arsénico.

Para la bismutita se proponen los siguientes equilibrios:

Na;Saey + BixSyy ¢ 2NaBiSg.q
Na.Bin.g) + NazS(.c) © NaBiSy,,

6N8.0H(,c) + BizS;(,, > N33BiS3(,c) + Nﬂ3Bi0(,¢) + 3H,O
4NaOHy.y + 2Bi:Syy ¢ 3NaBiSy,,) + NaBiOy.) + ZH.0

Analizando estos equilibrios propuestos con la ayuda de los diagramas de
Pourbaix, podemos concluir que varias de las especies anteriormente citadas son formadas en
una forma muy probable dentro del sistema en estudio. De esta manera se explican los

resultados de disolucién de las impurezas de arsénico, antimonio y bismuto en los concentrados
de cobre de “La Caridad”.

Después de haber discutido los resultados se concluye que la relacidn
optima de reactivos es 100g/l NaOH-160g/1 Na;S.
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5.2  Efecto del tiempo de lixiviacion.

El efecto del tiempo de lixiviacion se estudio después de haber
establecido la relacion dptima de los agentes lixiviantes. Los resultados de estas pruebas, asi
como los balances metaliirgicos, los podemos revisar en las tablas 4.5 a 4.3.

Analizando la grafica 4.2 observamos que al aumentar ¢l tiempo de
residencia, aumenta el porcentaje de lixiviacion de cada una de las impurezas. Esto se explica
debido a que al dar mayor tiempo de lixiviacion dejamos que la reaccion de disolucion

evolucione e incluso pudiera llegar a terminar.

También se observa que el porcentaje de lixiviacion para el arsénico y
para el anlimonio, se incrementd considerablemente a los 60 minutos, a partir de este tiempo la
disolucién de dichas impurezas siguit aumentando aunque de una forma menos notable. Para el
bismuto el porcentaje de extraccién también aumentd, pero de una manera menos marcada y
constante, es decir, a cada intervalo de tiempo se incrementa la eliminacion de 2 a 3%. En

cambio la disolucion del cobre, aunque es desprecizble, se mantuvo constante.

Para tratar de explicar lo sucedido, debemos de apoyarnas en la cinética
de lixiviacion. A partir de las graficas mostradas en el apéndice A, donde se ajustaron los dos
modelos cinéticos mas empleados en lixiviacion, se tratd de concocer el mecanismo controlante
del proceso, aunque cabe aclarar, que este estudio no fue lo suficientemente profundo debido a
los datos operados. Podemos observar que la cinética de lixiviacion de impurezas es controlada
por un mecanismo mixto, en donde controlan tanto la reaccion quimica, como la difusion a

través de la capa de producto.

Por lo anterior, podemos suponer que ademas de que la reaccion entre la
solucion y el mineral es lenta por si misma, el producto que se genera también opone cierta
resistencia a la difusion de las especies en solucidn hacia el seno de la particula, ya que si
observamos con més cuidado, las graficas muestran una pequefia variacion en la efiminacion de
impurezas a partir del minuto 90. Explicandose asi el hecho de que se necesiten tiempos de

residencia relativamente grandes para lograr altos porcentajes de extraccion.
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Por lo tanto, podemos determinar que se obtuvieron resultados
aceptables a un tiempe de 150 minutos, siendo éste el tiempo dptimo para nuestro proceso de

lixiviacion de impurezas en concentrados de cobre.

5.3  Efecto de la concentracién de la solucién lixiviante.

Después de haber determinado el tiempo Optimo de lixiviacién, se realizod
¢l estudio del efecto de la concentracion de la solucion, manteniendo la relacién de reactivos
establecida anteriormente. Estos dos ultimos parametros guardan una relacion muy estrecha, y
por ésto es que en este apartado ya no se discutiran los probables equilibrios que se estén
llevando a cabo durante la lixiviacion. Sin embargo, se considera el anilisis complementario a

partir de la cinética del proceso.

Los resultados de estas pruebas se muestran en las tablas 4.9 a 4.12.
Analizando la grifica 4.3, podemos observar que a medida que aumenta la concentracion de la
solucidn, (reactivos o agentes lixiviantes), aumenta ¢l porcentaje de arsénico, antimonio y
bismuto extraidos, mientras que la disolucion del cobre aunque también aumenta en una forma

mas notable que en los otros bloques de pruebas, ain sigue siendo despreciable.

El hecho de que los porcentajes de lixiviacién de impurezas aumenten
conforme se incrementa la concentracidon de la solucién lixiviante, lo podemos explicar
tomando en consideracion la cinética presente en nuestro sistema. Como ya se menciond,
nuestro proceso estd controlado por un mecanismo mixto, a saber por reaccion quimica y por
difusion a través de la capa de producto, pero tratindelo desde un punto de vista mas extricto
al calcular los coeficientes de correlacion para las curvas de los dos modelos cinéticos (ver
apendice A), se observa una ligera variacion que nos indica que el mecanismo que presenta un
efecto ligeramente mas significativo en la cinética de lixiviacion del arsénico y del antimonio es

la difusién a través de la capa de preducto.
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Mientras que para la lixiviacion del bismuto esta pequeiia diferencia nos
indica que influye mas la etapa de reaccion quimica. Tal vez esta sea la respuesta al hecho de
que ¢} bismuto siempre presentd porcentajes de eliminacién muy pequefios comparados con las
otras dos impurezas, ya que al ser la reaccién quimica la que controla su cinética de lixiviacion,

implica que los reactivos lixiviantes atacan levemente a los compuestos de bismuto.

Con respecto al arsénico y al antimonio, como ya vimos, la difusion a
través de la capa de productos es la etapa que controla sobre la reaccion quimica en la cinética
de lixiviacion, Entonces al incrementar la concentracion de la solucion lixiviante, aumenta en
cierta medida la fuerza motriz de los iones en solucion haciendo que éstos aumenten la rapidez
de la reaccion quimica, ademis de que existe una mayor tendencia al equilibno estequiométrico
y/o incluso, se llega a tener cierto exceso de reactivos lixiviantes. De esta manera se favorece la
reaccion entre el mineral y la solucién lixiviante, y por lo tanto se facilita un poco la difusion de
los reactivos hacia el interior de la particula, asi como la de los productos hacia ¢l senc de

nuestro sistema.

En este caso la concentracion que se determiné como oOptima para el
procesc de lixiviacion de impurezas de arsénico, antimonio y bismuto presentes en los

concentrados de cobre fue de 2.5 M de NaOH - 2.05 M de Na,S.
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5.4  Efecto de la temperatura,

Hasta este momento se han determinado la relacion de NaOH/Na:S, el
tiempo de lixiviacion y la concentracion de la solucidn lixiviante optimos para el proceso en
estudio, Ahora analizaremos las pruebas realizadas donde la variable en estudio fue la
temperatura con el objeto de determinar el efecto que tiene sobre la extraccion del arsénico, el

antimonio y el bismuto.

En las tablas 4.13 a 4.16 podemos observar tanto los resultados
experimeniales, como los obtenidos a partir del balance metalargico para cobre, arsénico,
antimonio y bismuto. Este estudio se realizd desde los 25°C hasta los 98°C, manteniendo las

demas condiciones constantes.

En la grafica 4.4 se presenta el por ciento de extraccion contra la
temperatura. Aqui se observa que a medida que se aumenta la temperatura, aumenta el
porcentaje de impurezas extraidas de los concentrados de cobre, dandonos también cuenta que
estz vanakle es una de las mas significativas en este proceso, Esto se nota claramente al
comparar las prucbas 20 y 3. En la prueba 20, efectuada a 85°C, la extraccion tanto de arsénico
como de antimonio apenas rebasan el 42%, mientras que en la prueba 3, efectuada a 98°C,
dicha extraccin da un salto muy grande y sobrepasa €l 75% de extraccion para ambas
impurezas. El bismuto, aunque sus niveles de eliminacion son menores, también presenta un

salto un tanto notorio, éste va de 11.88% a 85°C y sube a 15.97% a 98°C.

Esto se debe a que la temperatura influye de una manera también positiva
en la velocidad de disolucidon de las impurezas, es decir, que al aumentar la temperatura se
favorece la reaccién en un sentido hacia la formacion de productos. Por lo que aumenta tanto

el porcentaje de impurezas disueltas como la velocidad de disolucion de las mismas.
Aunque el objetivo de estas pruebas fue el encontrar una temperatura

menor a los 98°C, a la cual se obtuvieran resultados favorables de lixiviacion de impurezas, se

determind, sin embargo, que ésta fue la temperatura dptima para nuestro proceso.
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5.5  Efecto de la velocidad de agitacién.

La velocidad de agitacion fue el pardmetro con el que se dio por
terminado el estudio del proceso de lixiviacidn de impurezas en los concentrados de cobre de
“La Caridad™. En la gréfica 4.5, se puede observar que la velocidad de agitacion presenta un
comportamiento oscilante a diferencia de las otras varables que se estudiaron, las cuales
mostraron una tendencia bien marcada, es decir, a medida que aumentamos el nimero de
revoluciones por minuto el porcentaje de lixiviacién de las impurezas varia de forma que no se

presenta ringuin tipo de tendencia, sino que en ocasiones zumenta y en otras disminuye,

Se puede suponer que este fendmenc sucede debido a que en algunas
ocasiones la capa limite que se forma no llega a romperse totalmente y esta disminucién es
suficiente para que se presente cierto grado de disolucidn, pero al continuar el proceso, debido
a que fa reaccion quimica también tiene un efecto determinante en la cinética de este proceso,
dicha capa vuelve a formarse ¢ aumentar de espesor, haciendo que la disolucion antes lograda

disminuya.

El hecho de que la velocidad de agitacion no presenté un
comportamiento bien definido, hace que al momento de realizar la fixiviacion de las impurezas
deba ser notablemente considerada, pues sino se mantiene bien controlada dicha velocidad

puede hacer que la eficiencia del proceso disminuya.

Para los fines de este trabajo y después de realizar el analisis de los

resultados experimentales, se determind que la velocidad de agitacion 6ptima es de 1500 rpm.
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CAPITULO o6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones.

* A partir de los resultados obtenidos podemos concluir que el principal
objetivo del presente estudio fue alcanzado, es decir, se realizo la lixiviacién de las impurezas
de As, Sb y Bi presentes en fos concentrados de cobre de la planta concentradora “La Caridad”,

con resultados favorables; 89.23% del arsénico, 100% del antimonio, 10.90% del bismuto.

* Comparando las concentraciones finales de impurezas obtenidas en
esta experimentacién (0.010% de As, 0.0% de Sb y 0.019% de Bi), con las maximas
permisibles (0.16% de As, 0.06% de Sb y 0.02% de Bi), se concluye que también se logro el

objetivo, aunque el bismuto presenta una diferencia muy pequeiia.

* Se logré determinar las condiciones Gptimas para el proceso de

lixiviacion de impurezas siendo éstas las siguientes:

~Relacién de agentes lixiviantes: 100g/1 NaOH-160g/l Na,S.
~Tiempo de lixiviacion: 150 minutos.
~Concentracidn de la solucion lixiviante: 2.5M NaOH - 2.05M Na,S.
~Temperatura de lixiviacion: 98°C.

~Velocidad de agitacion: 1500 rpm.
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* Ya que la velocidad de agitacion presenta un efecto oscilante en la
lixiviacion de impurezas, se debe de tener un perfecto control sobre ésta. De no ser asi

repercutira directamente en la eficiencia de este proceso.

* Las variables que repercuten en forma mas significativa y que
proporcionan los porcentajes de lixiviacion de impurezas mas altos son la concentracion de la

solucién lixiviante y la temperatura.

* Los mecanismos que controlan la cinética de [a lixiviacion de
impurezas en los concentrados de cobre son: 1a reaccion quimica y la difusion a través de la

capa de productos, esto quiere decir, que es un mecanismo mixto.
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6.2 Recomendaciones.

* Como los objetivos principales de este trabajo fueron lixiviar la
impurezas contenidas en los concentrados de cobre y determinar las condiciones optimas para
¢l mismo, se sugiere realizar estudios mas profundos sobre las reacciones que se estan llevando
a cabo en dicho proceso, es decir, determinar los productos de reaccion formados, asi como los
mecanismos que estan ocurriendo. Complementandolo también con un estudio completo de la

cinética de lixiviacion.

* Aplicar otro tipo de técnicas para el analisis de los residuos sélidos,
para tener una idea mas precisa de la cantidad de impurezas extraidas de los concentrados de
cobre, asi como analizar simultaneamente el comportamiento de otros ¢lementos tales como el

fierro, plomo, cadmio, entre otros.

* Realizar estudios sobre las técnicas de recuperacion existentes,
electrobeneficio, extraccion por solventes, resinas de intercambio iénico, cementacion, etc.,
para tener una panoramica completa sobre el procesamiento de las impurezas tratadas en el

presente trabajo.

58




Apéndice A

BT W% » g
SR X e

Grificas cle la ¢inética de lixiviacion.

Los cambios que deben efectuarse para extraer valores metalicos a partir
de menas minerales ocurren por lo general mediante procesos heterogéneos. Aunque la mayoria
de las reacciones involucran un conjunto muy complicado de etapas y pueden requerir
tratamientos individuales, son comunes ciertos aspectos elementales de la reaccion global a un

gran nimero de reacciones.

Hasta hace poco tiempo se reconocié que la etapa que controla la
cinética puede cambiar dependiendo de las condiciones de la reaccion y, asi, la informacion
cinética obtenida bajo un conjunto determinado de condiciones puede no ser aplicable bajo otro
grupo distinto. Ademas, puede ser frecuente que no exista una Gnica etapa controlante de la
cinética porque varias etapas pueden tener efectos mas o menos iguales en la determinacion de
la cinética global. La importancia relativa de estas etapas puede cambiar también durante el
transcurso de la reaccion. Por tanto, es importante entender como interaccionan entre si las
etapas individuales de la reaccion, no solo para saber cuél es la etapa que controla la cinética en
determinadas condiciones de reaccion, sino también para determinar si hay que considerar mis

de una sola etapa al expresar la cinética global'®.
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A continuacién se presentan las graficas donde se ajustan los modelos
cinéticos de reaccion quimica y de difusién a través de la capa de producto, para tener una idea

de la etapa que esta controlando en el proceso de lixiviacion de impurezas de los concentrados

de cobre.

ik =

Grifica 6.1 Ajuste del modelo cinético de reaccion quimica para la lixiviacion de As prescnte
en 1os concentrades de cobre. Coeficiente de correlacién, r = 0,9792.

Grilica 6.2 Ajuste del modcelo cinético de difusién a través de la capa de producio para la
lixiviacion de As presenie en los concentrados de cobre. Coeficicntc de correlacion, r = 0,9805,
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difision a través de la capa de producto) pama la lixiviacién del arsénico.

Grifica63 néticos '(para reaccion quimica y
|
|

Grifica 6.3
en los concentrados de cobre. Cocliciente de correlacion, r= 09575,
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Grifica 6.5 'Ajus'lc del lhodclo cinélico de difusic'nh 1ravé§ dé la capa de producto para la
lixiviacidn de Sb presente en los concentrados de cobre. Coeficiente de correlacion, r = 0,9802.

b2 : b 2 b

sl 5 3 , S D g
Grifica 6.6 Comparacion del ajusic de los modelos cinéticos (para reaccion quimica y difusién
a través de la capa de producto) para la lixiviacién del antimonio.
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Grifica 6.7 Ajuste de) modelo cinético dc reaccion quimica para 1a lixiviacion de Bi presente
en los concentrados de cobre, Cocficiente de correlacién, r=0.7527.

fica 6.8 Ajuste del modelo cindlico de difusion a ravés de la capa de producto para la
lixiviacién de Bi prescnte cn los concenirades de cobre. Coeficicnte de correlacion, r = 0.7393,

S
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Grifica 6.9 Comparacién del ajuste de los modelos cinélicos {para reaccién quimica y difusién
a través de la capa de producto) para la lixiviacién del bismulo,

Realizando el anifisis de las graficas anteriores podemos observar
claramente que tanto la reaccion quimica como la difusion a través de la capa de producto
tienen un efecto mas o menos igual en Ja lixiviacion de las impurezas de arsénico, anlimonio y
bismuto presentes en los coricentrados de cobre de “La Caridad”, Por todo lo anterior,
podemos decir que en este proceso a estas condiciones (T=98°C, 100g/l de NaOH, 160g/1 de
Na;S y 1500 rpm), es probable que e! mecanismo que esté controlando la cinética global sea
mixto, es decir que no existe una sola etapa controlante, sino que la reaccion quimica, asi como

la difusion a través de la capa de producto estin controlando en la misma forma.
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