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Resumen

Se ha comprobado que la adicion de etilenglicol (EG) en una solucion de lixiviacion de &cido sulfarico-per6xido de hidrégeno
potencializa la disolucién de cobre a partir de calcopirita, no obstante, una concentracién de 0.007M de acido sulfurico facilita las
reacciones Fenton y tipo Fenton que descomponen el perdxido de hidrégeno, lo cual por un lado limita la disolucién de cobre y, por
otro lado, potencializa la mineralizacién del EG. Para mejorar este proceso el EG se ha sustituido por ligandos organicos (EDTA o
acido citrico). Los resultados demostraron que el EDTA formé complejos estables con el cobre y hierro, para retardar la descomposicién
de peréxido de hidrégeno y aumentar la disolucién de calcopirita, pero infortunadamente se mineraliz6 el 4% del EDTA inicial. En
cambio, el uso de &cido citrico no mejoro el porciento de disolucion de calcopirita obtenida al usar EG, con el inconveniente de no
retardar la descomposicion de perdxido de hidrogeno y mineralizarse aproximadamente16%.
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Abstract

It has been found that the addition of ethylene glycol (EG) in a sulfuric acid-hydrogen peroxide leaching solution enhances the
dissolution of copper from chalcopyrite, however, a concentration of 0.007M sulfuric acid facilitates Fenton-type reactions. Fenton that
decomposes hydrogen peroxide, which on the one hand limits the dissolution of copper and, on the other hand, enhances the
mineralization of EG. To improve this process, the EG has been changed by organic ligands (EDTA or citric acid). The results showed
that EDTA formed stable complexes with copper and iron, to retard hydrogen peroxide degradation and increase chalcopyrite
dissolution, but unfortunately 4% of the initial EDTA was mineralized. In contrast, the use of citric acid did not improve the percentage
of chalcopyrite dissolution obtained when using EG, with the drawback of not delaying the exposure of hydrogen peroxide and
mineralizing approximately 16%.
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(Solis y Lapidus, 2013, 2014; Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2017).
Investigaciones recientes han estudiado de manera sistemética la
solucién de lixiviacion de &cido sulfarico-per6xido de hidrégeno-

1. Introduccién

Se ha demostrado que la presencia de compuestos organicos de
cadena corta, como alcoholes (metanol, etanol, etilenglicol,
isopropanol), acetona y &cidos carboxilicos, en soluciones de
lixiviacion a base de &cido sulfarico-perdxido de hidrdgeno,
mejoran el proceso de disolucion de la calcopirita (Mahajan et al.
2007; Solis-Marcial y Lapidus, 2013; Ruiz-Sanchez y Lapidus,
2017; Ghomi et al., 2019; Ruiz-Sanchez et al., 2020; Ruiz-
Sanchez y Lapidus, 2022ay b). Sin embargo, entre los diferentes
compuestos organicos el EG es uno de los mas adecuados, debido
a que su punto de ebullicién (197.6°C, aproximadamente) otorga
una amplia flexibilidad a los procesos metallrgicos para operar en
condiciones de temperatura (20-50°C) y presion atmosférica

*Autor para la correspondencia: angel.rs@bdelrio.tecnm.mx

etilenglicol en el intervalo de 0.007M-0.7M de &cido sulfdrico,
0.1M-3.5M EG y 0.25M-3M H,0,, respectivamente (Ruiz-
Sanchez y Lapidus,2017; Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2022a y b).
Independiente de la concentracion de EG y peréxido de
hidrégeno, a bajas concentraciones de acido sulfdrico (0.007M) se
ha confirmado la predominancia de las reacciones Fenton y tipo
Fenton, establecidas entre el cobre y hierro disuelto de la
calcopirita con el peréxido de hidrégeno. Lo cual afecta de manera
negativa la disolucidn de la calcopirita por el inmediato consumo
del per6xido de hidrégeno y al mismo tiempo, disminuye la
concentracion del compuesto orgénico debido a su mineralizacion
(oxidacion completa a dioxido de carbono y agua) por el radical
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Fenton (OH*, radical altamente oxidante) producido en las
reacciones Fenton y tipo Fenton (Ruiz-Sanchez y Lapidus , 2017;
Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2020a).

Por lo antes mencionado, en este trabajo se presenta un estudio de
la disolucion de la calcopirita en el medio acuoso de 0.007M acido
sulfdrico-1M peréxido de hidrégeno con 3.75 g/L de concentrado
de cobre en forma de calcopirita y 400 rpm. Agregando ligandos
organicos como EDTA (Acido etilendiaminotetraacético) o 4cido
citrico para formar complejos solubles con el cobre y hierro
disuelto, y con ello retardar el rapido consumo de peroxido de
hidrégeno causado por las reacciones Fenton y tipo Fenton. De
esta manera, disminuir la mineralizacién del EG y aprovechar en
mayor medida el peroxido de hidrogeno para la disolucion de la
calcopirita.

2. Desarrollo Experimental

Caracterizacion de la muestra

En la presente investigacion se utilizd una muestra mineral con
didmetros de particula en el rango de 74-149 um. Dicha muestra
contiene la siguiente composicién metalica: 23.8% Cu, 29.2 %Fe,
0.8% Zn y 0.6%Pb, en forma de calcopirita, clinocloro, esfalerita
y galena, respectivamente. Para mas informacion sobre la
composicion de esta muestra de mineral se puede consultar la
investigacion de Ruiz-Sénchez et al. (2020b).

Pruebas de lixiviacion

Las soluciones utilizadas en las pruebas de lixiviacion se
prepararon con agua desionizada (resistividad de 18.2 MQ.cm
medida a 25°C) y los siguientes reactivos grado analitico (J.T.
Baker) cuya pureza se indica entre paréntesis: peroxido de
hidrégeno (34% pl/v), etilenglicol (17.88M), acido sulflrico
(98%), EDTA sal disodica dihidratado (99.9%) y &cido citrico
monohidratado (99.5%).

Todas las pruebas de lixiviacion se llevaron a cabo en una celda
de vidrio de 500 mL con chaqueta de enfriamiento, a través de la
cual circul6 agua de enfriamiento para controlar la temperatura a
25+1°C, wusando el medio acuoso descrito en la seccion de
introduccion. La lixiviacién se mantuvo en agitacion constante
usando un agitador tipo propela marina. Durante el proceso de
lixiviacién se tomaron muestras de 2 mL, las cuales se filtraron
cuidadosamente usando un filtro tipo jeringa marca Whatman®
con tamafio de poro igual a 0.45um. Un mililitro del volumen
filtrado se diluy6 en una proporcion 1:10 con agua desionizada
para cuantificar el cobre y hierro disuelto mediante
Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS, por sus siglas en
inglés).

El porcentaje de lixiviacion para cobre y hierro se determiné a
partir de la relacion de la masa de cobre o hierro presente en la
solucién a un tiempo establecido, con respecto a la masa inicial de
cobre o hierro presente en la densidad de pulpa (3.75 g de
mineral/L). Al finalizar cada una de las pruebas de lixiviacién, la
suspension se filtré cuidosamente y los residuos sélidos se secaron
al aire libre.

Mineralizacion de los ligandos organicos

La mineralizacién de los compuestos organicos se determind en
las mismas condiciones experimentales de la lixiviacion, pero a
diferencia de las pruebas de lixiviacion, durante la determinacion
de la mineralizacion no se tomaron muestras de licor para
cuantificar la concentracién el cobre y hierro disuelto, puesto que
el sistema se mantuvo totalmente cerrado para evitar fuga de los
gases formados (CO.y O,).

La prueba de mineralizacion se llevé a cabo de la siguiente
manera: En un matraz kitasato de 125 mL de capacidad se agreg6
una barra de agitacién magnética (25 mm de largo) y 80 mL de la
solucion 0.007 M H,SO4-1 M H,O, —-RH , donde RH corresponde

a EDTA o &cido citrico. El matraz kitasato se coloc6 en el interior
de una celda de vidrio de 250 mL con 120 mL de agua a
temperatura de 25+1°C, controlada con circulacion de agua de
enfriamiento a través de la chaqueta de la celda de vidrio. El
sistema matraz kitasato-celda de vidrio se coloc sobre una
parrilla de agitacion e inmediatamente se agreg6 la masa necesaria
de mineral correspondiente a una densidad de pulpa de 3.75 g/L.
La boca del matraz kitasato se sellé con un tapén de goma para
evitar fuga de los gases que se producen durante el experimento.
Ademés, en la salida lateral del matraz kitasato se conect6 una
manguera flexible para transportar los gases hacia un distribuidor
de gas (con 50 orificios), colocado en el fondo de un reactor de
acero inoxidable, el cual contiene 2L de una solucién saturada
(~15 mM) de Ca (OH)., decantada cuidadosamente 24 horas
después de su preparacion.
De acuerdo con esta propuesta experimental, en el interior del
matraz kitasato ocurren las reacciones Fenton, tipo Fenton
generando oxigeno y radicales OH* como resultados de la
descomposicion de H2O,. Al mismo tiempo, ocurre la formacion
de CO, como resultado de la mineralizacién de los RH por los
radicales OH* (Reaccion 1) (Michal et al., 2014). Mientras tanto,
en el reactor de acero inoxidable, el CO, reacciona con el
hidréxido de calcio para formar carbonato de calcio (Reaccion 2).
CyH,0, + (4x +y — 22)OH" - xC0, + (2x +y —z)H,0 (1)
RH
COzg) + Ca(OH)z 4,y = CaCOs ) + Hy0 )
Cada prueba de mineralizacién tuvo una duracion similar al
proceso de lixiviacion (6 horas). El calculo de la mineralizacién
se determindé a partir de la Ecuacion 1, donde
[Ca(OH),], vy [Ca(OH),] ¢, coOrresponden a la concentracion
inicial y final de hidroxido de calcio en el reactor de acero
inoxidable, determinada a partir de la valoracion por triplicado de
5 mL de solucién del reactor usando una solucién de 0.1 M HCl y
fenolftaleina 0.1% como indicador (Reaccion 3). Ademas, Vr
corresponden al volumen total de solucion de Ca(OH), en el
reactor, [RH]o es la concentracidn inicial de EDTA o &cido citrico
en el matraz kitasato, “x” corresponde al subindice de la formula
condensada para cada RH (Tabla 1) y Vm es el volumen de
solucién en el matraz kitasato.

% mineralizacién = ([Ca(OH)ZtE;:T(ZH)Z]‘:6h)'VR x100 (Ec.1)
[RH]o Vg
Ca(OH)3 gy + 2HCl(gey = CaCly gpy + Hz0 ®)

3. Resultados y discusion

Los resultados de lixiviacion mostrados en la Figura 1 indican que
la adicion de EDTA (50 mM) mejora el proceso de disolucion de
cobre a partir de la calcopirita. En cambio, con la adicion de &cido
citrico (50mM y 100mM) no es lo suficiente efectiva para
aumentar el porciento de cobre lixiviado con respecto a la
solucion libre de ligando organico (0.007 &cido sulfdrico + 1M
H,0,). Este comportamiento se puede explicar a partir de los
perfiles de concentracién de peréxido de hidrédgeno, puesto que en
presencia EDTA es posible mantener el peroxido de hidrégeno y
aprovecharlo para la disolucion de cobre (Figura 2). No obstante,
un ligero retardo en el consumo de perdxido de hidrégeno en
presencia de 50mM o 100mM de &cido citrico, favorece a partir
de los 200 minutos un ligero aumento en el porcentaje de cobre
lixiviado (ver Figura 1). Por lo tanto, se puede mencionar que la
adicion de EDTA es suficiente para retardar las reacciones Fenton
y Tipo Fenton que aceleran la descomposicion de peréxido de
hidrogeno y la oxidacion del Fe. Sin embargo, es importante
sefialar que el aumento de 100 veces la concentracion de 4cido
sulfarico (0.7 M) también ayudo a retardar la descomposicion de
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peroxido de hidrégeno (ver Figura 2), pero en dichas condiciones
experimentales (0.7 cido sulfarico + 1M H;0,) la disolucion de
calcopirita es lenta. Este comportamiento en el porcentaje de
lixiviacion del cobre es debido a que en una alta concentracion de
acido sulfarico (0.7M) ocurre la disolucion de calcopirita como
resultado de la oxidacion del peréxido de hidrégeno, mientras que
en las demas condiciones experimentales (incluso con EDTA) el
proceso de lixiviacion es el resultado de la oxidacion promovida
por el peréxido de hidrégeno y del radical OH* (altamente
oxidante) (Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2022a).
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Figura 1. Cobre lixiviado a partir de calcopirita. Solucion de
lixiviacion con EDTA o 4cido citrico. Experimento a 25°C.
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Figura 2. Perfiles de concentracion de peréxido de hidrégeno.
Solucién de lixiviacién con EDTA o acido citrico. Experimento
a 25°C.

El desempefio sobresaliente del EDTA frente al acido citrico para
retardar las reacciones Fenton y tipo Fenton promovidas por el
cobre y hierro disuelto es debido a las mayores constantes de
estabilidad (Tabla 1) para los complejos de Cu (Il )-EDTA y Fe
(11, 11)-EDTA en lugar de los complejos de cobre y hierro con
citrato.

Tabla 1. Constantes de estabilidad termodinamica para complejos
de cobre y hierro usando ligandos de &cido citrico y EDTA
(Martell et al., 2004).

Complejo Constante de equilibrio, log K
Cu (I)-citrato 6.3
Fe(ll)-citrato 4.4
Fe(Il)-citrato 94
Cu (IN-EDTA 18.8
Fe(I)-EDTA 14.3
Fe(I)-EDTA 25.7

La Figura 3 muestra un incremento sustancial del porcentaje de
cobre lixiviado con la adicién de EDTA y en menor proporcion
con el &cido citrico, con respecto a la solucién sin compuesto
organico (SCO, 0.007 &cido sulfdrico + 1M H20,). Sin embargo,
es importarte mencionar que es dificil inhibir la mineralizacion
de los ligandos orgéanicos. En ese sentido, el EDTA se mineraliz6
en un 4%, mientras que el &cido citrico (50 y 100 mM) entre el
14-16%, respectivamente. La mineralizacion del EDTA podria
aumentar puesto que de acuerdo con Koppenol y Butler (1985),
durante la mineralizacion el EDTA puede generar mas radical
OH*.
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Figura 3. Mineralizacion de EDTA y &cido citrico con sus
respectivos porcentajes de cobre y hierro lixiviado.
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de acuerdo con la Figura 2, una alternativa para retardar la
descomposicion de peroxido de hidrégeno es aumentar la
concentracion de &cido sulfarico de 0.007M a 0.7M. Esta
alternativa ha confirmado la nula o poca generacién de radical
OH* (Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2017) y al mismo tiempo que, la
disolucién de la calcopirita ocurre de forma lenta. Por lo antes
mencionado, en la solucién 0.7M de &cido sulfurico se busc6
sustituir el EG por otro alcohol primario (metanol o etanol) para
evaluar si la estructura quimica del alcohol mejora el proceso de
disolucién de la calcopirita. Los resultados (Figura 4) muestran
perfiles de cobre casi idénticos, por lo que es claro que en 0.7M
de &cido sulfarico y 1M H,0O, la disolucién de calcopirita no
depende del tipo de alcohol primario. Ademas, estos resultados
sugieren que la rapida disolucién de calcopirita en 0.007M de
acido sulftrico en presencia de EG o ligandos organicos (Figura
1) en realidad es un proceso global promovido por las especies
oxidantes HO* (Ruiz-Sanchez y Lapidus, 2022a).
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Figura 4. Porcentaje de cobre lixiviado en presencia de 0.7M de
acido sulfirico-1M H,0,-0.1M de alcohol primario. Experimento
a 25°C y 3.75 g/L de calcopirita.

Conclusiones

La lixiviacion de cobre a partir de calcopirita se promueve en
mayor medida por la adicién de EDTA en comparacion con el
acido citrico. Lo cual fue atribuido a que tanto el EDTA como el
acido citrico retardan las reacciones Fenton y tipo Fenton, que
descomponen el peréxido de hidrogeno. Los mejores resultados
para los porcentajes de cobre disuelto corresponden al EDTA, lo
cual esta relacionado por las altas constantes de estabilidad
termodinamica de sus respectivos complejos de Cu (I1)-EDTA 'y
Fe (11, lIN-EDTA en comparacion con los complejos de cobre y
hierro con el ion citrato proveniente del &cido citrico. Se
determiné también una mineralizacion de 4% para el EDTA 'y
entre 14-16% para la adicién del 4cido citrico (50 y 100 mM),
respectivamente. Finalmente, el EDTA es el mejor ligando
organico que promete mejorar la disolucion de calcopirita, debido
a que retarda la descomposicion de perdxido de hidrgeno y se
mineraliza en menor cantidad.
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