UNIVERSIDAD DE SONORA

DIVISION DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y
METALURGIA

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

GENERACIQN DE ION FERROSO A PARTIR DE LA
LIXIVIACION DE LAS COLAS DE FLOTACION DE
MINERALES DE COBRE

TESIS
Que Para obtener el Titulo de:

INGENIERO QUIMICO

Presenta:

ANA KARINA GARCIA VALENZUELA

Hermosillo, Sonora Junio de 2017




Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



DEDICATORIA

Con todo mi amor y carifio para las personas que me han apoyado en todo momento
a lo largo de mi vida y que han hecho todo lo posible para que pueda lograr mis
suefios y cumplir mis metas. Por aconsejarme y motivarme, pero sobre todo por su
amor incondicional, para ustedes siempre mi agradecimiento y todo mi amor.

iMuchas Gracias! Mama, papay hermana.



AGRADECIMIENTOS

Gracias a Dios, por permitirme ser quien soy, por guiarme y acompafnarme en todo
momento, por poner a esas maravillosas personas en mi camino y asi llegar hasta
esta etapa de mi vida. Por hacerme creer y confiar en mi, para permitirme concluir

de manera satisfactoria una de mis metas.

A mi familia, por haberme apoyado siempre en todo momento y en todas mis
decisiones, por sus consejos, por la motivacién constante para ser mejor cada dia
y por la confianza que me han dado. También gracias a mi cufiado por soportar mi
genio y al Robby por llenarme de alegria y amor todos los dias.

A mi director de tesis, Dr. Victor Manuel Sanchez, por darme la oportunidad de
trabajar con él, por todo su apoyo, tiempo y conocimiento, pero sobre todo por toda
la paciencia que me tuvo durante todo este proceso, porque gracias a €l pude
aprender muchas cosas y lograr esta meta.

A mis asesores de tesis: Dr. Juan Antonio Noriega, Dr. Manuel Pérez Tello, Dr.
Abraham Martin y Dra. Esther Carrillo por todo su apoyo, consejos,
recomendaciones y paciencia durante este proyecto de tesis, asi como también

durante mi formacién en la carrera.

A mis compafieros del laboratorio de biotecnologia, Christian y Miguel por la
compainiia, por aguantarme todo este tiempo, darme su apoyo y ayudarme a cargar

los garrafones del agua.

A Erika Nevérez, por apoyarme en la etapa preliminar de mi trabajo de tesis, por su
tiempo y dedicacion, pero sobre todos por los consejos, por la compafia, la gran

amistad y por estar conmigo hasta el final.

A mi amiga Maria José, por vivir conmigo tantas experiencias y compartir grandes
momentos, por su apoyo incondicional durante toda la carrera, por el carifio, la
amistad, por ser una hermana para mi y por formar parte de mi vida. Gracias a sus

padres también por hacerme parte de su familia.



A Angélica, por su compafiia, su apoyo incondicional durante este proyecto de tesis,
porque sin ti y Maria José no hubiera sido fécil, gracias por los consejos y por el

carifio Angie.

Al profesor Manuel Balcazar, por motivarme, por las ensefianzas, el apoyo y por
levantarme el animo siempre. También por ser un gran ejemplo como persona y

COMOo maestro.

A la maestra Maria Elena Ochoa, por ser un apoyo importante durante este proyecto
de tesis y también a lo largo de mi formacion como ingeniera quimica, por los
consejos, por la confianza, por su disposicion a ayudarme siempre, por el carifio y
sobre todo gracias por ser un ejemplo de ensefianza para mi y para todos los

alumnos.

A los laboratorios de servicios analiticos, laboratorio de metrologia y al
Departamento de Geologia de la Universidad de Sonora, por permitirme realizar

algunos de los andlisis requeridos para mi proyecto de tesis.

A mis amigas de toda la vida, gracias por la paciencia, creer en mi, por estar

conmigo y apoyarme siempre.

A mis amigos de la Universidad, por vivir conmigo tantas experiencias, por la

amistad y por ser parte de una etapa de mi vida que nunca olvidaré.

A mis amigas del americano, gracias por el apoyo incondicional y por motivarme

todos los dias.
A Luis, por ser un gran apoyo en mi vida, por motivarme y hacer que creyera en mi.

Y a todas las personas que de una u otra manera me apoyaron durante todo este

trabajo.

iGRACIAS!



INDICE DE CONTENIDO

DEDICATORIA .t e e e e e e e e e e e et e e e aa e e ea e e eanaaae I
AGRADECIMIENTOS ..ottt ettt ettt et e e e e e e e e e e eeeeeeeees Il
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt sae e s e s VI
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt eaeenesaenee e Vi
RESUMEN ..o e e et e e e e e et e e e a e e e e e eana s 1
1. INTRODUCCION ....ooiiictieeeeeeeeee ettt ettt ettt e nee e 2
A © 1 | i I LV 1 P 4
2.1. ODbBJEtIVO gENEIAL ......eviiiii e e 4
2.1.1. ODbjetivOS SPECITICOS .....uuuiiiiiiieiiiiiiiiiiei e 4

3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS........oooiiiiceeee et 5
3.1 MINEria €N MEXICO ......cevviiiiiiiiiiiiiiiie ittt 5
3.2. Metalurgian EXIraCIVA ........cevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee et 5
7% I o o [ o] 1= = 11U o= 5
0 I I {1V, = 1o oo 8

3.3. Concentracion de MINEraleS...........uuuuuuurururriiiiiiieiirier i ———————— 11
3.3.1. Flotacion de MiINEralesS............uuuuuuuuuuuumiiiiiiiiiiiniiieineianeeeneeeeee.. 12
3.3.2. Colas de flotacCiOn ..............uuuuueuuumuuiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeee e 13

3.4. Recuperacion de Cobre y Hierro a partir de las colas de flotacion........... 13
3.5. Oxidacion de pirita con ion férrico y oxigeno disuelto ..............cccceevvvvnnnnn. 14
3.6. Mecanismo de oxidacion quimica de la pirita. ...........ooocvvveiieeeeeeee i, 15
4, MATERIALES Y METODOS ......ooieieieeeeieeieee ettt 16
4.1. Caracterizacion fisicoquimica de las colas de flotacion...............c............ 17
4.1.1. Tamafo de particulas en las colas de flotacion..............cccccccceeeee. 18

4.2.

4.3.
4.4.
4.5.

5.1.1.1. Difraccion de rayos X en polvos para la determinaciéon de minerales

presentes en las colas de flotacion............cccoooiiii e 19
4.1.2. Determinacion de Hierro y Cobre por Absorcion Atémica ................. 20
Estandarizacion de la técnica para la determinacion de ion férrico y ferroso

22
ot R 1T o I 1= T 22
4.2.2. 10N TEITOSO .. e 24
Disefio experimental....... ... 25
ANALISIS & MUESIIAS ....cceeeieeiiiie e e e e e e 26
Procedimiento para el analisis de ion ferrico............ooevviviiiiiiiiiiieeeecienn, 27
4.5.1. Procedimiento para el analisis del ion ferroSo ...........cccccevvvvvvviinneeennn. 28
RESULTADOS ... .o 29
Caracterizacion fisicoquimica de las colas de flotacion............................ 29
5.1.1. Separacion de fracciones en equipo RO-Tap.......cccccceeeeeeeeeeeeeeiinnnnnnn. 29



5.1.2. Andlisis de tamafio de particula en Coulter ............cccceevvieeiiviiiiinnnnnnn. 30
5.1.3. Andlisis por difraccion de ray0s X.......ccccueeeeeieeiniiiiiiiiiieeee e 33
5.1.4. Determinacion de Cobre y HIerro. .......ccccceveiieiiiiiiiiiiiiiee e 34

5.2. Estandarizacion de la técnica para la determinacion de ion férrico y
ferroso. 35

5.2.1. Estandarizacién para la técnica del ion férrico. .............ccccevvvvvvvrnnnnnn. 35
5.2.2. Estandarizacién para la técnica de ion ferroso..........c..ccccceevvvvvvvnnnnnn. 37
5.3. Generacion de ion ferroso a partir de la lixiviacion de las colas de flotacion
de minerales de Cobre. ... 38
5.3.1. Efecto de la concentracion de HaSO4 ........ccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeiiiie 38
5.3.2. Efecto de |a TEMPEratura ............uuuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinieeeeenees 41
5.3.3. Relacidon de enriquecimiento ............ccuuuviiiiiiieeieeeeiiee e 45
EIRC T T |V (oo (= [0 T o 1= 1o o N 47
6. CONCLUSIONES ... 53
7. REIEIENCIAS ..o 55
S T Y 0123 (0 1 TP SUPPRT 57

8.1. Efecto en la concentracion de ion Férrico en las colas de flotacion de
minerales de cobre durante el efecto de la concentracién de H2SOa4 y la

(0] 0] 01T = LU = VPPN 57
8.2. Diluciones para la estandarizacion en la determinacion de ion Férrico.... 60



INDICE DE TABLAS

Tabla |. Métodos de concentracion de MINEralesS .......c.oveu e eeee e 11
Tabla Il. Condiciones de las corridas experimentales ...........ccccccceeeivieeeeeeeeeiiinnnnnn, 26
Tabla Ill. Peso de cada fraccion en las colas de flotacion. .........ccoeeveeiieeiiieiieennnns 29

Tabla IV. Datos estadisticos en distribucién de tamafio de particula de colas de
[10] = T (o ] TP 32
Tabla V. Distribucion de tamafo de particula (um) de colas de flotacion para cada
L= Ve ex o] o FO PP 33
Tabla VI. Concentracion de Hierro y Cobre en caldo agotado y colas de flotacion34
Tabla VII. Concentracion final de ion ferroso a diferentes concentraciones molares
de H2S04 en caldo agotado y solucion sintética a 30°C............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 40
Tabla VIII. Fraccion reaccionada final en funcion de la concentracion de H2SOa.
TeMPErATUIAT30C ... it e e e e e et e e e e e e aes 41
Tabla 1X. Concentracion final de ion ferroso a diferentes temperaturas en caldo
agotado, solucion sintética y solucion acida 1.0M............cccccoeeeeeiii e 44
Tabla X. Fraccién reaccionada final en funcién de la temperatura. [H2SO4]=1.0M 45
Tabla XI. Relacion de enriquecimiento final en funcién de la concentracién de acido
SUlfirico. TEMPEratura=30°C .......couiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e enes 46
Tabla XlI. Relacién de enriquecimiento final en funcion de la temperatura. [H2SO4]=

1 PR PPOP 46
Tabla XlIl. Modelos cinéticos para reacciones de lixiviacion. ...............ccccceevvvvnnnn. 48
Tabla XIV. Pardmetros cinéticos de la generacion de Fe?*...........c.ccccceevveevneennn. 50
Tabla XV. Energia de activacién para la generacion de Fe?*............ccccoeveevveenen. 52
Tabla XVI. Diluciones de férrico para determinacion de absorbancia 6ptima. ...... 60

VI



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema general de los procesos hidrometallrgicos...............ccceeeveeenns 6
Figura 2. Esquema de la operacion de flotacion. ............cccceeviiiiiiiviiiiiiiie e 12
Figura 3. Esquema general de actividades. ................uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeinns 16
Figura 4. Recoleccion de materiales para la experimentacion. .............ccccuveeeeene.. 17

Figura 5. a) Secador de conveccion, b) Pulverizador de anillos y ¢) Ro-tap (cribado)

Figura 6. Determinacion de tamafio de particula, a) Sonicador y b) Coulter. ........ 19
Figura 7. a) Colas de flotacion (+100-140) b) Difractémetro de Rayos X para polvos.

.............................................................................................................................. 20
Figura 8. Digestion de muestras sélidas y andlisis de contenido de Hierro y Cobre
.............................................................................................................................. 21
Figura 9. Diagrama de flujo para la estandarizacién de técnicas de analisis. ....... 22
Figura 10. DiSEfio @XPeriMENTaAl...........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 25
Figura 11. Diagrama para la determinacion de ion férrico...........ccccccvvveeieeeeeeeennnns 27
Figura 12. Analisis para la determinacion de ion ferroso...........cccccccvvieiieeeeeeennnns 28

Figura 13. Gréfica de distribucién de tamafio de particula para la fraccion +100.. 30
Figura 14. Grafica de distribucion de tamafio de particula para la fraccion -100+140.

Figura 15. Gréfica de distribucion de tamafio de particula para la fraccion malla -

I I O U 31
Figura 16. Grafica de distribucion de tamafio de particula para la fraccion -170+200.
.............................................................................................................................. 32
Figura 17. Representacion grafica de DRX de los minerales presentes en las colas
e FIOLACION ... 33
Figura 18. Curva espectral del férrico con una concentracion de 9 g/L................. 35
Figura 19. Curva patron para €l ion fErriCO. ............uuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieaeans 36
Figura 20. Curva patréon para ion ferroS0. .......ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiie e 37

Figura 21. Variaciéon de [Fe?*] a diferentes concentraciones de H2SOas. Caldo

AGOTAAO Y B0°C .. oo 39
Figura 22. Variacién de [Fe?*] a diferentes concentraciones de H2SOa4. Solucién
RS 1= 0= YA 10 el P PUORTR 39

VI


file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397249
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397254
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397255
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397256
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397257
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397261
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397261
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397262
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397263

Figura 23. Variacion de [Fe?*] a diferentes temperaturas. Caldo agotado vy

[H2SO]TIM e 42
Figura 24. Variacion de [Fe?'] a diferentes temperaturas. Solucién sintética y
g SO 21 it SRR 43
Figura 25. Variacion de [Fe?*] a diferentes temperaturas. Solucién &cida vy
[H2SO]TIM e 44
Figura 26. Cinética de la generacion de Fe?* utilizando caldo agotado. ............... 49
Figura 27. Cinética de la generacion de Fe?* utilizando solucién sintética............ 50
Figura 28. Gréfica de Arrhenius para generacion de Fe?* en caldo agotado ........ 51

Figura 29. Gréfica de Arrhenius para generacion de Fe?* en solucion sintética.... 52
Figura 30. Variacion de [Fe®'] a diferentes concentraciones de H2SOs. Caldo

= Y0 (0] 7= Lo [ T2 10 e PP 57
Figura 31. Variacion de [Fe3*] a diferentes concentraciones de H2SOs. Solucion
SINTELICA Y S0%C ...eeiiiiiiieie ettt e e e e e e s et e e e e e e e e e s bbb e e e e aeeeeaaann 58
Figura 32. Variacion de [Fe®"] a diferentes temperaturas. Caldo agotado y
g 2SO 21 it U PR PP 58
Figura 33. Variacién de [Fe®'] a diferentes temperaturas. Solucién sintética y
[H2SO]T LM, e 59
Figura 34. Variacion de [Fe®" a diferentes temperaturas. Soluciéon éacida y
g SO 21 i USRI 59

VI


file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397270
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397271
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397272
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397273
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397274
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397274
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397275
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397275
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397276
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397276
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397277
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397277
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397278
file:///C:/Users/Ana%20Karina%20Garcia%20V/Downloads/TESIS%20AK%20VMSC%20Rev%208%20(1).docx%23_Toc485397278

RESUMEN

En la industria metallrgica del Cobre se generan gran cantidad de desechos, entre
los cuales se encuentran las colas de flotaciébn provenientes del proceso de
concentracion de minerales. Otro desecho importante es la solucion agotada del
medio de cultivo que se obtiene al final del ciclo de crecimiento de bacterias para
biolixiviacion. Estos materiales presentan un contenido de hierro que podria ser
aprovechado por la misma industria. El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto
de la concentracion de acido sulfarico y de la temperatura en la generacién de ion
ferroso (Fe*?) a partir de la lixiviacion de las colas de flotacion de minerales de
Cobre. Las colas de flotacién y el caldo agotado de un biorreactor se obtuvieron de
la mina “La Caridad” ubicada en el municipio de Nacozari de Garcia, Sonora. La
experimentacion de la lixiviacion se realizd en un reactor de tipo batch de 500 mL
con un control de temperatura y una agitacion mecanica, utilizando una proporcién
de 25% solido (colas de flotacion) y 75% liquido (solucion lixiviante). Como solucién
lixiviante se utilizaron: a) el caldo agotado del biorreactor, b) una solucion sintética
de sulfato férrico y ¢) una solucién de H2SO4 1.0M. Primeramente se varié la
concentracion de acido sulfarico a 0.1, 0.5, 1.0 y 2.0M a una temperatura de 30°C.
Se observé que en la concentracion mayor de acido sulftrico (2.0M), se obtiene la
mayor generacion de Fe?*. Utilizando una concentracién de H2S041.0M se analiz6
el efecto de la temperatura a 30, 40, 50 y 60°C. Los resultados mostraron que la
generacion de Fe?* aumenta proporcionalmente con el aumento de la temperatura.
Adicionalmente, la lixiviacién de colas de flotacion utilizando caldo agotado en medio
acido y temperatura entre 50 y 60°C  permite generar soluciones con
concentraciones de hasta 3.01 g/L de Fe?*. Los datos experimentales relativos a la
cinética de la generacion de Fe?* se ajustaron razonablemente con la ecuacién de
rapidez de reaccion que considera como etapa controlante a la difusién a través de
la fase solida. Finalmente, se determiné que la energia de activacion para la
generacion de Fe?* tiene valores de: 28.2 kJ/mol con caldo agotado, 53.5 kJ/mol

con solucidn sintética.



1. INTRODUCCION

El cobre se encuentra en la corteza terrestre principalmente en forma de minerales
de cobre, hierro y azufre. Algunos ejemplos de minerales sulfurados son la
calcopirita, covelita, bornita, calcocita, entre otros. Las menas tipicas de cobre de
estos minerales contienen entre 0.5% y 2% de cobre (Davenport y Biswas; 1993).

Los minerales sulfurados de cobre son insolubles en medios acidos, por lo que para
obtener cobre a partir de ellos primeramente se concentran por flotacion utilizando
después procesos pirometallrgicos (fundicion, conversion y refinacion) y finalmente
se utiliza un proceso electroquimico (refinacion electrolitica) para obtener el cobre

catédico como producto metalico final (Schlesinger y col.; 2011).

El producto principal del proceso de flotacidn es un concentrado del mineral de
interés, mientras que el resto de los minerales quedan como residuos en el material
que se conoce como colas de flotacibn el cual presenta un contenido de
aproximadamente 3% de Fe y entre 0.05 — 0.06% de Cu.

En la concentradora de la mina “La Caridad” ubicada en Sonora en el municipio de
Nacozari de Garcia, se procesan diariamente alrededor 94,500 ton de material de
mena, donde se recuperan 1300 Ton de concentrado de Cu y 50 Ton de

concentrado de Mo, reportando el resto a las colas de flotacion.

En la naturaleza el cobre se encuentra también, aungue en menor escala, en forma
de minerales oxidados tales como azurita, malaquita, brochantita, calcantita y
cuprita. Tomando en cuenta que los minerales oxidados son facilmente solubles en
medios acuosos, para la obtencién de cobre, las menas que contienen estos
materiales se procesan utilizando operaciones hidrometallrgicas como la lixiviacion,
extraccion por solventes y deposicion electrolitica.

La lixiviacion, consiste en “tratar una sustancia compleja, como un material de mena,
con un disolvente adecuado para separar sus partes solubles de las insolubles”,
Actualmente la lixiviacion es uno de los procesos mas usado en la recuperaciéon de
minerales. Esta puede llevarse a cabo mediante diferentes técnicas de operacion
que, dado el analisis de un proyecto, son seleccionadas tanto por factores técnicos

como economicos (Schlesinger y col.; 2011).



Actualmente, una alternativa para el tratamiento de minerales sulfurados es la
biolixiviacion, el cual es un proceso natural de disolucién, con presencia de bacterias
gue tienen como fin oxidar los minerales sulfurados (Norris y col.; 1988). Como en
muchas otras minas, en “La Caridad” se utiliza también la biolixiviacion. La eficiencia
de este proceso depende fuertemente del tamafio de la poblacion de bacterias por
lo cual se requiere de la operacion de biorreactores donde se promueva el
crecimiento de la misma. En esta operacion el ion ferroso es la principal fuente de
energia para las bacterias, representando un fuerte impacto en la economia del
proceso.

Con base en la informacion anterior, se plantea la posibilidad de generar ion ferroso
a partir del hierro presente en las colas de flotacion, con el fin de aprovechar este
recurso pasivo para el proceso de biolixiviacibn amortiguando asi el impacto

ambiental que generan estos desechos.

En este trabajo se estudi6 el efecto de la concentracion de H2SOa y el efecto de la
temperatura sobre la generacion de ion ferroso a partir de la lixiviacién de hierro

presente en las colas de flotacion.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la concentracion de H2SO4 y la temperatura sobre la lixiviacion

de las colas de flotaciéon de minerales de Cobre.

2.1.1. Objetivos especificos

1. Caracterizacion fisicoquimica de las colas de flotacion de minerales de cobre.

2. Analisis del Caldo Agotado del Biorreactor.

Estandarizacion de técnicas para la determinacion de ferroso, férrico y fierro
total en el proceso de lixiviacion.

4. Estudiar el efecto de la concentracion de H2SO4 sobre la lixiviacion de las
colas de flotacion de minerales de cobre utilizando caldo agotado y solucién
sintética de sulfato Fe3*.

5. Estudiar el efecto de la Temperatura sobre la lixiviacion de las colas de
flotacion de minerales de cobre utilizando caldo agotado, solucién sintética

de sulfato Fe3* y solucién acida 1M de H2SOa.



3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

3.1. Mineria en México

La mineria es una de las actividades mas importantes para el mundo y para México,
no solo en los ultimos afios, si no durante la Gltima década. Los principales estados
productores del sector minero en México son: Sonora (23%), Zacatecas (23%),
Chihuahua (14%), Coahuila (11%), San Luis Potosi (6%) y Durango (6%). A nivel
mundial México como productor de plata ocupa el segundo lugar, el tercero en
produccién de Bismuto, el quinto en Plomo, el noveno en produccién de Oro y el
onceavo en produccién de Cobre, siendo Sonora el principal productor de este

mineral a nivel nacional (Pro México; febrero 2016).

México ha logrado consolidarse como uno de los paises mas importantes del ramo
de la mineria a escala mundial, tanto en los aspectos de produccién y valor, como
en los montos de inversion de acuerdo con la Camara Minera de México. Contribuye
con el 4 por ciento del Producto Interno Bruto nacional. Durante el mes de julio de
2015, generd 352 mil 666 empleos directos y mas de 1.6 millones de empleos
indirectos, de acuerdo con el reporte del Instituto Mexicano del Seguro Social

(Secretaria de Economia; noviembre 2016).

3.2. Metalurgia extractiva

La metalurgia extractiva es el arte y la ciencia de extraer metales a través de sus
minerales por métodos quimicos. Actualmente esta se divide en tres sectores:
Hidrometalurgia, Pirometalurgia y Electrometalurgia. La hidrometalurgia es la
tecnologia de extraccion de metales por métodos acuosos, la pirometalurgia por
métodos térmicos; y la electrometalurgia por métodos electroliticos (Fathi Habashi;
1999).

3.2.1. Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es la rama de la Metalurgia Extractiva que estudia todos los

procesos extractivos que ocurren en medios acuosos, que permiten la extraccion y



obtencion de metales y/o compuestos desde sus minerales o materiales de reciclaje.
“Hidro” significa agua e “Hidrometalurgia” es por lo tanto, el arte y la ciencia de
métodos acuosos de extraccion de metales de sus minerales. Es un tema
relativamente reciente cuando se compara con la Pirometalurgia el arte antiguo de
la produccion de metal. EI hombre ha aprendido desde hace miles de afios como
construir hornos y utilizar el fuego para derretir rocas y producir metales, pero el uso
de agua y soluciones acuosas para el procesamiento de mineral llegé mucho mas
tarde (Fathi Habashi; 1999). En general, la hidrometalurgia envuelve dos
distinciones:

e Disolucién selectiva de los valores metélicos de un mineral, proceso mejor

conocido como lixiviacion.
e Recuperacion selectiva de los valores de metales de la solucion, esta

operacion implica un método de precipitacion.

Oxidante  Mineral Agente lixiviante

ol

\ 4

<

Separacion |y Residuo sélido
sélido-Liguido

Solucién
\ 4

Purificacion/ Pr_ecipitante o
concentracion corriente eléctrica

l
* v A 4

Precipitacion
|

Y v

Componentes Metales
puros

Figura 1. Esquema general de los procesos hidrometallrgicos



Algunas veces la operaciéon de purificacién/concentracion se lleva a cabo antes de
la precipitacion. Estos procedimientos estan dirigidos para obtener una solucién
pura y concentrada a partir de la cual los valores de metal pueden precipitarse
eficazmente. Los métodos utilizados son: adsorcion sobre carbon activado,
adsorcion sobre resinas de intercambio iGnico y extraccidon por solventes organicos.
Estos métodos son comunes en un aspecto, es decir, el mismo esquema de carga,
lavado y elucion se utiliza en las tres operaciones, en el ciclo. Mientras que los dos
primeros materiales (carbono activado y las resinas de intercambio i6nico) son
sélidos, el tercer material es una fase liquida. Es por eso que a veces se conoce

como intercambio idnico en fase liquida (Fathi Habashi; 1999).

El procesamiento hidrometallrgico puede ser utilizado para los siguientes
propésitos:
e Recuperacion de sales de sus depdésitos.
e Producciéon de soluciones puras a partir de las cuales se pueden obtener
metales de alta pureza por electrolisis.
e Produccion de compuestos puros que pueden utilizarse posteriormente para
producir metales puros por otros métodos.
e Como método de beneficio quimico. En este caso, los componentes
indeseables de la materia prima son lixiviados y los sélidos restantes son el
producto valioso que tiene que ser procesado adicionalmente.

Las principales ventajas que se atribuyen a los procesos hidrometallrgicos son:
e Sus procesos tienen un menor impacto ambiental en comparacion a otros
procesos extractivos.
e Bajos costos de inversion para un tamafio de planta dado, en comparacion a
otros procesos extractivos.
e Posibilidad de expansion desde una operacion pequefia a otra de tamafo
mediano, conservando siempre la economia de una operacion en gran

escala.



e Algunos procesos hidrometallrgicos permiten un ahorro considerable de
combustible, como es el caso de tratar los minerales directamente en sus
yacimientos o0 los que evitan el proceso de molienda. Estos ahorros de
energia representan una fraccion apreciable del consumo total de un proceso

convencional.

3.2.1.1. Lixiviacion

La lixiviacion es la primera etapa de cualquier proceso hidrometaldrgico. Este es el
término aplicado a la recuperacion o disolucion quimica de un metal a partir de un
mineral utilizando un disolvente adecuado. En general, la lixiviacién se aplica a los
minerales que no pueden ser tratados con un beneficio econdmico equivalente con
métodos convencionales mas desarrollados a escala comercial como la
concentracion por flotacion o la fusion. La lixiviacion es de un tipo o de otro en
funcion de la reaccion quimica que la provoca. Segun esto, el ataque quimico de un
mineral sOlo se puede realizar mediante cualquiera de las siguientes acciones:

acido-base, redox y complejante (Ballester y col.; 2014)

La hidrometalurgia ha tenido que desarrollar distintos procedimientos de trabajo que
se acoplasen al tipo de mena disponible y a las implicaciones econdmicas
correspondientes. En este sentido, se distinguen dos filosofias generales de trabajo:
lixiviacion estética o por percolacion y la lixiviacion dindmica o por agitacion. Existe
también una alternativa para el tratamiento de minerales que es la biolixiviacion, el
cual es un proceso natural de disolucion. A su vez, en cada uno de los casos existen

distintas modalidades que se distinguen a continuacién (Ballester y col.; 2014):

a) Lixiviacién estéatica o por percolacién.

Se caracteriza por no existir un movimiento relativo entre el sélido y la disolucién de
lixiviacion. El solido permanece estético y la disolucion lo atraviesa, es decir percola
a su través. Este hecho condiciona toda la practica de la lixiviacidon estética. En estos
métodos la materia prima inicial suele ser un mineral de baja ley. La lixiviaciéon

estética se desarrolla a nivel comercial segun tres modalidades distintas: Lixiviacion



in situ, lixiviacibn en montones o terreros y lixiviacibn en estanques. Que se

describen a continuacién (Ballester y col.; 2014):

e Lixiviacion in situ:
Mediante este método de lixiviacion se solubilizan las especies mineraldgicas
valiosas existentes en un yacimiento sin necesidad de mover el mineral del lugar
donde se encuentra. Para ello, se inyectan las disoluciones lixiviantes directamente
sobre la zona mineralizada. Las disoluciones fértiles se recogen en pozos
construidos al efecto y desde aqui se envian a una planta de tratamiento de liquidos

para recuperar el metal contenido (Ballester y col.; 2014).

e Lixiviacion en montones
En esta modalidad de lixiviacion, el mineral triturado hasta un tamafio adecuado, e
incluso sin triturar, se apila en montones, también denominados como terreros o
pilas, formando un lecho estatico a través del cual se hace percollar la disolucion
lixiviante que se afiade al mineral de forma discontinua, alternandose los periodos
de riego con los de sequedad. La adicion de la disolucion lixiviante puede hacerse

utilizando aspersores o inundando su superficie (Ballester y col.; 2014).

e Lixiviaciéon en tanques o por inundacién
Este método se emplea para minerales de ley mas elevada, en comparacion con el
de lixiviacion en pilas, se emplea mineral con un tamafio relativamente grueso. Se
emplean tanques de concreto, revestidos con plomo (o asfalto) para resistir los
agentes acidos, estan equipados con fondos filtrantes para permitir el retiro de la
solucion rica y agua de lavado. En ocasiones se pretende lograr un flujo de solucién
en contracorriente, de tal forma que la primera lixiviacion de mineral fresco se realiza
con solucion débil (con poco lixiviante), que gradualmente se ha cargado con
minerales parcialmente lixiviados, la solucion cargada con los valores metélicos se

prepara para su posterior precipitacion (Ballester y col.; 2014).



b) Lixiviacion dinamica o por agitacion.

A diferencia de lo que ocurre con la lixiviacion estatica, en la lixiviacion con agitacion
el mineral y la disolucién de ataque estan en movimiento relativo. Si se considera,
por ejemplo, el tamafio de particula, es obvio que éste debe ser pequefio para
facilitar la suspension de la pulpa en el tanque de agitacion en condiciones
razonables de trabajo. La lixiviacion dinamica o por agitacion, de manera general,
puede realizarse de forma discontinua o en reactores con flujo continuo.
Normalmente, la primera situacion se prefiere para procesos que tratan materias
primas de valor alto que se atacan en pequefios tonelajes, mientras la segunda es
preferible para operaciones a gran escala que manejan importantes cantidades de
materiales y en donde la automatizacion es fundamental (Ballester y col.; 2014).

c) Lixiviaciéon bacteriana

La lixiviacién bacteriana est4 provocada por la catalisis que ciertos microorganismos
ejercen durante la disolucion de determinadas menas minerales. Efectivamente, el
microorganismo utiliza el mineral como combustible tomando electrones para sus
propios propoésitos de pervivencia. Por tanto, la biolixiviacién, también denominada
lixiviacién bacteriana, se entendera como el ataque y la solubilizaciéon de un mineral
mediante de la accion directa o indirecta de distintos microorganismos.

La biolixiviacién ha sido y es practicada a escala industrial e forma de lixiviacién, in
situ 0 en montones, sobre minerales sulfurados de cobre pobres (como mucho con
un 0.5% de metal) u sobre minerales o estériles de uranio.

La biolixiviacion de concentrados de minerales en un reactor agitado no ha sido
practicada a escala industrial hasta hace muy pocos afios. Ya se ha comentado que
se ha aplicado a minerales refractarios de oro considerandose a esta nueva
posibilidad de la biolixiviacion como un proceso no clasico dentro de las utilidades
de los microorganismos para oxidar minerales.

Sin embargo, la biolixiviacion en reactores agitados ha sido ensayada a escala
laboratorio o piloto en muchas ocasiones, siendo en algunos casos interesante

desde el punto de vista econdmico. En el caso del concreto del cobre, la
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biolixiviacion de los concentrados todavia no ha podido ser competitiva con los

procesos convencionales, debido sobre todo, a su lenta cinética.

3.3. Concentraciéon de minerales

La concentracion de minerales comprende un conjunto de procesos los cuales
tienen por objetivo enriquecer las especies mineraldgicas econdémicamente Utiles de
un mineral, mediante la eliminacién de los componentes estériles, o ganga, y
separarlas entre si, si se presentan en asociacion, utilizando para ello sus
propiedades fisicas o quimicas caracteristicas de los minerales. Las especies
enriquecidas por dichos medios. Los medios fisicos constituyen los concentrados,
que son a su vez materia prima de los procesos quimicos en que se produciran los
elementos utiles (hormalmente metales, pero también materiales no metalicos en

forma pura (Peqquefa Ruiz, D.J; 2015).

La Tabla | muestra los diferentes métodos de concentracion que suelen utilizarse
industrialmente y las propiedades que se emplean para separar el mineral que utiliza
cada uno de ellos (Bustamante y colaboradores; 2008).

Tabla |. Métodos de concentracion de minerales

Nombre del método Propiedades que emplea para su
separacion
Concentracion gravitacional Diferencia en velocidad de sedimentacion
Concentracion magnética Susceptibilidad magnética
Concentracion eléctrica Conductividad eléctrica
Flotacion espumante Hidrofobicidad y/o hidrofilidad del mineral
Floculacion selectiva Adsorcion especifica de un polimero vy

formacion de floculo

Coagulacion selectiva Adsorcion especifica de iones inorganicos y

formacion de coagulo
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3.3.1. Flotacion de minerales

La flotacion es un proceso fisicoquimico que consta de tres fases sélido-liquido-
gaseoso, tiene por objetivo la separacion de especies minerales la adhesion
selectiva de particulas minerales a burbujas de aire. Los principios basicos en los
que se fundamenta el proceso de flotacion son la hidrofobicidad del mineral que
permite la adherencia de las particulas sélidas a las burbujas de aire y la formacién
de una de una espuma estable sobre la superficie del agua que permite mantener
las particulas sobre la superficie. Las particulas minerales hidrofébicas tienen la
capacidad de adherirse a la burbuja, en tanto que las hidrofilicas, como la ganga,
no se adhieren. La superficie hidrofébica presenta afinidad por la fase gaseosa y
repele la fase liquida, mientras que la superficie hidrofilica tiene afinidad por la fase

liquida (Bustamante y colaboradores; 2008).

Para llevar a cabo el proceso de flotacién se deben considerar diversos parametros,
el primero de ellos es que, en su mayoria, los minerales no poseen la capacidad de
flotar de forma natural por lo cual se debe inducir la hidrofobicidad por medio de
reactivos “colectores”. También deben utilizarse reactivos como: espumantes,
activadores, depresores, reguladores de pH y coagulantes (Bustamante y

colaboradores; 2008).

—— Motor

Espuma con
particulas

T Colas de flotacion

Figura 2. Esquema de la operacion de flotacion.
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3.3.2. Colas de flotacion

Las colas de flotacion constituyen una importante fuente de metales, potencialmente
extraibles. En el caso del cobre este material tiene caracteristicas granulométricas
muy finas y con una conductividad hidraulica natural muy baja, lo que dificulta la
circulacion del acido y de las soluciones lixiviadas. Entre sus principales

propiedades fisicas estan:

« Densidad entre 1,500 y 2,000 kg/m?

« Densidad de particulas entre 2,600 y 2,900 kg/m?3
o Porosidad entre 43y 53% v/v

« Permeabilidad entre 0.1y 0.3 x1013 m?

« Humedad entre 15y 25% p/p

Estos materiales tienen leyes de cobre que varian entre 0.05 y 0.3% p/p, del cual
se logra extraer, mediante lixiviacion acida, entre un 30 y 80%, con un consumo de

acido de entre 15 y 50 kg/Ton de material (Herrera, C.A. y col; 2003).

3.4. Recuperaciéon de Cobre y Hierro a partir de las colas de flotacién

Una de las investigaciones realizadas sobre la posibilidad de recuperar Cobre y
Hierro por medio de lixiviacion a partir de los desechos de flotacion, fue desarrollada
en la mina de Cobre Bor. En ese trabajo se estudiod la lixiviaciéon de desechos de
flotacion con &cido sulfdrico en ausencia y en presencia de oxidantes. Los
resultados obtenidos sobre la recuperacion de cobre y hierro fueron 60% a 70% y
2% a 3%, respectivamente. La intencion era determinar la cinética de disolucion del
cobre y el hierro de colas de flotacién, para promover la utilizacion de éstas. Esto
es necesario porque con el tiempo, la oxidaciébn de la pirita y los sulfuros
acompafantes crean grandes problemas ecoldgicos ya que la lixiviacion
espontanea de la pirita puede durar decenas, hasta cientos de afios (Antonijevic y
col.; 2008).
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La oxidacion de la pirita de colas de flotacion como un resultado de la erosion puede

ser representada por las siguientes reacciones:

Quimica (1)
ZFeSZ + 702 + 2H20 E— ZFeSO4_ + 2H2504_

Bacteriana (2)
2F3504_ + 0. 502 + 2H2S04_ _— 2F32(504_)3 + Hzo

Suma de las reacciones (1) y (2):

Bacteriana (3)
ZFeSZ + 7. 502 + Hzo _ Fez(SO4)3 + H2504

Quimica (4)
ZFeSZ + 7F32(SO4_)3 + 8H20 — 15F3504 + 8H2$04

En las reacciones anteriores se describen como se genera y se mantiene la acidez
en vertederos de residuos como resultado de la oxidacion de pirita a través de un

proceso bacterioquimico (Antonijevic y col.; 2008).

La ecuacién (3) muestra los resultados de la oxidaciéon de pirita en la formacion de
acido sulfurico, de hierro (Ill) y el calor, ya que la reaccion es exotérmica. Ademas,
el hierro (Ill) puede oxidar otros minerales de sulfuro que liberan metales pesados

gue se mantienen en la solucién por el medio acido (Antonijevic y col.; 2008).

3.5. Oxidacion de pirita con ion férrico y oxigeno disuelto

La pirita (FeS2) es el mineral de sulfuro mas comun. Se encuentra en las rocas
magmaticas, igneas, sedimentarias y depdsitos hidrotermales. Sin embargo, en la
mayoria de los casos se trata de un mineral de ganga en los procesos metallrgicos.
La pirita es un componente de las colas de flotacion de minerales de cobre. La
oxidacion de la pirita es causante del drenaje acido de las minas por lo que este es

un problema ambiental de gran preocupacion (Crundwell y Holmes; 1999).
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El mecanismo de formacién de drenaje acido de las minas es la combinacion de dos
reacciones: La oxidacion de la pirita por ion férrico y oxigeno y la oxidacién de iones

ferrosos por oxigeno (Crundwell y Holmes; 1999).
La pirita se disuelve por las siguientes reacciones:

FeS, + 8H,0 + 14Fe3* » 15Fe** + 2503 + 16H™ (5)

2FeS, + 2H,0 + 70, - 2Fe** + 450%™ + 4H* (6)

El producto de estas reacciones, los iones ferrosos, es oxidado por el oxigeno en la

siguiente reaccion (Singer y Stumm; 1970):
4Fe** + 0, + 4H* > 4Fe3* + 2H,0 (7)

Por lo tanto, los iones ferroso y férrico se ciclan entre la reaccion de oxidacion de
pirita (5) y la reaccidn de oxidacion de iones ferrosos (7). La reaccion global genera

acido, que resulta en el dafio ambiental (Crundwell y Holmes; 1999).

3.6. Mecanismo de oxidacién quimica de la pirita.

Las reacciones (1) y (6) de las secciones anteriores, representan la reaccion global
de oxidacion quimica de pirita con oxigeno, la cual puede considerarse en términos

de las siguientes reacciones parciales:

1
FeS, + 502 +2H* > Fe** +25° + H,0 (8)
25°+ 30, + 2H,0 - 4H' + 2505 (9

Las cuales pueden ser catalizadas por microorganismos acidofilicos capaces de

oxidar a los compuestos de azufre (Santos Sobral y col.; 2011).
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4. MATERIALES Y METODOS

En la Figura 3 se presenta un esquema donde se explica de forma general de las

actividades realizadas durante este trabajo.

Recoleccion de materiales

v v
Colas de Caldo agotado del
flotacién biorreactor
Tratamiento previo l
(Secado, pulverizado, cribado)
Caracterizacion
]
v L 4 \ 4
Determinacién del Determinacion del
tamafio de particula contenido de Fe y Cu

L\

Seleccion de la fraccion
mayoritaria (+100-140)

Experimentos de lixiviacion

v

Analisis de muestras (Fe2+
y Fe’")

y

Efecto de la concentracion
de H2SOa4y la temperatura.

Figura 3. Esquema general de actividades.

Los materiales que se utilizados en este proyecto de tesis se obtuvieron de la mina
“La Caridad”, ubicada en Nacozari de Garcia, Sonora. Se utilizaron dos tipos de
materiales: colas de flotacion que fueron extraidas del proceso de flotacion ubicado
en la planta Concentradora y el caldo agotado que fue extraido del biorreactor de
300 m? de planta de extraccion por solventes y deposicién electrolitica (ESDE). Este
altimo fue utilizado tal cual venia de la planta para llevar acabo las corridas

experimentales.
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Las muestras, tanto de colas de flotacidon como de caldo agotado de biorreactor,
fueron transportadas en cubetas con una capacidad de 20 litros selladas
herméticamente, desde Nacozari a Hermosillo (Figura 4); se almacenaron en el

laboratorio de biotecnologia a temperatura ambiente.

Figura 4. Recoleccion de materiales para la experimentacion.
a) biorreactor de 300 m? de planta ESDE; b) sedimentadores de planta concentradora;
¢) cubetas para traslado y almacenamiento de muestras

Antes de utilizar dichas muestras, se les tuvieron que realizar tratamientos previos
y analisis fisicoquimicos. Con el fin de estudiar el comportamiento del ion ferroso y

férrico de las colas de flotacion.

4.1. Caracterizacién fisicoquimica de las colas de flotacion

El material de colas de flotacion provenientes de la mina contenia alto porcentaje
de humedad. Por lo que, para poder utilizarlas fue necesario secarlas en lotes de 7
kilogramos a una temperatura de 90°C durante 24 horas, hasta eliminar la humedad.
Posteriormente, el mineral seco se llevo a un pulverizador de anillos. Después se
clasifico el tamafio de particulas en el equipo “Ro-tap” con mallas de +100, 140,
170, 200, 270, 400 y un ultimo contenedor para mallas mayor a 400 micras, el
proceso de cribado se llevé a cabo durante 5 minutos. Se determiné el peso de
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material en cada fraccion para conocer la distribucion de tamafio del mineral de

colas de flotacién secas.

Figura 5. a) Secador de conveccion, b) Pulverizador de anillos y ¢) Ro-tap (cribado)

4.1.1. Tamafo de particulas en las colas de flotacion

Para la caracterizacion del tamafio de particula se utilizé el equipo Coulter el cual
es utilizado para conocer el tamafo correspondiente en micras del mineral
contenido en cada malla (Figura 6), donde se analizaron las fracciones obtenidas
de las mallas +100, 140, 170 y 200, ya que son las que encontraban en mayor
cantidad. El andlisis consisti6 inicialmente, en homogenizar las muestras de cada
malla por el método de tapeo, después para disgregar las particulas se tomd una
pequefia fraccion del material, que se agreg6 en un vaso de precipitado con 30 mL
de agua para someterlo a un bafio ultrasénico durante 5 minutos, posteriormente se
colocoé aproximadamente 1 mL de esta muestra en el equipo Coulter, el cual
proporcioné el tamafio promedio de particula (micras) de cada una de las mallas.
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Figura 6. Determinacion de tamafio de particula, a) Sonicador y b) Coulter.

5.1.1.1. Difraccién de rayos X en polvos para la determinacion de minerales
presentes en las colas de flotacion.

La Difraccion de Rayos-X (DRX) de muestras en polvo se trata de una técnica de
caracterizacion basica de todo tipo de material con estructura cristalina (no amorfo):
metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos,
recubrimientos de capa fina, cerdmicas, semiconductores e incluso fluidos. Esta
técnica no es destructiva, lo que permite la recuperacién del material estudiado sin

ningun tipo de deterioro.

Para este estudio se utilizé un difractometro de rayos X, marca Bruker, modelo
D8advance ubicado en el Laboratorio de Geoquimica del Departamento de
Geologia de la Universidad de Sonora. El DRX cuenta con tubo de descarga para
rayos X de cobre (radiacion de KaCu= 1.5406 A) y monocromador de grafito. Se
tomo6 una muestra de la fraccion mayoritaria (+100-140) la cual fue analizada bajo

condiciones experimentales de una velocidad de barrido 2° por minuto en 26.
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b)

Figura 7. a) Colas de flotacion (+100-140) b) Difractémetro de Rayos X para polvos.

4.1.2. Determinacion de Hierro y Cobre por Absorcion Atémica

Para la determinacion de Cuy Fe Total, se utilizo la técnica de analisis por absorcion
atomica, ya que el empleo de la espectrofotometria de absorcion atdmica (EAA) es
un método analitico de eleccion para el andlisis de trazas de metales pesados. Para
llevar a cabo esta técnica se hicieron tratamientos previos: en el caso de los liquidos
se filtraron y realizaron diluciones para que éstas ajustaran a la curva estandar en
la matriz correspondiente (aproximadamente en 20 ppm) y para los sélidos se
realizé una digestion (Figura 8).

Al tener especificado el tamafio de particula utilizado durante las corridas
experimentales (+100-140), se realizaron dichas pruebas para determinar el
porcentaje de Cobre y Hierro presentes en las colas de flotacion y en el caldo
agotado. El proceso de digestion consisti6 en secar previamente las muestras
durante 24 h a una temperatura de 75 + 2°C, en seguida se pulverizé en un mortero.
Teniendo el material seco y pulverizado se pesaron 0.5 g del material y se colocaron

en un vaso de precipitado de 250 mL, al cual se afiadieron 30 mL de una solucién
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compuesta de HCl y HNO3 en una relacion 1:3 v/v (agua regia). El vaso se colocé
sobre una parrilla de calentamiento, permitiendo la digestion y evaporacion hasta
obtener un volumen aproximado de 1 mL. El vaso se retiré de la parrilla para que
alcanzara la temperatura ambiente y después se agregaron 20 mL de HCI, se
calenté nuevamente hasta disminuir su volumen en un 50%. Posteriormente se
afadieron 50 mL de agua deionizada y se espero6 a que se redujera su temperatura;
por ultimo, la muestra fue aforada a 100 mL.

Figura 8. Digestion de muestras solidas y analisis de contenido de Hierro y Cobre

Las muestras digeridas fueron analizadas en un equipo de espectrofotometria de
absorcion atémica (AAnalyst 400), en el Laboratorio de Metrologia del
Departamento de Ingenieria Quimica y Metalurgia, para cuantificar el contenido de
Hierro y Cobre se utilizé una curva de calibracion de estandares para cada uno de
ellos.

21



4.2. Estandarizacion de la técnica para la determinacion de ion férrico y

ferroso

La Figura 9 muestra el diagrama de actividades para la estandarizacion de técnicas

de determinacion de ion Férrico y ion Ferroso (Tesis Maria José y Angélica; 2017)

Estandarizacion de técnicas

Preparacion de
solucién de ion férrico

solucién de ion ferroso

Preparacion de

¥

v

Diluciones

Diluciones

Preparacion de
reactivo acido
sulfosalisico

\ 4

»| Analisis espectral

Preparacion de
—p> reactivo de
KMnO, (0.01 N)

A 4

Titulacion

v

Obtencion de
curva estandar

Figura 9. Diagrama de flujo para la estandarizacion de técnicas de analisis.

4.2.1. lon férrico

Para estandarizar esta técnica se basOd en trabajos previamente publicados

Karamanev, y col., 2002.

El método se basa en la medicidn colorimétrica utilizando 5-sulfosalicilico como

indicador; ya que éste forma un complejo de color rojo con cloruro férrico en agua
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adoptada de trabajos previos donde también se analizo el ion férrico (Villanueva
Lépez y Medina Castro; 2017).

El primer paso fue encontrar la longitud de onda de absorbancia 6ptica méaxima,
realizando un barrido espectral. La maxima absorcion del complejo colorido fue a la
longitud de 520 nm. Posteriormente, se prepararon varias muestras a diferentes
diluciones, estas fueron elaboradas a partir de un stock con una concentracion de 9
g/L de ion férrico, se prepar6 una curva estandar en un rango de concentraciones
correspondiente para cada disolucion, que va desde la concentracion minima 0.1
g/L hasta la maxima concentracion 9 g/L, aforando cada una a 10 mL. Se determiné
la absorbancia a cada una de ellas, y con dichos resultados se construy6 una gréafica

de concentracion contra absorbancia para obtener una curva patrén de ion férrico.
El procedimiento estandarizado de la técnica fue la siguiente:

A cada dilucién con diferente concentracion, se le extrajo 1 mL de muestra, que se
coloco en su correspondiente tubo de ensaye, después se afiadieron 2 mL de agua
respectivamente, llevando las muestras a una dilucién 1:3 v/v. Cada tubo fue agitado
en el vortex para homogeneizar la muestra, por consiguiente, se tomé 0.1 mL de
cada tubo con una micropipeta (100 micro litros), y se colocaron en una nueva serie
de tubos donde se agregaron 3 mL de solucion de acido sulfosalicilico (ASS) al 10%
y se agitd nuevamente. La intensidad de la coloracién rojiza varié de acuerdo a la
concentracion del ion férrico, se midio la absorbancia a 520 nm, cada solucién se
colocé en una celda para su analisis en el espectrofotometro, previamente calibrado
con un blanco con reactivo. El blanco utilizado se prepardé de manera similar, la
diferencia fue que se utiliz6 agua destilada en lugar de una solucion con férrico;
debido a que el agua destilada no contiene férrico no mostré coloracion en la

solucién.

Todo el material utilizado en este procedimiento fue desmineralizado; es decir, que
se sometid a un bafio con acido clorhidrico (1:3) alrededor de 24 horas para su
purificacion total, ya que el ASS es altamente susceptible a la presencia de férrico,

por mas minima que sea la cantidad de este ion.
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4.2.2. lon ferroso

Esta técnica fue adoptada de trabajos realizados anteriormente, donde analizaron

el ion ferroso con microrganismos lixiviantes (Zepeda Nufez, 2016).

La determinacion del sustrato ferroso durante el crecimiento de un microorganismo
es una forma indirecta de medir su crecimiento, ya que al disminuir la concentracion
del sustrato nos indica que el microorganismo lo estd metabolizando, a su vez

podemos medir la aparicion de productos.

En el caso de este trabajo, la muestra no presenta propiedades acido-base, pero si
de oxidacion, de manera que, es posible determinar su concentracion mediante una
valoracién con un oxidante fuerte. EI permanganato de potasio es un reactivo muy
utilizado para este fin, ya que tiene la ventaja de que las soluciones poseen una
coloracién muy intensa, mientras la forma que adopta al reducirse en medio acido,
el Mn?*, es practicamente incoloro, esta propiedad permite detectar el punto final de

la reaccion sin necesidad de agregar un indicador visual.

MnoOj; + 5Fe?" + 8H* - Mn?** + 5Fe3* + 4H,0

Para la estandarizacion de esta técnica, se consideraron diferentes concentraciones
del ion ferroso (desde 0.2 a 8 g/L), se tomd 1 mL de cada una de éstas y se depositd
en un matraz de 250 mL, agregandose también 10 mL de una solucién de
H2S04:H20 (1:1 v/v) y se aforé a 100 mL con agua deionizada. Posteriormente las
soluciones fueron valoradas con KMnOs (0.01 N) hasta obtener una ligera
coloracion rosada. Con los resultados obtenidos, tanto experimental como
tedricamente, se obtuvo una correlacién de los datos por medio del ajuste de una

recta.
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4.3. Disefio experimental

La experimentacion de lixiviacion de las colas de flotacion, se realizd en un reactor
con capacidad de 500 ml (Figura 9), con chaqueta para control de temperatura y
agitacion mecéanica a 600 rpm. La proporcion solido-liquido que se establecié para
todas las corridas experimentales fue 25% colas de flotacion y 75% de solucion
lixiviante. Se utilizaron dos agitadores, uno de aspa marina y otro tipo turbina

Rushton, ademas se emple6 una mampara para favorecer el correcto mezclado.

Figura 10. Disefio experimental

Para llevar a cabo el andlisis en las muestras de lixiviacidon de colas de flotacién de
minerales de Cobre, se monitored el cambio de Fe?*, Fe3*, pH y Temperatura en el

reactor durante un periodo determinado de tiempo (5 horas).

Inicialmente se toma una muestra antes de agregar las colas de flotacion al medio
liquido y otra al momento de poner en contacto ambas fases. El volumen de cada
muestra extraida del reactor es de 3-5 ml aproximadamente, estas se toman por un
periodo de 5 horas cada 10 minutos, la primera media hora (4 muestras), y
posteriormente cada 30 minutos (10 muestras). El andlisis experimental duré 5
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horas, porque se encontré que después de este tiempo se detecto la intervencion

de los microorganismos en el proceso de lixiviacion (Villanueva y Medina; 2017).

La experimentacion comprendid de dieciséis tratamientos utilizando en todos ellos

las colas de flotacion bajo diferentes condiciones como se muestra en la Tabla Il.

Tabla Il. Condiciones de las corridas experimentales

Concentraciéon  Temperatura

Corridas
experimentales Liquido de H2S04 (°C)
(molar)
1-4 caldo agotado 0.1,05,1,2 30
5-7 caldo agotado 1 30, 40, 50, 60
8-11 solucién sintética de fe** 0.1,05,1,2 30
12-13 solucion sintética de fe®* 1 30, 50, 60
14-16 agua destilada 1 30, 50, 60

4.4. Andlisis de muestras

Las muestras extraidas en base al disefio experimental fueron analizadas para
conocer principalmente los cambios en la concentracion de ion férrico e ion ferroso
en cada experimentacion. Las muestras se dejaron reposar durante 1 minuto para
lograr separar las fases sélido-liquido. Posteriormente se tomaron 2 mL en un tubo
Eppendorf de la muestra en fase liquida el cual se colocoé en una microcentrifuga
Eppendorf modelo 5418 R, se centrifugd a 14 000 rpm durante 10 min a 25 °C, para

después ser analizadas por las técnicas ya mencionadas.
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4.5. Procedimiento para el analisis de ion férrico

El método se basa en la medicidén colorimétrica del complejo férrico-sulfosalicilato.
A 1 mL del sobrenadante de la muestra centrifugada se le agregaron 2 mL de agua
para ser diluida, posteriormente se agito con el vortex para su homogeinizacion (en
el caso de las corridas experimentales con caldo agotado se agregaron 9 mL de
agua ya que este presentaba una concentracion muy alta de ion férrico por lo que
no se ajustaba la curva estandar ya establecida). De esta dilucion se extrajeron 0.1
mL (100 microlitros), depositandolos en un tubo de ensaye limpio desmineralizado,
al cual se le agregaron 3 mL de solucion de acido sulfosalicilico al 10% (ASS). La
solucion se torno rojo intenso inmediatamente. Esta solucién se coloco en la celda
del espectrofotometro previamente calibrado con un blanco con reactivo y se ley6
la absorbancia a una longitud de onda de 520 nm (Figura 11). La concentracion de
Fe3* (g/L) se calcula con la curva patrén que se obtuvo en la estandarizacion del

método.

Figura 11. Diagrama para la determinacion de ion férrico.
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4.5.1. Procedimiento para el analisis del ion ferroso

En un matraz de 250 mL, se coloca 1 mL de muestra y 5 mL de H2SOa4 (1:1 v/v),
posteriormente se le afiadié agua hasta aforarlo a 100 mL. La mezcla se titulé con
KMnOg, 0.01 N y se registro el volumen gastado en la titulacion (Figura 12). El gasto
del volumen nos ayudo a determinar la concentracion de ion ferroso en g/L con la

siguiente formula:

(mL de KMnO,4 de la muestra — mL de KMnO, del blanco)(RE Fe)(V,)(N KMnO,)

[Fe**] g, =

V muestra

Dénde:

ml de KMnOa4 de Blanco= 0.01 ml
RE Fe = 0.0558 gr

V1= 100 ml

N KMnO4= 0.00967 N

Vmuestra= 1 ml

Figura 12. Analisis para la determinacion de ion ferroso.
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5. RESULTADOS

En esta seccidn se presentaran los resultados relativos a: 1) la caracterizacion
fisicoquimica de las colas de flotacidn utilizada en este trabajo, 2) estandarizacion
de la técnica para andlisis de ion ferroso y ion férrico, 3) generacion de ion ferroso
a partir de la lixiviacion de colas de flotacion.

5.1. Caracterizacion fisicoquimica de las colas de flotacion

La caracterizacion fisicoquimica de las colas de flotacion se llevo a cabo mediante:
a) separacion en equipo Ro-Tap, de las fracciones correspondientes a diferentes
tamafios de particula, b) analisis de tamafio de particula en equipo Coulter, c)
analisis de difraccion de rayos X y d) analisis quimico elemental de Cu y Fe. Este
altimo analisis se aplico también al caldo agotado que se utilizo en la lixiviacion de

las colas de flotacion.
5.1.1. Separacion de fracciones en equipo Ro-Tap

Para la separacion de fracciones en el equipo Ro-Tap se utilizaron las muestras de
las colas de flotacion, previamente secas. Estas fueron cribadas durante 5 minutos
por el equipo, el cual las clasificé en fracciones de 100, 140, 170, 200, 270, 400 y
mayor a 400 micras, el proceso de cribado se llevo a cabo durante 5 minutos. Se
determind el peso de material en cada fraccion para conocer la distribucion de

tamarfo del mineral de colas de flotacion, los cuales se describen en la Tabla Ill.

Tabla Ill. Peso de cada fraccion en las colas de flotacion.

Fraccion Micras Peso (kg)
+100 149 4.803
-100+140 106 8.983
-140+170 88 4.995
-170+200 74 1.683
-200+270 53 0.237
-270+400 36 0.171
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5.1.2. Andlisis de tamafo de particula en Coulter

Para la realizacion de este analisis se baso en la separacion de cada fraccion por el
equipo Ro-Tap, donde se obtuvieron en mayor proporcion de peso las fracciones de
+100, -100+140, -140+170, -170+200, éstas fueron posteriormente analizadas por
el equipo Coulter. Este ayudo a verificar el tamafio de particula presente en cada
fraccion analizada. En las Figuras 13-16 se muestran las gréficas, donde las curvas
de color azul, son modelos analogos a la curva de distribucién normal o Gaussiana

y las curvas de color naranja representan el porcentaje acumulativo en volumen.

En el analisis de las muestras arrojadas por el equipo, se observaron variaciones

en el tamafio de particula, donde se encontr6 que el rango de las particulas se
encuentra a partir de 0.385 a 948 pym.

En la Tabla IV se presenta un resumen de los datos estadisticos correspondientes
a las diferentes fracciones de tamafio de las colas de flotacion. Se pueden observar
valores mayores a 100 en el coeficiente de variacion. Estos valores elevados se
pueden atribuir a la presencia de particulas pequefias, las cuales se adhieren a la

superficie de las particulas de mayor tamafio presentando cierto grado de
aglomeracion que incide en los resultados del analisis.
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Figura 13. Gréfica de distribucién de tamafio de particula para la fraccion +100.
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Figura 16. Grafica de distribucién de tamafio de particula para la fraccion -170+200.

Tabla IV. Datos estadisticos en distribucién de tamafio de particula de colas de flotacion.

Malla Media Mediana Moda D.E. C.V.
(Hm) (Hm) (km) (km) (%)

+100 134.7 140.2 185.3 1111 82.5
-100 +140 35.33 18.36 31.50 39.53 112
-140 + 170 24.49 12.94 12.40 28.23 115
-170 + 200 19.0 12.35 28.69 18.96 99.8

*D.E. Desviacion estandar; C.V. coeficiente de variacion.

En la Tabla V se presenta un resumen de los datos de distribucion de tamafio de
las diferentes fracciones. Se puede observar que en la fraccion que se obtuvo en
mayor proporcion (-100+140), el 90% de las particulas se encuentran en un tamafio
igual o menor a 97.93 um. Estas determinaciones experimentales de tamafo de

particula de la fraccidbn mayoritaria son los que mas se aproximan con el
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correspondiente tamafio nominal de dicha fraccion. Por estas razones esta es la
fraccion que se utilizd en la experimentacion relativa a la lixiviacion de colas de

flotacion.

Tabla V. Distribucion de tamafio de particula (um) de colas de flotacion para cada fraccion.
Fraccién de Tamafio

+100 -100+140 -140+170 -170+200

Pgo (um) 253.7 97.93 68.17 45.36

Pgo: EI 90% de las particulas tienen un tamafio igual o menor al reportado.

5.1.3. Anadlisis por difracciéon de rayos X.

En la Figura 17 se presenta el difractograma correspondiente a las colas de flotacion
utilizadas en el presente estudio. Estos resultados indican la presencia de cuarzo
como componente principal y la presencia de cantidades menores de pirita como

mineral portador de hierro en este este material.

I Sample: DRX Colas datos

PDF 01-079-1910 Si 02 Quartz, syn

PDF 00-019-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate

PDF 00-007-0042 ( K, Na) (Al, Mg, Fe )2 ( $i3.1 Al0.9) O10 (O H )2 Muscovite-3T
PDF 01-084-0752 Na Al0.91 Si3 O8 Albite, (low)

PDF 00-052-1564 Fe3 ( Si2 O5) ( O H )4 Cronstedtite-1T

PDF 01-076-2557 ( Na.25 Ca.75) Fe ( Si2 O6 ) Hedenbergite, sodian, syn

PDF 01-083-2075 Ca0.968 Mg0.578 Fe0.230 Ti0.059 Al0.433 Si1.728 06 Augite
PDF 00-024-0076 Fe 82 Pyrite

PDF 00-001-0837 Ca C O3 Calcite

400
|

Counts

2Theta

Figura 17. Representacion grafica de DRX de los minerales presentes en las colas de flotacion
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5.1.4. Determinacién de Cobre y Hierro.

En la Tabla VI se presentan los datos obtenidos en el equipo de absorcién atémica
para determinar las concentraciones totales de Hierro y Cobre, en el caldo agotado

y en las colas de flotacion.

Tabla VI. Concentracion de Hierro y Cobre en caldo agotado y colas de flotacion

Concentracion de Fe Concentracion de Cu
Muestra Liquido (g/L)  Sdlido (g/Kg)  Liquido (g/L)  Sélido (g/KQg)
CAB 21.29 NA 0.788 NA
CF NA 30.46 NA 0.6564

CAB: Caldo Agotado de Biorreactor; CF: Colas de Flotacion; NA: No aplica.

Se muestra que inicialmente se tiene una concentracion total en el caldo agotado
del biorreactor de 21.29 g/L de Hierro y 0.788 g/L de Cobre. Por otra parte, en las
colas de flotacién se obtuvieron valores de 30.46 g/Kg de Hierro y 0.6564 g/Kg de
Cobre. Estos resultados coinciden razonablemente con los valores de Fe y Cu

reportados para este material por la mina “La Caridad”.
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5.2. Estandarizacién de la técnica para la determinacion de ion férrico y

ferroso.

Con el fin de determinar las concentraciones de ion férrico y de ion ferroso en las
diversas soluciones que se manejaron en este trabajo, se procedié a la
estandarizacion de las técnicas utilizadas en dichas determinaciones. Las cuales se

describen a continuacion para su verificacion.

5.2.1. Estandarizacién paralatécnica del ion férrico.

Para la estandarizacion de la técnica de concentracion de ion férrico se realizé un
barrido espectral para conocer su longitud de onda a una concentracién de 9 g/L
(Figura 18), donde se obtuvo como resultado una longitud de onda méxima para el

ion férrico de 520 nm.

0.9 A

0.6 A

0.5 1

Absorbancia

0.4 A

0.1 A

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 18. Curva espectral del férrico con una concentracion de 9 g/L.
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Conociendo este resultado se construy6 una curva estandar para ion férrico; (Figura
19), donde se graficé absorbancia a 520nm contra la concentracion de ion férrico,
en base a esta grafica, se obtuvo una ecuacibn que ayuda a calcular la
concentracion de ion férrico de en las corridas experimentales. Dicha grafica
presenta una correlacion con un coeficiente de determinacion de 0.997, por lo que
indica estadisticamente correspondencia entre los datos calculados y los
experimentales, dando asi confianza al método para determinar la concentracion de
ion férrico, e indicando que el experimento es reproducible y que la técnica para
determinacion de férrico es confiable, facil de realizar y practica para obtener

resultados.

3.5

= n N w
a o o o

Absorbancia (520 nm)

=
o

0.5

0-0 T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Concentracion Fe3+ (g/L)

Figura 19. Curva patron para el ion férrico.
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5.2.2. Estandarizacién parala técnica deion ferroso

Para la estandarizacion del método se realizé una correlacion entre los datos
calculados tedricamente de las diferentes concentraciones del ion ferroso que
estuvieron en un rango de 0 a 8 g/L, contra los datos obtenidos de forma
experimental (Figura 20). La correlacion entre los datos muestra un coeficiente de
determinacion de 0.9997, lo que indica estadisticamente, correspondencia entre los
datos calculados y los experimentales, dando confianza al método para determinar

la concentracion del ion ferroso (Tesis Miguel Zepeda; 2016).

10

g/L de Fe?* experimental

1 A y = 1.134%x - 0.0241
Rz =0.9997

0 . . r r . . .
0 1 2 3 4 5 G 7 8 9
g/L de Fe?* calculada

Figura 20. Curva patrén para ion ferroso.
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5.3. Generacion de ion ferroso a partir de la lixiviacion de las colas de

flotacién de minerales de Cobre.

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos al estudiar el efecto de la
concentracion de H2SO4 y de la temperatura, sobre la generacion de ion ferroso a
partir de la lixiviacion de colas de flotacion. Se presenta también el andlisis de estos
resultados en funcién de una relaciéon de enriquecimiento y de los parametros

cinéticos de la reaccion de lixiviacion.
5.3.1. Efecto de la concentracion de H2SO04

Las corridas experimentales se llevaron a cabo a diferentes condiciones de acuerdo
a la informacion que se presenta en la Tabla Ill. Basdndose en la literatura revisada
se utilizaron concentraciones de acido sulfarico 0.1, 0.5, 1.0 y 2.0M.

En una primera serie de corridas experimentales se utiliz6 como lixiviante el caldo
agotado del biorreactor con una concentracion inicial de ion férrico de 34 g/L y colas
de flotacién a una temperatura de 30°C utilizando las concentraciones de &cido

sulfdrico mencionadas.

En una segunda serie se utilizé como lixiviante una solucion sintética de sulfato
férrico con agua destilada a una concentracion de 9 g/L de Fe®* y colas de flotacion
a una temperatura de 30 °C utilizando las concentraciones de &cido sulftrico de la

serie anterior.

En ambos casos se analizé la variacion de la concentracidn del ion ferroso y del ion
férrico, éste ultimo no presentd variaciones importantes, es decir practicamente se
mantuvo constante y la concentracion de ion ferroso fue aumentando con respecto

al tiempo.

En las Figuras 21-22 se describe la variacion de la concentracion de ion ferroso con
respecto al tiempo para varios valores de la concentracién de acido sulfarico. Estos
resultados indican que al aumentar la concentracion de acido sulfurico la generacion
de ion ferroso también aumenta al utilizar como lixiviante al caldo agotado y a la

solucién sintética.
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En la Tabla VIl se presentan los valores de la concentracion final de la generacion
de ion ferroso, en donde indica que en el caldo agotado con una concentracién de
acido sulfarico de 2M, se obtuvo una generacion de ion ferroso de 1.83 g/L, y en la
solucion sintética de sulfato férrico con las mismas condiciones, se generaron 1.99
g/L de ion ferroso. Estas concentraciones representan el 19.22% vy el 20.4% del ion

ferroso requerido en el medio inicial para el crecimiento de bacterias.

Tabla VII. Concentracion final de ion ferroso a diferentes concentraciones molares de
H.SO4 en caldo agotado y solucién sintética a 30°C.

[Fe*?]finar (g/L)
Concentracion
Molar de H2S04

Caldo agotado Solucion sintética
0.1 1.34 1.39
0.5 161 1.45
1.0 1.72 1.61
2.0 1.83 1.99

A partir de los datos que se presentan en la Tabla anterior se determind la fraccion
reaccionada final a correspondiente a cada corrida experimental. Los resultados se
presentan en la Tabla VIII. Estos resultados indican que en las condiciones
estudiadas, la generacion de ion ferroso implica, como maximo, la conversion de
aproximadamente 20 % del hierro contenido en las colas de flotacién. Este resultado

se obtuvo al trabajar con la solucidn sintética y concentracién 2M de acido sulfdrico.
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Tabla VIII. Fraccion reaccionada final en funcion de la concentracion de H,SOa.
Temperatura=30°C

Concentracion Cfinal

Viclar de HzS0n Caldo agotado Solucién sintética
0.1 0.1357 0.1411
0.5 0.1629 0.1466
1.0 0.1738 0.1629
2.0 0.1847 0.2011

5.3.2. Efecto de la Temperatura

Para el analisis del efecto de la temperatura en la lixiviacion de las colas de flotacion,
las corridas experimentales se llevaron a cabo utilizando concentracion 1.0M de

acido sulfarico.

En una primera serie de experimentos se utilizé caldo agotado del biorreactor como
solucion lixiviante y con temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C y 60°C, todas a una
concentracion de 1.0M de acido sulfarico. Se analiz6 el comportamiento del ion
ferroso y el ion férrico. Al igual que en el estudio del efecto la concentracién de acido
sulfarico, éste Ultimo no presentd variaciones importantes, es decir se mantuvo
practicamente constante y la concentracion de ion ferroso fue aumentando con

respecto el tiempo.
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Figura 23. Variacion de [Fe?'] a diferentes temperaturas. Caldo agotado y [H2.SO4]=1M

En la Figura 23 se describe la variacion de la concentracion de ion ferroso con
respecto al tiempo a diferentes temperaturas, observandose una variacion
directamente proporcional, es decir, que a mayor temperatura mayor es su

concentracion.

También se observa que al variar la temperatura de 30°C a 40°C no existe cambio
significativo por lo que para los siguientes analisis se elimind la temperatura de
40°C.

En una segunda serie de experimentos se utiliz6 como lixiviante una solucion
sintética de sulfato Fe3* con una concentracion inicial de férrico de 9 g/L y una

concentraciéon de acido sulftrico de 1.0M.

En la Figura 24 se describe la variacion de la concentracion de ion ferroso con
respecto al tiempo a temperaturas de 30°C, 50°C y 60°C donde se observa el mismo
comportamiento, es decir, que cuando se aumenta la temperatura se incrementa la

generacion de ion ferroso.
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Figura 24. Variacion de [Fe?'] a diferentes temperaturas. Solucion sintética y [H.SO4]=1M

Se realiz6 una tercera serie de experimentos utilizando como lixiviante una solucion
acida 1.0M libre de ion férrico y manejando las temperaturas mencionadas
anteriormente (30°C, 50°C y 60°C).

En la Figura 25 se describe la variacion de la concentracion del ion ferroso con
respecto al tiempo observando que a diferencia de lo que sucede en el caso de
caldo agotado y solucion sintética, el valor mas alto de concentracién de ion ferroso

parece alcanzarse a la temperatura de 50°C.
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Figura 25. Variacion de [Fe?'] a diferentes temperaturas. Solucién acida y [H2SO4]=1M

En la Tabla IX se presentan los valores finales de la concentracion de ion ferroso
obtenidos durante el estudio del efecto de la temperatura, donde se observa que en
los caldos agotados con una concentracion de acido sulfarico de 1M, se obtuvo una
concentracion de ion ferroso de 3.01 g/L. Un valor muy semejante se obtuvo al
utilizar la solucién sintética. En la solucién acida, se generaron 2.37 g/L de ion
ferroso. Estos valores de la concentracion final de ion ferroso representan 32.3% y
25.23% del ion ferroso requerido en el caldo inicial para crecimiento de los

microorganismos.

Tabla IX. Concentracion final de ion ferroso a diferentes temperaturas en caldo agotado,
solucion sintética y solucion acida 1.0M

[Fe2*]final (g/L)

Temperatura (°C)

Caldo agotado Solucién sintética Solucién acida
30 1.72 1.61 1.83
50 2.15 2.69 2.58
60 3.01 3.02 2.37
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En la Tabla X se presentan los valores de la fraccion reaccionada final en funcion
de la temperatura para las corridas con caldo agotado, solucién sintética y solucion
acida y manteniendo una concentracion 1M de &cido sulfdrico. Se puede observar
que la fraccidn reaccionada aumenta con el aumento de la temperatura. Una
conversion de aproximadamente 30.4% se obtuvo al trabajar a 60°C tanto con el

caldo agotado como con la solucion sintética.

Tabla X. Fraccion reaccionada final en funcion de la temperatura. [H2SO4]=1.0M

final
Temperatura (°C)
Caldo agotado Solucién sintética Solucién acida
30 0.1738 0.1629 0.1847
50 0.2174 0.2719 0.2610
60 0.3046 0.3046 0.2392

5.3.3. Relacion de enriquecimiento

Con el fin de cuantificar la eficiencia de la reaccion de generacién de ion ferroso, en

este trabajo se utilizé una variable de respuesta definida por:

[Fez+]t - [F32+]0

RE =
[Fe?*]

Doénde:
RE = relacion de enriquecimiento
[Fe?*],= Concentracion de Fe*2 en solucion antes del contacto con el sélido.

[Fe?*],= Concentracion de Fe*2 en solucién al tiempo t
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En la Tabla Xl se presentan los valores de la relacién de enriquecimiento final en la
lixiviacibn de las colas de flotacion de minerales de cobre a diferentes
concentraciones de acido sulfdrico y temperatura de 30°C. Se puede observar que
la RE aumenta al aumentar la concentracion de acido sulfarico tanto en el caldo
agotado como en la solucidén sintética, alcanzando valores de 16.84 y 11.72

respectivamente.

Tabla XI. Relacion de enriquecimiento final en funcién de la concentracion de acido
sulfarico. Temperatura=30°C

Relacion de enriquecimiento

Concentracién

Molar de H2SOa4 Caldo agotado Solucidn sintética
0.1 7.58 7.93
0.5 14.73 8.27
1.0 15.78 9.31
2.0 16.84 11.72

En la Tabla Xl se presentan los valores de la relacién de enriquecimiento obtenidos
al variar la temperatura utilizando caldo agotado, solucion sintética y solucion acida
con una concentracion de acido sulfarico 1M. Como se puede observar la relacién
de enriquecimiento final aumenta al aumentar la temperatura presentando valores
de 28.42, 18.27 y 47.77 respectivamente a 60°C.

Tabla XlI. Relacion de enriquecimiento final en funcién de la temperatura. [H,SO.]= 1M

Relacion de enriquecimiento
Temperatura (°C)

Caldo agotado  Solucién sintética  Solucién acida

30 15.78 9.31 36.66
50 20.00 16.20 52.22
60 28.42 18.27 47.77
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Estos resultados pueden indicar que o mas conveniente seria la utilizacion de la
solucién acida. Sin embargo, esta practica implicaria la utilizacion adicional de agua

limpia lo cual representa un desperdicio de este recurso tan valioso.

5.3.4. Modelo cinético

En todo proceso quimico, la produccion y la economia del proceso estan
directamente ligadas a la velocidad de las reacciones que intervienen en éste. Por
esta razon es importante conocer los mecanismos que determinan la velocidad de
reaccion y los modelos cinéticos aplicables. En el caso de la lixiviacion las
reacciones son de tipo heterogéneo, ya que se trata de reacciones de un sélido con

los reactivos en solucién. La ecuacion siguiente:
oA (f) + bB (s) — cC (f) +dD (s)

representa un modelo de reaccidn genérico para la lixiviacion del sélido B con el

fluido lixiviante A para generar el producto C en solucién y el producto sélido D.
Se estima que esta reaccion global involucra las siguientes etapas:

a) Difusion de A hacia la superficie de B a través de la capa limite
b) Difusidén de A en el sélido hacia el nlcleo sin reaccionar

c) Reaccion de A con B en la interfase de reaccién

d) Difusion de C hacia la superficie exterior del sélido

e) Difusion de C hacia la masa de fluido a través de la capa limite

Las etapas a y e no seran etapas controlantes si no se forma un producto fluido o si
la reaccidn es irreversible. Este Ultimo caso se considera aplicable a las reacciones

de lixiviacion (Ballester y col.; 2014).
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Con base en las consideraciones anteriores las ecuaciones de rapidez de reaccion

gue se consideraron son las que aparecen en la Tabla Xl (Ballester y col; 2014)

Tabla XIlIl. Modelos cinéticos para reacciones de lixiviacion.

Etapa determinante Modelos cinéticos
., .. 1
Reaccion superficial 1—(1—a)3 =kt
e - 2 2
Difusién en el sélido 1- §a —(1—a)3=kt

Donde a= fraccion reaccionada; k= constante de velocidad; ¢ = tiempo.

A partir del analisis de los datos experimentales relativos a la concentracién de ion
ferroso que se obtiene a diferentes tiempos de reaccion, se encontré que el mejor
ajuste corresponde a la ecuacion de rapidez de reaccién que considera como etapa

controlante a la difusiéon a través del solido.

En el presente estudio se probaron ambos modelos siendo el modelo que considera
la difusion a través del sélido como etapa determinante el que mostré6 mejores

resultados.

En las Figuras 26 y 27 se presentan los datos cinéticos obtenidos en el estudio del
efecto de la temperatura sobre la generacién de ion ferroso a partir de la lixiviaciéon
de las colas de flotacion utilizando el caldo agotado del biorreactor, solucién sintética

de sulfato férrico y solucion &cida.
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Figura 26. Cinética de la generacion de Fe?* utilizando caldo agotado.

Puede observarse que se presenta un ajuste satisfactorio entre los datos

experimentales y el modelo.

En las Tabla XIV se presentan los parametros cinéticos del modelo asi como
también el coeficiente de correlacion obtenido para cada una de las corridas
experimentales mostradas en las Figuras 26 y 27. Se puede observar que la

constante de velocidad se incrementa al aumentar la temperatura.
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Figura 27. Cinética de la generacion de Fe?* utilizando solucion sintética

Tabla XIV. Parametros cinéticos de la generacion de Fe?*

Parametros k, cte. de velocidad (s™) R?
CA SS CA SS
30°C 0.000010 0.0000052 | 0.9423  0.8534
50 °C 0.000013 0.000022 0.9507 0.9323
60 °C 0.000031 0.000034 0.9674  0.9165

CA= Caldo agotado; SS= Solucién Sintética; SA= Solucion Acida

En base a las constantes de velocidad obtenidas graficamente se determind la
energia de activacion (Figuras 28 y 29), graficando el logaritmo de la constante de

velocidad contra el inverso de la temperatura de acuerdo con la ecuacion de

Arrhenius:
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Ink=In4 Eq
nK=1n RT

Dénde:

Ea = Energia de activacion (kJ mol?)
T = Temperatura en Kelvin
R = Constante de gases ideales (8.314 J mol! K1)

k = Constante de velocidad
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Figura 28. Gréfica de Arrhenius para generacion de Fe?* en caldo agotado
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Figura 29. Gréfica de Arrhenius para generacion de Fe?* en solucién sintética

En la Tabla XV, se presenta la energia de activaciéon para la generacion de Fe?*

con: caldo agotado del biorreactor y solucion sintética, respectivamente. La energia

de activacion es la energia minima necesaria para que los reactivos se conviertan

en productos, entre mayor sea ésta, mas lenta es la reaccion quimica. Se observa

gue la solucion sintética presenta la mayor energia de activacion, por lo tanto, se

puede decir que, la conversion de los reactivos en este medio es mas lenta.

Tabla XV. Energia de activacién para la generacién de Fe?*.

Lixiviante -Ea/R Ea (kJ mol?)
CA -3.395 28.2
SS -6.443 53.5
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6.

CONCLUSIONES

De la caracterizacion de los materiales utilizados se derivaron las siguientes

conclusiones:

a)

b)

En el andlisis de tamafio de particula de las colas de flotacion se obtuvo como
fraccidbn mayoritaria la correspondiente a -100+140 mallas. Por esta razon,
esta fraccion se utilizé en todas las corridas experimentales.

El analisis de Difraccion de Rayos X revel6 que el Hierro presente en las
colas de flotacion, se encontraba principalmente en forma de pirita.

El andlisis elemental por espectroscopia de absorcion atdbmica indicé un
contenido de 21.29 g/L de Hierro y 0.788 g/L de Cobre en el caldo agotado
del bioreactor. Por otra parte, en las colas de flotacion se obtuvieron valores
de 30.46 g/Kg de Hierro y 0.6564 g/Kg de Cobre.

De la lixiviacidon de colas de flotacion se derivaron las siguientes conclusiones:

a)

b)

c)

d)

f)

El aumento en la concentracién de acido sulfarico promueve un aumento en
la generacion de Fe?*.

El incremento en la temperatura produce un aumento en la generacion de
Fe?*.

No se detectdé una reduccion apreciable del ion férrico contenido en el caldo
agotado.

La generacion de ion ferroso se debe a la reaccion de la pirita contenida en
las colas de flotacion.

Utilizando caldo agotado y solucién sintética con una concentracion de acido
sulfarico de 1M, se puede generar soluciones con 3.01 g/L de Fe?* a una

temperatura de 60 °C.

La cinética de la reaccion de generacion de Fe?* se ajust6 razonablemente

al modelo que tiene como etapa determinante la difusion a través del sélido.
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g) La energia de activacion determinada para la generacion de Fe?* fue: 28.2

kJ/mol con caldo agotado, 53.5 kJ/mol con solucién sintética.

Los resultados de este trabajo demuestran que se puede generar Fe?* a
partir de la utilizacion de las colas de flotacion de minerales de cobre y el
caldo agotado de un biorreactor, aprovechando asi estos importantes

desechos de la industria.
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8. ANEXOS

8.1. Efecto en la concentracion de ion Férrico en las colas de flotacion de
minerales de cobre durante el efecto de la concentracion de H2SOs y la

temperatura.

Como se mencionod en la seccién de resultados de este trabajo, la concentracién del
ion férrico no presentd gran variacion durante las corridas experimentales, es decir
se mantuvo practicamente constante. En las Figuras 30 a la 34, se observa la

variacion de la concentracion del ion férrico durante las corridas experimentales.
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Figura 30. Variacion de [Fe®*'] a diferentes concentraciones de H,SO.. Caldo
agotado y 30°C.
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8.2. Diluciones para la estandarizacion en la determinacion de ion Férrico

En la Tabla XVI se muestran las diluciones utilizadas para la obtencion de la curva

patron para el ion Férrico en la estandarizacién de la técnica analitica.

Tabla XVI. Diluciones de férrico para determinacién de absorbancia éptima.

Absorbancia

[Fe*®]  Stock  Solvente

(/L) (m (mb) 2 Promedio D.E
0 0 10.0 0 0 0 0

0.09 0.1 9.9 0.017 0.019 0.018 0.0014
0.2 0.22 9.78 0.055 0.053 0.054 0.0014
0.4 0.44 9.56 0.116 0.116 0.116 0
0.8 0.88 9.12 0.229 0.241 0.235 0.0084
1 111 8.89 0.273 0.295 0.284 0.0156
2 2.22 7.78 0.583 0.596 0.5895 0.0092
3 3.33 6.67 0.944 0.976 0.96 0.0226
4 4.44 5.56 1.326 1.248 1.287 0.0552
5 5.55 4.45 1.442 1.504 1.473 0.0438
6 6.66 3.34 1.942 1.938 1.94 0.0028
7 .77 2.23 2.273 2.381 2.327 0.0764
8 8.88 1.12 2.602 2.721 2.6615 0.0841
9 10 0 2.98 3.05 3.015 0.0495

*D.E. Desviaciéon estandar
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