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Lixiviacién de indio con pirofosfato a partir de una jarosita industrial

DANDY CALLA-CHOQUE!*, JOSE MARIA RODRIGUEZ-ARAGON?

RESUMEN

La jarosita es producida en la naturaleza en ambientes humedos en presencia
de sulfuros; ademas es producida en forma de precipitado en algunos
procesos metallirgicos como método de tratamiento de algunas soluciones
para el control de hierro presente en las soluciones acidas. Los precipitados
formados como jarosita tienen contenidos de algunos metales de interés
como el oro, la platay el indio (In). En este trabajo se presenta el efecto del
pH, concentracion de pirofosfato y tiempo en la lixiviacion de indio a
temperatura ambiente a partir de jarositas industriales. El contenido de indio
en la jarosita fue de 26.8 g/t, donde el 89.5% del In fue recuperado a pH 7, en
una solucion de pirofosfato 0.1 M a los 60 min de lixiviacién. El analisis de
resultados incluye un andlisis estadistico.
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Indium Leaching with Pyrophosphate from Industrial Jarosite

ABSTRACT

Jarosite is produced in nature, in humid environments, and in the presence of
sulfides. In addition, it is produced as a precipitate in some metallurgical
processes as a treatment method for some solutions to control the iron
present in acid solutions. The precipitates formed as jarosite have contents of
some metals of interest such as gold, silver, and indium (In). In this work, the
effect of pH, pyrophosphate concentration, and time is studied on the indium
leaching at room temperature from industrial jarosite is presented. The indium
content in the jarosite was 26.8 g/t, where 89.5% (In) was recovered at pH 7, in
a 0.1 M pyrophosphate solution at 60 minutes of leaching. The analysis of
results includes a statistical analysis.

Key words: Indium, Pyrophosphate, Hydrometallurgy, Leaching.
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INTRODUCCION

El indio es un elemento metalico situado en el grupo 13, periodo 5 de la tabla
periddica y estado de oxidacion +3 [1,2]. El nombre tiene su origen en la linea de
espectro color indigo, es un metal plateado quimicamente estable debido a que no
reacciona con el aire y el agua a temperatura y presion estandar.

La extraccion del In a partir de minerales es de importancia debido a que se
encuentra en pequefas cantidades (0.05 ppm) en la corteza terrestre y 0.072 ppm
en la corteza oceanica [3]. El uso del In se ha incrementado debido a su aplicacion
en las tecnologias emergentes o estratégicas [4], soldaduras [5], dispositivos
fotovoltaicos [6], material de interfaz térmica [7], baterias [8], pantallas de cristal
liquido [1], entre otras.

Los minerales de In son extremadamente raros en la naturaleza, donde la roquesita
es el mineral mas importante; a menudo, el In sustituye a elementos con radios
i6nicos similares, especialmente aquellos que tienen coordinacién tetraédrica con
respecto al principal elemento metdlico, (Cu* In®*) = (Zn?*, Fe?*), (Cu* Fe3* S2) — (Cu*
In3* S2) [9]. Generalmente, el In esta asociado a algunos minerales sustituyendo
elementos de forma acoplada como, esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2), estannita
(CuzFeSnSa), tennantita (Cui12AsaSi3) y casiterita (SnOz2) [9,10]. El In sustituye al
zinc dentro de la red cristalina de la esfalerita y representa el mineral econémico
principal [9]; alrededor del 95% de la produccion global de In es derivada de la

refinacion de zinc y el 5% restante proviene de operaciones de refinacion de cobre
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y estafio [11]; en la refinacion del zinc parte de In se precipita durante el proceso de
eliminacion del hierro por medio de la formacion de jarosita en medio &cido.

La formacioén de la jarosita formada en un proceso industrial permite el control de
hierro (Fe®'), sulfatos (SO4%) y otras impurezas presentes en el sistema de
lixiviacién [12]; se representa tipicamente con la formula MFes3(SOa4)2(OH)s, donde M
corresponde a alguno de los siguientes iones H3O*, Na*, Rb*, Ag*, NH4*, 0 Pb?* [13].
Ademas, se han reportado contenidos de plomo, cobre, galio, arsénico, cadmio,
también del In, utilizando espectroscopia de emision atémica ICP-OES [14,15], por
lo que recientemente se han desarrollado procesos para la obtencion de estos
metales utilizando algunos métodos pirometalirgicos [14], en unidn con los
hidrometallrgicos [16] con el uso de solventes organicos [17].

Otra fuente importante para la obtencion de este metal es el reciclaje de productos
electrénicos [18] como las pantallas de cristal liquido (LCD), donde el contenido de
In es recuperado de forma selectiva mediante un proceso de lixiviacion con
ultrasonido en presencia de pirofosfato (P207%) y peréxido de hidrégeno (H202) [19].
El pirofosfato (PPi) es un ligando de interés por su coordinacion versatil, solubilidad,
baja toxicidad y biocompatibilidad [20]; puede formar complejos estables con el In

(Ec. 1y 2), hierro (Ec. 3) y cobre (Ec. 4y 5) [21].

In3* + 2P,0,*~  =1In(P,0,),°" Logio K = 23.8 (1)
4In%* 4 3P,0,* = In,(P,0,); Logio K = 22.0 (2)
Fe3* + P,0,*~ = FeP,0,” Logao K = 22.2 (3)
Cu®** +P,0,*~ = CuP,0,%~ Logio K = 7.3 (4)
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Cu* + 2P,0,* = Cu(P,0,),°" Logio K =125 (5)

En este articulo se presentan los resultados de la lixiviacion de jarositas con
contenido de In a diferentes valores de pH y concentraciones de pirofosfato a
temperatura ambiente. La experimentacion y los resultados fueron evaluados con
un analisis de varianza (ANOVA), porque permite disminuir el nimero de pruebas

mediante la experimentacion fraccionada sin perder representatividad.

MATERIALES Y METODOS

Las jarositas usadas en este trabajo son residuos una planta de electro-refinacion
del zinc. Para las soluciones de lixiviacién se utilizaron reactivos de grado analitico
y agua desionizada, pirofosfato de sodio (PPi) y acido sulfdrico (H2SOa4).

El contenido de metales se obtuvo mediante digestion &cida analizada por medio de
espectrometria de absorcién atomica (Varian SpectrAA 220 FS). La determinacién
de las especies mineraldgicas se realiz6 por difraccion de rayos X (Philips, X-Pert
PW3040).

Todas las pruebas fueron realizadas usando agitacibn magnética a temperatura
ambiente con 3 g jarosita en 100 mL de agua desionizada (30 g/L) a diferente pH 'y
concentracion de PPi (tabla 1) con la finalidad de evaluar estos paradmetros en la
lixiviacion de In con ayuda de un disefio experimental. El control de pH se realizé

con alicuotas de acido sulftirico diluido.
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Para el analisis termodinamico se utiliz6 el software Medusa Chemistry®
desarrollado por el KTH Royal Institute of Technology [22] de acuerdo con las
condiciones presentes en el sistema estudiado.

Durante la lixiviacion se midio el potencial oxido reduccion (ORP), pH y se tomaron
muestras de la solucion lixiviada a diferentes tiempos, para el analisis del contenido
de In, Cuy Fe, se utilizo el espectrémetro de absorcion atomica.

Para el Analisis de Varianza (ANOVA) se realiz6 un disefio experimental fraccionado
3%1 con los factores que afectan la lixiviacion (pH, PPi y tiempo) con la finalidad de
obtener una combinacién representativa del comportamiento de los factores en la
lixiviacién del In, el disefio resultante fue de 27 pruebas con 3 factores y 3 niveles

(tabla 1).

Tabla 1. Parametros para las pruebas de lixiviacion con 30 g/L de jarosita a
diferente pH, concentracién de pirofosfato (PPi) y tiempo de lixiviacién a

temperatura ambiente.

Nivel
1 2 3
pH 5 6 7
PPi (M) 0.051 0.1 0.15
Tiempo (min) 30 60 120
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion

Mediante difraccion de rayos X (figura 1) se determind la especie de jarosita de
sodio (NaFe3(SO04)(OH)s) como especie mayoritaria, ademas de magnetita
((ZnFe)Fe204) presente en el residuo de una planta de refinacién de zinc; por

absorcion atomica se determind un contenido de 26.8 g/t In, 45.94% Fe, y 0.96%

Cu.
5000
J: NaFe,(SO,),(OH); (30-1203)
J  M:(ZnFe)Fe,0, (86-0510)
4000
<
2 3000
e}
(1]
°
w
[ o=
2 2000
£
1000
0
0 10 20 30 40 50 60

26 (°)

Figura 1. Difractrograma de rayos X (XRD) de la jarosita industrial estudiada.
Pruebas de lixiviacion

Se realizaron 27 pruebas de lixiviacion conforme al disefio experimental presentado
en la tabla 1, los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2 donde se obtienen
diferentes porcentajes de lixiviacion de In, Cu y Fe de acuerdo con la concentracion

de PPi, el pH y el tiempo de lixiviacion a temperatura ambiente.
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Tabla 2. Matriz de valores experimentales, disolucién de In (%), hierro (%) y

cobre (%) a temperatura ambiente.

Pruecba | PPI(M) pH Tiempo In (%) Cu (%) Fe (%)
(min)
1 0.051 5 30 25.46 1.28 0.10
2 0.051 5 60 31.67 1.11 0.13
3 0.051 5 120 26.39 0.40 0.21
4 0.100 5 30 42.45 1.26 0.08
5 0.100 5 60 37.57 0.60 0.13
6 0.100 5 120 62.40 1.08 0.29
7 0.150 5 30 49.01 138 0.12
8 0.150 5 60 61.80 1.81 0.19
9 0.150 5 120 58.60 1.92 0.29
10 0.051 6 30 58.38 2.52 0.08
11 0.051 6 60 42.85 2.69 0.11
12 0.051 6 120 36.95 2.75 0.20
13 0.100 6 30 39.69 2.39 0.07
14 0.100 6 60 23.35 2.73 0.10
15 0.100 6 120 74.92 1.72 0.09
16 0.150 6 30 38.00 2.42 0.06
17 0.150 6 60 55.40 2.38 0.08
18 0.150 6 120 44.22 1.25 0.12
19 0.051 7 30 30.58 1.21 0.02
20 0.051 7 60 15.07 1.22 0.03
21 0.051 7 120 25.48 0.85 0.04
22 0.100 7 30 86.29 3.29 0.11
23 0.100 7 60 89.52 3.29 0.13
24 0.100 7 120 84.03 3.60 0.01
25 0.150 7 30 59.49 2.52 0.06
26 0.150 7 60 46.70 0.03 0.08
27 0.150 7 120 46.88 1.90 0.11
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Analisis estadistico

Como se puede observar en la figura 2, la distribucion de las métricas descriptivas,
muestran que el valor mayor en la media es para el In (36.7); mientras que, el Fe y
Cu, presentan valores relativamente bajos (0.15% y 8.58%, respectivamente). El In
presenta una mayor desviacion de los datos (20.39%), es decir, mayor serd la
variabilidad o dispersion de los datos en relacion con su media debido a que los
efectos en las pruebas tienen mayor impacto en el porcentaje de recuperacion de
In. Este comportamiento esta relacionado a la concentracion de In en el sistema de
lixiviacion (1 = 0.4 ppm). Para el Cu y Fe se obtienen una desviacion de 1.76% y
0.08% respectivamente, existe baja variacion respecto a la media debido a la

formacién de complejos estables con el PPi.

100 4 0.35
90 9.52 35 3.60

80
70 0.25

25 021
60 0.2

« 029

% Fe

-
50 S
44.21 =x
40
0 0.1 0.10

20
15.07
10 0.5 0.05

% In

1.80

0 0 0.03 0

Figura 2. Diagrama de cajas, distribucién de las métricas descriptivas para el
In, Cuy Fe.

A diferencia del In, el Cu y Fe presentan distribucion simétrica, donde se observa
una distribucién mayor entre los valores del maximo (89.52%) y minimo (15.07%),

los datos se encuentran mas dispersos entre si, ademas, de tener un porcentaje de
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lixiviacion media 44.21% de In. Para el Cu y Fe se tiene un promedio del 1.80% y

0.10% respectivamente (figura 2, tabla 3).

Tabla 3. Métricas descriptivas del porcentaje de elemento en solucién.

In Cu Fe
Media (%) 47.90 1.84 0.11
Desviacidn estandar 19.84 0.93 0.07
Minimo (%) 15.07 0.03 0.01
Q1 (25%) 31.67 1.21 0.07
Q2 (50%) 44.22 1.80 0.01
Q3 (75%) 59.49 2.52 0.13
Maximo (%) 89.52 3.60 0.29

Andlisis de Varianza

Se consideré usar el efecto de pH (A), concentracion de PPi (B) y tiempo (C) asi
como sus combinaciones (AB, BC, AC) para evaluar el porcentaje de lixiviacion de
In presente en la jarosita con un andlisis de varianza (tabla 1). De acuerdo con el
diagrama de pareto con los efectos estandarizados (figura 2) no todas las
combinaciones resultaron significativas, solo el efecto de la concentracién de PPi
(B) y el efecto combinado entre el pH y la concentracién de PPi (A y B). Los demas
efectos estandarizados individuales y en conjunto no tienen una relacion
significativa con la recuperacion del In presente en la jarosita con un nivel de

confianza del 95%.
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Figura 2. Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados.

Por lo que para el andlisis de varianza solo se tomaron en cuenta los términos de
pH (A) y concentracion de PPi (B), en la tabla 4 se presentan los grados de libertad
(GL), suma ajustada de los cuadrados (SC Ajust.), cuadrados medios ajustados (MC
Ajust.), estadistico F (valor F) y valor p. El valor p permite evaluar la relacion de
igualdad entre todas las medias de la poblacion estudiada, la hipotesis planteada
se relaciona con el valor p, al ser valores cercanos a 0 entre las medias de la

poblacién se afirma la hipétesis nula, la cual asume que no hay una diferencia

significativa entre los grupos en términos de la variable de medicién.
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Tabla 4. Andlisis de varianza con los factores, pHy concentracion para In.

SC MC
Fuente GL Ajust. Ajust. Valor F | Valor p
Modelo 8 7742.3 967.8 6.98 0
Lineal 4 4027.1 1006.8 7.26 0.001
pH 2 486.8 243.4 1.76 0.201
Concentracion 2 3540.3 1770.2 12.77 0
Interacciones de 2
términos 3715.2 928.8 6.7 0.002
pH*Concentracién 3715.2 928.8 6.7 0.002
Error 18 2495 138.6
Total 26 10237.3

Analisis de efectos

La figura 3, presenta el efecto del pH en la lixiviacion de la jarosita, en la medida

que el pH se incrementa de 5 a 7 la recuperacion de In se favorece de 44 al 53.8%

respectivamente, este comportamiento esta relacionado a la formacién del complejo

In(P207)2> el cual permite que el In pase a solucién (figura 4 y 5). Sin embargo, el

efecto del pH esté relacionado a la presencia del complejo Fe-PPi (FeP207) el cual

limita la presencia de PPi necesario para la lixiviacién de In (figura 6).
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Figura 3. Efecto del pH en la lixiviacion de In, Fe y Cu.

[IN**]1or=7.0uM [P20,*]ror= 100.0 mM
1.0 ¥ T T
J,‘
0.5 |n(dj)a (s)
=
> In4(P;07)s In(P,07), * IN(OH),
%‘ 0.0 e
05 E:.\ . 1
i In\
a0 L . . | o
2 4 6 8 10 12
pH t=25°C

Figura 4. Diagrama Eh-pH para el sistema In-P207%, 0.10 M P207*, y 0.7x10°
M In a 25°C.
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M (

In(OH)y
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Figura 5. Diagrama de distribucién de especies para el sistema In-P207*, 0.10

M P207*y 0.7x10% M In a 25°C.
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Figura 6. Diagrama de distribucién de especies para el sistema Fe-P207*,

0.246 M Fey 0.1 M P.O» a 25°C.
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Para el efecto de la concentracion del pirofosfato (figura 7), en la medida en que la
concentracion de PPi se incrementa, el porcentaje de lixiviacion de In también se
favorece, por ejemplo, a una concentracion de 0.05 M se tiene una recuperacion de
32.5% y si se incrementa la concentracioén a 0.1 M se alcanza una recuperacion del
60% de In. Finalmente, a una concentracion de 0.15 M la recuperacion desciende,
este comportamiento puede estar relacionado a la formacién de un complejo entre
el cobre y el hierro que se favorece a mayor concentracién de PPi; si se comparan
los diagramas a 0.1 M de PPi y 0.15 M de PPi del cobre (figura 8 y 9,
respectivamente). Se observa que el area de predominancia del ion Cu(P207)2%" es
mayor en la concentracion de 0.15 M a pesar de ser una diferencia pequefia podria

ser la razén de la caida de recuperacion a un pH 7 y 0.15 M de PPi.

70
60 »_
50 - )
40 .

4 --® - %In
30
20

10
0 8-------- &------- y )
0 0.05 0.1 0.15 0.2

PPi (M)

--® - %Cu

% de lixiviacion

%Fe

Figura 7. Efecto de la concentracién de P207% (PPi) en la lixiviacion de In, Fe,

y Cu.
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Figura 8. Diagrama de Eh-pH para el sistema Cu-P207%, a 0.10 M P207*,

4.5x10% M Cu a 25°C.
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Figura 9. Diagrama de Eh-pH para el sistema Cu-P207*, a 0.15 M P207*, y

4.5x10°% M Cu a 25°C.
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El efecto del tiempo en lixiviacién se presenta en la figura 10 donde en la medida
que se aumenta el tiempo la lixiviacion de In se favorece en la solucion a partir de

la jarosita a las condiciones ensayadas.

60

50 @
40

X 30 --®& - %In
--®&- %Cu
%Fe

0 50 100 150

Tiempo (min)

Figura 10. Efecto del tiempo de lixiviacion en la recuperacion de Iny la

disoluciéon de Fey Cu.

Para el caso del cobre y hierro en las condiciones estudiadas no se tienen
disoluciones altas, el cobre tiene una disolucion menor que 3.5% y el hierro menor
qgue 0.28%; este comportamiento podria estar relacionado a la posible formacién del
complejo sdlido CuFeO:2 y la baja descomposicion de la jarosita en las condiciones
estudiadas (figura 10) lo que permite que la mayor cantidad de cobre y el hierro

permanezcan con el mineral.
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Figura 11. Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-FeP207*, 0.10 M PPi, 4.5 x10®

MCuy 0.246 M Fe a 25°C.

CONCLUSIONES

Los resultados presentados demuestran la posibilidad de extraccién de In con
pirofosfato a partir de la jarosita en un rango de pHde 5a 7.

De acuerdo con los resultados estadisticos se tiene una correlacion entre el pH y la
concentracion de pirofosfato asociados a la recuperaciéon de In, este proceso
permite una lixiviacion selectiva del In, debido a la baja disolucion de hierro y cobre;
se obtiene una lixiviacion del 89.52% In, 0.1% Fe, y 3.3% Cua pH 7y 0.1 M de

pirofosfato a temperatura ambiente.
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