UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA

ESTUDIO TERMODINAMICO
DEL PROCESO DE
LIXIVIACION CON TIOUREA
DE UN CONCENTRADO DE
CALCOPIRITA

TESIS

Que para obtener el titulo de

Ingeniero de Minas y Metalurgista

PRESENTA

Abraham Morales Ramirez

DIRECTOR DE TESIS
Dr. Dandy Calla Choque

Ciudad Universitaria, Cd. Mx., 2022




Investigacién realizada gracias al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacién e
Innovacion Tecnologica (PAPIIT), “Lixiviacion selectiva de cobre y plomo a partir de sulfuros
en medio &cido con tiourea (Tu) y otros agentes Organicos”.

Clave del proyecto: 1A106221

Agradezco ala DGAPA — UNAM la beca recibida



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

Quiero dedicar especialmente esta tesis a mi madre Maria de Lourdes,
por ser la inspiraciéon y darme fuerza para continuar en este proceso
de obtener uno de mis anhelos mas deseados. Gracias por inculcar en
mi el ejemplo de perseverancia, valentia y de no temer a las
adversidades. TE AMO infinitamente.

A mis hermanas Alma Rosa y Maria Fernanda por su carifio y apoyo
incondicional durante este proceso y por estar conmigo en todo
momento; gracias por ser mis comparfieras de aventuras.

Para el amor de mi vida y colega Rosa Laura, por el tiempo que
Ilevamos juntos y toda la vida que viene por delante. Gracias por tu
apoyo y tantos aportes no solo para el desarrollo de mi tesis, sino
también para mi vida; eres la motivacién que necesito en mi vida
encaminada al éxito.

Asi mismo, deseo expresar toda mi gratitud a mi director de tesis, ya
que sin su apoyo y confianza no hubiese sido posible el buen
aprovechamiento del presente trabajo. Gracias por la acertada
orientacion, el soporte y discusion critica que me brindo en cada una
de sus intervenciones.

Especial mencién merece mi Universidad que hizo posible la
realizacion de esta tesis, por la ayuda econémica brindada a través del
Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacion e Innovacién
Tecnoldgica y por la experiencia académica que dejo en mi.

Les agradezco a todos mis amigos, vecinos y futuros colegas que me
ayudaron de una manera desinteresada, gracias por toda su ayuda y
buena voluntad.

Finalmente, le agradezco a la vida por mostrarte que la gratitud es
simplemente el acto mas grande de humildad, donde podemos reflejar
y darnos a entender a nosotros mismos la calidad de nuestro trabajo,
la capacidad de nuestras manos y de nuestra mente unida en un Unico,
conciso y preciso fin.

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

INDICE DE CONTENIDO

Lista de figuras 6
Lista de tablas 8
Resumen 9
Introduccion 11
Objetivo 13
Justificacién 13
1. Generalidades 14
1.1. Propiedades 14
1.1.1. Propiedades quimicas 14

1.1.2. Propiedades fisicas 14

1.2. Reservas de cobre 17
1.2.1. Mundiales 17

1.2.2. Nacionales 18

1.3.  Produccién mundial de cobre 19
1.3.1. Cobre primario 20

1.3.2. Cobre secundario 20

1.4. Mercado internacional del cobre 20
1.4.1. Concentrados 20

1.4.2. Cobre blister 21

1.4.3. Cobre refinado 22

1.4.4. Valor de la produccién de cobre 22

1.5.  Usos del cobre 23

1.6. Minerales de cobre, residuos y reciclaje 23

1.7.  Principales yacimientos de cobre 25

1.8.  Procesos de recuperacién de cobre 28
1.8.1. Concentracion de menas 30

1.8.2. Tostacion 31

1.8.3. Pirometalurgia 31
1.8.3.1. Fusion tradicional 31

1.8.3.2. Fusibn instantanea (flash) 32

1.8.3.3. Conversion 32

1.8.4. Hidrometalurgia 33
1.8.4.1. Lixiviacion in — situ 35

1.8.4.2. Lixiviacion en terreros y pilas 36

1.8.4.3. Lixiviacion por percolacion o en cajones (vat leaching) 36

1.8.4.4. Lixiviacién por agitacion 37

1.8.5. Pirometalurgia vs hidrometalurgia 38

2. Hidrometalurgia de minerales sulfurados de cobre 42
2.1.  Uso de compuestos organicos en la lixiviacion de sulfuros de cobre 43
2.1.1. Tiourea en medio alcalino 44

2.1.2. Tiourea en medio acido 44

2.2.  Lixiviacion en medio 4cido de cobre con tiourea 45
2.2.1. Estabilidad de la calcopirita 45

2.2.2. Estabilidad de la tiourea 46
2.2.2.1. Agentes oxidantes y reductores 48

2.2.3. Efecto del hierro y cobre en la solucion 49

2.24. Cinética de disolucién 50

2.3.  Termodinamica del sistema tiourea — calcopirita 51
2.3.1. Diagramas Eh — pH, sistemas Cu—Tu, Fe = Tuy Pb—Tu 51

4

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

2.3.2. Diagramas de distribucién de especies, sistemas Cu—Tu, Fe = TuyPb—-Tu 53
3. Desarrollo experimental 54
3.1. Metodologia 54
3.1.1. MEDUSA 54
3.1.2. HYDRA 55
3.1.3. Consideraciones para la creacion de diagramas en MEDUSA 56
3.1.3.1. Definicion del sistema quimico 57
3.1.3.2. Constante de equilibrio y coeficientes estequiométricos 57
3.1.3.3. Restricciones sobre las concentraciones totales 58
3.1.3.4. Log K a partir de potenciales estandar 58
3.1.4. Electrodo estandar de hidrégeno 59
3.1.5. Interpretacion de los diagramas Eh — pH 59
3.1.6. Interpretacion de los diagramas de distribucién de especies 63
4. Resultados y analisis 64
4.1. Diagrama Eh — pH del sistema H2SO4 64
4.2. Diagramas Eh — pH del sistema H2SO4y acompafantes Fe, Cu, Pb 65
4.3. Diagrama Eh — pH del sistema tiourea 67
4.4. Diagramas Eh — pH del sistema tiourea y acompafantes Fe, Cu, Pb 68
4.5. Diagrama de distribucion de especies del sistema H2SO4 71
4.6. Diagramas de distribucién de especies del sistema H2SO4 y acompanantes Fe, Cu, Pb

72
4.7. Diagrama de distribucion de especies del sistema tiourea 75
4.8. Diagramas de distribucién de especies del sistema tiourea y las especies Fe, Cu, Pb76
4.9. Diagrama Eh — pH del sistema CuFeS2 — H2SO4 79
4.10. Diagrama de distribucién de especies del sistema CuFeS2 — H2SO4 80
4.11. Diagrama Eh — pH del sistema CuFeS2 — Tu 82
4.12. Diagrama de distribucién de especies del sistema CuFeS: — Tu 83
Conclusiones 85
Recomendaciones 86
Referencias 87
ANEXO 1: base de datos de log K 92
ANEXO 2: diagramas de Pourbaix 99
5

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Produccion mundial del cobre en 2019 (CAMIMEX, 2020). 19
Figura 2: Precios promedio anuales del cobre de 1960 - 2019 US/ton (LME,2020). 22
Figura 3: Uso final del cobre en 2019 (CAMIMEX, 2020). 23
Figura 4: Esquema tipico de un yacimiento porfidico de cobre, cercano a la superficie, erosionado

y sometido a fendbmenos de meteorizacion y oxidacion (Domic, 2001). 26

Figura 5: Procesos principales para la extraccion de cobre a partir de menas de sulfuro. Las lineas
paralelas indican los procesos optativos: --, raros; ---experimentacion; (Biswas y Davenport, 2002).

29
Figura 6: Procesos principales para la extraccion de cobre a partir de menas de 6xidos (Biswas y
Davenport, 2002). 30
Figura 7: Esquema del proceso de fusion instantanea para la produccion de cobre (Ballester,
2001). 32
Figura 8: Recuperacién de cobre por cementacion (Schlesinger et al. 2011) 34
Figura 9: Recuperacién de cobre por extraccién mediante disolventes y separacién por electrolisis
(Schlesinger et al. 2011). 35
Figura 10: Lixiviacion in — situ: a. Fracturamiento hidraulico b. Obras subterraneas abandonadas
(Biswas y Davenport, 2002). 35
Figura 11: Lixiviacion en terreros y pilas (Biswas y Davenport, 2002). 36
Figura 12: Esquema de corte de un cajon de lixiviacion de minerales similar a las que se usaron en
Chuquicamata (Domic, 2001). 37
Figura 13: Lixiviacion por agitaciéon (Schlesinger et al. 2011). 38
Figura 14: Diagrama Eh - pH para el sistema CuFeS:2 — H20 a 25°C (Garrels y Christ, 1965). 43
Figura 15: Estructura del disulfuro de formamidina (FDS). 44
Figura 16: Diagrama Eh — pH del sistema Tu — FDS — H20 a 25°C para 13mM de Tu. 47
Figura 17: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Tu — H20 a 25°C y 0.13 M (Calla 'y
Nava, 2020). 47
Figura 18: Zonas de estabilidad para el sistema Tu - Oro; a. Tu 102 e iones oro 10* b. Tu 102 e
iones plata 10 (Gaspar et al. 1994). 52
Figura 19: Zonas de estabilidad para el sistema Tu - oro; Tu 10! e iones oro 10 b. Tu 10! e iones
plata 10 (Gaspar et al. 1994). 52
Figura 20: Diagrama Potencial vs pH para una solucién de 0.2 M de Tu con 0.01 M de sulfato y 200
ppm de Cobre (1) (Poisot et al. 2008). 53
Figura 21: Diagrama de como afiadir una base de datos a MEDUSA (KTH, 2020). 56
Figura 22: Interpretacion de los ejes de un diagrama Eh — pH. 60
Figura 23: Interpretacion del diagrama Eh — pH. 60
Figura 24: Zonas de estabilidad en un diagrama Eh — pH. 61
Figura 25: Interpretacion del pH en diagramas Eh — pH. 61
Figura 26: Agente Oxidante y Reductor. 62
Figura 27: Diagrama de distribucion de especies para el sistema SO42 — H20. 63
Figura 28: Diagrama Eh — pH del sistema H2SO4 — H20 a 25 °C para 13x103 M de H2SOa. 64
Figura 29: Diagrama Eh — pH del sistema Fe3®* — H2SO4 — H20 a 25 °C para 0.13 M de H2SO4 y
1x105 uM de Fe®*. 65
Figura 30: Diagrama Eh — pH del sistema Cu* — H2SO4 — H20 a 25 °C para 1x102 M de H2SOs y
1.3x10* M de Cu*. 66
Figura 31: Diagrama Eh — pH del sistema Pb?* — HoSO4 — H20 a 25 °C para 1x102 M de H2SO4y
1.3x10* M de Pb?*. 67
Figura 32: Diagrama Eh — pH del sistema Tu — FDS — H20 a 25 °C para 1.3x10 M de Tu. 68
Figura 33:Diagrama Eh — pH del sistema Fe3* — Tu — H20 a 25°C para 1.3x102 M de Tuy 1x10°° M
de Fe®*. 69

6

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

Figura 34: Diagrama Eh — pH del sistema Cu?* — Tu — H20 a 25°C para 1.3x102 M de Tu y 1x10°

M de Cu?*. 70
Figura 35: Diagrama Eh — pH del sistema Pb?* — Tu — H20 a 25°C para 1.3x102 mM de Tu y 1x10-
M de Pb?*, 70
Figura 36: Diagrama Eh — pH del sistema Pb2* — Tu — H20 a 25°C para 4x102 M de Tuy 1x10° M
de Pb?* 71
Figura 37: Diagrama de distribucién de especies para el sistema H2SO4 — H20 para 1.3x102 M de
S04 a 25°C y 0.5 V vs SHE. 72
Figura 38: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe — H2SO4 para 0.13 M de SO4%
y 1x102 M de Fe3* a 25°C y pH = 2. 73
Figura 39: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Fe — H2SO4 para 0.13 M de SO4%
y 1x102 M de Fe®* a 25°C y pH = 4. 73
Figura 40: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Cu — H2SO4 para 1x102 M de
S04%y 0.13 M de Cu* a 25°Cy 0.4 V vs SHE. 74
Figura 41: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb — H2SO4 para 1x102 M de
S0O4?y 0.13 M de Pb?* a 25°C y 0.2 V vs SHE. 75
Figura 42: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Tu — H20 para 0.13 M de Tu a
25°Cy 0.3V vs SHE. 76
Figura 43: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe — Tu para 0.13 M de Tuy 10 x
10° M de Fe®* a 25°C y 0.4 V vs SHE. 76
Figura 44: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Cu — Tu para 0.13M de Tuy 1 x
105 M de Cu?* a 25°C y 0.4 V vs SHE. 77
Figura 45: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Pb — Tu para 0.4 mM de Tuy 10 x
10° M de Pb?* a 25°C y - 0.25 V vs SHE. 78
Figura 46: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb — Tu para 0.4 Mde Tuy 1 x 10
5 M de Pb?* a 25°C y 0.25 V vs SHE. 79
Figura 47: Diagrama Eh — pH del sistema CuFeS2 — H2SO04 a 25°C para 1x102 M de H2S0s, 1x10-
M de Fe®*y 1x102 M de Cu*. 80
Figura 48: Diagrama de distribucion de especies para el sistema CuFeS2 — H2SO4 para 1 x 102 M
de SO4%, 1x10°> M de Fe3* y 1x10° M de Cu* a 25°C. 81
Figura 49: Diagrama Eh — pH para el sistema CuFeSz — Tu para 1x102 M de Tu,1x102 M de SO4%,
1x105 M de Fe®*y 1x10° M de Cu* a 25°C. 83
Figura 50: Diagrama de distribucion de especies para el sistema CuFeS2 — Tu para 1x102 M de Tu,
1x102 M de SO4%, 1x10° M de Fe®*y 1x10° M de Cu* a 25°C. 84
7

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

LISTA DE TABLAS

Tabla 1: Propiedades quimicas del cobre (Ballester, 2001). 14
Tabla 2: Propiedades del cobre puro (Ballester, 2001). 16
Tabla 3: Reservas mundiales del cobre en 2019 (USGS, 2020). 17
Tabla 4: Las 15 principales minas de cobre por capacidad (ICGS, 2020). 18
Tabla 5: Nuevos proyectos nacionales de cobre (CAMIMEX, 2020). 19
Tabla 6: Mercado internacional de minerales y concentrados de cobre (ICGS, 2020). 21
Tabla 7: Mercado internacional de minerales y concentrados de cobre blister y anodos de cobre
(ICGS, 2020). 21
Tabla 8: Mercado internacional de cobre refinado (ICGS, 2020). 22
Tabla 9: Clasificacion de los diferentes minerales de cobre (Llorente et al. 1991). 24
Tabla 10: Principales yacimientos de cobre en el mundo (CAMIMEX, 2020) 27
Tabla 11: Procesos de recuperacion de cobre (Llorente et al., 1991). 28
Tabla 12: Reacciones electroquimicas que aparecen en la superficie de la calcopirita respecto al
aumento progresivo del potencial (Ghahremaninezhad et al. 2010). 51
Tabla 13: Relaciones entre AG°, Ky E° (Chang, 2017). 59
8

F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

RESUMEN

Existen grandes yacimientos de minerales de cobre en varias regiones del mundo,
tales como Chile, Australia 'y Peru. En el caso de México el cobre es el cuarto metal
gque mas se produce, siendo Sonora el estado lider con mas del 83% de la
produccion total, seguido por Zacatecas y San Luis Potosi. Esto ha permitido que el
pais se encuentre entre los 10 paises con mayor produccion de cobre.

Los minerales de cobre de mayor importancia son los sulfuros, oxidos y
carbonatos; los procesos de obtencidn de cobre estan en funcion de la mineralogia
del material empleado. Actualmente, el 80% de la obtencidon de cobre proviene
principalmente de menas sulfuradas de baja ley las cuales se tratan
preferentemente por via pirometalurgica.

Recientemente se ha incrementado el interés por la hidrometalurgia del
cobre, ya que en estos procesos se conjuga una oportunidad para el tratamiento de
menas de baja ley y lo mas importante es que se cree que existe una mejoria en las
condiciones de trabajo y una disminucién importante en la contaminacién al
ambiente. Sin embargo, la aplicacion de estas tecnologias ha presentado algunos
fendmenos de pasivacion y una velocidad de disolucion muy lenta.

En los Ultimos afios las investigaciones se han dirigido a la basqueda de
nuevos agentes lixiviantes, o bien, el uso de nuevos agentes oxidantes y reductores
que no solo permitan establecer las condiciones quimicas necesarias para llevar a
cabo la transformacion de estos minerales, sino también que los productos sean
ambientalmente estables.

La utilizacién de la tiourea (Tu) ha cobrado interés en el campo de la
hidrometalurgia de sulfuros de cobre, ya que es un compuesto organico que ha
mostrado ser efectivo durante la lixiviacion de metales preciosos (p. €j. oro y plata),
sin embargo, los recientes trabajos de investigacion se han centrado en establecer
las condiciones termodinamicas que permitan la formacién de complejos Cu — Tu.

Por ende, este trabajo se centré en realizar un andlisis termodinamico y
elaborar los diagramas Eh — pH para identificar la distribucién de especies, ya que
gracias a los diagramas es posible identificar las condiciones necesarias sobre las
cuales se desarrolla la disolucion selectiva de estos minerales y generan los
complejos Cu — Tu. Por otra parte, es necesario mencionar que la calcopirita se
utilizé6 como objeto de estudio debido a que en los yacimientos de cobre suele ser
el mineral que aparece en mayor proporcion.

El desarrollo de este trabajo procedié en tres partes: se establecieron las
reacciones quimicas del sistema de estudio, se crearon los diagramas Eh — pH y la
distribucion de especies y se evalud la aplicabilidad de los resultados obtenidos;
para crear dichos diagramas se emplearon los softwares NITS 46® y MEDUSA
Chemistry®. Asi mismo, se afadieron diagramas Eh — pH y la distribucion de
especies de hierro y plomo, debido que es frecuente que estos elementos se
encuentran acompafando a los sulfuros de cobre.

Con este estudio se encontré que las reacciones quimicas presentes en el
sistema Calcopirita — Tiourea predominan a pH acido y a potenciales oxidativos,
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ademas, el complejo Cu(CS(NH2)2)2* es el mas estable y con mayor concentracion
durante dicha lixiviacion. De manera general, la utilizacion de la Tu resultar ser
efectiva, ya que puede ofrecer resultados similares a la lixiviaciéon con H2SOa.

10
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INTRODUCCION
El cobre fue el primer metal usado por el hombre y actualmente es el tercero en
consumo mundial, después del hierro y el aluminio.

Los primeros datos sobre el empleo del cobre se remontan a 4,000 — 5,000
afios a. de C. Por su relativa abundancia en la naturaleza y sobre todo su
maleabilidad, permitié su trabajo en aquellos tiempos. Segun algunos escritos, las
primeras actividades metalurgicas tuvieron lugar a 3,000 afios a. de C. en los valles
de Eufrates y Tigris (Asia).

En la Edad Moderna, las fundiciones de cobre alcanzaron su gran auge en
los siglos XVII, XVl y XIX, siendo Swansea (Inglaterra) el mayor centro productor
del mundo por poseer carbon abundante, barato, y disponer de un puerto que
recibia minerales de cobre de todo el mundo.

A finales del siglo XIX y principios del siglo XX, aparecen varios hechos
desfavorables y favorables que cambian radicalmente la situacién de la mineria del
cobre en el mundo. Por un lado, se produjo la caida en el precio del cobre de 112
£/tonelada en 1860 a 35 £/tonelada en 1890. En aquel tiempo tuvo lugar el
descubrimiento de los grandes depdsitos de minerales de cobre de baja ley en
América del Norte, Chile y otros paises del mundo, que no tenian suficiente
contenido para alimentar a los hornos; pero a principios del siglo XX se desarrollé
el proceso de concentracion por flotacion selectiva de los minerales de cobre con
empleo de reactivos especificos, lo que permitioé crear un mercado internacional de
concentrados (Llorente et al., 1991)

El gran factor positivo para el desarrollo de la industria del cobre fue el
incremento de la generacion de energia eléctrica, su distribucion y transmision a
larga distancia, aparte de otros empleos industriales, agricolas y domeésticos;
comenzo6 una época del cobre que coincidié con la industrializacion de los paises
desarrollados.

La produccion mundial del cobre aument6 hasta alcanzar mas de 9 millones
de toneladas en 1977. A finales de los anos 70’s la crisis energética mundial y la
competitividad de otros materiales (p. e€j., aluminio) y el reciclaje de chatarras
disminuyeron la demanda de cobre primario y con ello la reduccién del precio en el
mercado, asi como de otros metales (estafio, zinc, plomo, entre otros). En
consecuencia, a este evento, la produccién descendié a menos de 8 millones de
toneladas, aunque en los ultimos afios se produjo una cierta reactivacion industrial.

En la actualidad, con un mercado abundante y competitivo, el desarrollo de
la industria minera del cobre ha ido adaptandose a tales condiciones existentes;
competitividad con otros minerales, altos precios de energia y produccion,
regulaciones ambientales y precios de mercado relativamente bajos por su
abundancia. Para ello ha sido necesario desarrollar nuevas aplicaciones, mejorar
los procesos extractivos existentes y sobre todo utilizar procesos mas simples,
econdémicos y ambientalmente sostenibles.

La hidrometalurgia ha competido de forma exitosa frente a los procesos
pirometallrgicos, debido a que ha mostrado resultados prometedores en cuanto al

11
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tratamiento de minerales de baja ley. Sin embargo, una de las principales
desventajas que ha mostrado el tratamiento de los minerales de baja ley ha sido su
lenta velocidad de disolucion, caracteristica que a menudo se encuentra relacionada
con la pasivacion del proceso cuando se encuentran algunos sulfuros en el sistema
(p. €j. calcopirita). En la actualidad se han propuesto utilizar aditivos con grupos
funcionales tiocarbonilo, entre los cuales la Tu es quizas el Unico compuesto
comunmente estudiado para aplicaciones hidrometalirgicas de minerales
preciosos. El uso de la Tu tiene varias ventajas sobre los reactivos que comunmente
son utilizados en la lixiviacion de oro y plata, pero a causa del consumo excesivo
gue se requiere de este compuesto ha dificultado su aplicacion comercial.

En cuanto a la Tu no solo puede formar complejos estables con oro y plata,
también lo puede hacer con el cobre. Por lo tanto, es indispensable evaluar el
comportamiento de las diferentes especies de cobre presentes en el sistema
Calcopirita — Tiourea, ya que en especifico se podria maximizar el campo de
aplicacion de los tratamientos hidrometallrgicos a casi todos los minerales de cobre.

12
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OBJETIVO
Identificar el rol de las especies quimicas que se forman en el sistema Calcopirita —
Tiourea con la ayuda de los diagramas Eh — pH.

Entre los objetivos particulares se encuentran:

e Establecer las posibles reacciones quimicas presentes en el sistema
Calcopirita — Tiourea — Acido Sulfurico.

e Analizar el comportamiento de los elementos, hierro y plomo presentes en el
sistema Calcopirita — Tiourea.

e Utilizar los softwares NITS 46 y MEDUSA, para obtener valores
termodinamicos, realizar diagramas Eh — pH y de distribucion de especies.

e Evaluar la aplicacion de los diagramas obtenidos en el software Medusa —
Hydra chemical.

JUSTIFICACION

El uso de la “Tu” como aditivo en la electrometalurgia del cobre es una alternativa
ampliamente estudiada debido a que favorece la reduccion del cobre i6nico a cobre
metalico en las celdas electroliticas.

Algunos autores (Olvera et al. 2018; Calla y Nava, 2020; y Ren et al. 2020),
presentan el uso de la “Tu”y el disulfuro de formamidina (producto de la oxidacién
de la tiourea) para la disolucion del cobre a partir de la calcopirita mostrando que la
oxidacion de la “Tu” no controlada puede producir una superficie de pasivacion
cuando existe la presencia de iones férricos en la disolucion.

Por ende, en el presente trabajo se realiza un estudio termodinamico para
analizar el comportamiento de los elementos, hierro y plomo presentes en el sistema
Calcopirita — Tiourea, y establecer las condiciones necesarias que permitan la
estabilidad de la “Tu”y la formacién de los complejos Cu — Tu.
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1. GENERALIDADES

1.1. PROPIEDADES

1.1.1. PROPIEDADES QUIMICAS
El cobre es un elemento quimico de simbolo Cu, con numero atémico 29, es uno de
los metales de transicion no ferrosos que mayormente es utilizado en el mundo
debido a la combinacién de sus propiedades quimicas, fisicas y mecanicas.

Es el primer elemento del Grupo 11 de la tabla periédica donde también se
incluye otros metales de acufiamiento como la plata y el oro, por lo que el cobre
mantiene caracteristicas semejantes con estos elementos (Tabla 1).

El ndcleo del cobre esta conformado por 29 electrones, los cuales se
encuentran configurados por la estructura electronica descrita por la notacidn
1s12s22p®3s23p®3d194st. El bajo potencial de ionizacién del electron 4s! da por
resultado una remocién facil del mismo para obtener cobre (I), o ion cuproso, Cu*,
o0 ion cuprico, Cu?*, por lo cual dicha capa es la responsable de muchas de las
propiedades fisicas de este metal, incluyendo su alta conductividad eléctrica, su
estabilidad quimica y su tonalidad verde.

Por otra parte, se caracteriza por su baja reactividad. Los estados de
oxidacién mas comunes del cobre son 1+ (cuproso) y 2+ (cuprico), y en algunos
casos muy especificos puede existir el estado 3+, sin embargo, es inestable.

Tabla 1: Propiedades quimicas del cobre (Ballester, 2001).

PROPIEDAD UNIDAD VALOR
SISTEMA PERIODICO Grupo 11
NUMERO ATOMICO 29
CONFIGURACION ELECTRONICA [29]3d1%4s?
VALENCIAS 1+y2+
PESO ATOMICO umas 63.54
RADIO ATOMICO nm 0.128
ISOTOPOS 63Cu(68.94%) y 55Cu(31.06%)
RADIO IONICO nm [1+]:0.094; [+2 +]:0.069
EQUIVALENTE ELECTROQUIMICO (+2) G-A'-h™t 1.18537
POTENCIAL DE REDUCCION ESTANDAR \% Cu?*/Cu®: + 0.338; Cu*/Cu’: + 0.512
ELECTRONEGATIVIDAD 1.9

1.1.2. PROPIEDADES FiSICAS
Las propiedades fisicas del cobre dependen de su pureza, ésta a su vez, de la mena
de la que se extraiga y del proceso metallrgico que se siga.

Atendiendo lo anterior, se pueden distinguir dos grupos de propiedades: por
un lado, aquellas independientes del ordenamiento cristalino, por ejemplo, algunas
caracteristicas termodinamicas y magnéticas. Por otro lado, se hayan las que
dependen de los efectos cristalinos, entre las que se encuentran la conductividad
térmica y eléctrica, la maleabilidad del metal y la resistencia a la corrosién (Ballester,
2001).
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- COMPRESIBILIDAD:
Askeland (2005) sefiala que “la compresibilidad es una medida de la facilidad con
gue los atomos de metal se acercan; una compresibilidad baja indica que la unién
de los atomos es débil”. En el caso del cobre, se presenta una alta compresibilidad,
al igual que otros elementos del Grupo 11 de la tabla periddica.

- DENSIDAD:
El cobre de alta pureza (99.999%) presenta una densidad de 8.96 g/cm®a 20°C,
mientras que el tipo comercial presenta una densidad variable con respecto al
método de manufactura, oscilando entre 8.90 a 8.94 g/cm?.

- CONDUCTIVIDAD TERMICA:
La conductividad térmica del cobre puro varia desde 2,780 W/m-K cerca de 0K
hasta 177 W/m-K a 2.273K, con un valor maximo de 19,600 W/m-K a 10K.
Otras propiedades térmicas del cobre puro son las siguientes

e Punto de fusion (Tpr): 1,084.88°C.

e Punto de ebullicién (Tpe): 2,595°C.

e Calor especifico a 20°C (Ce): 0.091 cal/g (381 J/kg).

e Conductividad térmica a temperatura ambiente: 393.6 W/m-K.

- MAGNETISMO:

El cobre es un material diamagnético, ya que presenta propiedades magnéticas
leves o casi nulas. Esta propiedad se presenta debido a un cambio en el movimiento
de sus electrones con respecto a un campo magnético aplicado (Chang y Oveby,
2017); una permeabilidad magnética baja evita pérdidas de energia, ya que, no
permite el paso de las lineas de flujo de un campo magnético externo Asi mismo,
esta propiedad no es permanente, por lo que el cobre al combinarse con otros
elementos como Ni, Fe, Co, Mn o Al, en conjunto, pueden presentar un
comportamiento ferromagnético.

- CONDUCTIVIDAD Y RESISTIVIDAD ELECTRICA:

La conductividad eléctrica del cobre puro fue adoptada por la Comision
Electrotécnica Internacional en 1913 como la referencia para dicha magnitud,
estableciendo el Estandar Internacional del Cobre Recocido (IACS; siglas en
inglés). En la actualidad, el valor mas utilizado en la practica ingenieril es a una
temperatura de 20°C, por lo que la conductividad del cobre puro es de
aproximadamente 103.6% AICS, es decir, el volumen de resistividad es de 0.0166
Q-mm?/m (Gunter, 2001).
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- RESISTENCIA A LA CORROSION:

El cobre es un metal noble que a diferencia de otros metales puede ser atacado por
reactivos y entornos comunes. El cobre puro resiste bien los ataques quimicos en
la mayoria de las condiciones corrosivas. Sin embargo, algunas de sus aleaciones
tales como el latén tienen una utilidad limitada bajo ciertos entornos a causa de una
fragilizacion por hidrégeno o por un agrietamiento por esfuerzo — corrosion. La
fragilizacion por hidrogeno se aprecia cuando los cobres “Tough Pitch”, que son
aleaciones que contienen Oxido cuproso, se exponen a una atmésfera reductora
(Askeland, 2005). En el caso de un agrietamiento por esfuerzo — corrosion ocurre
comunmente en el latdbn que esta expuesto a amoniaco o aminas. Los latones que
contienen mas del 15% de Zn son mayormente susceptibles a esta manifestacion.
En caso contrario, aleaciones de cobre que no contienen zinc o tienen un bajo
contenido de este elemento no son susceptibles a dicho fenémeno.

Tabla 2: Propiedades del cobre puro (Ballester, 2001).

PROPIEDAD UNIDAD VALOR
Tedrica: y = 9.0981 — 5.7385-107* T
DENSIDAD g-cm™3 Puro: 8.96 (99.999% Cu) a 20°C
Liquido: 7.99 a 1.083°C
PUNTO DE FUSION °C 1,083
PUNTO DE EBULLICION °C 2,595
CALOR LATENTE DE FUSION J-g* 211
\(;étX%UZAoc%QTENTE E g 4813
PRESION DE VAPOR Pa 0.073
CALOR ESPECIFICO MEDIO J-g 'Kt 0.385
CONDUCTIVIDAD TERMICA W-mt-K1 393.6
TENSION SUPERFICIAL LIQUIDO mN -m™! 11.25 (1.150°C)
VISCOSIDAD DINAMICA mPa-s 3.5 (1.100°C)
SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA em® - g7t —0.085 x 107 (20°C)
(LZI%I'EEIZIIC_:IENTE DE EXPANSION k-1 16.9 X 10-° (0 — 100°C)
TEMPERATURA (°C) —-100 0 20 100 200
CONDUCTIVIDAD TERMICA W-mt-K! 435 398 394 385 381
CONDUCTIVIDAD TERMICA MS-m™t 110 60 58 44 38
TIPO DE COBRE RECOCIDO TRABAJADO EN FRIO
DUREZA BRINELL HB 40 — 50 80 — 110
MODULO DE YOUNG GPa 100 — 120 120 — 130
ELONGACION % 30 — 40 3-5
RESISTENCIA A LA TRACCION MPa 200 — 250 300 — 360
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1.2. RESERVAS DE COBRE
Normalmente, la disponibilidad de minerales se basa en el concepto de recursos y
reservas. Las reservas con depdsitos que han sido descubiertos, estimados y
evaluados como econémicamente rentables para su explotacion. Por otra parte, los
recursos tienen un concepto mucho mas grande, ya que son depositos que
presentan un interés econdémico con una perspectiva razonable a eventual
extracciéon (CODELCO, 2016).

1.2.1. MUNDIALES
De acuerdo con la edicion 2019 del Mineral Commodity Summaries, las reservas
mundiales de cobre se incrementaron un 5% con respecto al 2018, es decir,
ascendieron 870,000 millones de toneladas. Chile se mantuvo como el pais que
concentra el mayor volumen de reservas (23% de las reservas totales del planeta),
la Tabla 3 muestra las reservas de los doce principales productores de cobre y la
Tabla 4 muestra las 15 principales minas de cobre en el mundo.

Tabla 3: Reservas mundiales del cobre en 2019 (USGS, 2020).

PAIS RESERVAS % PARTICIPACION Acoﬁl\jﬁgbo

CHILE 200 23 23
AUSTRALIA 87 10 33
PERU 87 10 43
RUSIA 61 7 50
MEXICO 53 6 56
EUA 51 6 62
INDONESIA 28 3 65
CHINA 26 3 68
KAZAJISTAN 20 2 70
CONGO 16 2 72
ZAMBIA 16 2 74
OTROS PAISES 220 26 100
TOAL MUNDIAL 870
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Tabla 4: Las 15 principales minas de cobre por capacidad (ICGS, 2020).

POSICIONAMIENTO

10

11

12
13
14

15

MINA

Escondida

Collahuasi

Buenavista del
Cobre (antes
Cananea)

Morenci

Cerro Verde Il
(subsidaria9
Antamina
Division Polar
(Norilsk /
Talnakh Mills)
Las Bambas
Grasberg

El Teniente
Chuquicamata

Los Bronces
Los Pelambres

Kansanshi

Radomiro Tomic

1.2.2. NACIONALES
En 2019 el Servicio Geologico Mexicano (SGM) reporté un aumento en las reservas
nacionales de cobre, las cuales, ascendieron a 52,200 millones de toneladas. Sin
embargo, la produccién nacional tendria un pequefio impacto por la entrada en
operacion de diversos proyectos; el proyecto “Pilares” controlado por Grupo México
es el unico firme hasta ahora (Tabla 5).

PAIS

Chile

Chile

México

Estados
Unidos
Peru

Pert
Rusia

Peru
Indonesia

Chile
Chile

Chile
Chile

Zambia

Chile

PRODUCTOS

Cons & SX —
EW
Cons & SX —
EW

Cons & SX —
EW

Cons & SX —
EW

Concentrados

Concentrados

Concentrados

Concentrados
Concentrados
Cons & SX —
EW
Cons & SX —
EW
Cons & SX —
EW
Concentrados
Cons & SX —
EW
Cons & SX —
EW

CAPACIDAD
(MIL TONELADAS

1,400

610

525

520

500
450

450

430
400

399
370

370
370
340

330
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Tabla 5: Nuevos proyectos nacionales de cobre (CAMIMEX, 2020).

ESTATUS MILES DE ANO
PROYECTO EMPRESA DEL TONELADAS DE TIPO PRODUCTO
PROYECTO INICIO
PILARES Grupo México Firme 35 2021 | Expansion Concentrados
EL PILAR Grupo México Posible 35 2024 Proyecto Céatodos EW
MEDIA LUNA Torex Gold Posible 25 2033 Proyecto = Concentrados
Resources
BUENAVISTA - ZINC Grupo México Probable 20 2022 Proyecto = Concentrados
COZAMIN Capstone Mining Probable 15 2022 Proyecto = Concentrados
LOS VERDES Minera Alamos Posible 10 2023 | Redisefio = Concentrados
CAMPO MORADO Telson Mining Posible 4 2021 Reinicio  Concentrados

1.3. PRODUCCION MUNDIAL DE COBRE

La produccion mundial de cobre en 2019 tuvo una ligera disminucion (0.1%) con
respecto al 2018; la produccion de concentrados se mantuvo esencialmente igual y
la produccion por extraccion por solventes y electrodeposicion (SX — SE) disminuyé
un 1%, aproximadamente. Sin embargo, se espera que para los siguientes dos afios
la produccién minera aumente a un gran ritmo (CAMIMEX, 2020). Se prevé un
crecimiento del 4.5% durante 2020 y 2021, llegando hasta un 5% entre 2021y 2022,
debido a la conclusién de diversos proyectos que actualmente estan en etapa de
construccion.

Chile continta 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 producciéon mundial
(Figura 1).

CHILE; 28%
OTROS; 30%

RUSIA; 4%
PERU; 12%

AUSTRALIA; 5%

RD CONGO; 6%

CHINA; 9%

EUA; 6%
Figura 1: Produccion mundial del cobre en 2019 (CAMIMEX, 2020).
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1.3.1. COBRE PRIMARIO
La produccion de cobre refinado también recibe el nombre de “produccion de cobre
primario”, ya que parte de concentrados y/o una solucion rica en iones cobre.
El Grupo de Estudio Internacional del Cobre (ICSG, 2020) estimé que, en
2019 la produccion de cobre refinado de SX — EW represento alrededor del 16% de
la produccién mundial de cobre.

1.3.2. COBRE SECUNDARIO

Otra manera de obtener cobre es a partir de chatarra. La chatarra de cobre se
obtiene de productos remanentes de algunos procesos de manufactura (chatarra
nueva), o bien, de productos obsoletos que estan al final de su vida util (chatarra
vieja). La produccién de cobre refinado atribuible a través de esta materia prima se
clasifica como “produccién de cobre secundario”.

De acuerdo con el Grupo de Estudio Internacional del Cobre estimé que, en
2019, la produccién de cobre secundario alcanzo el 17% de la produccion mundial
total.

1.4. MERCADO INTERNACIONAL DEL COBRE
En el mercado internacional de los metales el cobre se comercializa en forma de
concentrado, blister, lingotes y catodos refinados. Los productores de cobre y sus
clientes realizan las transacciones de este metal en tres mercados internacionales:
la Bolsa de Metales de Londres (London Metal Exchange), el COMEX de la Bolsa
Mercantil de Nueva York y la Bolsa de Metales de Shanghéi.

Las bolsas establecen un precio del dia y ademas cotizaciones para las
transacciones a futuro, lo cual ofrece escenario para negociar contratos y opciones
de compra sobre lotes de cobre. Cominmente el precio del cobre se fija en dolares
por libra.

1.4.1. CONCENTRADOS
Segun un estudio de mercado recientemente publicado por Growth Market Reports
(GMR), el mercado global de concentrado de cobre en 2019 se valoré en 81 mil
millones de dolares; Anglo American, Antofagasta plc, Boliden Group, CODELCO y
Glencore, en conjunto representaron el 35% de la particion de mercado global de
concentrados de cobre.

La demanda de esta materia prima estuvo dominada por la regién de Asia
Pacifico; China, India, Japon y otros paises fueron los mayores consumidores.
Adicionalmente, el segmento pirometalirgico domind el mercado, ya que tuvo una
participacion de 3/ 4 partes del suministro global de concentrados de cobre en 2019
(Tabla 6).

En 2020, el mercado de concentrado de cobre experimentd una tendencia a
la baja debido al impacto que provocé la pandemia de COVID 19. El cierre de
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algunas operaciones de produccion, las restricciones comerciales que han impuesto
algunas naciones y la disminucion temporal de la demanda de concentrados de
cobre son algunas de las principales razones por las que se indujo esta tendencia.

Tabla 6: Mercado internacional de minerales y concentrados de cobre (ICGS, 2020).

2 PAIS
Reslielon EXPORTADOR IMPORTADOR
1 Chile China
2 Peru Japén
3 Australia Republica de Corea
4 México Espafa
5 Canadéa Alemania
6 Mongolia India
7 Estados Unidos Bulgaria
8 Brasil Rusia
9 Espafia México
10 Kazajistan Finlandia

1.4.2. COBRE BLISTER
El cobre blister, también llamado ampollado o anddico, tiene una pureza entre 98 y
99.5%, y su principal aplicacion es la fabricacion de catodos de cobre, cuya pureza
alcanza el 99.9%.

El mercado internacional de cobre blister es menor que el de los
concentrados, debido a que las fundiciones se localizan lejos de las operaciones
mineras. En la Tabla 7 se muestra el mercado internacional de este producto en el
afno 2019.

Tabla 7: Mercado internacional de minerales y concentrados de cobre blister y anodos de cobre
(ICGS, 2020).

. PAIS
POSICION EXPORTADOR IMPORTADOR
1 Zambia China
2 Chile Bélgica
3 Bulgaria India
4 Sudéafrica Canada
5 Espafia Republica de Corea
6 Bélgica Austria
7 Holanda Alemania
8 Peru Japon
9 Alemania Brasil
10 Italia Holanda
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1.4.3. COBRE REFINADO

El cobre refinado es aquel producto que muestra un contenido en cobre entre 99.99

a 99.9999% (Schlesinger et al. 2011). Comunmente es utilizado en aplicaciones

eléctricas y térmicas, debido a que es muy buen conductor de electricidad y calor.
Con informacion recuperada del Grupo de Estudio Internacional del Cobre, la

produccion de cobre refinado aumentd un 0.5%, es decir, 24.6 millones de toneladas

en 2019, muy por debajo del aumento del 2.5% en 2018. En la Tabla 8 se muestra

el mercado internacional del cobre refinado en el afio de 2019.

Tabla 8: Mercado internacional de cobre refinado (ICGS, 2020).

- PAIS
FOSIElON] EXPORTADOR IMPORTADOR
1 Chile China
2 Rusia Estados Unidos
3 Japén Italia
4 Kazajistan Alemania
5 Australia Taiwan
6 China Tailandia
7 Polonia Turquia
8 Bélgica Malasia
9 Peru Republica de Corea
10 Republica de Corea Francia

1.4.4. VALOR DE LA PRODUCCION DE COBRE
La Camara Minera de México (CAMIMEX) en su informe anual 2020, sefala que el
valor de la produccion nacional de cobre en 2019 presenté un retroceso del 8%

respecto al afio 2018.
En el caso de los precios del cobre, en el mes de abril del 2019, se reporto el

precio mas alto el cual fue de 3.01 ddlares por libra; el mas bajo se observo en el
mes de septiembre alcanzado un precio de 2.48 ddlares por libra. El precio promedio
en el afio fue de 2.72 ddlares por libra (Figura 2).

10,000
9,000 -
8,000 -
7,000 -
6,000 -
5,000 -
4,000 -
3,000 +——
2,000
1,000 -

0

Precio del cobre
(US/ton)

1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

= Actual$ == Constanteen 2012 $

Figura 2: Precios promedio anuales del cobre de 1960 - 2019 US/ton (LME,2020).
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1.5. USOS DEL COBRE
De acuerdo con los multiples beneficios del cobre y por su gran gama de
aplicaciones, muchas de las tendencias mundiales que impulsan el desarrollo
sustentable y sostenible se basa en la propiedad Unica de este metal, ya que se
puede reciclar unay otra vez sin perder sus propiedades fisicas y/o quimicas.

El principal uso del cobre sigue siendo su utilizacion como material en el
armado de equipos electronicos, seguido de la construccion y posteriormente
infraestructura (Figura 3). A lo largo de los ultimos afios se ha incrementado el
interés de utilizar este metal para diversas aplicaciones y beneficios, este impulso
lo encabeza la fabricacion de vehiculos eléctricos (EV) para disminuir las emisiones
de carbono; asi mismo, se estan desarrollando diversas aplicaciones dentro del
sector alimenticio y salud publica (CAMIMEX, 2020).

INDUSTRIAL; 12%

ELECTRONICOS; 31%
TRANSPORTE; 13%

INFRAESTRUCTURA;
16%

CONSTRUCCION; 28%
Figura 3: Uso final del cobre en 2019 (CAMIMEX, 2020).

1.6. MINERALES DE COBRE, RESIDUOS Y RECICLAJE

- MINERALES:
Los minerales de cobre se presentan en la naturaleza en forma de menas
sulfuradas, oxidadas y en asociaciones con otros sulfuros metélicos, constituyendo
los llamados sulfuros complejos, masivos o polimetalicos (Llorente et al. 1991).

Dentro del grupo de sulfuros, los mas abundantes son los sulfuros primarios
(calcopirita y bornita) y los sulfuros secundarios (calcosina y covelina). Todas estas
especies mineraldgicas se encuentran asociadas en mayor 0 menor proporcion con
pirita (FeSz2), y en algunas ocasiones con sulfuros dobles de Asy Sb.

Entre los sulfuros dobles (Tabla 9), se incluye la estannita, que realmente es
un sulfuro triple (Cu — Fe — S); es un mineral poco comun que forma parte en
pequefia porcion de algunos sulfuros complejos.

En el grupo de los minerales oxidados, tienen importancia industrial la azurita,
malaquita, crisocola y cuprita; son minerales tipicos en los yacimientos de Chile. En
este grupo se suele incluir el cobre nativo (Cu®), que, aunque gquimicamente no
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corresponder con ser un mineral oxidado, desde un punto metallrgico si se le
considera. Por otro lado, en el grupo de los sulfuros complejos destacan las
asociaciones de sulfuros primarios con otros sulfuros metalicos, principalmente
pirita, blenda y galena; también reciben el nombre de minerales polimetalicos. Por
su abundancia, constituyen una materia prima de gran interés econémico como
recurso de cobre y otros metales.

Por dltimo, se tiene el grupo de menas mixtas, compuestas de Oxidos —
sulfuros o sulfuros — o6xidos, generalmente son refractarias a un tratamiento
convencional y requieren procesos mixtos y/o especificos, segun el tipo de ganga
(acida o alcalina). En la Tabla 9 se encuentran los cuatro grupos de minerales de
cobre anteriormente mencionados.

Tabla 9: Clasificacién de los diferentes minerales de cobre (Llorente et al. 1991).

MINERAL COMPOSICION Cu%
l. SULFUROS
a. Simples
- Calcosina Cu,S 79.86
- Covelina CuS 66.48
b. Dobles (Cu/ Fe)
- Bornita CusFeS, 63.33
- Calcopirita CuFeS, 34.64
- Chalmersita CuFe,S3 23.41
- Cubanita CuFe,S, 20.94
c. Dobles (Cu/As — Sb)
- Enargita Cu,AsS, 48.42
- Tennantita (1) CugAs,S, 57.60
- Tetraedrita (2) CugSh,S, 52.07
- Estannita Cuq,FeSnS, 29.58
Il. OXIDOS
- Cuprita Cu,0 88.62
- Tenorita (o Melaconita) Cu0 79.70
- Azurita 2CuC05 - Cu(OH), 55.30
- Malaquita CuCO3 - Cu(OH), 57.60
- Crisocola CuSiO3 - 2H,0 36.10
- Dioptasa CuSiO; - 2H,0 57.90
- Brocantita CuS0, - 3Cu(OH), 56.20
- Calcantita CuSO0, - 5H,0 25.46
- Antlerita 3Cu0 - S0z - 2H,0 53.76
- Atacamita Cu,(OH)5Cl 59.60
- Cobre metalico Cu
. SULFUROS COMPLEJOS (Fe — Cu—Pb—Zn) -
V. MIXTOS Oxidos — Sulfuros -

(1) Otras féormulas: Cu13AS4S13 [0} (Cu, Fe)12A54_S13
(2) Otras féormulas: Cu125b4513 [0} (Cu, Fe)125b4513
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- RESIDUOS Y RECICLAJE:

El cobre reciclado tiene las mismas caracteristicas quimicas y fisicas que el cobre
primario, en consecuencia, no sufre pérdidas en su rendimiento ni limitaciones para
ser reutilizado. Esta materia prima se utiliza para producir productos semielaborados
como tubo de cobre, laminados de cobre, alambre, entre otros productos. Segun la
Copper Development Association (2020), un 12% de los recursos mundiales de
cobre han sido explotados; de esta cantidad, varias estimaciones indican que el
80% todavia circula en el mercado debido a acciones de reciclado.

En 2019, se reciclaron en torno a 8.8 millones de toneladas métricas de cobre
en el mundo. De esta cantidad, 5 millones fueron utilizadas directamente por las
manufacturas, mientras que 3.8 millones correspondieron a la produccién de cobre
secundario (ICGS, 2020).

Las principales fuentes de abastecimiento de esta materia prima son tres:

- PROPIA O DE ORIGEN:
Es aquella fuente que se genera en fébricas, refinerias o funciones.
Normalmente se recuperay se usa en las mismas operaciones de extraccion.
- INDUSTRIAL:
Procede de recortes resultantes del proceso de elaboracion de un proyecto.
- OBSOLETA:
Esta fuente es la mas importante, ya que origina grandes cantidades de cobre
reciclado. La forman productos que han finalizado su ciclo de vida funcional,
como los residuos de construccién o equipos electronico y productos de
laton.

1.7. PRINCIPALES YACIMIENTOS DE COBRE
En 2013, el Servicio Geoldgico de Estados Unidos completé a nivel mundial la
caracterizacion geologica de los diferentes yacimientos de cobre.
Concluy6é que del 80% de los recursos inferidos los depdsitos porfidicos
representan aproximadamente el 60% (3,100 millones de toneladas); mientras que
los depositos tipo sedimentarios representan un 20% (400 millones de toneladas).

- YACIMIENTOS PORFIDICOS DE COBRE:
Estos yacimientos son los mas abundantes en Latinoameérica, lo que les otorga un
gran interés técnico — econoémico.

De manera clara, se puede decir que un yacimiento porfidico de cobre es su
estado original de formacién, corresponde a un cuerpo intrusivo, del tipo monzonita
/ dacita, que contiene mineralizacion primaria finamente diseminada de calcopirita
(CuFeS2), y de pirita (FeSz), con subproductos tales como molibdenita (M0Sz), oro
en estado nativo y plata nativa o como sulfuro (Ag2S).

25
F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

Generalmente, este tipo de yacimiento primario ha sido sometido, por un largo
tiempo geologico, a una intensa transformacion producida por fenbmenos de 6xido
— reduccion. Entre estos se pueden destacar, en primer lugar, los que suceden en
profundidad, como son los de oxidacion hidrotermal, que ocurren a altas presiones
y temperaturas (Domic, 2001). Asi mismo, contribuyen a estas trasformaciones
otros fendmenos de meteorizacion y oxidacion, en condiciones mas cercanas al
ambiente atmosférico, particularmente cuando el yacimiento esta mas cercano a la
superficie o la erosion lo ha dejado expuesto a ella.

La alteracidon que producen los diversos niveles del agua superficial, las sales
gue en ella se disuelven, sus contenidos de oxigeno disuelto y, muy probablemente,
todo ello catalizado por la accidén de bacterias dan origen al yacimiento porfidico de
cobre, como el que se muestra en la Figura 4 (Domic, 2001).

MINERALIZACION ALTERACION TIFO DE ROCA
F22]  PRIMARIO CALCOPIRITA Pr POTASICA (biotita ortoclasa) [ZZ] GRANODIGRITA
Il SECUNDARIO CALCOSINA PL FILICA {cuarzo-sericita-pirita) PORFIDC
OXIDOS DE GOBRE Pr PROPILITICA (clorita-epidota)

A ARGILICA

Figura 4: Esquema tipico de un yacimiento porfidico de cobre, cercano a la superficie, erosionado y
sometido a fenémenos de meteorizacion y oxidacion (Domic, 2001).

En estas condiciones esencialmente oxidantes, y actuando bacterias mesofilas
como catalizadores, los sulfuros de cobre y hierro correspondientes a la
mineralizacion primaria sufren una transformacion que, en su forma mas simple
puede ser representada de la manera siguiente:

CuFeS: + FeSz + H20 + 17502 > H2S04 + CuSO4 + 2FeSOa @

De este modo, las disoluciones acidas de sulfato de cobre, ya agotadas en su
contenido en oxigeno, descienden y reaccionan con nuevos sulfuros (Domic, 2001).
Asi se van gradualmente convirtiendo las especies minerales primarias (pirita,
calcopirita) en minerales secundarios (calcosina, covelina) segun las siguientes
expresiones que presenta una estequiometria esencialmente variable:
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14CuSOs4 + 5FeS2 + 12H20 - 7CuzS + 5FeS04 + 12H2S04 )
(0]

7CuSOas + 4FeS2 + 4H20 - 7CuS + 4FeS04 + 4H2S04

11CuSO4 + 5CuFeS2 + 8H20 - 8Cu2S + 5FeS04 + 8H2S04 @)
(0]

CuSO4 + CuFeS2 - 2CuS + FeSOa4

Para que este sistema adquiera cierta importancia economica, el desplazamiento
de disoluciones mineralizadas, a través de la roca y siguiendo el movimiento de las
capas de agua subterranea, debiera producirse a distancias significativas. De esta
manera, pueden llegar a acumularse cantidades econémicamente importantes de
estos sulfuros secundarios de calcosina / covelina, formando lo que se conoce como
una zona de “enriquecimiento secundario”.

Una oxidacion posterior de esta zona de enriquecimiento puede producir la
formacion de los llamados minerales oxidados, tales como: crisocola, tenorita,
brocantita, malaquita, atacamita, entre otros, segun sea el ambiente de impurezas
y/o ganga prevaleciente en el entorno en que precipitaron, abundancia relativa de
oxigeno, disponibilidad de SiO2 coloidal (acido polisilicico), COz, o bien, de cloruros
(presencia de agua salada), entre otros (Domic, 2001). Asi mismo, en esta etapa de
transformaciones secundarias, queda de manifiesto la importancia que tienen
también las reacciones entre el 4cido sulfdrico y los minerales de ganga, tales como
las ortoclasas, ya que condicionan la formacion de arcillas.

Finalmente, para que todo lo anterior sea posible, aun considerando tiempos
geoldgicos muy largos, la totalidad del depésito debe de haber sufrido algun grado
de fracturamiento, de tal forma que se tenga una permeabilidad global favorable
para el desplazamiento de las diversas disoluciones mineralizadas. Por otro lado,
en la Tabla 10 se muestran en orden de importancia los ocho principales
yacimientos de cobre en el mundo.

Tabla 10: Principales yacimientos de cobre en el mundo (CAMIMEX, 2020)

POSICIONAMIENTO MINA PAIS
1 Escondida Chile
2 COLDELCO Norte Chile
3 El Teniente Chile
4 Grasberg Indonesia
5 Collahuasi Chile
6 Oyu Tolgoi Mongolia
7 Buenas Vista del Cobre México
8 Bingham Estados Unidos
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1.8. PROCESOS DE RECUPERACION DE COBRE
El tratamiento de los minerales de cobre esta en funcion de la mineralégica del
material, por lo que se fundamenta en los siguientes procesos:

Tabla 11: Procesos de recuperacién de cobre (Llorente et al., 1991).
Minerales sulfurados. Procesos de flotacion con obtencién de
GRUPO | concentrados que posteriormente son tratados por via
pirometallrgica (fusion).
Minerales oxidados. Procesos de lixiviacion &cido con disolucion de
GRUPO I metales y recuperacion por precipitacién, cambio iénico, extraccién
por disolventes o electrodeposicion.
Sulfuros complejos 0 masivos. Actualmente, el proceso mayormente
utilizado es la flotacién diferencial de concentrados de Cu, Pb y Zn.

EREFI A partir del concentrado de Cu se puede recuperar este metal por via
pirometaldrgica (fusion) o hidrometalargica (lixiviacion).
GRUPO IV Mixtos. El proceso de lixiviacion — precipitacion — flotacion es la

metodologia que con mayor frecuencia se utiliza.

Schlesinger et al. (2011) sefiala que “en la actualidad la obtencién de cobre primario
proviene principalmente de menas sulfuradas de baja ley las cuales se tratan por
via pirometallrgica”, Figura 5.
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Figura 5: Procesos principales para la extraccion de cobre a partir de menas de sulfuro. Las lineas
paralelas indican los procesos optativos: --, raros; ---experimentacion; (Biswas y Davenport, 2002).

Ballester (2001) refuerza la anterior idea ya que menciona que “casi el 20% del
cobre primario se extrae de menas oxidadas o mixtas”; tales materiales son tratados
por métodos hidrometallrgicos (Figura 6).
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MENA DE OXIDOS (CARBONATOS, SILICATOS, SULFATOS)

|
1 I@W |
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HORNO DE FUNDICION
INSTANTANEA

SEPARACION POR ELECTROLISIS

|

CATODOS (99.99% DE Cu)

FUNDICION, COLADA Y
FABRICACION

Figura 6: Procesos principales para la extraccion de cobre a partir de menas de 6xidos (Biswas y
Davenport, 2002).

Recientemente se ha visto un interés significativo por la via hidrometallrgica del
cobre, ya que en estos procesos se conjuga una oportunidad para el tratamiento de
menas de baja ley y lo mas importante es que se cree que existe una mejoria en las
condiciones de trabajo y una disminucidon importante en la contaminacién al
ambiente.

1.8.1. CONCENTRACION DE MENAS

Las menas de sulfuro de cobre, al ser de baja ley, requieren de una operaciéon de
concentracion para incrementar su contenido metalico. Normalmente se utiliza la
operacion de flotacion, la cual puede efectuarse de dos maneras: la primera es una
flotacion masiva cuya finalidad es concentrar todos los minerales que posean algun
contenido metélico, mientras que la segunda es una flotacion selectiva, es decir,
solo se utiliza cuando se requiere separar dos 0 mas metales.

De acuerdo con Ballester (2001), comunmente el contenido de cobre en un
concentrado suele ser igual o mayor al 30%.
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1.8.2. TOSTACION
Biswas y Davenport (2002), sefialan que la tostacion consiste en la oxidacién parcial
de los sulfuros y en la eliminacion parcial del sulfuro en forma de SOx.

Esta operacion se emplea para alcanzar las condiciones que permitan su
tratamiento dentro de la via piro o hidrometalirgica. Para el procesamiento
pirometallrgico, la tostacion tiene como objetivo disminuir el contenido de azufre
hasta un valor 6ptimo para la fusién de mata. Para el caso de la hidrometalurgia, la
tostacion forma compuestos solubles que pueden lixiviarse total o diferencialmente.

Por lo regular, la tostacion se realiza en tostadores de lecho fluidizado,
aungue también se siguen manteniendo tecnologias antiguas (p. €j. tostadores de
hogares abiertos). Si el producto obtenido en la tostacion se carga a un horno de
cuba, la operacién se realiza en cadenas Dwight Lloyd (Biswas y Davenport, 2002).

1.8.3. PIROMETALURGIA
En general, la via pirometalUrgica se basa en el principio de la oxidacién parcial de
los sulfuros de cobre. Los métodos basados en la oxidacién total de los sulfuros con
la posterior reduccion del metal no son comunmente empleados debido a que
presentan un alto consumo energético, forman escorias ricas en cobre y el cobre
blister que se produce presenta un nivel significativo de impurezas.

1.8.3.1.  FUSION TRADICIONAL
El objetivo de la fusién de los sulfuros de cobre es formar dos fases inmiscibles: una
fase liquida de sulfuros (mata) la cual contiene en su mayoria el contenido de cobre,
y una fase oxidada y ferrosa (escoria). Posteriormente, la mata es oxidada para
producir cobre blister impuro (cobre ampollado) y la escoria se desecha
directamente o después de una etapa de recuperacién de cobre.

De acuerdo con Biswas y Davenport (2002), la fusion de matas se lleva a
cabo al fundir la carga total del horno a una temperatura aproximadamente de
1,200°C comunmente con fundente (silice). Schlesinger et al. (2011) sefiala que la
silice, alumina, 6xido de hierro, cal y otros 6xidos menores forman la escoria; el
cobre, el azufre, hierro sin oxidar y los metales preciosos, forman la mata. Cabe
sefialar, que la mata presenta una mayor densidad con respecto a la escoria, por lo
gue su separacion se realiza por medio de decantacidn; esta operacion se le conoce
como sangrado.

Un objetivo importante en esta operacion es producir una escoria de desecho
cuyo contenido de cobre resulte ser tan bajo como sea posible. De acuerdo con
Biswas y Davenport (2002), esto se logra al mantener la escoria cerca de su
saturacion con silice, asi como, el horno debe mantenerse lo suficientemente
caliente de tal manera que la escoria se funda y fluya, evitando asi eventos de
oxidacion. Esta ultima condicion es importante para la minimizacién de la magnetita
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sélida, la cual crea condiciones viscosas, y posteriormente, dificulta la separacion
de la mata y la escoria.

1.8.3.2. FUSION INSTANTANEA (FLASH)

Su caracteristica principal es la rapidez con la que se procede la operacién de
fusion, ademas muestra una gran versatilidad debido a que puede ser un proceso
autogeno o no. De acuerdo con Ballester (2001), el que el proceso de fusién sea
autogeno depende fundamentalmente de que la generacién de calor sea suficiente
para la obtencion de una mata y una escoria, también debe facilitar la separacion
de ambas fases. En la fusion instantanea las etapas de tostacion y fusion se realizan
a la par, por ende, se le conoce como un proceso continuo (Figura 7).

CONCENTRADOY
FUNDENTES

CONTROL
| ¢ AMBIENTAL

PLANTA DE FusIiO
OXIGENO INSTANTANEA

y

CONVERTIDOR I ¢

RECUPERACION

TRATAMIENTO

DE ESCORIA $ DE AZUFRE
AFINO Y COLADA
DE ANODOS
PRODUCTOS DE GASES
ESCORIA RESIDUALES

v

ELECTROFINO ) )
ACIDO SULFURICO

CATODOS DE Cu

Figura 7: Esquema del proceso de fusion instantanea para la produccion de cobre (Ballester, 2001).

Este tipo de fusion presenta una gran desventaja, ya que genera un alto contenido
de cobre en las escorias, de igual forma crea condiciones oxidantes que propician
la aparicion de magnetita solida en la mata, la cual dificulta la separacion de la mata
y la escoria.

1.8.3.3. CONVERSION

Biswas y Davenport (2002), mencionan que “la conversion consiste en la oxidacion
(con aire) de la mata proveniente de la fusion”. En otras palabras, la conversion
elimina el hierro y el azufre de la mata, dando como resultado la produccion de un
cobre blister sin refinar (99.9 % de Cu).

El proceso se lleva a cabo en un convertidor cilindrico horizontal Peirce —
Smith, a través de una entrada central se vierte la mata y se inyecta aire por medio
de una linea simple de toberas que esta a lo largo de equipo.
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De acuerdo con Ballester (2001), la conversion se realiza en dos etapas
consecutivas. Estas son:

1. Etapa de escorificacion (eliminacion de Fe y S): ()
2FeS + 302 (aire) + SIO2 (fundente) = 2FeO-SiO2 (escoria) + 2S02

1. Etapa de formacion de cobre blister: (5)
Cu2S + O2 aire) 2 2CU (cobre blister) + SO2

Se puede apreciar que en la reaccién la formacion de cobre blister no ocurre hasta
gue la mata no contiene menos de 1% de Fe, por lo que casi todo el hierro se elimina
antes de comenzar la produccién de cobre. En el caso del azufre se debe mantener
un contenido menor al 0.02%.

El contenido de niquel y los metales preciosos contenidos en la mata forman
parte del cobre blister. El hierro y el zinc se encuentran mayoritariamente oxidados
en la escoria, mientras que el antimonio, arsénico, bismuto, cadmio y plomo tienen
a evaporarse debido a su punto de ebullicion.

Segun Schlesinger et al. (2011), la escoria del convertidor inevitablemente
contiene de 2 al 10% de Cu, el cual se recupera al trasferir la escoria a un horno de
fundicion; o al enviarla a un horno eléctrico.

1.8.4. HIDROMETALURGIA
Aunque el cobre se encuentra con mayor frecuencia en forma de sulfuros, también
se presenta en forma de 6xidos, carbonatos, silicatos y sulfatos.

En el caso de las menas de 6xido que se extraen en la actualidad tienen una
concentracion muy baja de cobre para que se emplee en una operacion
pirometalirgica. Ademas, la mayor parte de estos minerales no pueden ser
concentrados eficientemente por flotacién y, por consiguiente, se tratan con mayor
frecuencia a través de técnicas hidrometallrgicas (lixiviacion) con acido sulfarico
seguida por una precipitacion o una electrolisis.

De acuerdo con Biswas y Davenport (2002), la mena se prepara para la
lixiviacion quebrandola por medio de trituracion y molienda (si es necesario), esta
actividad tiene por objetivo crear una superficie suficientemente amplia para
producir una extraccion eficiente. Posteriormente se pone en contacto con un
disolvente, casi siempre acido sulfurico, ya sea por gravedad en terreros grandes o
en pilas de mineral de baja ley; o por agitacibn mecénica en tanques o tinas (para
menas de alto grado o concentrados). La solucion resultante de la lixiviacion es
tratada para recuperar el cobre, ya sea por precipitacion con chatarra de hierro
(cementacion), o bien, por electrélisis (soluciones de lixiviacion concentradas). El
cobre obtenido por cementacion esta contaminado por hierro, por lo que se envia a
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un horno de fundicién o a un convertidor (Figura 8). El cobre que se produce por
separacion electrolitica se funde y se cuela para su posterior embarque.

Recientemente se han elaborado disolventes organicos que extraen
selectivamente los iones de cobre (extraccion por disolventes, SX) de dichas
disoluciones (Figura 9). Los disolventes mas conocidos son los reactivos
denominados LIX, los cuales pueden producir electrolitos que contiene hasta 50
kg/m? de cobre (Schlesinger et al. 2011).

Las técnicas de extraccion por disolventes han tenido una gran aceptacion
en las operaciones hidrometallrgicas tanto para la purificacion de las disoluciones
como para la concentracion de metales lixiviados.

1A 5 kg/m® DE H,50,

AJUSTE DE AGUA - ACIDO

DESPERDICIO DE
ACERO
pH25 l
PILA O TERRERO

S A —— : AJUSTE DE ACIDO

JLNVIAIXIT 3a NOIDVINDHIOIN

DEPOSITO DE
SOLUCION SATURADA B Al | Y
(1-5kg/m? Cu)

/Q
CONO DE CEMENTACION

l

COBRE CEMENTADO (90%
DE Cu, 1% Fe, 9% DE O)

}

A FUNDICION Y
REFINACION

Figura 8: Recuperacion de cobre por cementacion (Schlesinger et al. 2011)
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Figura 9: Recuperacion de cobre por extraccion mediante disolventes y separacion por electrolisis
(Schlesinger et al. 2011).

1.8.4.1.  LIXIVIACION IN — SITU
Implica el rompimiento de la mena in situ con explosivos sin que sea extraida por
métodos comunmente utilizados en las minas. Esto puede hacerse en depdésitos
superficiales de baja ley o minas subterrdneas ya trabajadas. Una técnica que ha
tenido aceptacion es la fractura de roca subterranea bajo presién hidraulica (Figura
10).
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Figura 10: Lixiviacién in — situ: a. Fracturamiento hidraulico b. Obras subterraneas abandonadas
(Biswas y Davenport, 2002).
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1.8.4.2.  LIXIVIACION EN TERREROS Y PILAS
a. Lixiviacion en terreros (dump Leaching):

De acuerdo con Gerald y Jergensen (2000), este proceso se aplica a los desechos,
0 bien, a aquellos minerales con bajo contenido de cobre providentes de los
métodos comunes de explotacion, generalmente operacion a cielo abierto. La roca
se amontona en grandes depdésitos (millones de toneladas) y el lixiviante se
distribuye periddicamente sobre la superficie para que escurra a través del deposito.
La mayor parte del cobre lixiviado en los terrenos proviene de minerales sulfurados
para lo cual es necesario el oxigeno como agente oxidante, y es suministrado
periodicamente (Figura 11).

b. Lixiviacion en pilas (heap leaching):

Es exactamente el mismo procedimiento que la lixiviacion en terreros sélo que los
depdsitos de mineral oxidado superficiales, a diferencia de los desechos de mina,
se parten y se apilan en montones de 100,000 a 500,000 toneladas (Figura 11).

Los materiales sdlidos en las pilas son algo mas pequefios que los de los
depdsitos (alrededor de -10 cm) y la lixiviacidbn es continla y considerablemente
mas rapida. El cobre obtenido de los minerales de sulfuro que suele estar en las
pilas es poco, debido a los tiempos de lixiviacion cortos (100 a 180 dias).

LIXIVIANTE

BANCOS DE
LIXIVIACION

SOLUCION SATURADA
(A LA RECUPERACION de Cu)

Figura 11: Lixiviacion en terreros y pilas (Biswas y Davenport, 2002).

1.8.4.3.  LIXIVIACION POR PERCOLACION O EN CAJONES (VAT LEACHING)
De acuerdo con COCHILCO (2017), este proceso se aplica para mineral con
granulometria de %” a 72" y cuyas leyes minerales son bajas.
Fundamentalmente, consiste en llenar una estructura con forma de
paralelepipedo, de hormigon con mineral, protegido interiormente con un fondo falso
de madera y tela filtrante (Figura 12). Se inunda con una solucion lixiviante la cual

36
F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

se recircula para traspasarla al siguiente cajon. La solucion recirculante permite
subir el contenido de cobre, las recuperaciones tipicas oscilan entre 70 y 85% en un
tiempo de 1 a 2 semanas. Sin embargo, este método esta practicamente obsoleto
para cobre (Domic, 2001).

25a 45 m de largo/ ancho [

<4 Alimentacion Solucion Nivel Solucién ¥

6 a8m
Piso filtrante

Valvula

Canal Solucion

Hormigon

Figura 12: Esquema de corte de un cajon de lixiviacion de minerales similar a las que se usaron en
Chuquicamata (Domic, 2001).

1.8.4.4. LIXIVIACION POR AGITACION

La lixiviacion por agitacion es una operacion sumamente rapida en la cual se
emplean particulas finas de concentrados de cobre o productos calcinados, a través
de la cual se obtiene una solucién concentrada de 30 a 50 kg de Cu/m3 que
posteriormente es enviada a la etapa de electrolisis. Gerald y Jergensen (2000),
sefialan que “comparada con otros procesos de lixiviacién, este es un método de
alto nivel de produccién, pues solo se requieren unas cuantas horas (2 a 5 h) para
obtener la solucién concentrada”.

Asi mismo afirman que esta condicidn se produce por las siguientes razones:

1. Eltamafio de las particulas solidas.
2. La rapida saturacion de la disolucion debido a la constante agitacion que
existe en el sistema.

Por lo comun, la lixiviacion tiene lugar en una serie continua de tres o cuatro
tanques, el aire 0 medio mecanico proporcionan la agitacion (Figura 13).

Las unicas precauciones que se requieren para obtener una extraccion = 95%
se mencionan a continuacioén (Gerald y Jergensen, 2000):

a. Molienda fina de los sdlidos.

Concentracion de acido moderadamente alta al inicio y terminacion de la
operacion de lixiviacion.

c. Agitacion adecuada.

d. Debe fomentarse una temperatura operacional = 60°C.

o
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Biswas y Davenport (2002), afaden que “tanto una lixiviaciéon como un lavado en
contra — corriente pueden asegurar un mayor rendimiento en la solucion de
lixiviacion”.

LIXIVIANTE (50 A 100 kg/m? DE H,S50,

2 AJUSTE DE ACIDO
MENAS DE OXIDO, * (DE SER NECESARIO)
CONCENTRADOS O CALCINADOS

BOMBAS

ELECTROLITO
(30 A 50 kg/m? DE Cu)

RECIRQULACION DE
ELECTROLITO AGOTADO

TANQUES O TINAS DE
LIXIVIACION

CIRCUITO DE
PURIFICACION

Fe(OH),,
IMPUREZAS

CATODOS DE COBRE
(99.9999% DE Cu)

Figura 13: Lixiviacion por agitacion (Schlesinger et al. 2011).

1.8.5. PIROMETALURGIA VS HIDROMETALURGIA

En los ultimos afios, la hidrometalurgia ha competido fuerte y exitosamente con la
pirometalurgia. Esta ultima fue muy efectiva cuando prevalecian minerales de alta
ley y estos eran cargados directamente a los hornos de fundicion. Sin embargo,
cuando estos comenzaron a escasear, los especialistas en metalurgia tuvieron que
enfrentarse a minerales de leyes cada vez mas bajas y que requerian de una
concentracion previa a su ingreso a los procesos pirometallrgicos; esta etapa de
preconcentracion comunmente se compone por las fases de trituracion y molienda,
particularmente cuando la concentracion se realiza por flotacion.

Con el mineral finamente molido, ya no se podian utilizar los hornos de tipo
vertical, por lo que se dio paso a los hornos de reverbero. A su vez, esto provocé un
gran conflicto ambiental pues estos equipos, ademas de consumir una gran cantidad
de energia, producian una intensa contaminacion a través de la generacion de
polvos y gases emitidos por la fundicion.

Esto fue una excelente oportunidad para la aplicacion de la hidrometalurgia,
ya que permitié competir de manera significativa con los procesos pirometallrgicos.
El autor Domic (2001), sefiala algunos ejemplos en los que se aprovechd esta
oportunidad:
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- A finales del Siglo XIX se desarrollo6 el proceso Bayer el cual trata
directamente la Bauxita mediante una lixiviacion alcalina con aplicacion de
presion y temperatura. Como resultado se obtiene un precipitado de Al(OH)s
el cual posteriormente es sometido a una electrolisis en medio de sales
fundidas para generar aluminio puro. Afios mas tarde se cred un proceso
pirometallrgico para obtener el mismo resultado, pero no se pudo obtener
aluminio de la misma calidad.

- La lixiviacion de ZnO seguida de una electrodeposicion directa (EW), para
producir zinc de calidad electrolitica, ha resultado ser un proceso muy eficaz
y econdmicamente atractivo en comparacibn con la reduccion
pirometallrgica de los 6xidos de zinc, la cual a su vez requiere de una
electrorefinacién para conseguir la misma calidad de producto.

No obstante, para los concentrados de sulfuro de cobre no se ha tenido el mismo
éxito aln y a pesar del gran desarrollo que se ha implementado para lograr un buen
proceso hidrometallrgico. Por otra parte, algunas ventajas y desventajas de la piro
e hidrometalurgia son las siguiente:

- GENERACION DE SO2:

Durante el tratamiento pirometalirgico se producen volumenes significativos de
SOz, dependiente de su concentracion (= 6%), este puede utilizarse para producir
acido sulfurico, para el cual, preferentemente debe comercializarse en un mercado
local, ya que su transporte resulta ser caro y cuenta con fuertes restricciones
ambientales (Biswas y Davenport, 2002). Si los gases de SO2 son muy diluidos debe
de implementarse un método de tratamiento, los cuales en la mayoria son muy
costosos y las empresas deciden implementar una emisién directa a la atmosfera;
actualmente esto no esta permitido.

En cambio, en la hidrometalurgia no se producen estos volimenes de SOz y
el azufre puede, eventualmente, recuperase en su forma elemental el cual se puede
almacenar y transportar a un precio mas bajo en comparacion al acido sulfurico.

-  MANEJO DE MATERIALES:
En el proceso pirometalirgico es necesario trasladar de un punto a otro los
materiales fundidos, lo cual es complicado, engorroso y ambientalmente
desaconsejable por el control de las emisiones durante el trayecto.
Por el contrario, en las plantas hidrometallrgicas las disoluciones y/o pulpas
producidas son trasladadas de una etapa a otra mediante canales cerrados o
tuberias, sin mayor interferencia en el ambiente.
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- CONSUMO DE ENERGIA:

Debido a que en la pirometalurgia se requieren de temperaturas altas (=1200°C) el
consumo energeético es importante. Por un lado, esto se puede contrarrestar con el
aprovechamiento de los propios sulfuros como combustible (Domic, 2001). Sin
embargo, para no perder energia durante el proceso se requieren de complicados
sistemas de recuperacion de calor, lo que se obtiene satisfactoriamente desde los
gases, pero no desde el metal fundido o desde la escoria. Asi, un porcentaje
importante de calor se pierde. De la misma manera, los hornos pierden calor por
radiacion natural, lo cual es complicado de controlar. En la actualidad existen
metodologias pirometalirgicas que realizan un aprovechamiento energético
adecuado.

En los procesos hidrometalirgicos, en especifico en la recuperacion
electrolitica (EW), se consumen cantidades significativas de energia en forma de
electricidad, lo que hace que en conjunto la hidrometalurgia pueda ser
energéticamente mas vulnerable.

-  MANEJO DE GASES:
El manejo de gases en los hornos se complica con el arrastre de polvos, lo que a
su vez hacen mas costosos y voluminosos a los equipos de recuperaciéon. En
cambio, en los procesos hidrometalurgicos, al realizarse en humedo, raramente se
presentan estos problemas.

- TRATAMIENTO DE MINERALES DE BAJA LEY:
Indiscutiblemente las leyes bajas de los minerales perjudican mas a los procesos
pirometallrgicos, ya que no se pueden aplicar directamente a los minerales y los
procesos de preconcentracion son cada vez mas caros. En cambio, si se cuenta
con un reactivo suficientemente selectivo (lixiviacion), se pueden tratar directa y
eficientemente minerales de baja ley.

- DISPOSICION DE RESIDUOS:

En general, las técnicas hidrometallrgicas, presentan menos dificultades con sus
residuos; si bien sus residuos solidos pueden ser en ocasiones finos y causar
problemas ambientales por polvo, esto no ocurre en la mayoria de los casos de
tratamiento directo, como la lixiviacion en pilas o en terreros (Domic, 2001). En su
mayoria, esto se puede controlar al disponer de residuos liquidos, de caracter
neutralizable y/o econémicamente aprovechable como fuente de subproductos. Sin
embargo, es necesario mantener un monitoreo constante de estos debido a que se
pueden producir impactos ambientales como los que se registraron en 2014 en el
municipio de Cananea, Sonora.
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Es necesario sefialar que tanto en las metodologias pirometallrgicas e
hidrometallrgicas los residuos directos son sélidos gruesos que en su mayoria
pueden no ser aceptables desde un punto de vista visual.

Respecto a la produccion de los concentrados necesarios para abastecer las
fundiciones, se produce una gran cantidad de jal de dificil manejo ambiental por la
generacion de polvos que puede producir al secarse e inestabilidad sismica cuando
se encuentra en forma de pulpa. Sin embargo, lo mas complejo de los procesos
pirometallrgicos, es el manejo de gases residuales debido a su gran volumen y al
caracter diluido que pueden presentar.

- ASPECTOS ECONOMICOS:
Las economias de gran escala son predominantes en los procesos
pirometalirgicos, debido a los costos de las instalaciones auxiliares que se
requieren en una fundicion.

En contraparte, las plantas hidrometalUrgicas pueden disefiarse en forma
econOmica y casi para cualquier escala. Asi mismo, las necesidades de disefio
especial para minerales especificos (impurezas), son mayormente cumplidas con
los procesos hidrometallrgicos que en una fundicién (Biswas y Davenport, 2002).
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2. HIDROMETALURGIA DE MINERALES SULFURADOS DE COBRE
La hidrometalurgia corresponde a la tecnologia de extraer los metales, desde los
materiales que los contienen, mediante procesos fisicoquimicos acuosos (Domic,
2001). En general, se desarrolla en tres etapas distintivas y secuenciales:

a. Disolucidn selectiva; esta etapa se conoce con el nombre de lixiviacion.

b. Purificacién y/o concentracion; comunmente conocida como extraccion por
disolventes y cuyas siglas en inglés son SX (Solvent Extraction).

c. Precipitacion o electro — obtencion; en inglés recibe el nombre de Electro
Winning (EW).

La lixiviacidn depende de la naturaleza del solido y puede ser un proceso fisico,
quimico o electroquimico. En el caso de los éxidos, hidréxidos, sulfuros, sulfatos,
carbonatos y algunos haluros, corresponde a un proceso de disolucion quimica
(Ibafiez, 2010).

Desde el punto de vista de la velocidad de disolucion, cualitativamente se
aprecian grandes diferencias entre las especies minerales, asi se pueden agrupar
en cinco categorias segun su velocidad de reaccion: muy rapida, rapida, moderada,
lenta y muy lenta. Los sulfuros primarios entran en la categoria de cinética muy
lenta, ya que, al ser expuestos en una disolucion de &cido diluido, requieren de un
agente oxidante para que se efectué favorablemente la disolucién (Domic, 2001).

Con base a los fundamentos fisicoquimicos que intervienen en los procesos
hidrometallrgicos, para que ocurran las reacciones quimicas de disolucion, se
necesita de una fuerza motriz, que a su vez determina la velocidad de la reaccion.
En el caso de los sulfuros de cobre, esta fuerza de activacion es proporcionada por
la presencia y concentracion de oxigeno disuelto o de ion férrico, que actian como
captadores de electrones. Por lo tanto, la cinética de estos minerales depende de
dos condiciones: el pH y el potencial redox, Eh (Gerald y Jergensen, 2000).

Los agentes lixiviantes cominmente utilizados para tratar los sulfuros de
cobre son: sulfatos, cloruros, nitratos y sales amoniacales. La lixiviacién de sulfuros
en medio de sulfatos se ha estudiado principalmente con acido sulfurico y la adicién
de ion férrico (agente oxidante), debido a su bajo costo, minimos problemas de
corrosion, y la posibilidad de regenerar el &cido sulfurico durante la electro —
obtencion. No obstante, los sulfuros como la calcopirita muestran una cinética muy
lenta en comparacion con los minerales oxidados (Domic, 2001). Adicionalmente,
se presenta la inhibicion de la disolucion de estos sulfuros a causa de la formacion
de una capa insoluble y/o pasivante en la superficie del mineral (Zbigniew et al.
1984). La naturaleza y condiciones en la cual se forma esta capa han sido objeto de
estudio e incluso ha generado diversas hipoétesis. Algunos investigadores lo
atribuyen a la formacion de una capa de azufre (Miller y Wadsworth, 1979; Dutrizac,
1990). Sin embargo, otros autores han propuesto la formacién de un polisulfuro
(Bronswijk y Watling, 2001), polisulfuros de cobre, o bien, precipitados de cobre
(Gan y Hongbo, 2016). Es indispensable conocer en qué condiciones se forma esta
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capa debido a que se tendria mayor certeza sobre el tratamiento de los minerales
sulfurados de cobre.

2.1. USO DE COMPUESTOS ORGANICOS EN LA LIXIVIACION DE
SULFUROS DE COBRE

En la actualidad, la naturaleza del fenémeno de pasivacion en los sulfuros de cobre,
en especifico en la calcopirita, forma parte de la discusion de diferentes trabajos de
investigacion. Con base en el diagrama Eh vs pH para el sistema Calcopirita — Agua
(Figura 14), la disolucién de la calcopirita (en iones Cu?* y Fe?*) puede ocurrir a
partir de su transformacién a diferentes minerales como bornita (CusFeSa4), covelina
(CuS) y calcosina (Cu2S). Para lograr las condiciones de Eh y pH se han propuesto,
en su mayoria, diversos sistemas de lixiviacion &cida (acido sulfarico, nitrico y/o
clorhidrico) en combinacion con algunos de los siguientes agentes oxidantes:
sulfato férrico, cloruro férrico, ozono, peréxido de hidrégeno y oxigeno a alta presion.
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Figura 14: Diagrama Eh - pH para el sistema CuFeS; — H,0 a 25°C (Garrels y Christ, 1965).

Las nuevas alternativas para este proceso de lixiviacidn estan dirigidas hacia la
busqueda de nuevos agentes oxidantes y reductores que no solo permitan
establecer los potenciales necesarios para llevar a cabo la oxidacion de la
calcopirita, sino que los productos sean ambientalmente estables. En este sentido,
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el uso de la tiourea “Tu”y el disulfuro de formamidina (producto de la dimerizacion
de la tiourea, FDS), Figura 15, muestra una ventaja sobre los sistemas
convencionales debido a que promueve una mayor disolucion del cobre a partir de
la calcopirita.

NH

H,N J\s = \[(NHE

NH

Figura 15: Estructura del disulfuro de formamidina (FDS).

2.1.1. TIOUREA EN MEDIO ALCALINO
La utilizacion de una disolucion alcalina de Tu dificulta la disolucion de metales
preciosos y base (p. ej. plata y cobre), debido a la presencia de azufre elemental
(producto de la descomposicion irreversible de la tiourea).

San (1984), propuso que algunos metales preciosos se lixivian mediante una
disolucién alcalina de Tu e hiposulfito de sodio (Na2S0O2). No obstante, informé que
la velocidad de disolucién era muy pequefia, por lo que, no podia alcanzar una
aplicacion industrial.

Chai et al. (1999), mencionan que con la adicién de sulfito de sodio (Na2S0O3)
a una solucién alcalina de Tu hace posible la disolucién selectiva de los metales
preciosos (p. €j. plata) y evita que la Tu se descomponga irreversiblemente debido
al aumento en la polarizacion anddica del metal. Sin embargo, no modifica los
estados de pasivacion de los elementos asociados al metal disuelto.
Adicionalmente, se percataron que el Na2SOs disminuye aparentemente la energia
de activacion y la disolucién del metal se acelera respecto a la concentracion de
este compuesto.

2.1.2. TIOUREA EN MEDIO ACIDO

Muchos trabajos de investigacidn sobre la extraccion de metales preciosos y/o base,
a partir de concentrados o chatarra, han utilizado soluciones acidas de Tu, desde
gue Plaksin (1941) inform6 sobre la disolucién del oro con Tu en 1941. No obstante,
al emplear una solucién acida de Tu existen algunos inconvenientes como: el
consumo excesivo de reactivo y la corrosion en los equipos (Chai et al. 1999). El
consumo excesivo de la Tu se produce por la inestabilidad del FDS (producto de la
oxidacion de la Tu, Figura 15); algunos autores mencionan que es indispensable
determinar la concentracion de especies oxidantes para controlar eficientemente el
proceso de lixiviacion (Calla 'y Nava, 2020). Asi mismo, la presencia de iones férricos
(Fe®) y cupricos (Cu?*) pueden aumentar proporcionalmente el consumo de
reactivos; el potencial redox, por lo tanto, es un factor critico para la liberacion de
estos iones.
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2.2. LIXIVIACION EN MEDIO ACIDO DE COBRE CON TIOUREA

La extraccion hidrometallrgica de cobre a partir de la calcopirita se considera mas
econdmica y respetuosa con el medio ambiente en comparacion con los procesos
pirometallrgicos. Sin embargo, la lixiviacion de la calcopirita no ha sido ampliamente
adoptada por la industria a causa del consumo excesivo de reactivos y a la cinética
de lixiviacion (extremadamente lenta). Por ende, es indispensable poseer mayor
compresion de la termodindmica y cinética del mecanismo de dicha lixiviacion para
una implementacion exitosa a nivel industrial.

Distintos estudios, donde principalmente se han utilizado medios acidos
(H2SO4 y HCI), han sugerido que el proceso de lixiviacion es inhibido por la
formacion de una capa pasivante en la superficie de la calcopirita, pero no existe
una aceptacion general sobre el mecanismo de su formacién (Kawashima et al.
2013). Azufre elemental (S°), disulfuro (S2?7), polisulfuro (o, alternativamente,
sulfuro deficiente en metal, Sn?") y oxihidréxidos de Fe, son algunas de las especies
que se han identificado en las superficies de calcopirita lixiviadas en medios acidos
y que son las responsables de la inhibicion (Buckley y Woods, 1984).

En los ultimos afios se ha implementado una linea de investigacién para tratar
la calcopirita con el uso de Tu en medio &cido, ya que ofrece mejores tasas de
lixiviacion (Olvera et al. 2018). La disolucion de la calcopirita es un proceso
complejo, ya que, ademas de la oxidacion del metal de interés (cobre) se efectia la
oxidacién de la Tu en FDS. No obstante, los altos consumos de Tu hacen que el
costo total del proceso sea muy alto, lo cual dificulta su aplicacion comercial.

Dado que la disolucion de la calcopirita es un proceso controlado
electroliticamente no se descarta el uso de la Tu y/o compuestos similares, dado
que facilita mayoritariamente la disolucién de metales preciosos y/o base.

2.2.1. ESTABILIDAD DE LA CALCOPIRITA

La estabilidad de la calcopirita ha sido estudiada por distintos autores quienes han
indicado que este tipo de mineral debe descomponerse bajo condiciones de Eh y
pH que garanticen la recuperacién del metal de interés (cobre).

De acuerdo con el diagrama Eh vs pH para el sistema CuFeS2 — H20 (Figura
14), se requiere un pH inferior a 4 y un potencial superior a +0.4 V para disolver el
cobre de la calcopirita; la disolucién de la calcopirita produce sulfuros intermedios
cada vez mas ricos en cobre (Biswas y Davenport, 2002).

En la actualidad ha cobrado importancia el efecto del pH sobre la disolucién
de la calcopirita, ya que algunos autores (Cérdoba et al. 2008; Olvera et al. 2018),
han reportado disoluciones pobres de este mineral a un pH bajo (< 1.0). Antonijevic
y Bogdanovic (2004), refuerzan la anterior idea pues informaron que a un pH inferior
a 0.5 la superficie de la calcopirita muestra una pasivacion.

Cordoba et al. (2008), demostraron que la disoluciéon de la calcopirita
disminuye proporcionalmente respecto al pH y acordaron que las condiciones de
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lixiviacidbn deben ser oxidativas. A su vez, reportaron que la presencia del ion férrico
(Fe®*) afecta el proceso de disolucion de la calcopirita de la siguiente manera:

- Favorece la lixiviacion del mineral cuando la concentracion del ion férrico es
adecuada.

- Provoca la pasivacion de la superficie del mineral debido a la formacion de
compuestos intermedios cuando la concentracion de iones férricos es
excesiva.

Es primordial evaluar el efecto de la Tu y el FDS sobre el comportamiento
electroquimico de la calcopirita. Olvera et al. (2018), comentan que ambas especies
tienen un efecto positivo sobre la velocidad de disolucién de la calcopirita; el FDS
destaca por encima de la Tu. Adicionalmente, reportaron la posibilidad de que el
FDS actda como un oxidante para la calcopirita, mientras que la Tu contribuye a la
prevencion de capas pasivantes que se pueden forman en la superficie del mineral;
es indispensable tener en cuenta la inestabilidad del FDS.

2.2.2. ESTABILIDAD DE LA TIOUREA
Se ha demostrado que la Tu es una alternativa interesante para la lixiviacion de
metales preciosos y/o base en condiciones acidas. No obstante, uno de los
problemas més importantes en este sistema es la inestabilidad de la Tu a causa de
su degradacién oxidativa.

El FDS se forma a partir de la dimerizacion parcial de la Tu el cual a su vez
funciona como un agente oxidante dentro del proceso de lixiviacion (Calla y Nava,
2020). Debido a su inestabilidad se puede producir su degradacion irreversible en
especies intermedias que conducen a la formaciéon de azufre elemental (S°) y
cianamida (CN(NH)2). Este efecto es de vital importancia, ya que induce un
consumo excesivo de los reactivos.

La Figura 16, presenta el diagrama Eh vs pH para el sistema Tu — FDS —
Agua a 25°C y a una concentracién total de Tu de 0.13 M (10,000 ppm); la Figura
17 muestra el diagrama de distribucion de especies para el sistema anteriormente
citado.

A través de las Figuras 16 y 17, se observa que la Tu es estable en un pH de
1.5 a 8; en disoluciones acidas, la especie mayoritariamente estable es la Tu
protonada; y en disoluciones alcalinas, la especie estable es el FDS.
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Figura 16: Diagrama Eh — pH del sistema Tu — FDS — H,0 a 25°C para 13mM de Tu.
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Figura 17: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Tu — H,0O a 25°C y 0.13 M (Callay

Nava, 2020).

Ademas del metal de interés, otros metales presentes en la solucion pueden formar
complejos con la Tu (p. €j., hierro, plomo, zinc, entre otros). Estos complejos pueden
afectar en menor o mayor medida el proceso de lixiviacion, ya que pueden disminuir
la velocidad de disolucion o descomponer la Tu en azufre elemental.
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2.2.2.1.  AGENTES OXIDANTES Y REDUCTORES
Para la recuperacién del cobre presente en la calcopirita, se debe de agregar un
agente lixiviante (p. ej., Tu) y, adicionalmente, un agente oxidante o reductor que se
encargue de modificar el estado de oxidacion del metal.
Los oxidantes mayormente utilizados son el peréxido de hidrégeno (H202),
iones férricos (Fe3*) y el FDS (Calla y Nava, 2020). Los iones férricos tienden a
oxidar la Tu a FDS (Ecu. 6), ademas de formar complejos con la Tu (Ecu. 7 y 8).

2CS(NH2)2 + 2Fe3* > 2Fe?* + (CS(NH2)2)22* Log K = 1.83 ©)
CS(NH2)2 + Fe®* > Fe(CS(NH2)2)** Log K = 2.19 )
2CS(NH2)2 + Fe3* > Fe(CS(NH2))2** Log K = 2.19 ®)

Kawashima et al. (2013), reportaron que al utilizar peroxido de hidrégeno como
agente oxidante se mejora la tasa de oxidacién de la calcopirita, sin embargo, sus
beneficios siguen siendo menores en comparacion con los iones férricos.

El FDS ha mostrado resultados favorables en la disolucion de la calcopirita,
pero se debe prestar atencién en la concentracion de algunos iones metalicos (p.
ej., férricos (Fe®") y cupricos (Cu?")), ya que podrian causar la degradacion
irreversible de este oxidante.

Respecto a los reductores, se han utilizado el sulfito de sodio (Na2S03),
hiposulfito de sodio (Na2S02) y el ion oxalato (C204%). Se ha demostrado que el
sulfito e hiposulfito de sodio no solo mejoran la tasa de oxidacién de la calcopirita
sino también hacen posible la implementacion de la lixiviacion alcalina de Tu. Cabe
sefalar que el sulfito de sodio guarda mayores beneficios en comparacion con el
hiposulfito de sodio, ya que tiene una mejor tasa de disolucion y le proporciona una
mayor estabilidad a la Tu durante la lixiviacion(Chai et al. 1999).

El oxalato se ha implementado con mayor satisfaccion debido a la bondad
gue guarda en relacion con la Tu, ya que este ion puede fomentar la creacién de
complejos estables entre la Tu y los iones cupricos (Ecu. 9 y 10) y iones férricos
(Ecu. 11y 12). Ademas, promueve la reduccion de los iones férricos (Ecu. 13y 14)
y mejora significativamente la estabilidad de la Tu (Chandra y Jeffrey, 2005).

2CU2* + 4CS(NHz)2 > 2Cu (CS(NH2)2) * + (CS(NH2)(NH2))22* )
Log K = 24.04

CuZ* + 2C2042 - Cu(C204)2> Log K = 10.23 (10)
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Fe3 + 2C204% > Fe(C204) Log K = 13.81 (11)
Fe3* + 3C204% > Fe(C204)3* Log K=18.6 (12)
Fe(C204)3> + & > Fe(C204)2% + C2042 E° =-0.021 (13)
Fe¥* + 2C204% + & > Fe(C204)2> Log K = 16.25 (14)

Calla y Lapidus (2020), informaron que si se presenta un aumento en la relacion
sélido/liquido en la lixiviacidn se requiere un aumento en la concentracion del
oxalato, ya que de esta forma se garantizaria la complejacion de los iones férricos
y cupricos liberados en la disolucion.

2.2.3. EFECTO DEL HIERRO Y COBRE EN LA SOLUCION
Los iones férricos (Fe3*) son utilizados como agentes oxidantes cominmente en los
procesos de lixiviacion con Tu. Ademas de oxidar el metal de interés puede llegar a
oxidar a la Tu en FDS protonado (observa Ecu. 6), y también puede formar algunos
complejos con Tu (Ecu. 7 y 8); la formacién de estos complejos puede disminuir la
cinética de la reaccion.

En algunos sistemas, los iones cupricos (Cu?*) pueden estar presentes
debido a la naturaleza del material o las condiciones de operacion. Asi mismo, estos
iones tienden a oxidar a la Tu y se reducen a iones cuprosos (Cu®), los cuales
forman complejos con la Tu (observa Ecu. 9).

La presencia de estos iones es perjudicial para la estabilidad de la Tu, ya que
aumentan el potencial del sistema (> 0.5V vs SHE) e inducen la destruccion
irreversible de este lixiviante (Calla et al. 2016). Por otra parte, Calla & Nava (2020)
concluyeron que el efecto de los iones cupricos es mayor en relacion con los iones
férricos, ya que los iones cupricos tienden a incrementar el potencial de la solucion
por encima del potencial necesario para oxidar la Tu > 0.42V vs SHE). Asi mismo,
mencionan que al manejar pH bastantes &cidos (< 1.5) se promueve
significativamente la oxidacion de la Tu y la pasivacion del proceso de lixiviacion.
Es indispensable tener en cuenta un proceso adicional para el control de los iones
cupricos en solucion para optimizar la recuperaciéon de cobre a partir de la
calcopirita.
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2.2.4. CINETICA DE DISOLUCION
Se ha informado que la velocidad de disolucion de la calcopirita, por lo general,
aumenta con respecto a la concentracion del oxidante o reductor, y a la temperatura.
La velocidad y tipo de agitacion, el tamafio de las particulas, la concentracion del
agente lixiviante, y la densidad de la pulpa también son variables por considerar
(Kawashima et al. 2013).

Antonijevic y Bogdanovic (2004), encontraron que la velocidad de oxidacion
de la calcopirita en medio acido era independiente de la velocidad de agitacion, lo
gue sugiere que el mecanismo de reaccion no estaba controlado por difusion. Socik
et al. (2009), reafirmaron que al aumentar la velocidad de agitacion (450 rpm) se
obtiene una pequefia disolucion de calcopirita debido a una reduccién en el contacto
entre las particulas y el agente oxidante o reductor.

Dreisinger y Abed (2002), obtuvieron un aumento significativo en la cinética
de reaccion de la calcopirita en medio acido cuando se realizé un incremento en la
temperatura (60 a 70°C), ya que las tasas de cobre lixiviado obtenidas pasaron de
28 a 80%. No obstante, sefialaron que es indispensable cuidar el efecto de la
temperatura sobre el agente lixiviante, ya que se puede incrementar
considerablemente la liberacion de iones férricos (Fe3*) y clpricos (Cu??).

Concierne al tamafio de particula que se involucra en el proceso de
lixiviacién, se han establecido modelos que relacionan este aspecto en funcion de
la cinética de disolucion; un ejemplo de ellos son los modelos de nucleo decreciente
(shrinking core models).

El efecto de la concentracion del agente lixiviante en la cinética de la reaccién
requiere una investigacion mas exhaustiva, ya que determina directamente el
control y la economia del proceso. Respecto a la Tu, es fundamental vigilar las
concentraciones de los diferentes iones metélicos presentes en solucion, pues un
aumento considerable de estos podria castigar severamente la velocidad del
proceso de lixiviacion. Se observa un comportamiento semejante en relacion con la
concentracion del oxidante o reductor debido a que mayor concentracion de iones
metalicos (p. ej. férricos (Fe3") y cupricos (Cu?*), se requiere una mayor
concentracion de estos reactivos).

Finalmente, el potencial redox (Eh) impacta significativamente la tasa de
lixiviacion. Kaplun et al. (2011), reportaron que la calcopirita lixiviada en medio acido
mostraba un estado activo por debajo de 685 mV vs SHE sin importar el contenido
de impurezas, acidez o temperatura. Entre 685 y 755 mV vs SHE, mostr6 un
comportamiento biestable, es decir, podria ser pasiva o activa. Especificamente a
755 mV vs SHE present6 un estado pasivo. Sandstrom et al. (2005), reforzaron la
idea que a un Eh pequefio (< 620 mV) se beneficia significativamente la lixiviacion
de la calcopirita en medio acido, ya que a un Eh mayor (= 620 mV) se observa un
efecto pasivador. De acuerdo con un punto de vista electroquimico,
Ghahremaninezhad et al. (2010), resumieron los productos obtenidos por la
lixiviacion de la calcopirita en medio acido y respecto a un aumento progresivo en
el potencial (Tabla 12).
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Tabla 12: Reacciones electroquimicas que aparecen en la superficie de la calcopirita respecto al
aumento progresivo del potencial (Ghahremaninezhad et al. 2010).

POTENCIAL (mV vs SHE) REACCION
<740 CuFeSzis) 2 CuixFe1xSas) + XxCu?t + yFe?* + 2(x +y) ey >> X
740 — 940 CuixFe1xSzs) 2 CUixzSzs) +zCu?+ (1—y) Fe?* +2(z+1-y) e
CU1xzS2is) 2 (1 =X —2Z) Cu?* + 25)° + 2(1 - x—-2) e &
940 - 1060 CuFeSzs) + 8H20 > Cu?t + Fe®* 2S04% + 16H* + 17e” &/o

CuFeSz) + 3H20 - Cu?t + Fed* Sp03% + 6H* + 8e-

2CUFeSa + 13H20 > 0.75CuS + 1.25Cu?* + Fea(SO4)spay + 0.25

SO4% + 26H* + 28e-

CuS¢) + 4H20 & Cu?* + S0O4% + 8H* + 8e &

> 1340 3Fez (SO4)s + (K, Na, H3O)2 SO4 + 12H20 > 2(K, Na, Hs0)
Fes(S04)3(OH)eppy + 6H2S04

1060 - 1340

2.3. TERMODINAMICA DEL SISTEMA TIOUREA — CALCOPIRITA
El principal tema de investigacion en el sistema Calcopirita — Tiourea ha sido
explicar la quimica de su solucion. Con la utilizacion de diagramas Eh vs pH y de
distribucion de especies se puede garantizar este estudio.

Los diagramas de Eh — pH, son una herramienta termodinamica que brinda
predicciones acerca de los estados mas estables de un metal, sus productos de
oxidacion y iones asociados en una solucién acuosa. Mientras que los diagramas
de distribucion de especies permiten conocer qué forma del metal predomina segun
el pH del medio en el que se encuentra.

En los ultimos afios estan desarrollando investigaciones bastante rigurosas para
analizar las condiciones termodinamicas de este sistema, sin embargo, ain queda
mucho por hacer pues no se han conseguido resultados tan satisfactorios.

2.3.1. DIAGRAMAS Eh —pH, SISTEMAS Cu—Tu, Fe—=TuY Pb—-Tu
De acuerdo con las referencias citadas, Gaspar et al. (1994), realizaron diagramas
Eh vs pH para los sistemas Oro — Tu y Plata — Tu. Las actividades de los iones oro
y plata fueron 102, 10y 10, mientras que las de la Tu fueron 101y 10
A partir, de los diagramas Eh — pH ¢ se observo lo siguiente:

- Si se produce un aumento en la concentraciéon de oro y plata de 10¢ a 10
respecto a una concentracion de Tu de 10?2, se crean pequefias areas de
estabilidad de los complejos Oro — Tu y Plata — Tu (Figura 18).

- Si se produce un aumento en la concentracién de Tu de 102 a 10! bajo una
concentracion de iones oro y plata de 10, se incrementan las areas de
estabilidad de los completos Oro — Tu y Plata — Tu (Figura 19).

- Es evidente que conforme aumenta la concentracion de los iones oro y plata,
se requiere una mayor concentracion de Tu.
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Figura 18: Zonas de estabilidad para el sistema Tu - Oro; a. Tu 10 e iones oro 10* b. Tu 102 e iones
plata 10 (Gaspar et al. 1994).
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Figura 19: Zonas de estabilidad para el sistema Tu - oro; Tu 10 e iones oro 10* b. Tu 10 e iones
plata 10 (Gaspar et al. 1994).

Poisot et al. (2008), también desarrollaron diagrama Eh vs pH para los sistemas
anteriores y, adicionalmente, afiadieron los sistemas Cu — Tu, Fe — Tuy Pb — Tu.
Respecto al sistema Cu — Tu (Figura 20), observaron que a pH &cidos (< 2) y
potenciales muy positivos existia el Cu?*. Sin embargo, a medida que el potencial
disminuye (< 0.5V vs SHE), el Cu?* se reduce a Cu* el cual es estabilizado por la
Tu, formando el complejo CuTus*; la zona de predominio de esta especie se amplia
a pH alcalino. A potenciales negativos de aproximadamente —-0.38 V vs SHE, se

puede observar el par de reduccién Cu*/ CuP. A pH alcalino y potenciales positivos,
esta presente el 6xido cuprico (CuO).
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Figura 20: Diagrama Potencial vs pH para una solucién de 0.2 M de Tu con 0.01 M de sulfato y 200
ppm de Cobre (1) (Poisot et al. 2008).

Poisot et al. (2008) menciona que en el diagrama de Fe — Tu, a partir de pH acidos
y potenciales positivos, existe una liberacion significativa de iones férricos (Fe3*),
mientras que a un pH alcalino y bajo el mismo potencial, se puede observar
complejos estables con la Tu. También describe que el plomo no muestra un efecto
significativo en presencia con la Tu.

2.3.2. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES, SISTEMAS Cu — Tu, Fe —
TuY Pb-Tu
En la actualidad no se han reportado diagramas de distribucion de especies para
los complejos Cu — Tu, Fe — Tu y Pb — Tu, debido al reciente interés que se ha
mostrado por el estudio estos sistemas, solo se han producido diagramas
individuales por cada especie.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. METODOLOGIA
Los diagramas Eh — pH son una representacion grafica en dos dimensiones donde
el eje de las abscisas es ocupado por el pH y el eje de las ordenadas se refiere al
potencial electroquimico. En consecuencia, el método mas adecuado para el
estudio termodinamico de procesos hidrometallrgicos es a través de la construccion
de estos diagramas.

En este trabajo se realizaron los diagramas para el cobre, hierro y plomo en
disoluciones de Tu. A partir de los cuales fue posible visualizar areas de estabilidad
de los compuestos de Cu — Tu, Fe — Tu y Pb — Tu. con relacion al pH y el potencial
oxido — reduccion de la solucion. También, se construyeron diagramas de
especiacion, ya que permitieron determinar las condiciones quimicas que actian en
la distribucién de especies en cada uno de estos sistemas.

El proceso experimental procedio de la siguiente manera:

1. Establecer las reacciones quimicas presentes en el sistema Cu — Tu, Fe —
Tuy Pb—Tu.

2. Recabar informacién termodindmica de las reacciones presentes en cada

uno de los sistemas anteriormente mencionados.

Trazar los diagramas Eh — pH y de distribucion de especies.

Evaluar la aplicacién de los diagramas.

Realizar una comparacién entre los sistemas Tu y acido sulftrico debido que

guardan cierta semejanza a nivel de distribucion de especies.

ok ow

La construccion de los diagramas Eh — pH y de distribucidon de especies se llevo a
cabo en el software MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated
Algorithms); mientras que los datos termodinamicos se obtuvieron del software NITS
46 e HYDRA (extension de MEDUSA). En el Anexo | se muestran todos los datos
termodinamicos de los compuestos utilizados para dicho analisis.

3.1.1. MEDUSA
Se generaron diferentes tipos de diagramas a partir de ciertos datos
termodinamicos, en especifico, log K. Dicha informacion se recopilo por medio de
una extension del mismo programa (HYDRA) y a través de la base de electrénica
NITS 46. Los diferentes tipos de diagramas que se pudieron obtener fueron los
siguientes:
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e Diagramas de fraccion de especies (fraction diagrams):
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e Diagramas de equilibrio quimico (predominance area diagram):
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3.1.2. HYDRA
Se realizaron archivos de datos que posteriormente fueron utilizados por MEDUSA
para crear los diagramas Eh — pH y de distribucion de especies. Por otra parte, esta
extensién solo permitié capturar constantes de equilibrio de las reacciones quimicas
involucradas en los sistemas Cobre — Tu, Hierro — Tu y Plomo — Tu.
En el siguiente diagrama se describe de manera detallada la forma de como
se agreg6 una nueva base datos en HYDRA (Figura 21):
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COMPLEX.ELB | Suministro de una base de datos binaria PARTE DEL
COMPLEX.DB (El usuario puede agregar/ eliminar / modificar los datos) SOFTWARE
Creacion de un archivo O i
— .
de datos con HYDRA -
MEDUSA
Modificar el sistema quimico
(si es necesario) o PARTE DEL
1 USUARIO
Realizacion de diagramas

Figura 21: Diagrama de como afiadir una base de datos a MEDUSA (KTH, 2020).

Cabe sefalar, que para crear una nueva base de datos fue indispensable tener dos
tipos de archivos:

1. Un archivo de elementos:
Tiene informacion sobre qué componentes deben incluirse en un
determinado elemento quimico.
Por ejemplo, si el ligando Tu se agrega a la base de datos, HYDRA no
tiene forma de saber que debe figurar bajo el elemento carbono. Esta
informacion debe ser proporcionada por el usuario.

2. Un archivo log K:
Incluye valores de estequiometria y log K para las reacciones del ligando.

3.1.3. CONSIDERACIONES PARA LA CREACION DE DIAGRAMAS EN MEDUSA
Para dibujar un diagrama en MEDUSA se requirio lo siguiente:

- Definicion del sistema quimico.

- Valores de las constantes de equilibrio.

- Coeficientes estequiométricos para las reacciones involucradas en un
sistema quimico.

- Restricciones sobre las concentraciones totales.
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3.1.3.1.  DEFINICION DEL SISTEMA QUIMICO
Se requirid escribir las reacciones en equilibrio de la siguiente manera:

- Solo componentes quimicos a la izquierda del simbolo "S", y solo un
producto (por ejemplo, un complejo o un solido) a la derecha del simbolo "s".

- Si se invierte el equilibrio de una reaccion quimica es necesario invertir el
signo del valor de la constante de equilibrio.

- Para el software no se requiere afiadir todas las reacciones involucradas en
la evaluacion de un sistema quimico.

3.1.3.2. CONSTANTE DE EQUILIBRIO Y COEFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS
La constante de equilibrio o constante de formacién se utiliz6 para trazar los
diagramas de Eh — pH y de distribucion de especies. Este dato se puede determinar
a partir de:

- Experimentos cinéticos (concentraciones vs tiempo).
- Mediciones de equilibrio (AG:® = -zFE®, fem, espectrometria, entre otros).
- Calculos termodinamicos (AG:° = -RT In K, o bien, AG° = - 2.303RT log K).

Este tipo de estimaciones no se realizaron en este trabajo, ya que se emple6 una
base de datos termodinamicos con respecto a la constante de equilibrio. Por otra
parte, la constante de equilibrio se encuentra representada por la letra Ky se puede
generalizar de la siguiente manera:

aA + bBs cC+dD

Donde a, b, c y d son coeficientes estequiométricos de las especies reactivas A, B,
C y D. Para la reaccion a una temperatura dada se muestra que K es:

Finalmente, fue indispensable considerar que la magnitud de este parametro indica
si una reaccioén es favorable a los productos o a los reactivos:

e K =1, el equilibrio se desplazara hacia la derecha y favorecera a los
productos.

e K =<1, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda y favorecera a los
reactivos.
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3.1.3.3.  RESTRICCIONES SOBRE LAS CONCENTRACIONES TOTALES

Fue de vital importancia considerar que “K” se definiera en términos de actividades
en vez de concentraciones, ya que en un sistema ideal la actividad de una sustancia
es la proporcién de su concentracidén (o presion parcial) en relacion con un valor
estandar, el cual es 1 M (o 1 atm). Este procedimiento elimina las unidades, pero no
modifica la magnitud de la concentracion o presién parcial, en consecuencia, K no
tiene unidades.

Por convencion, se aceptd que los sdélidos como los liquidos puros tuvieran
una actividad igual 1, por ejemplo, el agua, el cobre y hierro elemental; mientras que
la actividad de los iones fue de 1 x 102 a 1 x 10°®.

3.1.34.  Log K APARTIR DE POTENCIALES ESTANDAR
Los equilibrios electroquimicos se estimaron cuantitativamente a través de la
ecuacion de Nernst, ya que esta ley muestra una relacibn matematica entre el
potencial de celda y la concentracion de reactivos y productos de una reaccién redox
en condiciones que no corresponden al estado estandar.
Por ejemplo, consideremos una reaccion del tipo:

aA+bB scC+dD

A partir de la ecuacion:

AGr = AG° + 2.303RT log K°
Donde:

AGr = - nFE y AG°= - nFE®
Sustituyendo:

- nFE = - nFE° + 2.303RT log K°

Dividiendo toda la ecuacion entre — nF:

o 2.303RT

E=E°—=""—Jog(K
7 og(K)

Asi mismo, el signo de la ecuacion se encuentra relacionado de acuerdo con la
direcciébn de cémo transcurre la reaccién redox. Si la reaccion es un proceso
reductivo el signo es negativo y si el proceso es oxidativo el signo es positivo.
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Por otra parte, las relaciones entre AG°, K y E° permiten establecer la
espontaneidad de una reaccion redox (Tabla 13):

Tabla 13: Relaciones entre AG®, K y E° (Chang, 2017).

AG° K E° REACCION EN CONDICIONES ESTANDAR
Negativo >1 Positivo  Se favorece la formacién de productos
0 =1 0 Reaccion en equilibrio

Positivo <1 Negativo Se favorece la formacion de reactivos

3.1.4. ELECTRODO ESTANDAR DE HIDROGENO
Chang y Oveby (2017), mencionan que el potencial de electrodo de un metal debe
ser medido respecto a un sistema de referencia. El potencial del electrodo de la
semirreaccion:

2H" + 2e" S H2

Se le asginé el valor de 0.00 V a todas las temperaturas, por lo que se adopté como
un electrodo de referencia que ayuda a estimar el potencial estandar de un metal
en especifico; a este se le conoce como potencial del electrodo estandar de
hidrogeno (SHE).

3.1.5. INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS Eh — pH
La interpretacion de los diagramas Eh — pH es un tema expuesto comunmente en
los libros de quimica analitica o de hidrometalurgia, por lo cual es importante hacer
un pequefio resumen de las caracteristicas de estos diagramas.
El diagrama Eh — pH es una representacion grafica en dos dimensiones
donde el eje de las abscisas es ocupado por el pH y el eje de las ordenadas se
encuentra representado por el potencial electroquimico vs SHE (Figura 22).
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Figura 22: Interpretacion de los ejes de un diagrama Eh — pH.
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Las lineas achuradas son incluidas en todos los diagramas de Eh — pH. En la Figura
23 se observa que la linea superior representa la reduccion de oxigeno disuelto en
agua; mientras que la linea inferior se refiere a la reduccion del hidrégeno 1+ a
hidrégeno gaseoso en medios &cidos; el agua es estable en medio de estas dos

lineas.
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Figura 23: Interpretacion del diagrama Eh — pH.
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La zona de estabilidad del agua ayuda a predecir qué reacciones 0xido — reduccién
son favorables en medios acuosos y ayuda a explicar las condiciones de operacién
dentro de un proceso hidrometallurgico (Figura 24). Otra forma de apreciar un
diagrama Eh — pH es de la siguiente manera:
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1.50

- OXIDACION DEL H,0
1.00 ~-o

0.50 S~-a
ESTABILIDAD DEL H,0

Eh (V)

0.00

-0.50
REDUCCION DEL H,0

-1.00

pH
Figura 24: Zonas de estabilidad en un diagrama Eh — pH.

De potencial cero a valores positivos se dan condiciones oxidantes; mientras que
de potencial cero a valores negativos se dan ambientes reductores.

El pH es la otra variable que interviene en la interpretacion de estos
diagramas y que se encuentra estrechamente relacionada con el potencial
electroquimico. Las reacciones quimicas que muestran un potencial por arriba de
cero se pueden describir como agentes oxidantes (flecha roja de la Figura 25); la
energia libre de estas reacciones es negativa al tener un potencial positivo.
Recordemos que las reacciones con energia libre de Gibbs menor a cero son las
que tienden a ocurrir de manera espontanea.

Las reacciones quimicas que presenten potenciales negativos se describen
como agentes reductores (flecha azul de la Figura 25); la energia libre de estas
reacciones es positiva y, por lo tanto, son reacciones que termodindmicamente no
son espontaneas. Sin embargo, si en estas reacciones se invierte el potencial
cambiaria el signo y la energia libre de Gibbs seria negativa, por lo tanto, se llevaria
de manera espontanea.

1.50

- OXIDACION DEL H,0

Te-a AGENTE OXIDANTE

ESTABILIDAD DEL H,0

AGENTE REDUCTOR
REDUCCION DEL H,0

-1.00
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 25: Interpretacion del pH en diagramas Eh — pH.
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Asi mismo, para tener un mayor conocimiento de qué es un agente oxidante y
reductor se presenta el siguiente esquema (Figura 26):

AGENTE REDUCTOR OXIDADO

OXIDACION
el compuesto A pierde
electrones

REDUCCION
el compuesto B gana
electrones

AGENTE OXIDANTE REDUCIDO
Figura 26: Agente Oxidante y Reductor.

Por ultimo, hay tres tipos de lineas en los diagramas Eh — pH, cada una representa
un equilibrio entre dos especies:

e Linea vertical:
Indica una reaccién de dependencia solamente del potencial. Se encuentra
representada por la siguiente reaccion:

aA +ze S DbB
e Linea horizontal:
Indica una reaccion de dependencia solamente del pH. Se encuentra
representada por la siguiente reaccion:

aA + nH* s bB + cH20

e Linea oblicua:
Indica una reaccion de dependencia tanto del potencial como del pH.

aA + nH* + ze 5 bB + cH20
También se puede observar que estos tres tipos de lineas aparecen representadas

con dos tipos de trazado: continuo y discontinuo fino. Si aparecen con un trazado
continuo indican un equilibrio entre dos especies sdlidas, o bien, entre una especie
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sélida y una especie soluble con distintos valores de actividad. Si aparecen con
trazado discontinuo indican un equilibrio entre dos especies solubles

3.1.6. INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES
Los diagramas de distribucion de especies son utiles en hidrometalurgia, ya que
permiten conocer qué especie predomina segun el pH del sistema quimico que se
analice. De esta manera, se puede saber a qué pH se pueden formar especies
sélidas o cristalinas, al precipitar o en disolucion que especie quimica es la
dominante. Por otra parte, proporciona una representacion grafica y cuantitativa de
la distribucion de cada una de las especies quimicas presentes en un sistema. Esto
se puede realizar mediante datos y calculos termodinamicos. Un ejemplo de un
diagrama de distribucion de especies es el sistema SO4? — H20 (Figura 27).

DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES PARA EL
S0,2 - H,0
1.E+00

9.E-01

7.E-01

5.E-01 —S502-4
HSO04-
H2S04

Fraccion

3.E-01

1.E-01

-1.E-01
pH

Figura 27: Diagrama de distribucion de especies para el sistema SO4* — H,0.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS
Al establecer las reacciones quimicas presentes en el sistema Calcopirita — Tiourea
— Acido Sulfarico y con la implementacién de sus valores termodinamicos, se
desarrollaron diagramas Eh — pH y de distribucion de especies que permitieron
establecer zonas de estabilidad de los complejos Cu — Tu dentro de la lixiviacion de
la calcopirita (CuFeS2).

4.1. DIAGRAMA Eh — pH DEL SISTEMA H2SOa4
En la Figura 28 se muestra el diagrama Eh — pH para el sistema H2SOas; dicha
representacion grafica se obtuvo a partir de las reacciones quimicas que se
muestran en el Anexo I.C.1.

[SO4* T 13.00 mM
1.0 r T E— T T T =
HSO4- T~ -
0.5 F 3
S0,2-
> Ll
~ O 0 _“\_ﬁx“-\_ .
. T~ &\\
- -_“:_'%Lk_\
L ~ I~ 4
- ~_
-l ~
-0.5 - HsS T~ B
HS T~
'10 1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12
pH t=25°C

Figura 28: Diagrama Eh — pH del sistema H,SO, — H,0 a 25 °C para 13x10° M de H,SO..

Se observa gue el azufre elemental es estable solo en ambientes acidos a partir de
un rango de potencial de 0.25 a 0.35 V vs SHE. Mientras que el ion sulfato presenta
una zona de estabilidad de pH 1.98 a 14.00, pero el cual se encuentra delimitado
por las zonas de estabilidad del acido sulfhidrico y el ion bisulfuro; estos a su vez
predominan en un ambiente acido y alcalino, respectivamente. En el caso del acido
sulfurico se presenta a partir de un pH < 1.98 y a un potencial > 0.198 V vs SHE.
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4.2. DIAGRAMAS Eh — pH DEL SISTEMA H2SOsY ACOMPANANTES Fe,
Cu, Pb
- DIAGRAMA DEL SISTEMA Fe — H2SOu:
A continuacion (Figura 29), se presenta el diagrama Eh — pH del sistema Fe3* —
H2SO4 — H20 a 25 °C. Las reacciones quimicas que fueron utilizadas para trazar
dicho diagrama se pueden apreciar en el Anexo I.C.2.

3+ — 2- _
[Fe* o= 10.00 mM [SO,* ;o= 130.00 mM
1.0 T T T T T F::O_f’
FeSlO.;— S _
| ~o
051 \‘\\ Fe,05(cr) b
:\x\\FeSd‘_‘\ i
> SN
N —_
0.0 - T ]
~ _ g
_\\\ T ~ \\ﬁ_\\_ i
Fez’\\ﬁ\‘m - {eﬁg(s) \
0.5 ¢ T~ ~
. x;_\&‘_‘ - -
&\71 FeS(s) T
L 2 =
1.0 Fe(er) _\__\_;\“‘%_\;
2 4 6 8 10 12
pH = 25°C

Figura 29: Diagrama Eh — pH del sistema Fe** — H,SO4 — H,0 a 25 °C para 0.13 M de H,SO, y 1x10°
° UM de Fe*.

En este diagrama Eh — pH se aprecian diversas especies quimicas de hierro
asociadas al oxigeno y azufre. El hierro elemental se encuentra a lo largo de todo
el rango de pH, pero s6lo bajo condiciones reductoras (< -0.62 V vs SHE). El hierro
2+ presenta una zona de estabilidad a un pH < 4.57 y a un potencial de -0.62 V a
0.01 V vs SHE. Por otra parte, el éxido de hierro (lll) se encuentra mayormente en
ambientes oxidativos y a partir de un pH > 2.5, mientras que, el ion ferrato (VII) se
presenta en condiciones muy alcalinas y oxidativas.

La disociacion del sulfato de hierro (Il) se lleva a cabo de manera paulatina
hasta llegar a sulfuro de hierro (ll), es decir, el proceso va de un ambiente oxidativo
a reductor a lo largo de todo el rango de pH.
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- DIAGRAMA DEL SISTEMA Cu — H2SOu:

Este sistema se realiz6 bajo condiciones estandar y a través de las reacciones
guimicas presentes en el Anexo I. En la Figura 30 posible observar que se presentan
ciertas zonas de estabilidad de varios minerales oxidados de cobre y cuprita (Cu20),
tenorita (CuO), antlerita (CusSO4(OH)4), brochantita (CusSO4(OH)s), y minerales
sulfurados simples: calcosina (CuzS) y covelina (CuS). Se puede apreciar que los
minerales oxidados de cobre, exceptuando la cuprita, necesitan solo condiciones de
pH para lixiviarse mientras que los sulfuros simples necesitan condiciones
oxidantes. A valores de pH &cido se requieren potenciales de oxidacion < 0.4 V vs
SHE para convertir los sulfuros de cobre en cobre soluble. En disoluciones alcalinas
0 neutras se forman productos de tipo o0xidos.

[SO,? 10.00 mM [C11+]TOT: 130.00 mM

Tror™

1.0

0.5

0.0

j SRS

-1.0 1 I 1 1 1 1

pH t=25°C
Figura 30: Diagrama Eh — pH del sistema Cu* — H,SO4 — H,0 a 25 °C para 1x102 M de H,SO, y
1.3x10* M de Cu*.

El proceso hidrometallurgico de cobre emplea principalmente 6xidos para obtener
cobre ibnico o cobre disuelto, por lo que si se tiene presente la especie sulfatada es
mas adecuado tratarlo por una via pirometallrgica. Sin embargo, con este diagrama
se observa que teniendo los rangos de Eh y pH adecuados se puede desempefar
sin algun problema en un proceso hidrometallrgico para el tratamiento de sulfuros
de cobre
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- DIAGRAMA DEL SISTEMA Pb — H2SOa:

El diagrama Eh pH del sistema Pb — H2SO4 en condiciones estandar se presenta en
la Figura 31. De acuerdo con esta representacion se aprecia que los compuestos
guimicos de plomo — oxigeno tienen una mayor presencia en ambientes alcalinos y
oxidativos, es decir, a un pH > 4.3 y a un potencial > -0.19 V vs SHE. Asimismo, se
observa que existe una pequefa area de estabilidad para el 6xido de plomo (Il)
(litargirio), por lo que es indispensable considerar sus parametros de Eh y pH debido
a que es un compuesto inorganico poco estable para este sistema. Respeto a los
sulfuros de plomo se localizan preferentemente en zonas éacidas (pH < 4.3) y
oxidativas. En el caso de la galena (PbS) presenta una menor area de estabilidad
en comparacion a la Anglesita (PbS0Oa4). Finalmente, se observa que el plomo en
estado elemental se localiza en todo el rango de pH, pero en énfasis a una zona de
reduccion.

PbZ™ = 130.00 mM SO ,? = 10.00 mM
4

]TOT _]TOT

1.0 I T T
iy
T PDO,(s)
-
N T -
PbSO,(s) N
0.5 F PbOBbEO,(s) ==

_“\ Pb(OH), (5)

0.0 - PbS(s) o 8

g’V
/

-1.0 \ L .

pH t= 25°C
Figura 31: Diagrama Eh — pH del sistema Pb?* — H,SO, — H,0 a 25 °C para 1x102 M de H,SO4 y
1.3x10* M de Pb?*,

4.3. DIAGRAMA Eh — pH DEL SISTEMA TIOUREA
La Figura 32 presenta el diagrama Eh — pH del sistema Tu — FDS — Agua a 25°C.
Las reacciones quimicas que se utilizaron para construir dicho diagrama se
presentan en el Anexo I. A.1.
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Figura 32: Diagrama Eh — pH del sistema Tu — FDS — H,0 a 25 °C para 1.3x102 M de Tu.

Esta representacion coindice con el diagrama que realiz6 Calla y Nava (2020). Por
lo tanto, se puede apreciar que la Tu es un compuesto organico que sélo es estable
en un rango de pH > 1.5 y a un potencial < 0.45 V vs SHE. En un ambiente acido
predomina la Tu protonada a partir de un potencial < 0.64 V vs SHE.

El FDS presenta una zona de estabilidad en un ambiente alcalino y oxidativo.
En otras palabras, la Tu comienza a oxidarse en forma de FDS a partir de un pH de
4.22 y un potencial de 0.45 V vs SHE.

4.4, DIAGRAMAS Eh — pH DEL SISTEMA TIOUREA Y ACOMPANANTES
Fe, Cu, Pb

- Diagrama del sistema Fe — Tu:
Con respecto al diagrama Eh - pH del sistema Fe - Tu - Agua a condiciones
estandar, se aprecia que sOlo existe una zona de estabilidad con base a las
especies quimicas que forman el hierro y la Tu. Esta zona se encuentra a partir de
un pH < 4.2 y entre a un potencial > -0.38 y < 0.5, en otras palabras, se localiza en
una zona 4cida y oxidativa.

Cabe sefalar que esta especie quimica se puede descomponer en forma de
hierro (II), hierro (ll) y 6xido de hierro (Ill). Sin embargo, se puede observar que el
Fe(CS(NH2)2)23* tiene una mayor afinidad a transformarse en hierro (ll) u 6xido de
hierro (ll1).
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Figura 33:Diagrama Eh — pH del sistema Fe*" — Tu — H,0 a 25°C para 1.3x102 M de Tu y 1x10° M
de Fe3*.

- DIAGRAMA DEL SISTEMA Cu - Tu:

Para el sistema Cu - Tu - Agua a condiciones estandar (Figura 34), se presentan
tres areas de estabilidad respecto a las especies quimicas presentes en el sistema
Cu - Tu. La primera zona de estabilidad se caracteriza por presentar al compuesto
Cu(CS(NHz2)2)%, el cual aparentemente no es tan estable debido a que abarca sélo
una pequefia area dentro de esta representacion. Ademas, se observa que en un
rango de pH >0y < 0.42 se crea una pequefia zona que depende del potencial (0.5
V vs SHE), sin embargo, a un pH > 0.42 se presenta una zona que depende tanto
del pH y del potencial.

Respecto a la especie Cu(CS(NH2)2)*, se tiene un comportamiento
semejante que el de la anterior especie solo que a un potencial > -0.45Vy <05V
vs SHE se presenta una zona que solo depende del pH. Cuando se llega a un pH >
1.2 y < 0.42 se crea una zona de estabilidad que depende solo del potencial,
también un pH > 0.42 forma una zona que depende tanto del pH y del potencial.

La especie que presenta un mayor rango de estabilidad es el compuesto
Cu(CS(NH2)2)*, esto se puede corroborar con su respectivo valor log K (Anexo |).
Su zona de estabilidad se encuentra determinada a partir de un pH > 1.2 y aun
potencial >-0.5Vy<0.48 V vs SHE.

Finalmente, se aprecia que dichos compuestos pueden descomponerse
facilmente en cobre elemental, cobre (II) y 6xido de cobre (Il) a través de
modificaciones puntuales en el pH y potencial.
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Figura 34: Diagrama Eh — pH del sistema Cu?* — Tu — H,0 a 25°C para 1.3x102 M de Tuy 1x10° M
de Cu?.

- DIAGRAMA DEL SISTEMA Pb — Tu:
En el caso del sistema Pb - Tu - Agua a condiciones estandar se formularon dos
diagramas Eh - pH (Figura 35y 36), con el objetivo de realizar un analisis adecuado
de dicho sistema.
El diagrama que se observa en la Figura 35 se traz6 a una concentracion de
1.3x102 de Tu y 1x10° M plomo (ll), no se alcanza a percibir alguna zona de
estabilidad de los complejos que forma el plomo y la Tu.

[CS(NH,), )1 o= 130.00 mM [Pb2] o= 10.00 uM
1.0 T T T T T T 3
T~ pu(0m),
L —= - i
\1\;_—:. —
05 3
Pb2*
\ L J
~ Pb(OH),(s)
4 0.0 q
7 _
0.5+ T T
- o - xx&\
Pb(cr) — -
-1.0 . | | | ! |
2 4 6 8 10 12
pH t=25°C

Figura 35: Diagrama Eh — pH del sistema Pb?* — Tu — H,O a 25°C para 1.3x102 mM de Tu y 1x10°
M de Pb?*.
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Cuando se aument6 gradualmente la concentracion de Tu hasta llegar a 4x102 M,
se presentd una zona de estabilidad cuyo rango de pH va de 3.8 a 6.9 y a un
potencial > -0.26 V vs SHE y < 0.38 V vs SHE (Figura 36). EI compuesto de esta
zona se puede descomponer en forma de plomo (II), hidroxido de plomo (II) y plomo
elemental; la descomposicion del Pb(CS(NH2)2)s> en forma de los anteriores
complejos depende de las condiciones 6xido - reduccion y del potencial que se
maneje en dicho sistema.

[CS(NH,),] o= 400.00 mM [Pb2*] o= 10.00 1M
10 B T+ \w\ T T T =
\pb(OH)4
| Pb2~ “:ﬁ — i
0.5+ =
T~ &
> — N i
< Pb(OH),(s)
? 0.0 L (CS(NH; )z )41™
oy T
e - L
— — x‘-«-&
-0.5 - -~ \\x |
Pb(cr) T~ ~ t
-1.0 . . . L
2 4 6 8 10 12
pH t=25°C

Figura 36: Diagrama Eh — pH del sistema Pb?* — Tu — H,O a 25°C para 4x102 M de Tuy 1x10° M
de Pb?*.

4.5. DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA H2SO4
El diagrama de distribucién de especies para el sistema H2SO4 — H20 a condiciones
estandar se aprecia en la Figura 37. Este diagrama se trazo6 respecto a 0.5 V vs
SHE, ya que se aprecian de mejor manera las condiciones quimicas que actlan en
dicho sistema quimico.

En este diagrama se aprecia que a un pH < 2 predomina el acido sulftrico
H2SOa4 y el ion bisulfato (HSO4’); mientras que a un pH > 2 guarda mayor estabilidad
el ion sulfato (SOs4%). Por otra parte, el H2SOs requiere de condiciones
bastantemente 4cidas en comparacion con el ion HSO4", ademas, se observa que a
un pH > 1 no se presenta en la solucion.
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Eg= 050V [SO2 ] or = 13.00 mM
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Figura 37: Diagrama de distribucion de especies para el sistema H,SO,; — H,O para 1.3x102 M de
S0, a25°Cy 0.5V vs SHE.

4.6. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA H2SO4
Y ACOMPANANTES Fe, Cu, Pb
- Diagrama del sistema Fe — H2SOa:
El diagrama de distribucion de especies para el sistema Hierro - Acido sulfdrico a
condiciones estandar, se cre6 a partir de dos mediciones de pH, ya que, buscé
analizar con mayor detenimiento los complejos hierro - azufre.

El primer diagrama que se realizé fue a un pH = 2, en el cual se observa que
la especie con mayor presencia es el sulfato de hierro (II) debido que tiene una zona
de predominancia de 0.2 a 0.63 V vs SHE. La siguiente especie con mayor
distribucion es la pirita la cual tiende a desarrollarse en un potencial < 0.2 V vs SHE.
Asi mismo, existe otros complejos menores hierro - azufre, como p. €j., Fe(SOa4)z,
FeSO4" y FeHSO4", los cuales no tienen un alcance significativo. Por otra parte,
cuando el potencial es > 0.63 V vs SHE se presenta la especie mineraldgica
hematita (Fe203) la cual se forma a través de la disociacion del sulfato de hierro (II)
(Figura 38).
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[Fe** ] gr = 1000 mM
— 2- —
pH= 2.00 [SO, > Ior = 130.00 mM

1.0
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0.6
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0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Egpe/V t=25C

Figura 38: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe — H,SO4 para 0.13 M de SO4> y
1x102 M de Fe** a 25°C 'y pH = 2.

El siguiente diagrama (Figura 39) se disefié con base a un pH = 4. En este caso se
observo una reduccion en las zonas de estabilidad de las especies predominantes
respecto a las del diagrama pH = 2, en cambio, la hematita (Fe203) incremento
considerablemente su estabilidad a partir de un potencial > 0.3 V vs SHE.

[Fe** ] gr = 1000 mM
— 2- =
pH= 4.00 [SO, > Ior = 130.00 mM
FeS,(s) Fe;03(cr)
1.0 ) FeSO,

0.8 r

0.6

04

Fraction

02 r

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Egpe/V t=25C
Figura 39: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe — H.SO4 para 0.13 M de SO4* y
1x10% M de Fe** a 25°C y pH = 4.
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- DIAGRAMA DEL SISTEMA Cu — H2S0Oa:
La distribucion de especies del sistema Cu — H2SO4 a condiciones estandar se
muestra en la Figura 40. Este diagrama se realizé a un potencial de 0.4 V vs SHE,
ya que, en el diagrama Eh - pH del respectivo sistema se aprecia de mejor manera
las especies Cu — S.

En el sistema se aprecia que la concentracion de los iones Cu (2+) juega un
papel importante en la aparicion de los complejos Cu — S. Sin embargo, la zona de
estabilidad de estos compuestos es menor en comparacion los complejos Cu — O.

Las especies Cu — S que mayormente se presentan en el diagrama son la
calcosina (Cuz2S), calcantita (CuSOa4) y brochantita (CusSO4(OH)s); estas especies
aparecen conforme al rango de pH, por lo tanto, la calcosina y calcantita se
desarrollan en un ambiente acido, mientras que, la brochantita tiende a formarse
facilmente a un pH alcalino. En este pH también se presenta otro sulfato hidroxilado
de cobre que es la antlerita (CusSO4(OH)4), cuya presencia no tiene mayor
relevancia.

Respecto a las especies cobre - 6xido se presenta la tenorita (CuO) y cuprita
(Cu20), el complejo que tiene una zona de estabilidad es la tenorita debido a que
se presenta a partir de un pH > 4.6.

2- —
[SO 2] op = 10.00 mM
E,= 040V [Cu*]or = 130.00 mM

H
1.0 CuOcr)

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

pH t=25°C
Figura 40: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Cu — H,SO; para 1x102 M de SO4*
y 0.13 M de Cu*a25°Cy 0.4 V vs SHE.

- DIAGRAMA DEL SISTEMA Pb — H2SOa:
El sistema Pb — H2SO4 se muestra en el siguiente diagrama de distribucién de
especies a condicion estandar. El diagrama se desarrollé a un potencial de 0.20 V
vs SHE debido a que en esta magnitud se aprecian de mejor manera las especies
Pb-S.
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Figura 41: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb — H,SO4 para 1x102 M de SO4*
y 0.13 M de Pb?* a 25°C y 0.2 V vs SHE.

En la Figura 41, se observa que la concentracion de iones plomo (2+) es importante
para la formacién de complejos Pb — S, ya que se aprecian algunas especies como
la galena (PbS) y anglesita (PbSOa); es importante sefialar, que la galena muestra
una zona de estabilidad a un pH acido, mientras que la anglesita existe
preferentemente a un pH alcalino. Por otra parte, se presenta el compuesto quimico
hidroxido de plomo (ll), el cual tiene una zona de estabilidad a partir de un pH > 4.8;
esta especie quimica tiene mayor predominancia sobre las demas.

4.7. DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA
TIOUREA
El diagrama de distribucion de especies para el sistema Tu — H20 a condiciones
estandar se presenta en la Figura 42. Esta representacion se realizé a un potencial
de 0.3 V vs SHE debido a que en este potencial se observa claramente la oxidacion
de la Tu a FDS.

En este diagrama se presentan tres especies quimicas, en donde la Tu tiene
una predominancia a partir de un pH de 1.5 a 6.8; en disoluciones acidas la especie
de mayor estabilidad es la Tu protonada (HCS(NH2)z2") y en soluciones alcalinas la
especie de estabilidad es el FDS (CS(NH)(NH2)2).
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Figura 42: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Tu — H,O para 0.13 M de Tu a 25°C
y 0.3V vs SHE.

4.8. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA
TIOUREA Y LAS ESPECIES Fe, Cu, Pb
- Diagrama del sistema Fe — Tu.
El diagrama de distribucién de especies para el sistema Fe - Tu a condiciones
estandar se muestra en la Figura 43. Esta representacion se trazd a un potencial de
0.4 V vs SHE debido a que se pretende estudiar el sistema a este valor de potencial
con respecto a pH del sistema.

[Fe* ]pgp= 10.00 M
E,= 040V [CS(NH,),]op = 130.00 mM

Fel* Fe,O5(cr)
10 ——m., ==

0.8 r

0.6

Fraction

0.4 r

02+

0.0 .

pH t=25°C
Figura 43: Diagrama de distribucién de especies para el sistema Fe — Tu para 0.13 M de Tu y 10 x
10° M de Fe** a25°C y 0.4 V vs SHE.
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En este sistema se observa claramente que a partir de una determinada
concentracion de iones Fe (2+) y un cambio en el pH, se forman gradualmente los
complejos Fe - Tu. El complejo que en mayor medida se forma es el compuesto
Fe(CS(NH2)2)2%*, cuya zona de estabilidad se localiza a un pH >0y pH < 4.4. Otra
especie presente es la hematita (Fe20s3), cuya aparicion se da a partir de un pH > 4,
por lo que su zona de estabilidad se encuentra a un pH alcalino.

- DIAGRAMA DEL SISTEMA Cu — Tu:
El siguiente diagrama de distribucion de especies (Figura 44) corresponde al
sistema Cu — Tu a condiciones estandar y a un potencial igual a 0.4 V vs SHE; en
este potencial es posible apreciar todos los complejos Cu — Tu que se forman en
dicho sistema quimico.

Los complejos Cu — Tu se desarrollan a lo largo de casi todo el rango de pH,
ya que, tiene una predominancia a partir de un pH > - 3.6 hasta pH < 8. Entre los
complejos que se desarrollan son Cu(CS(NH2)2)2, Cu(CS(NH2)2)s vy
Cu(CS(NH)2)2)4; se observa claramente que al ir de un pH acido a alcalino se
requieren mas moléculas de Tu.

De acuerdo con las especies Cu(CS(NH2)2)2" y Cu(CS(NHz)2)s- muestran un
comportamiento semejante, ya que presentan dos cantidades de maxima
concentracion a pH acido y alcalino; caso contrario ocurre con la especie
Cu(CS(NH2)2)4 debido a que en ese rango de pH muestra una zona de estabilidad.
Respecto, a pH > 8 se presentan los iones cobre (2+) en forma de tenorita (CuO).

[CS(NHy);]tor = 130.00 mM
Ey= 040V [Cuz_]TOT = 10.00 yM
CuO(cr)

100 cucsavmyy,”

0.8

Cu(CS(NH3)2)4™

0.6

0.4

Fraction

02

0.0

pH t=25°C
Figura 44: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Cu — Tu para 0.13M de Tuy 1 x 10°
®M de Cu?*a25°Cy 0.4 V vs SHE.
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- DIAGRAMA DEL SISTEMA Pb — Tu:
El diagrama de distribucién de especies a condicion estandar para el sistema Pb —
Tu se muestra en la Figura 45 y 46. El andlisis del presente sistema se realiz6 a
través de dos mediciones de potencial.

El primer diagrama (Figura 45) se realizé a un potencial de - 0.25 V vs SHE,
en el cual se observd que la mayor parte de las especies Pb — Tu presentan una
curvatura semejante entre un pH > 0y pH < 8; el compuesto Pb(CS(NH2)2))2* tiene
una mayor zona de estabilidad en comparacion a las demas especies quimicas. Sin
embargo, estos complejos quimicos no tienen un mayor impacto sobre el diagrama,
ya que, son especies que solo se encuentran a partir de una fraccion de
concentracion < 0.21.

[CS(NH,),]ro = 400.00 mM
— 2+ —
E ;= -025V [Pb2] o= 10.00 uM

Pbi+ Pb(OH);(s)

1.0

0.8

0.6

Fraction

0.4

- PB(CS(NH,),),%"
Pb(CS(NMy);)?

02+

0.0
-2 0 2 4 6 g 10 12
pH t=25°C
Figura 45: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb — Tu para 0.4 mM de Tuy 10 x
10° M de Pb** a 25°C y - 0.25 V vs SHE.

El diagrama que se muestra en el Figura 46 se realiz6 a 0.25 V vs SHE, no obstante,
el patron de curvatura de las especies Pb — Tu no tuvo una modificacion significativa,
con la excepcion del complejo Pb(CS(NH2)2)32* debido que este logro estar presente
hasta una fraccion de concentracion < 0.25. En ambos diagramas se aprecia que la
concentracion de iones Pb(2+) predomina hasta un pH < 8, mientras que el hidroxido
de plomo (Il) esta presente a un pH > 8.
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[CS(NH,),]ro = 400.00 mM
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10 Pbi+ Pb(OH);(s)
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Figura 46: Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb — Tu para 0.4 M de Tuy 1 x 10°
M de Pb?* a 25°C y 0.25 V vs SHE.

4.9. DIAGRAMA Eh — pH DEL SISTEMA CuFeS2 — H2SO4

En el siguiente diagrama Eh — pH a condiciones estandar (Figura 47) se muestra la
aplicacion en la lixiviacion de sulfuros de cobre mediante la adicibn de acido
sulfarico. Es posible observar la presencia de sulfuros simples como la covelina
(CuS) y calcosina (Cuz2S), que se encuentran descritos por una zona de estabilidad
gue depende tanto del potencial como del pH; estos sulfuros se encuentran entre
un pH > 0y < 10, cuyo rango de potencial de aplicacion se encuentra>0 Vy <0.26
vs SHE. Asi mismo, se aprecian sulfuros dobles como la calcopirita (CuFeS:2), cuya
zona de estabilidad es la que mayormente se encuentra plasmada en el diagrama,
su zona de estabilidad se localiza en casi todo el rango de pH, pero el potencial solo
se encuentra entre -0.7V y 0.8 V vs SHE.
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1.0

T T T T T C‘\JM I’)

{u£3204(s)
—

0.5

Cuy g3 :
00K

Egpp / V

-0.5

_1'0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

pH t=25°C
Figura 47: Diagrama Eh — pH del sistema CuFeS; — H,SO, a 25°C para 1x102 M de HxSO4, 1x10°
M de Fe**y 1x102 M de Cu*.

Por otro lado, se aprecian 6xidos de cobre simples como la tenorita (CuO) la cual
se encuentra a pH alcalino y a un potencial > 1 V vs SHE. En el caso del éxido de
cobre - hierro mayormente se encuentra a partir de un pH > 5.3 y a un potencial >
0.42V vs SHE, lo interesante de esta especie es que a partir de un pH > 7.2 depende
tanto del potencial como del pH. Asi mismo, se observa la presencia del sulfato de
cobrOe (Il) cuya &rea de estabilidad se encuentra delimitada por el ion cobre (2+),
oxido de cobre - hierro, la pirita y una parte fraccionada de calcosina.

4.10. DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA CuFeS;
— H2S04
La Figura 48 muestra el diagrama de distribucion de especies del sistema CuFeS:2
— H2S04 a condiciones estandar y a diferentes valores de pH; el rango de pH que
se considero6 fue de 1, 3, 6, 9y 12 con el objetivo de analizar adecuadamente las
especies quimicas que se presentan en dicho sistema. Las observaciones que se
realizaron fueron las siguientes:

e Valorde pH 1 a 3 solo se presentan complejos Cu — S. Ademas, las especies
quimicas Cu?*y CuSOu invierten su fraccion de concentracion de 0.82 a 0.35
y de 0.18 a 0.65, respectivamente.

e Valor de pH 3 a 6 la concentracién del CuSO4 continla prevaleciendo
respecto al Cu?*, sin embargo, se presentan otras especies quimicas como
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CuFeO2 y CuFe204 las cuales se convierten en los compuestos con mayor
fraccion de concentracion en el sistema.
e Valor de pH 6 a 9 solo se presentan complejos Cu — O. El CuFeO:2 disminuye

su concentracion a causa de formacion del CuO.

e Valor pH 9 a 12 el CuO es la especie quimica con mayor presencia en el

[Cu™]lor = 10.00 M [80,%1;or = 10.00 mM [Cu*lior = 10.00 oM [0, 1o = 10.00mM
pH= 100 [Fe**1or = 10.00 iM pH= 3.00 [Fe**] or = 10.00 pM
10 10
058 0s
Cuso,
0.6 06
3 3
£ 0.4 £ 04
02 Cuso, 0z
0.0 \ . . \ . . 0.0 . \ . . . .
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 06 0.7 08 0.9 1.0
Bege / V t=25°C Esue /' V t=25°C
[Cu™lior = 10.00 M [SO21gr = 10.00 mM [Cu™lior = 10.00 M [SO¥l1or = 10.00mM
pH= 6.00 [Fe3*]ror = 10.00 kM pH= 9.00 [Fe3* 1oy = 10.00 pM
1o CuFeO,(s) 1o~ CuFeO,(s)
osf os |
06| 06|
H CuFe,0,(s) H CuFe,0,(s)
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£ 04t £ 04
= Cuso, K
02} 02|
0.0 . 0.0 . | . . \ . . . . .
. 0.8 0.9 1.0 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Egup / V t=25°C Egup / V = 25°C
[Cu™];or = 10.00 pM [30,>;or = 10.00 mM
pH= 12.00 [Fe¥*] op = 10.00 pM
10
08
0.6
H CuFe,04(s)
3
£ 04t
02
0.0 .
06 07 08 0.9
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Figura 48: Diagrama de distribucion de especies para el sistema CuFeS; — H,SO4 para 1 x 102 M de

SO4%, 1x10° M de Fe** y 1x10° M de Cu* a 25°C.
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4.11. DIAGRAMA Eh — pH DEL SISTEMA CuFeS2 —Tu

El siguiente diagrama Eh - pH a condiciones estandar muestra la posibilidad de la
lixiviacion de la calcopirita por medio de la adicion de Tu (Figura 49). Este sistema
guarda cierta semejanza con respecto al diagrama Eh - pH del sistema CuFeS2 —
H2SO4, debido a que en ambos casos se presentan casi las mismas especies
guimicas. Sin embargo, en esta nueva representacion aparece una zona de
estabilidad del complejo Cu(CS(NH-2)2)2*; dicha especie esta gobernada tanto por el
potencial como el pH. La zona de aplicacion del complejo Cu - Tu va de un pH >0
y < 6.4, y de un potencial > 0.21 Vy < 0.59 V vs SHE.

Otro punto por tratar es que la calcopirita puede formar complejos Cu - Tu a
través del siguiente mecanismo:

1. Disociacién de Calcopirita a Calcosina:

CuFeS:z + 8H20 > 16H* + 17e + Cu?* + Fe3* + 2504* (15)
(log K = -115.674)
8H* + 10e" + 2Cu?* + SOaZ = CuzS + 4H20 (log K = 73.378) (16)
2. Disociacion de Calcosina a Covelina:

CuzS + 4H20 > 8H* + 10e” + 2Cu2* + SOaZ (log K = -73.378) (17)
8H* + 86" + Cu?* + SO4Z - CuS + 4H20 (log K = 55.752) (18)

3. Formacion del complejo Cu — Tu a través de la covelina:
CUS + 4H20 > 8H* + 8e" + Cu2* + SO4? (log K = -55.752) (19)
(20)

e + Cu2* + 2CS(NH2)2 > Cu (CS(NH2)2)2* (log K = 15.133)

Las reacciones involucradas para la formacion del complejo Cu(CS(NH2)2)2* se
desarrollan preferentemente a pH acido y a partir de un potencial > 0.15V y < 0.59
V vs SHE; estas reacciones quimicas estan contrarrestadas con sus respectivos
iones y contraiones.
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Figura 49: Diagrama Eh — pH para el sistema CuFeS; — Tu para 1x102 M de Tu,1x102 M de SO.%,
1x10° M de Fe*"y 1x10° M de Cu* a 25°C.

4.12. DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL SISTEMA CuFeS:

—Tu

El diagrama de distribucion de especies a condiciones estandar del sistema CuFeS:
— Tu se muestra en la Figura 50. En esta representacion se observan cinco
mediciones de pH debido a que se buscé apreciar de manera puntual la aparicion
de complejos Cu — Tu. En este sentido, se realizaron las siguientes observaciones:

Valor de pH 1 a 3 se observa la presencia de complejos Cu—S, Cu— 0Oy Cu
— Tu; los compuestos Cu — O son los que guardan menor predominancia en
cuanto a este rango de pH. Los complejos Cu — Tu se presentan en
abundancia, pero no son predominantes en el sistema, el compuesto
Cu(CS(NH2)2)2* es el mas significativo en un rango de potencial de 0.2 a 0.5
V vs SHE. Respecto a los compuestos Cu — S son los mas representativos,
siendo el CuSOa4 la especie que tiene mayor fraccion de concentracion a
potenciales > 0.6 V vs SHE.

Valor de pH 6 a 9 los complejos Cu— O — S se presentan en mayor proporcion
como CuFeO2, mientras que los que compuestos Cu — S mantienen su
estatus de predominancia con base al CuSO4 a potenciales > 0.6 V vs SHE.
Las especies quimicas Cu — Tu presentan una zona de estabilidad en
relacion con la concentracion del compuesto Cu(CS(NH2)2)s* que se
encuentra presente entre 0.4 Vy 0.5V vs SHE.
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e Valor de pH 9 a 12 se mantiene la misma distribucién de especies, ya que no
se presenta un cambio significativo.
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Figura 50: Diagrama de distribucion de especies para el sistema CuFeS, — Tu para 1x102 M de Tu,
1x102 M de SO4?*, 1x10° M de Fe** y 1x10° M de Cu* a 25°C.
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CONCLUSIONES

Uno de los objetivos de esta tesis fue establecer las reacciones quimicas presentes
en el sistema CuFeS2 — Tu debido a que se busco la aplicacion de los softwares
NITS 46® y MEDUSA® para realizar diagramas Eh — pH y de distribucion de
especies que permitieran analizar las condiciones quimicas sobre las cuales
conviene lixiviar sulfuros de cobre.

Dentro del desarrollo de esta tesis se consideré como sulfuro de cobre al
mineral de calcopirita debido a que en proporcion a las demas especies
mineralégicas de cobre es por abundancia la mas significativa; como agente
lixiviante se utilizo a la Tu, ya que es una sustancia organica ambiental, econdmica
e industrialmente aplicable a los procesos hidrometallrgicos.

Tras haber efectuado los diagramas de Eh — pH y de distribucién de especies
para el sistema CuFeS:z — Tu se lleg6 a las siguientes conclusiones:

e Termodinamicamente es posible la formacion de complejos Cu — Tu debido
a que sus valores de log K establecen reacciones espontaneas (Anexo
1.A.2).

e Las reacciones implicadas para la formacion de complejos Cu — Tu se
desarrollan preferentemente a pH &cido (> 2) y a un potencial > 0.15V y <
0.50 V vs SHE.

e El complejo Cu(CS(NH2)2)2* es el mas estable y con mayor concentracion
durante la lixiviacion de la CuFeS:2 con Tu.

e A un pH alcalino no se observa una evolucion significativa en la formacion de
los complejos Cu — Tu.

e Los complejos Fe — Tu presentan un log K menor a los complejos Cu — Tu,
por lo que no se presentan en los diagramas Eh — pH y de distribucién de
especies del sistema CuFeS2 — Tu.

e A pesar de la presencia de complejos Cu — Tu, las especies menos
predominantes son los sulfuros de cobre a causa del valor de log de K que
presentan (observar Anexo 1.A.2y 1.C.3).

e De acuerdo con la Figura 49, la especie sulfurada de cobre de mayor
presencia es el CuSOa.

e El sistema CuFeS2 — Tu guarda cierta semejanza con respecto al sistema
CuFeS2 — H2S04, debido a que estan presentes los mismos sulfuros simples
y dobles, pero cuyas zonas de estabilidad son diferentes.

e Dentro del sistema CuFeS2 — Tu se crea una nueva zona de estabilidad
respecto a los complejos Cu — O, la cual corresponde al CuFeOz2; este
compuesto tiene un log K mayor que el complejo CuFeaS..

e La presencia de plomo y zinc no afectan de manera significativa el proceso
de lixiviacion de la calcopirita y consumo de tiourea “Tu”, ya que el log K de
los complejos Pb — Tu son menores que los de los complejos Cu — Tu (Anexo
1.A2y1AA4).
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e Durante la formacién de los complejos Cu — Tu, no es apreciable la oxidacion
de la Tu en forma de FDS, ya que este compuesto se desarrolla
preferentemente a condiciones alcalinas y oxidativas.

De manera general, se aprecia que la lixiviacion de la calcopirita mediante la
utilizacion de la Tu resulta ser un método hidrometallrgico efectivo, sin embargo,
es necesario realizar pruebas de laboratorio para verificar finamente estos
resultados.

RECOMENDACIONES
A las futuras generaciones que deseen continuar con esta linea de investigacion se
les recomienda realizar un estudio de cinética quimica de este proceso de
lixiviacion, ya que el alcance de este trabajo solo fue analizar la posibilidad
termodinamica de que ocurrird la formacion de complejos Cu - Tu, pero no se
examino la rapidez de las reacciones quimicas que se presentan en dicho sistema.
Por otro lado, para aquellas personas que deseen profundizar en el tema se
les recomienda la siguiente literatura: Ren et al. (2020); Sokic et al. (2009); Tian et
al. (2021); Wang et al. (2021); Yang et al. (2021).
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ANEXO 1: BASE DE DATOS DE log K

A. DE ACUERDO CON LA TIOUREA
NOTA: [H*]: Hidrégeno; [M]: Metal; [L]: Ligando.

1. SISTEMA HIDROGENO - TIOUREA:

CS(NH,), EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
H* [HL]/[L][H] logK = —1.18 25°C w=0.1
H* [HL]/[L][H] logK = (—0.97)(—20) 25°C w=1.0
H* [HL]/[L][H] logK = (—0.85)28 25°C w=2.0
H* [HL]/[L][H] logK = (—0.68)28 25°C w=3.0
H* [HL]/[L][H] logK = (—0.36)8 25°C w=4.0
H* [HL]/[L][H] logK = (—1.44)(—10) 25°C w=0.0

2. SISTEMA COBRE (I) — TIOUREA:

CS(NH,), EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Cu* [ML,]/[M][L]? logK =123 25°C n=0.1
Cu* [ML;]/[M][L]3 logK = 14.3 25°C w=0.1
Cu* [ML,]/[M][L]* logK = 15.5 (+1) 25°C w=01

3. SISTEMA ZINC (Il) — TIOUREA:

CS(NH,), EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Zn** [ML]/[M][L] logK = (0.5)3 25°C w=20
Zn?* [ML,]/[M][L]? logK = (0.8)3 25°C u=2.0
In%* [ML;]/[M][L]3 logK = (0.9)3 25°C n=2.0

4. SISTEMA PLOMO (Il) — TIOUREA:

CS(NH,), EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
PbZ+ [ML]/[M][L] logK = 0.3 (£1) 25°C u=0.1
Pb2* [ML]/[M][L] logK = 0.4 (£1) 25°C n=0.5
Pb2* [ML]/[M][L] logK = 0.6 (£0) 25°C n=1.0
Pb2* [ML]/[M][L] logK = (1.1)11 25°C n=2.0
Pb2+ [ML]/[M][L] logK = (1.7)1* 25°C w=3.0
Pb2+ [ML]/[M][L] logK = 0.3 (+2) 25°C w=0.0
Pb%* [ML,]/[M][L]? logK = 0.8 (£3) 25°C u=0.1
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Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+
Pb2+

b2+
Pb2+
Pb2+

Pb2+
b2+
Pb2+

[ML]/[M][L]?
[ML]/[M][L]?
[ML]/[M][L]?
[ML]/[M][L]?
[ML]/[M][L]?
[ML5]/[M][L]?
[ML5]/[M][LJ®
[ML;]/[M][LJ®
[ML5]/[M][L]?
[ML5]/[M][L]?
[ML,]/[M][L]*
[ML,]/[M][L]*
[ML,]/[M][L]*
[ML,]/[M][L]*

1/M

[ML,]/[M][L]*

logKk=1.1
logK = 1.4 (£0)
logK = (1.9)11
logK = (2.5)11

logK=10.8
logK = 1.2 (£2)
logK = 1.5

logK = 1.8 (+1)
logK = (2.2)11
logK = (2.9)11
logK = 1.6 (+1)
logK=1.7
logK = 1.8 (£1)
logK = (2.4)11
logK = (3.1)11

5. SISTEMA PLATA (I) — TIOUREA:

CS(NH,),
Ag”*
Ag”*
Ag”*
Ag?
Ag*
Ag*
Ag*t
Ag*
Ag*
Ag*
Ag* [M,

EQUILIBRIO
[ML]/[M][L]
[ML]/[M][L]
[ML]/[M][L]

[ML]/[M][L]?

[ML]/[M][L]*

[ML]/[M][L]*

[ML5]/[M][L]?

[ML5]/[M][L]?

[ML5]/[M][L]?

[ML,]/[M][L]*

M

L]
]
]
]
]
]
]
]
]
Ls]/[MI?[L]®

log K
logK =7.11 (£7)
logK = 7.60 (£9)
logK = 6.46
logK =10.61 (1)
logK = 10.39 (+8)
logK =10.90
logK = 12.73 (+2)
logK =12.88
logK = 12.88
logK = 13.57 (£8)
logK = 20.7

6. SISTEMA ORO (I) — TIOUREA:

CS(NH3),
Au*
Au”
Au”
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EQUILIBRIO
[ML]/[M][L]
[ML]/[M][L]*
[ML5]/[M][L]?

log K
logK = 4.52
logK =5.76
logK = 6.10

Abraham Morales Ramirez

25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C

TEMPERATURA
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C

TEMPERATURA
25°C
25°C
25°C

pu=0.>5
p=1.0
p=20
p=3.0
p=20.0
pu=0.1
u=0.5
pu=1.0
u=20
u=3.0
p=0.1
u=0.5
p=1.0
p=20
p=3.0
p=0.1
p=1.0
p=0.02
u=0.5
u=1.0
p=0.02
u=0.5
p=1.0
p=0.02
p=0.5
pn=0.02
u=0.5
u=0.5
u=0.5
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7. SISTEMA TIOUREA - DISULFURO DE FORMAMIDINA:

EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
[CS(NH,),]3" + 2e~ = 2CS(NH,), 14.20 25°C
CS(NH,), + H" = HCS(NH,)} 1.44 25°C
[CS(NH)(NH,)], + 2H* + 2e” = 2CS(NH,), -30.90 25°C
[CS(NH,),]3" = [CS(NH)(NH,)], + 2H* - 8.44 25°C
[CS(NH)(NH,)], + 2H" + 2e~ = 2HCS(NH,); - 23.10 25°C

8. SISTEMA HIERRO - TIOUREA:

EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Fe?* + CS(NH,), = e~ + Fe(CS(NH,),)3* -10.82 25°C
Fe?* + 2CS(NH,), = e~ + Fe(CS(NH,),),>" -4.58 25°C
Fe3* + CS(NH,), = Fe(CS(NH;),)3* 2.198 25°C
Fe3* + 2CS(NH,), = Fe(CS(NH,),),>" 8.439 25°C
Fe3* + §0,%” + CS(NH,), = FeS0,CS(NH,),"* 6.63 25°C
Fe3* + e~ = Fe?* 13.02 25°C
Fe3* +3e™ = Fe -3.07 25°C
Fe?* + e~ = Fe -16.04 25°C
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B. DE ACUERDO CON EL AGUA

1. SISTEMA COBRE - AGUA:

EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Cu* +e = Cu 8.750 25°C
Cu’t +e” =Cu* 2.689 25°C
CuO + 2H* = Cu?* + H,0 7.364 25°C
Cu,0 + 2H* = 2Cu* + H,0 - 1.549 25°C
2Cu0 + 2H* + 2e” = Cu,0 + H,0 37.475 25°C
2Cu?* + H,0 + 2e~ = Cu,0 + 2H* 6.991 25°C
Cu,0 + 2H* + 2e~ = 2Cu + H,0 15.951 25°C
CuO + 2H* + 2e” = Cu+ H,0 18.835 25°C

2. SISTEMA HIERRO - AGUA:

EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Fe?* + 2e” = Fe - 14.880 25°C
Fe3* + e~ = Fe?* 13.025 25°C
Fe,0; + 6H" + 2e” = 2Fe3* + 3H,0 - 1.446 25°C
Fe;0, + 8H* + 2e~ = 3Fe?* + 4H,0 33.173 25°C
Fe,0; + 6H* = 2Fe3* + 3H,0 - 1.446 25°C
3Fe,0; + 2H* + 2e~ = 2Fe;0, + H,0 7.469 25°C
Fe;0, + 8H* + 8¢~ = 3Fe + 4H,0 -11.467 25°C

3. SISTEMA ORO - AGUA:

EQUILIBRIO log K  TEMPERATURA
Au = Au3t + 3e” - 75.939 25°C
Au(OH); = AuO, + H,0 + H" + e~ -44.427 25°C
Au3* + 2H,0 = AuO, + 4H* + e~ -42.353 25°C
Au + 3H,0 = Au(OH); + 3H* + 3e~ - 73.864 25°C
Au3* + 3H,0 = Au(OH); + 3H* 2.074 25°C
Au(OH); = HAuO;%™ + 2H* - 30.566 25°C
HAuO;*” + H* 2 AuO, + H,0 + e~ -13.861 25°C
Au + 3H,0 = HAuO;*™ + 5H* + 3e” -151.47 25°C
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4. SISTEMA PLOMO - AGUA:

EQUILIBRIO log K  TEMPERATURA
Pb%* + 2e” 2 Pb(qp -4.27 25°C
Pb2*+= 2H* + Pb(OH) -8.15 25°C
Pb%*+= 4H* + 2e” + Pb(OH), -53.13 25°C
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C. DE ACUERDO CON EL ACIDO SULFURICO

1. SISTEMA ACIDO SULFURICO:

EQUILIBRIO log K  TEMPERATURA
H* + SO%™ = H,S0; 1.98 25°C
9H* + S03~ + 8e~ = HS~ 33.692 25°C
10H* + SO%™ + 8e~ = H,S 40.686 25°C
8H* + 505~ + 6e” =S, 35.837 25°C
H* + HS™ = H,S 6.994 25°C

2. SISTEMA HIERRO — ACIDO SULFURICO:

EQUILIBRIO log K  TEMPERATURA
Fe3* + S0%™ = FeSO} 4.04 25°C
Fe3* + S0 + e™ = FeSO, 15.27 25°C
2Fe®* = 6H" + Fey 03y -0.408 25°C
Fe3* + 2505 + 16H* + 15e™ = FeS, 98.883 25°C
Fe3* + S0~ + 8H* + 9e™ = FeSy 51.36 25°C
Fe3* +3e™ = Fe( -3.077 25°C
Fe3* + e™ = Fe?* -13.02 25°C

3. SISTEMA COBRE — ACIDO SULFURICO:

EQUILIBRIO log K TEMPERATURA
Cu* = e + Cu?* -2.833 25°C
3Cu* + S0%™ = 4H* + 3e™ + Cu3S0,(0H), -16.789 25°C
4Cu* + S0~ = 6H* + 4e™ + Cu,ySO,(0H)g(s -26.672 25°C
Cut = 2H* + e™ + CuO(, -10.508 25°C
2Cu* = 2H* + Cu, 0 1.55 25°C
2Cu* + 805~ + 8H" + 8e™ = Cu,S() 67.712 25°C
Cu* +e” = Cuy 8.562 25°C
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4. SISTEMA PLOMO - ACIDO SULFURICO:
EQUILIBRIO

Pb%* = 4H" + 2e™ + PbOy,

Pb%* + SO3™ + 8H* + 8e™ = PbS,
Pb%* + S03™ = PbS0,

2Pb* + S0%™ = 2H" + PbO: PbS0O,
Pb?* = 2H* + Pb(OH) (5

Pb%* + SO3™ + 8H* + 8e™ = PbSy

Pb2* 4+ 2e” = Pb(cr)

F.l. — UNAM 2022

log K
-49.13
46.472
7.79
0.28
-8.15
46.472
-4.27

Abraham Morales Ramirez

TEMPERATURA
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
25°C
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ANEXO 2: DIAGRAMAS DE POURBAIX

A. SISTEMA COBRE - AGUA:

DIAGRAMA DE Eh — pH PARA EL SISTEMA
Cu - H,0 A 25°C

1.5
--.._.."-
1.0 S-—o_L Cu0
Cu2+ -"---_.--
0.5 R
+

Eh (V)

0.0 ~—

-0.5
-1.0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
REACCION DE EQUILIBRIO ECUACION DE TRAZO

Cu™+e = Cu E=0223V

Cu?** +e = Cu* E=0277V

CuO + 2H* = Cu?* + H,0 pH = 5.183

Cu,0 + 2H* = 2Cu* + H,0 pH = 4.225

2Cu0 + 2H* + 2e” = Cu,0 + H,0 E = 0.643 — 0.059pH

2Cu?* + H,0 + 2e” = Cu,0 + 2H* E = 0.0299 + 0.059pH

Cu,0 + 2H* + 2e” = 2Cu + H,0 E =0.472 — 0.059pH

CuO + 2H* + 2e” = Cu + H,0 E = 0.558 — 0.059pH

F.l. — UNAM 2022
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B. SISTEMA HIERRO — AGUA:

Abraham Morales Ramirez

DIAGRAMA DE Eh - pH PARA EL SISTEMA
Fe — H,0 A 25°C

1.5
~Fef

Fe

pH

REACCION DE EQUILIBRIO
Fe?t + 2e” = Fe
Fe3* + e~ = Fe?*
Fe,0; + 6H" + 2e” = 2Fe3" + 3H,0
Fe;0, + 8H* + 2e~ = 3Fe?" + 4H,0
Fe,0; + 6H* = 2Fe3* + 3H,0
3Fe,05 + 2H* + 2e~ = 2Fe;0, + H,0

Fe304 + 8H+ + 8e™ = 3Fe + 4H20

F.l. — UNAM 2022

ECUACION DE TRAZO
E=-0617V

E=0.770V

E =1.082 - 0.177pH
E =1.513 — 0.236pH
pH = 1.759

E = 0.220 — 0.0.059pH

E = —0.084 — 0.059pH
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C. SISTEMA PLOMO - AGUA:

DIAGRAMA DE POTENCIAL - pH PARA EL SISTEMA
Pb — H,0 A 25°C:
1.00 -~

— - -~ -
0.75 S~ Pb(OH),
Pb2+ = - - o
0.50 =
0.25
s Pb(OH) (s
= 000 ~ _
w =~ -
- —
-0.25 = =a
— -~ -
- - -
-0.50 ~ <o
- -
Pb(Cl") = - -
-0.75
-1.00
0 2 4 6 8 10 12
pH
REACCION DE EQUILIBRIO ECUACION DE TRAZO
Pb2* + 2e” =2 Pb(p E =-0.12632
Pb%*+= 2H* + Pb(OH) pH = 8.15
Pb**+= 4H" + 2e” + Pb(OH), E =1.572 - 0.118pH
Pb() / Pb(OH), E = 0.665 — 0.097pH
Pb(OH),(, / Pb(OH), E =1.108 — 0.061pH
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F.l. — UNAM 2022



Estudio termodinamico del proceso de lixiviacién con tiourea de un concentrado de calcopirita
Abraham Morales Ramirez

D. SISTEMA ORO - AGUA:

DIAGRAMADE POTENCIAL - pH PARA EL SISTEMA
Au - H,0 A 25°C

3.0
25 AUOZ
+
20 =
<
A
15 u(OH)s =
=3
S )
>
=10 S
1]
0.5 T e
Au
0.0
0.5
1.0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
REACCION DE EQUILIBRIO ECUACION DE TRAZO
Au = Au3t + 3e” E=1.419V
Au(OH); = AuO, + H,0 + H* + e~ E = 2.628 — 0.059pH
Aut + 2H,0 = AuO, + 4H* + e~ E = 2.742 — 0.236pH
Au + 3H,0 = Au(OH); + 3H* + 3e~ E = 1.457 — 0.059pH
Au3* + 3H,0 = Au(OH); + 3H* pH = 0.6416
Au(OH); = HAuO3%™ + 2H* pH = 13.19
HAuO;*” + H* = AuO, + H,0 + e~ E = 1.056 + 0.059pH
Au + 3H,0 = HAuO;*™ + 5H* + 3e” E = 1.98 — 0.0985pH
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E. SISTEMA TIOUREA - DISULFURO DE FORMAMIDINA:

DIAGRAMA DE POTENCIAL — pH PARA EL SISTEMA
CS(NH,), - CS(NH)(NH,), A 25°C:

1.0 - 9=

[CS(NH,),]3"
(FDS2H)

N \ [CS(NH)(NH)], T
- (FDS)
2 00 [T--
i B N CS(NH,),
e T
HCS(NH,) ~-a (Tw)
(Tu®) ==
0.5 B
1.0
-2 0 2 4 8 10

pH

REACCION DE EQUILIBRIO
[CS(NH,),]3" + 2e~ = 2CS(NH,),
CS(NH,), + Ht = HCS(NHZ)Q
[CS(NH)(NH,)], + 2H* + 2e~ = 2CS(NH,),
[CS(NH),]5* = [CS(NH)(NH,)], + 2H*

[CS(NH)(NH,)], + 2H* + 2e™ = 2HCS(NH,)}

F.l. — UNAM 2022

ECUACION DE TRAZO
E =0.4461V

pH = 1.44
E = 0.6961 — 0.059pH
pH = 4.22

E = 0.5261 — 0.059pH

12
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F. SISTEMA ACIDO SULFURICO - AGUA:

DIAGRAMA DE POTENCIAL — pH PARA EL SISTEMA
H,S0, — H,0 A 25°C:

1.0 T - -
HSO; TS~ o
0.5 =~
S0;
S¢s)
=
T 00 ~_ _
w = - -
H,S T ee
-0.5 2 ~~o_
HS™ T~
-1.0
0 2 4 6 8 10 12
pH
REACCION DE EQUILIBRIO ECUACION DE TRAZO
H* + S03~ = H,SO0; pH =1.98
9H* + S0%™ + 8e~ = HS™ E = 0.2492 — 0.0664pH
10H* + SO%™ + 8e™ = H,S E = 0.30 — 0.07375pH
8H* + S0%™ + 6e™ = S E = 0.3534 — 0.07867pH
H* + HS™ = H,S pH = 6.994
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G. SISTEMA CALCOPIRITA — ACIDO SULFURICO:

1.00

0.75

0.50

0.25

0.00

Eh (V)

-0.25

-0.50

-0.75

-1.00

DIAGRAMA DE POTENCIAL — pH PARA EL SISTEMA CuFeS; — H,S0O, a 25°C

Cu2+

F.l. — UNAM 2022

T~ Cu0 .

~
~
~

~
CusS0, i \C\uFeZOus)
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SISTEMAS INVOLUCRADOS

CuSo0,

Cu2+

CUFEOZ(S)

Cu(cr)

CuFeSZ(S)

CuS

CuZS(cr)

Cuy.934S(cr)
Cu1.7ss(cr)

CUS(Cr)

F.l. — UNAM 2022
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ECUACION DE TRAZO

pH = 2.032

pH = 5.527

pH = 3.15

E = 0.4047 + 0.0534pH
pH = —4.035

pH = 0.45

E = 0.3571 — 0.00642pH
E = 0.3603 — 0.0480pH

E=0.7

E = 1.1065 — 0.0595pH

E = —0.124 — 0.0283pH
E = 0.499 — 0.0920pH

E = 0.08414 — 0.0586pH

E = —0.2325 — 0.0585pH

E =—0.0720 — 0.1025pH
E = —0.2839 — 0.0664pH
E =—-0.5014 — 0.0295pH
E = 0.149 — 0.05798pH
E = 0.0842 — 0.0456pH
E =0.3271 — 0.0767pH

E = 0.2585 — 0.1964pH

E = 0.05635 — 0.0626pH

E = 0.1186 — 0.0586pH
E = —0.7226 — 0.0319pH
E = 0.365 — 0.0783pH

E = 1.843 — 0.075pH

106



