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1. Resumen

El cobre tiene un gran nimero de aplicaciones, sobre todo en la industria de
equipos electronicos. México es un gran productor de este metal, ocupando el
octavo lugar de producciéon mundial. Ademas, esta actividad representa una
importante aportacion econOmica para el pais: actualmente, el proceso
hidrometallrgico para la obtencién del cobre representa el 46% de la produccién

nacional, ganando un gran auge en los ultimos afos.

En el proceso hidrometallrgico de obtencion de cobre, el hierro se encuentra
como impureza tanto en las menas como los concentrados; la presencia del
hierro en el electrolito de cobre resulta en una baja eficiencia de corriente y una
disminucién en la produccién de cobre, por lo tanto, deben buscarse medios para
eliminarlo, pero no por completo, ya que una cierta concentracion es necesaria
para una operacion optima de la electrdlisis del cobre. Durante la lixiviacion del
cobre, el riesgo ambiental esta presente debido a la disolucion del hierro, ya que
éste produce soluciones demasiado acidas que, en caso de derramarse pueden
causar serios problemas de contaminacion de agua potable, de aqui proviene
una de las razones por las cuales es necesario eliminar al hierro de manera

sustentable de los procesos hidrometallrgicos de obtencion de cobre.

En el presente trabajo, se estudia la extraccion de cobre y la eliminacién de hierro
mediante el extractante: D2EHPA vy el despojo galvanico con piroconversion
(DGPC), el cual es un proceso innovador que permite remover al hierro de forma
ambientalmente sustentable y como 6xido, proponiendo asi condiciones factibles
para separar al hierro del cobre.

A partir de este proceso, el 6xido de hierro se utilizaria para la obtencién de acero
en la industria siderurgica, aprovechando asi la cercania de las plantas de
obtencién de cobre con las plantas siderargicas. Debido al uso de la extraccién
por solventes para remover el hierro, se espera que el 6xido de hierro carezca
de las impurezas tipicas del 6xido natural (Si, P y S); por lo que, este acero
probablemente alcance propiedades metallurgicas superiores a los aceros

convencionales.



2. Introduccion

2.1 Importancia del cobre

Este metal tiene una gran cantidad de aplicaciones y el uso que se le dé
dependera de sus propiedades quimicas, fisicas y mecénicas. Ademas, este
metal tiene la propiedad de ser reciclado sin perder sus propiedades inherentes,

lo que propicia su uso para un desarrollo sustentable y sostenible.

Algunas de sus propiedades mecanicas mas destacadas del cobre son: buena
conductividad eléctrica y térmica, facil de unir mediante soldadura, remachados,
atornillados, etc., es resistente a la corrosion, presenta buena maleabilidad y
ductilidad, forma facilmente aleaciones con metales como estafio, zinc, niquel,

plata, aluminio, etc., es antimicrobiano, entre otras propiedades.

“El principal uso del cobre sigue siendo su utilizacion como material en el armado
de equipos electrénicos, seguido de la construccion y posteriormente
infraestructura. A lo largo de los ultimos afios se ha incrementado el interés de
utilizar este mineral para diversas aplicaciones y beneficios, este impulso lo
encabeza la fabricacion de vehiculos eléctricos (EV) para disminuir las emisiones
de carbono; no obstante, se estan desarrollando diversas aplicaciones dentro del
sector alimenticio y de salud publica” (CAMIMEX, 2020).
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Figura 2.1.1 Uso final del cobre. Fuente: The World Copper Factbook 2019, ICSG.



En el panorama de produccion de cobre, segun el Informe Anual del 2020 de la
Camara Minera de México, Chile contintia siendo la potencia nimero uno en la
produccion de cobre, con el 28% de la produccién mundial, seguido por Peru con
el 12% y China con el 9%. México se encuentra en la octava posicion con el 3.7%

de la produccién mundial.
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Figura 2.1.2 Producciéon minera mundial del cobre (principales paises productores). Fuente: CRU Group,
Copper Market Outlook.

2.2 Mineria del cobre en México

“Actualmente, México ocupa las primeras 10 posiciones a nivel mundial en la
produccion de 17 minerales. La importancia de esta actividad se refleja en la
generacion de empleos, utilidades para los trabajadores, inversiones,
crecimiento en infraestructura, bienestar regional y en la aportacion al desarrollo
social. ElI PIB minero-metallrgico represento el 8.1% del PIB Industrial y 2.3%
del Nacional en 2019” (CAMIMEX, 2020).



En México, la produccion minera nacional anualizada de cobre fue de 768 mil

542 toneladas, aumentando 2.3% respecto al 2018. El mayor estado productor

de cobre en México es Sonora con el 83% de la produccion total, seguido de

Zacatecas con un 6% y San Luis Potosi con un 4%. (Anuario Estadistico de la

Mineria Mexicana, 2019).

Figura 2.2.1 Participacion de la Produccion minera de cobre En México por Estado en 2019. Fuente:
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INEGI.
Estados/Afios 2015 2016 2017 2018 2019 p/

Totak 594,451.00 793,981.56 742,246.00 696,580.11 713,704.08
Aguascalientes 1245.00 1,086.00 11200 114725 1865584
Baja California Sur 467.00 9,387.00 17,291.00 19,438.40 2332410
Chihuahua 18,537.00 17,030.00 10,075.00 1721266 209177
Durango 742500 5049.00 522500 198932 644281
Guanajuato - 088 - 020 -

Guerrero 70.00 - - 216339 997495
Hidalgo 193200 2391.00 4,00200 531733 472053
Jalisco - 452 - 1,751.04 31083
México 226400 234300 1,120.00 1204.40 1,286.20
Michoacdn 598.00 195829 267700 130884 485939
Mayarit - 154 - 162 -

Oaxaca 463400 122300 139600 2056.50 235375
Querétaro 287.00 2,049.00 1,052.00 378925 -

San Luis Potosi 30,041.00 29 581.00 30,849.00 4,588.89 47776
Sinalea 1,060.00 127102 136500 BI0.84 -

Sonora 483.510.00 6H2936.3] 624,265.00 576,537.14 595.200.88
Zacatecas 4228100 37 660.00 41,717.00 4718235 43493

Figura 2.2.2 Volumen de la Produccion de Cobre por Entidad Federativa, 2015-2019 (toneladas). Fuente:

INEGIL.



Ademas, el mercado del cobre representa un importante flujo econémico en el
pais, ya que, en el 2019, de acuerdo a la Secretaria de Economia, las
exportaciones totales de este han sumado alrededor de 129,500 toneladas,
mientras que las importaciones totales han sumado alrededor de 58,000
toneladas.
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Figura 2.2.3 Balanza comercial de cobre refinado (miles de toneladas). Fuente: Secretaria de Economia.

“El proceso de lixiviacidn, extraccion por solventes y deposicion electrolitica (Sx-
Ew) se ha mantenido como un importante proceso de produccién de cobre
catédico en las minas, representando actualmente 46% de la produccion total
nacional” (CAMIMEX, 2020).
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Figura 2.2.4 Produccion de cobre refinado en México (miles de toneladas). Fuente: Wood Mackenzie,

Base Metals Tools.



Con base en lo anterior, se puede afirmar que el proceso de obtencion del cobre
es una actividad de gran importancia para México, en particular para el estado
de Sonora, que es el mayor productor de este metal. La extraccion del cobre es
un proceso que puede mejorarse porgque por él circulan miles de toneladas de

ion férrico que se desechan como residuos en el mineral mismo.

2.3 Impacto Ambiental del proceso hidrometalurgico del cobre

La produccion de cobre no es una actividad que no implique dafios ambientales,
las distintas operaciones para su obtencién pueden traer impactos negativos en
la calidad del aire, en los suelos y en la calidad del agua. Actualmente, la
produccion de cobre es objeto de una extensa regulacién ambiental relacionada

a la calidad del aire, agua y manejo de materiales y desechos.

En la figura 2.3.1 se esquematizan los agravios causados por esta actividad:
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Figura 2.3.1. Impactos ambientales de la produccion del cobre. FUENTE: U.S. Congress, Office of
Technology Assesment., 1988.



“Los aspectos de control ambiental a considerar en la operacion de un sistema
de lixiviacién, se asocian con el potencial de generacion de drenaje acido y la
movilidad de metales del mineral lixiviado, asi como con la pérdida de estabilidad
de la pila” (SEMARNAT, 2012).

Las operaciones hidrometalirgicas de cobre presentan el riesgo de
contaminacion del agua, por lo que ésta no puede ser recirculada sin un previo
tratamiento, asi que debe someterse a un postratamiento que consiste en una
neutralizacion o precipitacion de iones especificos, principalmente de aquellos

gue llevan cationes de metales pesados (Habashi, 1997).

La filtracién y fuga de &cido sulftrico puede contaminar tanto el agua superficial
como la subterranea, sin embargo, esto no es comun ya que es de interés minero
recolectar la mayor cantidad posible de lixiviados que contienen cobre, mediante
extracciones hidraulicas que explotan las pendientes naturales del area para
controlar la contaminacion. Inclusive las operaciones de lixiviacion utilizan
membranas impermeables para confinar las soluciones de lixiviacion y

canalizarlas a un estanque de recoleccion.

2.4 Impacto ambiental de los procesos de eliminacion del hierro

Durante los procesos de retroextraccion del hierro se presentan desventajas
ambientales ya que se produce una solucion demasiado acida y diluida en hierro,
que es ambientalmente mas nociva que el mismo desecho que la jarosita,
ademas de que la regeneracion del extractante siempre presenta un problema

dificil de resolver (Barrera, 2012).

Una vez que se suspende el proceso de lixiviacién, los vertederos se convierten
en residuos de lixiviacién, que pueden liberar efluentes acidos, metales toxicos
y solidos disueltos en el area circuncidante, uno de ellos son las grandes
cantidades de hierro presentes en la solucion cargada: PLS (por sus siglas en
inglés: “Pregnant Leach Solution”) en forma de ion férrico o ferroso. Si la pila de
lixiviacion se encuentra en un area de recarga el agua subterranea podria
contaminarse. Los revestimientos utilizados en los vertederos permiten la
proteccion de estas aguas subterraneas, por lo que los vertederos sin
revestimiento podrian degradar el agua si no se toman medidas para contener o

prevenir la filtracion.



En este punto, las plantas de lixiviacion ya han realizado el gran esfuerzo de
llevar el hierro a la solucién acuosa, consumiendo energia durante la operacion,
se deberia considerar la posibilidad de aprovechar o recuperar este hierro y no
simplemente devolverlo como residuo a la naturaleza, con las consabidas

consecuencias.

2.5 Importancia del hierro

El hierro es el metal mas extenso y abundante de la superficie de la Tierra.
Debido a su alta reactividad con el oxigeno, suele encontrarse en forma de
minerales, donde los mas usados para su extraccion son: hematita, limonita,
magnetita y siderita. Entre sus aplicaciones, su principal uso es en la produccién
de acero (industria siderargica), en la industria farmacéutica, en la elaboracién
de medicamentos, cosméticos, etc., en la elaboracién de pigmentos, colorantes
y tintas, en tratamiento de aguas residuales, revestimientos, en la fabricacion de
componentes eléctricos y electrénicos, en el transporte, entre muchos otros

usos.

En México el principal productor de hierro es el estado de Michoacan, que de
acuerdo a datos del INEGI produjo 213,795 toneladas tan solo en febrero del

2021, seguida de Colima con una produccion de 211,208 toneladas.

Coahuila de Zaragoza 165,152
Celima 211,204
Chihuahua 27,933
Curango 52514
Cuerrero 13
Michoacan de Ocampo 213,7¢
Puebla 9,161
sonora | 937
0 25,000 50,000 75,000 100,000 125,000 150,000 175,000 200,000 225.

Figura 2.5.1 Estadistica Mensual de la Industria Minerometaldrgica (febrero, 2021). Fuente: INEGI.



Siendo Michoacéan el principal productor de mineral de hierro y dado que ya
existen plantas siderdrgicas en Coahuila, muy cerca de Sonora, es posible
plantear la idea de que en empresas como Altos Hornos de México se podrian
procesar miles o millones de toneladas de 6xido de hierro adicionales, las cuales

podrian provenir de las plantas hidrometalurgicas de cobre.

2.6 Disminucion de la eficiencia de la corriente catddica

La eficiencia de corriente en el catodo en las plantas de electrolisis varia del 76
a 90%, lo que indica un alto consumo de energia y baja produccién. (Biswas,
1993).

Las bajas eficiencias de corriente son, por lo general, resultado de las altas
concentraciones de ion férrico en el electrolito, el cual consume parte de la

corriente eléctrica mediante la reaccion:
Fe3t + e~ - Fe?*

Ademas, los iones Fe?* resultantes pueden ser reoxidados por el oxigeno
disuelto que proviene del aire o del oxigeno desprendido en el anodo, de manera
que los iones Fe3* pueden ser regenerados. Los resultados son que las
reacciones de reduccion/ oxidacion del hierro se vuelven ciclicas y que, como
consecuencia, se consumen cantidades significativas de corriente catddica. Un
procedimiento importante para disminuir el costo de energia y elevar la

produccion es, por consiguiente, eliminar el hierro del electrolito.

Parte del hierro presente en el electrolito en la etapa de despojo electrolitico
proviene de la etapa pasada: extraccion por solventes. La reduccion del ion Fe3*
en el catodo compite con la reaccion de despojo del cobre.

La presencia de hierro en el electrolito disminuye la eficiencia de corriente del
sistema durante la deposicion del cobre, aproximadamente 2.5% por cada 1 g/L
Fe (Schelesinger, et. al., 2011).

Un problema adicional causado por los iones férricos es que tienden a causar

corrosion en las orejas de los catodos en la linea de solucion segun la reaccion:
2Fe3t + Cu® - 2Fe?t + Cu?*

Esto restringe el tiempo que un catodo puede estar en la celda (Biswas, 1993).



2.7 Eliminacion del Hierro

“El hierro siempre esta presente en los minerales que entran a la planta de
lixiviacién y se disuelve en cierto grado en el electrolito. Por consiguiente, debe
eliminarse para evitar su aumento paulatino durante el uso ciclico del electrolito

como agente de lixiviacion” (Biswas, 1993).

Algunos de los métodos para evitar la acumulacion de estas impurezas son:
sangrado del electrolito, que como su nombre lo dice consiste en ir sangrando
una pequefia porcion del electrolito del tanque, lo que por consiguiente aumenta
los costos operativos, otro de los métodos consiste en oxidar la solucion con
MnO: y neutralizarla con cal quemada hasta un pH 2 6 2.5 para causar la
precipitacion de los hidroxidos de hierro o jarositas que se asientan con
floculantes organicos. “De igual modo la extraccion de hierro (llI) con hidroxiomas
ha sido estudiada e informada en la literatura, sin embargo aln no se cuenta con
la suficiente investigacion, en especial para cantidades grandes. ” (Vasilyev et
al., 2017).

2.8 Despojo Galvanico

El despojo galvanico es un proceso electroquimico espontaneo que puede
ofrecer una tecnologia alternativa viable para eliminar los cationes de los
disolventes organicos convencionales. El uso de metal sélido como reductor
directamente en el disolvente organico es el Unico aspecto del proceso de
despojo galvanico.

La otra caracteristica del proceso es que las posibles velocidades de reaccion
son relativamente rapidas incluso aunque los extractantes organicos sean
conductores electroliticos muy deficientes (Sun et al., 2002).

Las condiciones que favorecen el uso del despojo galvanico son aquellas en las
que los iones metalicos son dificiles de eliminar usando so6lo un cambio en la
fuerza quimica impulsora. El objetivo del despojo galvanico es incorporar una
fuerza impulsora electroquimica para complementar la proporcionada por la
fuerza impulsora quimica habitual. Por ejemplo, mientras que el Fe3* es dificil de
eliminar con D2EHPA, incluso utilizando acidos fuertes, su eliminacion se vuelve
relativamente facil cuando este se encuentra en forma reducida como Fe?* (Sun
et al., 2002).



3. Problematica a resolver

Generalmente, la lixiviacibn en montones se realiza goteando soluciones
acuosas recirculadas de H2SOs4 sobre montones de mineral triturado y
permitiendo asi que al acido gotee a través de sistemas de recolecciéon. La
solucion cargada de cobre se limpia y alimenta a la planta de extraccion por
solventes para posteriormente pasar a la planta de despojo electrolitico, donde
se obtiene el cobre metélico. Durante este proceso se disuelve cierta cantidad
de hierro en el electrolito y debe evitarse su acumulacion paulatina. Un método
de control de impurezas frecuentemente usado es el sangrado del electrolito,
pero esta técnica genera un sinnimero de problemas ambientales debido a que
este sangrado debe ser neutralizado y el residuo de esta precipitacion, contiene
diversos metales téxicos y valiosos en forma de hidroxidos, que se almacenan o
se disponen al ambiente como jarositas de Na-Fe o NHs-Fe. Se han hecho
diversos intentos y se han desarrollado muchas técnicas para eliminar este
hierro, pero todas dan por resultado un precipitado o solucién rica en hierro, los
cuales deben procesarse o almacenarse creandose problemas ambientales. De
cualquier modo, debido al advenimiento de leyes ambientales mas rigurosas
sobre la disposicion de residuos, la industria del cobre esté obligada a desarrollar
nuevos métodos de eliminacién del hierro que eviten la formacion de residuos
contaminantes y que al mismo tiempo sean ambiental y econdmicamente

sustentables.



4. Objetivos Generales y particulares

4.1 Objetivos generales

. Conocer mediante la revision de la literatura el proceso
hidrometallrgico de extraccion de cobre convencional.

. Demostrar, por medio de revision bibliografica, que es posible
implantar el DGPC en la obtencion hidrometalirgica del cobre y
recuperar el hierro para lograr su aprovechamiento de un modo

ambientalmente sustentable.

4.2 Objetivos Particulares

. Perfeccionar y profundizar el conocimiento de la extraccién por
solventes, en su modalidad de despojo galvanico.

. Conocer las distintas técnicas de eliminacion del hierro en el proceso
hidrometalargico del cobre, indicado por su revision de la literatura.

. Profundizar en la hidrometalurgia del cobre, manejando literatura
especifica a la purificacion de las soluciones del proceso
hidrometaltrgico del cobre, particularmente la extraccidon por
solventes.

. Aplicar teéricamente el DGPC, particularmente en la separacion hierro
cobre para determinar las condiciones de separacion de estos

metales.



5. Marco Tedrico

5.1 Extraccion del cobre

5.1.1 Extraccién de cobre a partir de menas sulfuradas
El cobre que proviene de minerales de sulfuro no es tratado facilmente con
métodos hidrometallrgicos, por lo que la mayor parte de ellos es tratada

mediante procesos pirometallirgicos que consiste en cuatro etapas:

a) Concentracién por flotacion de espuma.
b) Tostacién (etapa optativa).
c) Fundicién de matas (en altos hornos, hornos eléctricos, de fundicion, etc.).

d) Conversién de cobre blister.

Donde el producto final es el cobre blister impuro, el cual debe ser sometido a

altas temperaturas y electrorrefinacion antes de que se pueda utilizar.
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Figura 5.1.1.1 Procesos principales para la extraccién de cobre a partir de menas sulfuradas. Las lineas

paralelas indican los procesos optativos. Fuente: Biswas, 1993.



5.1.2 Extraccion de cobre a partir de menas de éxido: hidrometalurgia.

En la actualidad, alrededor del 20% de cobre de un mineral es obtenido por via
hidrometallrgica (Schelesinger, et. al., 2011). Los minerales mas comunmente
tratados por esta via son: a) minerales de Oxidos de cobre, incluyendo
carbonatos, hidroxi-silicatos, sulfatos y b) Calcocita (CuzS).

Cuando se encuentran en cantidad suficiente en la mena (0.5-2% Cu), los
minerales oxidados pueden ser reducidos pirometallrgicamente a cobre impuro
en el alto horno, sin embargo, las menas de 6xido actualmente tienen una
concentracion muy baja de cobre, por lo que esto no es posible de realizar y se

tratan con mayor efectividad mediante procesos hidrometallrgicos.

De manera general, el proceso hidrometalirgico se lleva a cabo por las

siguientes etapas:

1. Lixiviacién con H2SOa4: de minerales triturados de cobre, para producir una
solucion acuosa impura de cobre.

2. Extraccion por solventes: Transferencia de la solucién impura a un
electrolito (puro) con alto contenido de cobre.

3. Depdsito: de un catodo de cobre puro a partir de un electrolito puro.

Las soluciones resultantes de la lixiviacion son tratadas para recuperar el cobre
ya sea por precipitacion, con hierro desechado (cementacién) o, en caso de
soluciones de lixiviacion concentradas (40 kg/m® Cu?*) por electrolisis. El cobre
obtenido por cementacion generalmente esta contaminado por hierro (Biswas,
1993).
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Figura 5.1.2.1 Procesos principales para la extraccion de cobre a partir de menas de 6xidos. Fuente:
Biswas, 1993.

5.2 Lixiviacién

Consiste en la aplicacién de un agente oxidante acuoso a un mineral con el
propésito de extraer un compuesto metalico. Un sistema de lixiviacion de cobre
esta compuesto de un conjunto de obras y servicios que integran el proceso de
lixiviacion en pilas de minerales de cobre. Un sistema est4 constituido
comunmente por: [i] una pila o varias pilas construidas sobre una plataforma, con
o sin recubrimiento, donde la base es impermeable para impedir la infiltracion de
la solucion lixiviante; [ii] una pileta para la recoleccion de la solucion prefiada; [iii]
una pileta de emergencia o de sobreflujo; [iv] una pileta para la recoleccion de la
solucion gastada; y [v] la planta metallrgica para la extraccién del cobre de la
solucion prefiada (SEMARNAT, 2018).
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Figura 5.2.1. Sistema de Lixiviacion. Fuente: SEMARNAT, 2018.

5.2.1 Lixiviacién de minerales de cobre

Para minerales de cobre, se suele utilizar al H2SO4 como medio de lixiviacion.
En el caso de minerales de 6xido de cobre, en condiciones ligeramente acidas
(ph<5), es posible disolver al cobre en Cu?*, un ejemplo es la lixiviacion de la

tenorita, de acuerdo a la siguiente reaccion:

30% . 24 2-
CuO(s) + HyS04() = Cu(ge) + S044c) + H20(

Mientras que, para los minerales sulfurados de cobre, ademas se requiere un
agente oxidante. Todos los sulfuros de cobre requieren la presencia de Fe3*y O2
para que la lixiviacion ocurra (Schelesinger, et. al., 2011). El sulfuro de cobre es
oxidado a Fe®* y el Fe?* resultante se reoxida a Fe3* por la presencia de O2. Un

ejemplo es la lixiviacion de calcocita, de acuerdo a la siguiente reaccion:

accion bacteriana
30°C -
CUZS(S) + 2502(g) + H2504(l) 4 2Cu(2;C) + 25042(ac) + HZO(Z)

Se puede apreciar que, de acuerdo a esta reaccion, el equilibrio se desplaza
hacia la derecha a mayor concentracion de acido, aumentando la concentracion
de cobre en la PLS. Una mayor concentracion de acido favorece la disolucion
del cobre.



En las figuras 5.2.1.1 y 5.2.1.2 se muestran los diagramas de Pourbaix de los
sistemas Cu-S-O-Hz20 y Cu-Fe-O-S:
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Figura 5.2.1.1 Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-S-O-H20 a 25°C. [Cu]=[S]=10"* M (House,1987).
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Figura 5.2.1.2 Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Fe-S-O-H20 a 25°C. [Cu]=0.01 M; [Fe]=[S]=0.1
M (Peters,1976).

De acuerdo a esta informacion, se muestra que los minerales de 6xidos pueden

ser lixiviados disminuyendo el pH, como se muestra en la figura 5.2.1.1 donde

Cu se oxida, mientras que los sulfurados y el cobre nativo requieren un agente

oxidante y acido para oxidarse.



5.3 Extraccion por solventes

La extraccion por solventes o extraccidon liquido-liquido es un proceso que
consiste en utilizar un extractante organico que se disolverd en una fase
organica. Se deja que la fase organica entre en contacto con una fase acuosa
gue contiene el metal disuelto o el complejo de iones metalicos. En esta etapa el
metal de la fase acuosa es transferido a la fase orgéanica. Después del
asentamiento de las fases, la fase acuosa pasa a otra etapa para la recuperacion
de metales o es desechada, mientras que el organico es transferido a otro
contenedor donde el metal es despojado, produciendo una solucién concentrada
de este y pasa a un tratamiento de purificacién. El organico despojado es
reciclado a la etapa de extraccién (Montes, 1998).

El extractante es aquel que forma la parte activa del proceso de extraccion, es
un compuesto que contiene un grupo funcional capaz de reaccionar con una

determinada especie contenida en la fase acuosa.

Los extractantes modernos de cobre se basan en la funcionalidad del grupo
oxima, estas moléculas con el ion Cu?* reaccionan mediante un proceso
conocido como quelacion, de hecho, la naturaleza de esta reaccion permite que

este tipo de extractantes reaccionen de manera muy selectiva con el cobre.

El diluyente es aquel que se aplica al liquido orgénico en el cual esta disuelto el
extractante y el modificador para formar el solvente. El diluyente diluye al
extractante. Comunmente consiste en parafinas, naftenos y alquilos aromaticos.
Los diluyentes son necesarios para facilitar el bombeo, el procesamiento y
sedimentacién del extractante, que a menudo es viscoso Yy dificil de manejar,
también ayuda a distribuir al extractante de manera mas eficaz en gotitas de fase
organica; es decir, extiende de manera efectiva la presencia del extractante en

la interfaz de la gota, por lo que el diluyente también es llamado extendedor.

La seleccion del diluyente dependeréa de la disponibilidad local, la concentracion
de extractante empleado y consideraciones de seguridad, salud y medio
ambiente: “SHE” (Schelesinger, et. al.,, 2011). Estos varian en aromaticidad,
desde alifaticos (cadenas hidrocarburadas completamente saturadas) hasta

aromaticos (estructuras de anillo insaturadas). Comunmente es preferible un



diluyente aromatico sobre un alifatico (este debe presentar una aromaticidad
baja: 0-20% de contenido aromatico) ya que de este modo presenta mejores
propiedades sobre los compuestos alifaticos y consideraciones de SHE

aceptables.

Los reactivos modificadores generalmente se emplean como inhibidores de una
tercera fase. Su accion consiste en incrementar la solubilidad de la especie
extraida en la fase organica. También pueden ayudar a inhibir la formacion de
emulsiones. A diferencia de los diluyentes, los modificadores pueden influir las
caracteristicas de extraccion y despojo del organico. Entre los modificadores

mas comunes estan el tridecanol, isodecanol y tributilfosfato (Free, 2013).

5.4 Extraccion y Despojo

En la etapa de extraccion, el metal, es transferido desde la fase acuosa a la fase
organica en forma de complejo. Mientras que, en la etapa de despojo, sucede lo
contrario, donde el metal es transferido desde la fase organica a una especie
acuosa especificada. De este modo se dan las condiciones para recircular a este

organico a la extraccion.

La extraccién y el despojo son dos reacciones en equilibrio controladas

principalmente por el pH del medio de acuerdo con la siguiente relacién:

M(t:g) + 2RH(org) © RoMorg) + ZH(JEw)

donde:

Mty ion metdlico en la solucion
2RH: extractante disuelto dentro de la fase organica.
R;M,rg): cOmMplejo organico metalico cargado dentro de la fase organica

2H{,: acidez del refinado

Ademas, el equilibrio es tal que todo el metal sera extraido o despojado en un
solo contacto, por lo que se requieren circuitos de extraccion y despojo de

multiples etapas para alcanzar la recuperacion deseada (Kitobo et al., 2010).



5.4.1 Tipos de Extractantes

En la extraccidn por solventes, se utilizan tres tipos basicos de extractantes:
intercambio i6nico, solvatacién, y extractantes de coordinacion, donde solo se

hara énfasis en el primero, ya que es el que se utiliza para este trabajo.

Los extractantes de intercambio i6nico incluyen compuestos basicos y acidos;
los extractantes basicos a menudo tienen un exceso de iones de hidrégeno.
Estos iones son atraidos por hidroxilos u otros aniones en solucién. Algunos de
estos extractantes se utilizan en el rango de pH béasico o alcalino. Los
extractantes acidos tienen un exceso de carga negativa que atrae cationes, se
utilizan generalmente en el rango de pH é&cido. En &cido, iones de hidrégeno
ocupan sitios activos hasta que se intercambian con un catién metélico. Algunos
extractantes acidos comunes son carboxilatos, sulfonatos y fosfatos. Los
extractantes basicos son casi siempre aminas primarias, secundarias, terciarias

O cuaternarias.

indice de separacién: Describe que tan favorablemente puede llevarse a cabo
la reaccion del metal de interés con respecto a las otras impurezas. Es la relacion

de coeficientes de extraccidon para dos diferentes elementos:

A
5§=E—
EB

5.4.2 Porcentaje de extraccion: Es la fraccidn de un elemento presente en una
solucién de lixiviacién que ha sido extraido en contacto con la fase orgénica
(Montes, 1998).

5.4.3 Porcentaje de despojo: Es la fraccion de metal extraido desde la fase organica

a la acuosa.



5.4.4 Relacién de fases A/O

Es la relacion de los volimenes de las fases acuosa (A) y organica (O). Esta
relacion influenciara en la cantidad de metal extraido, ya que a una concentracion
de extractante dada, (HR), la cantidad de extractante disponible para los
requerimientos de extraccion es dado por su concentracion (mL. de extractante
organico/mL. del diluyente organico) multiplicado por el volumen de la fase
organica, (v), formada por el volumen del extractante y el diluyente, por lo que la
cantidad total del extractante estara dada por la relaciéon: HRT=(HR)(v) (Montes,
1998).

5.5 Cinética de la extraccion

La cinética de la extraccion por solventes es una funcion tanto de la cinética de
las diversas reacciones quimicas que ocurren en el sistema como de las
velocidades de difusion de las diversas especies que controlan la quimica del

proceso de extraccion.

Siempre que al menos uno de los pasos quimicos del mecanismo de reaccion
general sea lo suficientemente lento, en comparaciéon con la velocidad de
difusién, la cinética de extraccion dependera de la velocidad de las reacciones

guimicas lentas.

La cinética de extraccion por difusién se considera en la interfase y dependera
de la velocidad de agitacion de las dos fases, de la geometria del equipo de
extraccion por solventes y de los agitadores utilizados, asi como de la viscosidad

y densidad de los dos liquidos (Rydberg et al., 1992).

5.6 Isotermas de extraccion

Los resultados obtenidos de un estudio de extraccidn por solventes pueden ser
presentados en forma de graficos. Se le conoce como isoterma de extraccion al
método que consiste en graficar en el eje de las ordenadas las variaciones de la
concentracion del metal en la fase organica y en las abscisas la concentracion

del metal en la fase acuosa.



Las técnicas para construir una isoterma de extraccién son:

a) Variacion de la concentracion del elemento en la solucién de lixiviacion
(acuoso).
b) Variacion de la relacion de fases utilizando una composicion fija de la

solucién de lixiviacion.

c) Poner en contacto la solucion de lixiviacion con el organico y una vez
separadas las fases, la misma solucién de lixiviacion se pone en contacto
con el organico nuevo, y asi sucesivamente hasta alcanzar una capacidad

de carga maxima.

Para el cobre, se analizan las concentraciones de este en cada fase. Con su
isoterma, es posible determinar la carga maxima del cobre en esa fase organica
en particular, de igual modo las isotermas de despojo se pueden construir
utilizando de manera similar el electrolito organico cargado y gastado como

corrientes de entrada.

5.7 Despojo Galvanico Simultaneo

Consiste en mezclar en ciertas proporciones la fase organica cargada, la
solucion de despojo acuosa y la deseada cantidad de reductor en el mismo
reactor. La reduccién y reacciones de despojo ocurriran al mismo tiempo. Las

fases se separan por medios convencionales.

5.8 Despojo Galvanico Separado

Consiste en una etapa de reduccion en la que solo se pone en contacto la fase
organica y reacciona con el metal. Después de un tiempo adecuado para la
reduccion, la fase organica pasa a una etapa de despojo acuoso que entra en
contacto con el organico que contiene al metal reducido y fases acuosas. Las

reacciones de despojo y reduccidn ocurrirAn por separado.



5.9 Despojo Galvanico con Piroconversion

En los dltimos afios, se ha desarrollado el proceso denominado DGPC (despojo
galvanico con piroconversion) para la eliminacion de hierro en electrolitos de
cobre impuros tanto sintéticos como industriales de diversas fuentes. Inclusive,
a escala laboratorio, se ha demostrado que es posible eliminar el hierro en forma

de Oxido férrico de alta pureza.

El despojo galvanico es una variante de la extraccion por solventes, ya que
consiste en una etapa de cargado y otra de despojo, pero con la diferencia que

existe una reaccion electroquimica que controla el proceso (Vazquez, 2005).



6. Metodologia

Para proponer una ruta de separacion del cobre y hierro a través del DGPC, se
estudiaron conceptos basicos como: ¢qué es la extraccion por solventes y
despojo galvanico?, tipos de extractantes, definiciones de %de extraccion,
%despojo, relaciéon de fases, etc. Ademas de la busqueda de isotermas y curvas
de extraccion y despojo para identificar algun patrén al modificar un parametro
del proceso. Esta informacion ha sido obtenida de libros, tesis y articulos
encontrados en bases de datos como la direccion general de bibliotecas de la
UNAM, Elseviery la red.

En la siguiente etapa se propuso una ruta de separacion del cobre y el hierro. Se
evaluaron las distintas etapas del proceso, por separado o juntas para asi
determinar las condiciones mas favorables para cada una de ellas, donde se use
una menor cantidad de reactivos, se lleve a cabo el proceso en menor tiempo,
con menos energia, etc. y sobre todo que tenga el menor impacto ambiental
posible. Se comenzd buscando un extractante altamente selectivo para Cu y Fe,
respectivamente. En el caso del cobre se realiz6 una investigacion extensa con
la comparacion de varias fuentes, ya que ha sido ampliamente documentado,
por lo que se sugerian varios tipos de extractantes y sus variantes, acompafiados

0 no de reactivos sinérgicos, modificadores y/o diluyentes.

Para la extraccion del hierro, la busqueda consistié en comparar parametros de
distintos trabajos, donde se utilizd el extractante D2EHPA y la respuesta del
proceso al variar cada uno de ellos. De este modo se determinaron las
condiciones mas convenientes, relacionadas al mayor porcentaje de extraccion

del hierro.

En la etapa de despojo del hierro, se requiri6 de una investigacion mas
exhaustiva, ya que, a comparacion de las etapas anteriores, hay escasa o
limitada bibliografia del uso del despojo galvanico con piroconversion (DGCP).
Para determinar las condiciones de cristalizacion y piroconversion, este trabajo

se baso en trabajos previos del mismo tema.
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7. Resultados y Discusion

En este capitulo, mediante la conjuncion de datos de distintas fuentes, se ha
propuesto una ruta de extraccion para separar al cobre del hierro. La ruta de
extraccion propuesta se resume en un diagrama de flujo (Figura 7.1), donde se
puede observar que es ambientalmente viable, ya que la mayoria de las
corrientes se reciclan, se consume chatarra de cobre o hierro, o de sus

aleaciones, y se recupera al hierro como hematita.
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Figura 7.1 Ruta de extraccion de cobre y hierro con los extractantes LIX984 y D2EHPA.




7.1 Extraccion por solventes y despojo del cobre

En la etapa de extraccion de cobre, el CuSO4 proveniente de la lixiviacion,
reacciona con el extractante: LIX984 a una concentracion del 3%, A/O=1, pH=
ya sea 2 0 3 durante 3 min, dando como producto un complejo de cobre que

pasa a la fase organica y H2SO4, mediante la siguiente reaccion:
CuSO4(acy + 2HR (orgy = CuR3(org) + 2HCl (4 (Ecuacion 1)

El organico entra a la etapa de despojo del cobre, donde el complejo de cobre
reacciona con H2S0a4 (180-260 g/L) y es convertido a CuSOas. Mediante esta
reaccion el extractante es restaurado y recirculado a la etapa de extraccion del
cobre.

CuR(org) + H2S04ac) = 2HR (org) + CuSOy(qy (Ecuacion 2)

7.1.2 Efecto del pH inicial

Al aumentar el pH se presenta un aumento de arrastre de la fase organica en la
acuosa (Navarro et al., 2020). La explicacion de este comportamiento se debe al
desplazamiento del equilibrio quimico que provoca un aumento de la velocidad
del frente de sedimentacion provocando una mayor cantidad de gotas organicas
evitando que queden atrapadas en la fase acuosa por no alcanzar la velocidad
suficiente para alcanzar el frente de sedimentacién. Este comportamiento
sugiere que al aumentar el pH del medio es posible obtener una mayor

recuperacion de cobre.

En latabla 7.1.2.1 se muestra este comportamiento, donde al aumentar el pH de

2 a 3, el arrastre de fase organica aumenta de 164.99 ppm a 174.62 ppm.

Tabla 7.1.2.1 Efecto del pH en el arrastre de fase organica en la acuosa

pH | Arrastre de fase, ppm
2 164.99

174.62

4 211.14




7.1.3 Efecto del porcentaje de extractante

A medida que aumenta la concentracion de extractante (LIX984) en la fase
organica, también lo hacen los arrastres de fase directamente (Navarro et al.,
2020). Se piensa que este efecto se debe a la influencia del extractante en las
propiedades fisicas, ya que a medida que aumenta la concentracion de este,
también lo hace la viscosidad y la densidad de la fase organica, lo que implica
que las gotas dispersas se mueven mas lentamente, y unirse a su fase
correspondiente se vuelve mas dificil. En la tabla 7.1.3.1, se muestra este

comportamiento.

Tabla 7.1.3.1 Efecto del porcentaje de extractante en el arrastre de fase

organica en la acuosa

%extractante | Arrastre de fase, ppm

10 % 152.53
20 % 172.91
30 % 263.22

Se ha propuesto como primera etapa la extraccion de cobre con el extractante
LIX984. En una investigacion, se realiz6 una extraccion por solventes de cobre
y zinc de soluciones de biolixiviacion de minerales de sulfuro de bajo grado,
donde se demostrd que el extractante LIX984 tiene una alta selectividad para el
cobre, con una tasa de extraccién superior al 97%, estudiando la influencia de la
cantidad de extractante y el tiempo de equilibrio (Zhuo-yue et al., 2005). Los
componentes activos de este extractante son:  2-hidroxi-5nonil-
acetonfenoneoxima y 2-hidroxi-5-dodecilsalicilaldoxima.

La influencia del contenido de extractante ha sido estudiada a una concentracion
de extractante entre 1-5% v/v, con una A/O=1y un tiempo de equilibrio de 5 min.
En lafigura 7.1.3.1 se muestra que con una concentracion del 1% de extractante
se consiguié una extraccion de cobre del 96. 94%. Cuando se aumento al 2%, la
extraccion del cobre fue de 98.68%, mientras que la extraccion del zinc y hierro
fue pequefia, de 1.60% y 1.41%, respectivamente. El coeficiente de distribucién
del Cu en Fe fue de 5200.
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Figura 7.1.3.1 Influencia del contenido de LIX984 en la extracciéon de cobre. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et
al., 2005.

También se estudio la influencia del tiempo de equilibrio a una concentracion del
2% de extractante y A/O=1. Se observé que, al incrementar el tiempo de 1 a 2
min, el % de extraccion aumentd del 69.62% a 96.26%. Obsérvese la figura

7.1.3.2 en donde se ve esta conducta.
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Figura 7.1.3.2 Influencia del tiempo de equilibrio en la extraccién de cobre. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et
al., 2005.



7.1.4 Mecanismo de extraccion del cobre

Durante la extraccién del cobre, el grupo oxima (-NOH) y Cu?* forman un compuesto de
extraccion integrado en el anillo que se puede disolver en queroseno. Cuando la fase
organica cargada de cobre esté en contacto con una solucién de H.SO4 (180-260 g/L),
el Cu?* en LIX984 se reemplaza por H* en la solucién acuosa, y el H* se transfiere de la
fase acuosa a la fase organica, el Cu?* en la fase organica vuelve a la fase acuosa para
la regeneracion del LIX984 (Rydberg et al., 1992).

7.1.5 Electro Obtencion del cobre

En esta etapa se obtiene cobre metélico.
CuSOy(qc) + electricidad + Hy0qy > Culey + HySO04(qc) + 1/5 05¢5)  (Ecuacion 3)

El CuSO4 de la etapa pasada se hace reaccionar con electricidad y agua y se obtiene

como subproducto acido sulfurico, que se reenvia a la etapa de despojo.

7.2 Extraccion por solventes del hierro

Una vez que se ha recuperado el cobre, la operacién no termina aqui, ya que
PLS proveniente de la lixiviacion entra a la etapa de extraccién del hierro, donde,
este compuesto se hace reaccionar con una concentracion de 30% del
extractante: D2EHPA, a condiciones de A/O=1, pH= 3 durante 5 min,
produciendo un complejo de Fe(lll) y H2SOA4.

Fe, (504)3(ac) + 12HA(org) - 2F€(HA)3A3(OT-Q) + 3H;504(40) (Ecuacion 4)



7.2.1 D2EHPA

El acido di (2-etilhexil) fosférico (DEHPA) es un compuesto organofosforado con
la féormula (C8H170) 2PO2H.

CH,
H,C
D‘x 20
/~oH
o)
H,C
CHs

Figura 7.2.1.1 Molécula del extractante D2EHPA.

También se utiliza como aditivo lubricante, inhibidor de corrosién y extractor de
metales. Participa en la extraccion con solventes de sales de uranio y metales
de tierras raras, donde los iones de hierro (Il) se extraen después de la reduccién
de los iones de hierro (lll). Ademés, se utiliza como plastificante y como
disolvente en la sintesis de plastico.



7.2.2 Efecto del pH inicial

El pH es un factor importante en la extraccion por solventes de hierro cuando se
usa el extractante: D2EHPA, ya que, de acuerdo a los resultados, un pH bajo
sugiere una concentracion mas baja de H+, lo que no impide la extraccién de

Fe3+ (Hu et al., 2020). Esta tendencia puede observarse en la figura 7.2.2.1
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Figura 7.2.2.1 Ejemplo del efecto del pH inicial en el %extraccion en un sistema de extraccion de Fe con
D2EHPA. FUENTE: Hu, G., et al., 2020.

7.2.3 Efecto del porcentaje de extractante
En el caso del hierro, la extraccion de Fe aumenta linealmente con la

concentracion de D2EHPA, tal como se muestra en la figura 7.2.3.1
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Figura 7.2.3.1 Ejemplo del efecto del contenido de extractante en el %extraccion en un sistema de
extraccion de Fe con D2EHPA. FUENTE: Hu, G., et al., 2020.



De acuerdo a los ejemplos anteriores, una alta concentracion de extractante
conduce a una alta extraccion y cinética. Esto puede beneficiar el proceso al
disminuir la cantidad total de consumo de extractantes y pérdida de disolvente
por disolucidén. Sin embargo, una alta concentracion de extractante generalmente

significa alta viscosidad (Hu et al., 2020).

Se realiz6 una extraccion de zinc y hierro con D2EHPA a una concentracion de
30% v/v de extractante, A/O=1y un tiempo de equilibrio de 5 min. Se estudio la
influencia del contenido de extractante, donde a una concentracion de éste al
30% se consiguid una extraccion del 61.38% de Fe, ya que el Fe (lll) es
fuertemente extraido con D2EHPA antes que el zinc y calcio, el primero es un
aleante frecuente en la chatarra de aleaciones de cobre, las cuales podrian
usarse como reductor, mientras que el calcio es una impureza comun en estos

sistemas.

Este comportamiento se describe en la figura 7.2.3.2 La influencia de equilibrio
del tiempo, mostré que al incrementar el tiempo de 1 a 7 min la extraccion del
hierro aumenté del 40.46% al 70.92% (Figura 7.2.3.3). El cambio en la relacién
O/A no influye considerablemente en la extraccion del Fe, este alcanza el
equilibrio desde relaciones bajas (Figura 7.2.3.4).
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Figura 7.2.3.2 Influencia del contenido de D2EHPA en la extraccion de hierro. FUENTE: Zhuo-yue, LAN.,
et al., 2005.
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Figura 7.2.3.3 Influencia del tiempo de equilibrio en la extraccién de hierro. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et
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Figura 7.2.3.4 Influencia de la relacion de fases en la extracciéon de hierro. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et
al., 2005.

En el efecto de la influencia del pH, la extraccion aumenta al aumentar el valor
del pH en el acuoso, ya que desplaza el equilibrio de la reaccién hacia la derecha,

acelerando la extraccion del metal. Esta relacion se explica en la ecuacion 4.



Para observar este comportamiento mas claramente, en la figura 7.3.2.5 al

aumentar el pH de 1.5 a 3, la extraccion del hierro es de 53.67% y 83.26%,

respectivamente.
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Figura 7.3.2.5 Influencia del pH en la extraccion de hierro. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et al., 2005.

7.2.4 Despojo del ion férrico a partir del D2EHPA

Se ha considerado realizar un despojo selectivo del hierro (lll) variando la
concentracion de acido sulfarico y el tiempo de equilibrio, donde la fase organica
cargada vino de la extraccién pasada y tiene una composicién de 3.58 g/L de

zinc, 3.01 g/L de hierro y 0.10 g/L de calcio.

Se encontr6 que el despojo del hierro (lll) con el H2SO4 es muy dificil, incluso a
altas concentraciones de éste. Se logro el despojo con HCI, cuando se realizaron
los experimentos a una A/O=1 y un tiempo de equilibrio de 5 min, de acuerdo a
la figura 7.2.4.1 se observo que a una concentracion 6M de HCI, el despojo de
hierro (lll) fue de aproximadamente el 90%. Sin embargo, esta alternativa se

desecho al considerar al despojo galvanico.
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Figura 7.2.4.1 Influencia de la concentracion de HCI en el despojo de hierro. FUENTE: Zhuo-yue, LAN., et
al.,

Durante el despojo galvanico, el ion que es despojado es el ferroso y para
obtenerlo es necesario imponer condiciones reductoras:

2Fe(HA)3As(0rg) + Ms) = 2Fe(HA),A, + M(HA),A, (Ecuacion 5)

Pero la gran ventaja es que esta reaccion ocurre a pH tan altos como 1.5-2.0,
por lo cual el agente despojante del hierro que se propone es el HCI diluido, el

cual se obtiene por condensacién de los gases efluentes de la piroconversion.



7.3 Despojo Galvanico

El complejo de Fe(lll) proveniente de la extraccion por solventes de hierro
(Ecuacion 4) entra a la etapa de despojo galvanico simultaneo, llamada asi
porque se llevan a cabo dos reacciones simultaneas: reduccion y despojo

quimico del hierro.

En la reduccion del hierro, se hace reaccionar el complejo con chatarra de cobre
metélico reduciendo al Fe(lll) a Fe(ll): es necesario utilizar un reductor, ya sea
de Cu o Fe. De acuerdo a la serie electromotriz, el reductor mas conveniente
para el Fe®* es el Cu® ya que su fuerza reductora es mayor a la del Fe® (Figura
7.3.1).

fuerza oxidante

Cu?* Fe* __~ Fe*"

J 0.339 _,,,,a-}'ﬁ’.'é'és lo.?m

—— ' | ‘ — ENH°(V)
Cu® Fe® Fe2+

fuerza reductora

Figura 7.3.1 Serie electromotriz

De acuerdo con las reacciones, el cobre se recupera durante la extraccion del
hierro; por lo cual, no habria una pérdida o consumo neto de cobre. Mas bien,
ocurre un enriguecimiento de cobre en la planta porque su concentracion

aumenta durante la lixiviacion y pasos subsecuentes.

Si se adopta el uso de chatarra de cobre, lo que adicionalmente se logra es la
refinacion del cobre contenido en la misma. Si se consume una chatarra interna,
subproducto del proceso, entonces se tiene s6lo un consumo neto de electrones
para producir 6xido férrico. Si se consume chatarra de cobre externa a la planta,
adicionalmente a la venta del oxido de hierro, se gana al refinar el cobre

contenido en la chatarra sin recurrir a una fusion y refinacién pirometallrgica.



7.3.1 Reduccion del ion férrico

2Fe(HA)3A3(0rg) + Fesy > 3Fe(HA), (Ecuacion 6)

7.3.2 Reaccion parasita

Cu(S) + 4’HA(org) - Cu(HA),A; + Hz(g) (Ecuacion 7)

Las reacciones electroquimicas que ocurren durante el despojo galvanico
comienzan con la disolucion parcial del agente reductor en la solucién orgénica.
Este funciona de forma similar al proceso de cementacion en soluciones
acuosas, reduciendo aquellas especies con menor potencial de oxidacion. Es
importante sefialar que las reacciones electroquimicas estan controladas por la
disponibilidad de agentes reductores en el sistema y la concentracion de las
especies a reducir en la fase organica, asi como el recubrimiento continuo por la
superficie del agente reductor con las especies reducidas desorbidas de la
solucion organica disminuye la superficie disponible para las reacciones
electroquimicas. En teoria, si la superficie del agente reductor esta
completamente cubierta, la reaccién de despojo galvanico cesa por completo
(Lacerda et al., 2001).

7.3.3 Despojo quimico del hierro

Fe(HA),A, + ZHCl(aC) - FeClz(ac) + 4HA(org) (Ecuacion 8)

La técnica de despojo galvanico utiliza un sistema heterogéneo compuesto por
una solucién organica que contiene al metal de interés, en contacto con un metal
sélido utilizado como reductor donde pueden ocurrir reacciones electroquimicas
en la interfaz entre el agente reductor y la solucién organica. La reaccién de
despojo galvanico se puede escribir como una reaccién de desplazamiento

organico:

R — My (org) + Ma(s) = R = Ma(org) + My(s)



donde M1 representa el ibn metalico que se va a eliminar, M2 es el metal reductor

y R-Mn es la fase organica que contiene el idbn Mn.

Se debe utilizar suficiente solucion organica en el despojo galvanico para formar

un complejo tanto con M1 como con M2 (Lacerda et al., 2001).

Al usarse el cobre metalico como reductor, se forma un complejo de Cu(ll), el
cual debe entrar a una etapa simultanea con la extraccion del hierro, llamada
reextraccion del cobre donde se hace reaccionar al complejo de Cu (Il) con
H2S04, produciendo CuSOa que es recirculado a la etapa de lixiviacion.

Cu(HA),A; + HyS04(qc) > CuSO, + 4HA(4rgy (Ecuacion 9)

El complejo de Fe(ll) reacciona con el HCI formado por la condensacion de los
gases provenientes de la piroconversion, el resultado de esta reaccion da como
productos FeClz y la regeneracion del extractante D2EHPA que se recircula a la
etapa de extraccion del hierro. Durante el despojo galvanico simultaneo, debido
al uso de cobre metalico, se produce una reaccidén pardasita, donde parte del
cobre reacciona con D2EHPA produciendo un complejo de Cu(ll) que es posible
reextraerlo, y gases de Haz. Esta reaccion disminuye por ende la eficiencia del

despojo galvanico.

7.4 Cristalizacion

Después de la etapa de despojo, se obtiene una solucién saturada de cloruro
ferroso, la cual se cristaliza con agua, formando cristales de cloruro ferroso

tetrahidratado.

FeClyqcy + 4H, 04y — 4FeCl, x H,0(5y (Ecuacion 10)



7.5 Piroconversion

Es un proceso mediante el cual una sal reacciona con oxigeno (aire
generalmente), se transforma y/o convierte en un 6xido u otro compuesto a altas

temperaturas eliminando compuestos o elementos que acompafien a la sal.

Los cristales obtenidos de la etapa de cristalizacion, “se llevan a un horno a
400°C, para oxidarlos con presencia de oxigeno, obteniéndose hematita, cloruro
de hidrégeno y agua en forma de vapor como productos de esta oxidacién”

(Flores, 2010), a este proceso se le llama piroconversion:

4FeCl, * HyO5) + Oy 2 Fez 03¢5y + 8HCl(g) + 12H;0(4¢) (Ecuacién 11)

El FeClz obtenido del despojo galvanico se cristaliza, obteniéndose cristales de
FeCl2*4H20 que deben entrar a la etapa de piroconversion. En esta etapa, los
cristales son introducidos a un horno a 400°C para oxidarlos con presencia de
oxigeno proveniente de una inyeccion de aire estequiométrico, obteniéndose
hematita, cloruro de hidrégeno, nitrégeno y agua en forma de vapor como
productos de esta oxidacion. Estos gases van a recircularse al despojo galvanico
y ahi se van a condensar, excepto el nitrégeno, este saldra del sistema junto al

H2 proveniente de la reaccion parasita.



7.6 Selectividad de la propuesta del proceso

Para ayudar a definir los parametros ideales del proceso, se estudio la extraccion
de cobre con LIX984 y D2EHPA variando los parametros como el tiempo de
mezcla, la concentracion de extractante, el pH y la temperatura. Donde la
composicién de la solucion sintética fue de 3200 mg/L Ni, 770 mg/L de Cu, 800
mg/L de Fe, 200 mg/L de Zn, 22 mg/L de Co, 60 mg/L de Mg, 90 mg/L de Cd, 65
mg/L Na y el resto de Mn, Pb, Mo y V. Se han encontrado los siguientes

resultados descritos en la figura 7.6.1 (Soezzi et al., 2020):
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Figura 7.6.1 Extracciones de Cu de una solucion sintética que contiene Cu y Ni con D2EHPA en un rango
de pH: 2-6 a distintas concentraciones de extractante (28 °C; 500 r/min; 3 min; O/A=1:1). FUENTE:
Soeezi, A, et al., 2020.

De acuerdo a la figura 7.6.1, la concentracion de D2EHPA no tiene un efecto
significativo en la extraccion del cobre y solo se consigue a valores de pH
altamente basicos o altamente acidos. A un pH 3, una concentracion 11% de
LIX984 y bajo condiciones Optimas (Figura 7.6.2) es posible extraer el 100% de
Cu. A un tiempo de mezclado de 7 min y un 11% de LIX984 se alcanza una
extraccion del 99.99% de Cu, y es posible observar que pasando los 15 min,la

extraccién comienza a disminuir (Figura 7.6.3).
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Figura 7.6.2. Extracciones de Cu de una solucién sintética que contiene Cu y Ni con LIX984 a distintas
condiciones de pH y concentracion de extractante. (28 °C, 500 r/min, 3 min, O/A =1:1). FUENTE: Soeezi,
A., etal., 2020.

Por estas razones, se ha propuesto extraer primero al cobre y luego al hierro. El
extraer al hierro en segundo lugar hace que la solucion se acidifigue un poco
mas. Esto previene la extraccion del cobre cuando se hace la extraccion del
hierro; inclusive favorece el despojo del cobre que esta en el organico. Mientras
gue la acidificacion ayuda a la lixiviacion del cobre y del hierro, la presencia del
cobre en la solucion de lixiviacidon de retorno probablemente no acelera la
lixiviacion del cobre, pero el resultado final sera que la concentracién de cobre

en el circuito de lixiviacion sea mayor que cuando se opera convencionalmente.
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Figura 7.6.3 Extracciones de Cu de una solucion sintética que contiene Cu y Ni con LIX984 a distintos

tiempos de mezclado y concentracion de extractante. (28 °C, 500 r/min, pH=5, O/A =1:1). ). FUENTE:
Soeezi, A., et al., 2020.

En la tabla 7.6.1, se muestran las variaciones de % de extraccion y coeficiente

de distribucion del cobre a distintas condiciones de pH.

Tabla 7.6.1. %Extraccion y coeficiente de distribucion de iones de cobre de
soluciones usando LIX984 (10%, 28°C, 500r/min, 3min).

pH | % Extraccion Coeficiente de
distribucion
2 99.90 999.00
3 99.99 9999.00
4 99.55 221.20
5 98.90 89.91
6 98.40 61.50




8. Conclusiones

Con la revision de la literatura, por medio de diversas fuentes, se ha podido
conocer a fondo el proceso hidrometallrgico del cobre y en especifico, la
eliminacion del hierro de este y proponer una mejora, asi como profundizar en el
conocimiento acerca de la separacion mediante la técnica de extraccion por
solventes, tanto del cobre como del hierro, donde este ultimo no solo se limit6 a
su extraccion con D2EHPA, sino que durante la investigacion también se

encontraron otros extractantes posibles de utilizar.

Para el estudio de la extraccion por solventes, la investigacion se fundamento

especificamente en el método de despojo galvanico.

Con ayuda de los resultados presentados, se puede concluir que, es posible
implementar el despojo galvanico con piroconversion en el proceso de obtencién
hidrometal(rgica del cobre, recuperando al hierro y logrando su
aprovechamiento obteniéndolo en forma de hematita, un compuesto

ambientalmente sustentable.

Con la ruta propuesta y las distintas evaluaciones de comportamientos del
sistema ante algun parametro especifico, fue posible proponer las condiciones
Optimas para utilizar una cantidad relativamente baja de extractante y obtener
porcentajes de extraccién considerables, también, se pueden recircular a estos
extractantes, haciendo realizable el bajo consumo de estos, trayendo consigo
beneficios econdémicos y sobre todo, ambientales. Por lo que, mediante este
trabajo, se logré elaborar una propuesta de un proceso para la separacion de
hierro de un sistema de cobre

quiza ambientalmente sustentable.
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