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Resumen

El cobre en la naturaleza se presenta en forma predominante como
complejos sulfurados, calcopirita (CuFeS,), bornita (Cu,FeS,) y calcosina
(Cu,S). La recuperacion de cobre a partir de calcopirita por lixiviacion es un
proceso complicado debido a la estabilidad quimica de este mineral y con-
lleva el uso de sistemas complejos para el tratamiento en tiempos prolonga-
dos. En este trabajo se presenta una alternativa para la lixiviacién de calcopi-
rita a condiciones contraladas con la finalidad de evaluar el efecto pH,
concentracion de EDTA y peréxido de hidrogeno para la recuperacién de
cobre. Con ayuda de un disefo factorial se busca optimizar el proceso de
recuperacion de cobre con una menor disolucion de hierro. De acuerdo con
los resultados experimentales, una baja concentracién de EDTA (0.0006 M)
promueve la disolucion selectiva de cobre (20.04%) y una baja disolucién
hierro (0.2%) a pH 4.5 y temperatura ambiente.
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Abstract

In nature, copper is presented predominantly as sulfide complexes, chalco-
pyrite (CuFeS), bornite (Cu FeS ), and chalcocite (Cu,S). Copper recovery from
chalcopyrite by leaching is difficult due to chemical stability and involves using
complex systems for long-term treatment. In the present work, an alternative for
leaching chalcopyrite under controlled conditions is presented to evaluate the
effect of pH, EDTA concentration, and hydrogen peroxide on copper recovery.
With the help of a factorial design, the aim is to optimize the copper recovery
process with less iron dissolution. According to the experimental results, a low
concentration of EDTA (0.0006 M) promotes the selective dissolution of copper
(20.04%) and low dissolution of iron (0.2%) at pH 4.5 and room temperature.
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INTRODUCCION

La principal propiedad del cobre es la conductividad
eléctrica y en el siglo XXI practicamente se ha garantizado
su uso en aplicaciones eléctricas y electrénicas. El cobre
tiene mayor fuerza y resistencia a la fatiga y es menos
propenso a la corrosion. En aplicaciones no eléctricas, la
caracteristica mas explotada del cobre es la transferencia
de calor, en la infraestructura, el cobre sigue siendo un
material idoneo por su compacidad y también su facilidad
de unién por soldadura, maleabilidad, conductividad y
ductilidad. En forma de aleacion, su buena resistencia a la
traccion, se combinan para convertirlo en un metal versatil,
cuando esta aleado con zinc permite la formacién del
laton, el cudl es lo suficientemente ductil en caliente y
permite forjar formas intrincadas como valvulas y grifos;
cuando estd frio, exhibe caracteristicas de mecanizado
buenas para que sea utilizado como estandar [1]. En los
ultimos anos, lademanda de cobre ha crecido rapidamente
como resultado del aumento de la poblacién mundial, de
las economias emergentes y la busqueda de una sociedad
sostenible [2]. En la naturaleza, el cobre se presenta como
minerales, malaquita (Cu(OH),CO,), cuprita (Cu,0),
calcopirita (CuFeS,), calcocita (Cu,S), covelita (CuS) y cobre
nativo (Cu) [3]. La calcopirita (CuFeS) es uno de los
minerales de cobre, mas abundantes, representando
aproximadamente el 70% del cobre en la Tierra [4].

La extraccién hidrometallrgica de cobre a partir de
calcopirita se considera mas econémica y amigable con el
medio ambiente que la extraccién pirometalurgica,
especialmente cuando los minerales de sulfuro que
contienen cobre presente en menas de baja ley [5]. El
procesamiento del cobre a partir de este tipo de sulfuros
de baja ley es limitado debido a la naturaleza refractaria
durante la lixiviacion de la calcopirita [6]; por lo que,
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actualmente se utilizan procesos de tratamiento de
minerales con la finalidad de obtener un concentrado de
cobre que es tratado por la via pirometalurgica hasta la
obtencién del cobre metdlico. El principio quimico para la
extraccion convencional de cobre a partir de CuFeS, es la
oxidacion selectiva de los iones sulfuro (S) con oxigeno
para la formacién de diéxido de azufre (SO,) en forma
gaseosa y cobre metédlico como producto. Esta ruta
requiere del manejo SO, para la conversion en acido
sulfurico, ademads se puede llegar a azufre elemental, pero
implica la disociacion térmica y reaccion de los minerales
sulfurados con SO, [71. Por la complejidad del método, se
estan trabajando en algunas alternativas donde se reduzca
la generacién de gases, por lo que el procesamiento
hidrometalurgico de la calcopirita sigue siendo un darea
atractiva para su procesamiento. Los trabajos de
investigacion son importantes debido a que los
mecanismos presentes en este tipo de sistemas son poco
conocidos para cada medio acuoso. Se pueden seguir
diferentes rutas para el tratamiento hidrometalurgico de la
calcopirita, estos incluyen el tratamiento térmico previo a
la lixiviacién, la lixiviacion directa y la electrolixiviacion
quimica [8], por biolixiviacion (BRISA, Biolixiviacion Rapida
Indirecta con Separacion de Acciones), en dos etapas, una
etapa quimica y una biolégica [9]. En los ultimos afos, se
ha estudiado a la lixiviacion de calcopirita con amoniaco,
debido a la mayor selectividad del amoniaco para la
disolucion de cobre en relacion al éacido sulfurico,
especialmente para minerales que contienen carbonatos.
En la lixiviacién amoniacal se forma complejo Cu(NH3)42+ en
funcién del pH, donde la extraccion de cobre puede ser
baja a pH menor que 9, ademas el pH de la solucién es
dificil de controlar debido a la evaporacién del amoniaco
[10]. Por otro lado, el uso de acido clorhidrico, puede llegar
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a ser mas efectivo que el sulftrico en la lixiviacion de
calcopirita, sin embargo, es muy poco utilizado en Ia
industria debido a su alto costo, corrosividad y alta
volatilidad [11]. Ademas, se han utilizado agentes organicos
para la formacion de complejos con el cobre como el 4cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) en la lixiviacion de
calcopirita, este agente orgdanico puede formar complejos
estables con varios elementos como el hierro y cobre, sin
embargo, es necesario el uso de dos etapas con la finalidad
de obtener una solucién de cobre con baja concentracién
de hierro. En este sentido, en la primera etapa se puede
usar acido oxalico para disolver el hierro y precipitar el
cobre en una sal de oxalato; finalmente, en una segunda
etapa se promueve la lixiviacién del residuo con acido
sulfarico (H,S0O,), peréxido (H,0,), etilenglicol (C,HO,) y
EDTA para obtener el cobre en forma iénica [12].

El diseno factorial se utiliza para estudiar el efecto de la
interaccion de los factores en la respuesta (% de
recuperacion de cobre y % de disolucidon de hierro). La
contribucién de cada efecto de interaccién se demuestra a
través del disefo factorial tomando en consideraciéon
varios factores (pH, EDTAy H,0,), con este enfoque evaluara
no solo el efecto de las variables en la respuesta, sino
también la caracteristica de respuesta. El disefio factorial
permite la evaluacién de los efectos de los factores
principales y las interacciones de los diferentes factores
[13], a medida que aumenta la cantidad de factores a
considerar se expande rapidamente los recursos para los
experimentos. Por lo que se han propuesto disefios
factoriales fraccionados (FrFD) para detectar el efecto de
los factores e identificar que variables tienen un efecto
significativo en el proceso [14], se puede reducir la cantidad
de experimentos sin pérdida de informaciéon sobre los
efectos principales [15]. En este trabajo se presentan los
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resultados obtenidos de la lixiviacién de cobre con EDTA a
partir de calcopirita con un disefo factorial fraccionado 3¢
1, variando el pH, la concentracién del EDTA y perdxido de
hidrogeno (H,0,).

METODOLOGIA

Caracterizacion

Durante el desarrollo experimental se utilizaron
cristales de calcopirita como mineral de cabeza a un
tamano de particula entre -45 um (malla 375) y +53 pm
(malla375).La determinacién de las especies mineraldgicas
se realizd en un analizador portatil XRD-XRF TERRA,
Olympus, en un intervalo angular de 5° a 55° con un
escaneo de 100 exposiciones de 20 segundos cada una
con una fuente de radiacion de cobalto. La identificacion
se llevé a cabo con ayuda del software XPowder Ver.
2010.01.35 PRO y una base de datos PDF2. Los reactivos
utilizados son de grado analitico, HNO3 (MEYER®), HCI
(MEYER®). Para la caracterizacion cuantitativa de los
elementos presentes en la muestra, se peso el mineral en
una balanza analitica (Ohaus®) y la digestién acida se
realizé en un vaso de precipitados de 250 mL con agua
regia, sobre una parrilla eléctrica (Ohaus®) paraincrementar
la temperatura. La relacion de los acidos HNO, y HCl fue de
3:1. Durante la cuantificacion de metales en solucién se
empled el método instrumental de espectroscopia de
absorcion atbmica (SpectrAA 220 Varian).

Sistema de lixiviacion

En el sistema de lixiviacion se utiliz6 un agitador
mecanico (CAFRAMO BDC-250), una parrilla eléctrica
(OHAUS’), un medidor multipardmetro (Hanna S5521),
vaso de precipitados de 250 mL (PYREX"), tubos de ensayo
(PYREX®) una micropipeta de 5 ml (Omega®) y reactivos de
grado analitico, EDTA (MEYER’), H,SO, (MEYER’), Ca(OH),
(MEYER") y H,0, (MEYER").

Para las pruebas de lixiviacién de la calcopirita en
presencia de EDTA, se utilizé el agitador mecanico para
favorecer la cinética de reaccion, la parrilla eléctrica para el
control de temperatura y un medidor multipardmetro para
las lecturas de pH, ORP y temperatura. En el vaso de
precipitados de 250 mL se llevaron a cabo los procesos de
lixiviacion con 100 mL de solucién y 60 mg de mineral a
diferente concentracion de peréxido (H,0,) y EDTA. El
peréxido se adicioné cada media hora hasta llegar a la
concentracion propuesta en el desarrollo experimental, el
pH del sistema se regulé con alicuotas de H,SO, diluido y
Ca (OH), de acuerdo al pH propuesto y se tomaron alicuotas
a tiempos determinados. Se utilizo el Ca (OH), por su bajo
costo industrial.

DISENO EXPERIMENTAL

Para evaluar los tres efectos propuestos (EDTA, H,O,,
pH) en este sistema de lixiviacion, se realizd6 un disefio
factorial de 3. El disefio factorial completo (33) se descarto
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con la finalidad de disminuir la cantidad de pruebas a la
mitad sin perder la representatividad. El disefo factorial 3%
" plantea realizar 27 pruebas en dos bloques: bloque 1
(pruebas) y bloque 2 (réplicas). Los niveles y factores se
presentan en la tabla 1, donde se muestran los niveles
bajo, medio y alto con la finalidad de evaluar los efectos de
EDTA, H,0, y pH. Ademads, se pretende obtener la media,
desviacion estandar, el minimo, el maximo y los cuartiles a
fin de obtener mas informacién con respecto al
comportamiento del sistema.

Tabla 1. Matriz de factores y niveles

Factor Bajo (1) Medio (2) Alto (3)
EDTA (M) 0.0006 0.006 0.06
H,O, (M) 0.2 0.4 0.6

pH 4 4.5 5

Las especies presentes en el sistema propuesto fueron
identificadas con ayuda de los diagramas de distribucion
de especies y predominancia realizados en el Software
Medusa, considerando los equilibrios de la base de datos
de Hydra [16].

RESULTADOS

CARACTERIZACION DEL MINERAL

El mineral se caracterizé por difraccion de rayos X,
donde se identific6 a la calcopirita (CuFeS,) como mineral
principal (93.3%) con trazas de una fase amorfa - cristalina
no identificada (6.7%, figura 1), la determinaciéon del
contenido metdlico se realiz6 por espectroscopia de
absorcion atémica, se tiene 30.3% Cu y 26.75% Fe (tabla 2).

B Cu (%)
W Fe (%)

Figura 1. Difractograma del mineral de cabeza

Tabla 2. Leyes de cabeza
Contenido metalico
Cu (%)
30.3

Fe (%)
26.75
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DISENO EXPERIMENTAL

El resultado de las pruebas de lixiviacién en un tiempo
de 10 horas a 25°C (+- 0.5 °C) con una relacién solido/
liquido de 0.6 g/L, se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Matriz de concentracion en
solucion de Fe (%) y Cu (%)

Resultado

| Factor
Prueb? "0, [EDTA | pH | Cu(%) | Fe(%) |
1 1 1 1 28.40 3.59
2 1 1 2 33.09 8.86
3 1 1 3 16.89 1.40
4 1 2 1 40.46 40.91
5 1 2 2 27.16 20.23
6 1 2 3 24.27 21.63
7 1 3 1 51.66 55.47
8 1 3 2 34.12 34.24
9 1 3 3 36.74 34.40
10 2 1 1 27.30 1.06
11 2 1 2 16.84 0.29
12 2 1 3 13.13 0.15
13 2 2 1 36.96 28.69
14 2 2 2 32.44 19.71
15 2 2 3 22.34 0.68
16 2 3 1 38.98 31.90
17 2 3 2 32.92 21.13
18 2 3 3 22.90 20.60
19 3 1 1 26.96 0.88
20 3 1 2 20.04 0.20
21 3 1 3 12.83 0.15
22 3 2 1 41.14 23.44
23 3 2 2 28.66 1.22
24 3 2 3 18.55 0.33
25 3 3 1 44 .45 20.58
26 3 3 2 41.29 29.00
27 3 3 3 18.18 15.22

Datos estadisticos

La tabla 4, presenta las medias estadisticas para las
pruebas de lixiviacién de la calcopirita. El valor minimo de
recuperacién en cobre es de 12.83% con una disolucién
minima de hierro del 0.15%; mientras que las mayores
recuperaciones de cobre son de 51.66% y una disolucién
de hierro de 55.47%. La desviacion estandar de Fe (15.73)
es mayor que la de Cu (10.15), esto quiere decir que, las
disoluciones de hierro se encuentran mas dispersos con
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respecto a su media en las lixiviaciones y su extensién en la
distribucién de datos se muestra en el diagrama de la
figura 2.

El primer cuartil indica que el 25% de las pruebas
muestran una recuperacion igual o menor al 22.48% de
cobre con una disolucién de hierro del 0.93%, el segundo
cuartil indica que el 50% de las pruebas muestran una
recuperacién igual o menor al 28.53% de cobre con una
disolucion de hierro del 19.97%, el tercer cuartil indica que
el 75% de las pruebas muestran una recuperacién igual o
menor al 36.91% de cobre con una disolucién de hierro del
27.38%.

Tabla 4. Medidas estadisticas

Media 29.64 16.18
Desviacién estandar 10.15 15.73
Minimo 12.83 0.15
Q1-25% 2248 0.93
Q2-50% 28.53 19.97
Q3-75% 36.91 27.38
Maéximo 51.66 55.47

Figura 2. Diagrama de caja sobre la distribucién
de los valores de Cuy Fe

Deacuerdo, conlosresultados del disefio experimental,
el sistema muestra un comportamiento selectivo para la
disolucion de cobre a una concentracion de 0.6 M de H,0,,
0.0006 M de EDTAy pH 4.5 (tabla 5), obteniendo una mayor
recuperacion de cobre (20.04%) en la solucién y una menor

disolucién de hierro (0.2%).

Tabla 5. Resultado 6ptimo durante la experimentacion
| Fator | Resultado
HO EDTA pH Cu (%) Fe (%)

272
3 1 2 20.04 0.2
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La mayor recuperacién de cobre (51.66%) se obtuvo a
una concentracion de 0.2 M de H,0,, 0.06 M de EDTA y pH
4, sin embargo, con estos parametros se tiene una baja
selectividad en el sistema al tener una mayor disolucién de

hierro (55.47%, tabla 6).

Tabla 6. Resultados del proceso menos
optimo durante la experimentacion

| Factor | Resultado

H,O EDTA pH Cu (%) Fe (%)

2
1 3 1 51.66 5547

La méaxima extraccion del cobre del 51.66% sugiere
una posible pasivaciéon del mineral causada por una capa
protectora no conductora de azufre, como sucede en los
procesos hidrometalirgicos donde estan presentes
algunas especies relacionadas a este elemento, esta capa
impide el transporte de reactivos y productos en la
lixiviacion [16].

La variable que tiene un mayor efecto en el sistema
EDTA-Fe-Cu es la concentracion de EDTA, debido a que la
concentracion de EDTA esta relacionado a la liberacion de
ionesdehierroalasolucidn; es decir,amayor concentracion
de EDTA se tiene una mayor liberacién de los iones Fe y Cu,
sin embargo, si se reduce su concentracion, la liberacién de
los iones de Fe a la solucion disminuyen y se promueve una
mayor disolucién de cobre generando una mayor
selectividad del sistema.

Es importante mencionar que el EDTA puede formar
complejos con el Ca* liberado durante la adicion de
Ca(OH)2 al regular el pH del sistema disminuyendo la
disponibilidad del EDTA para formar complejos con el
cobre; sin embargo, a las condiciones estudiadas no se
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encontraron efectos adversos durante la lixiviacion debido
a que su uso se restringié al pH 5. Ademas, se tiene una
concentracion de EDTA en exceso en relacién al cobre
presente en el mineral (figura 3C).

Comportamiento del sistema

En la figura 3, se observa la variacion en los valores de
recuperacién porcentual tanto de cobre como de hierro, al
finalizar la lixiviacion. Donde la relacion de recuperacion
de ambos metales es inversamente proporcional al
aumento de pH (figura 3A), es decir que en la medida que
se incrementa el pH, el porcentaje de recuperaciéon de
hierro y cobre disminuye. Un comportamiento interesante
muestra que con el incremento de la concentracién de
peroxido de hidrégeno (H,0,) (Figura 3B), se incrementa la
selectividad del proceso, marcandose una clara diferencia
entre la recuperacion de cobre y la disolucién de hierro. Por
otra parte, el incremento de EDTA promueve la disolucién
de ambos elementos por lo tanto hace que el proceso sea
menos selectivo para la recuperacion de cobre y la
disolucién de hierro (figura 3C).

A)

B 8 8 8

=

Media ponderada
3 & B

o o

38 4 42 44 46 48 ] 52

C)

(
\

—Cu (%)
—Fe %)

000 D10 020 030 040 0.50 080 070 ¢ o 002 003 004 005 008 0.07
H,0; (M) EDTA(M)
Figura 3. Efectos en los parametros
de pH, H,0, y EDTA (Cuy Fe).

El comportamiento observado en los resultados de las
lixiviaciones con relacién a la recuperacion de cobre y la
disolucién de hierro presente se puede explicar mediante
los diagramas de distribucion de especies a altas y bajas
concentraciones, teniendo en cuenta el disefio factorial
efectuado, en las que se muestran las especies sélidas y
liquidas formadas en el proceso.

La figura 4, presenta el efecto de la concentracion de
EDTA del disefio experimental, en relacién con la formacion
de especies con el cobre y hierro a distintos valores de pH.
Por lo que a un pH inferior a 4 y a una concentracién de
0.0006 M se tiene una mayor presencia de complejos del

hierro en forma sélida (Fe,0,); mientras que, a un pH mayor
que 4, los complejos del cobre soluble (Cu(EDTA)?*) se
mantienen en el sistema, sin embargo, se promueve la
formacion del CuFe,0, responsable de la inestabilidad y
baja recuperacion de cobre.

1.0 — — -
cu®* Fe,0,| Cu(EDTA)?
“| Fe(EDTA) X 3\
[ 3 ——

&

S

=

= CuFe04

©

Q

Q

o

- CuO(er)
Cu(EDTA)*
6 7

riyura 4. viayiadaiiia unuludl‘l'un ue espelied paia i
sistema Cu-Fe-EDTA a 0.0006 M EDTA, 2.8 x102 M Cuy
2.8x10° M Fe a 25°C[17].

Mientras que a mayores concentraciones de EDTA 0.06
M del disefio experimental realizado (figura 5), se tiene una
menor cantidad de especies solidas pero la distribucién de
especies es homogénea. Este comportamiento provoca
que exista una mayor solubilidad de la calcopirita, pero
con un sistema menos selectivo a diferentes pH, es decir se
tiene tanto el cobre como el hierro en solucién.

1.0 — -
— Fe(EDTA)

F  Cu(EDTA)Z

| Cu(HEDTA)

e
o

Fraccién Molar
o
F-

02
Fe(EDTA)(OH)2 -

DTA): _GG(EDTA)Z"

0.0

2 3 4 5 6 7
sistema Cu-Fe-EDTA a 0.06 M EDTA, 2.8 x10°M Cuy 2.8
x10° M Fe a 25°C[17]

A pesar de que a pH de 3.5 (figura 4) y 3 (figura 5) para
las diferentes condiciones es posible la recuperacion de
cobre debido a posibilidad de formacién de los complejos
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de Cu-EDTA, también se promueve a la formacién de los
complejos Fe-EDTA, promoviendo una menor selectividad
del sistema.

Finalmente, reducir el contenido de hierro en la
solucién permite proponer un sistema selectivo para la
disolucion de cobre a partir de calcopirita (CuFeS,) y
eliminar procesos de pretratamiento que limiten Ia
presencia de algunos de los elementos presentes en la
matriz del mineral o la oxidaciéon del azufre mediante
procesos  pirometalurgicos que liberan  gases
contaminantes, lo que conlleva a la reduccién de costos en
la etapa de purificaciéon y concentracion.

CONCLUSIONES

De acuerdo con el comportamiento del sistema EDTA-
Cu-Fe, se encontrd que a una concentracion de 0.006 M de
EDTA, 0.6 M de peréxido de hidrogeno y a pH de 4.5, el
sistema permite una recuperacion selectiva de cobre del
20.04% con baja disolucion de hierro (0.2%), sin embargo,
se forman precipitados que limitan la recuperacion de
cobre; en la medida que se incrementa la concentraciéon
del EDTA la recuperacion del cobre se incrementa a 51.66%
y se promueve una baja selectividad del proceso con una
disolucion de hierro del 55.47%.

RECOMENDACIONES

Debido a que la concentracién del EDTA influye para la
recuperacién de cobre de forma selectiva, se recomendaria
mantener una baja concentracion de EDTA a pH 4.5. La
mejor relacion entre concentracion del Cu liberado/EDTA
fue de 9:1 a pH 4.5, por lo que se recomienda mantener
esta relacién si se pretende de variar las relaciones S/L y
cuantificar el consumo del EDTA.
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