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RESUMEN

El aumento del costo energético y las mayores exigencias ambientales ha generado
un nuevo escenario y desafio tecnolégico para la sustentabilidad de la industria metaltrgica
mundial. La bdsqueda de nuevas tecnologias mas econdmicas, eficientes y
medioambientalmente sustentables, resulta fundamental para la metalurgia del siglo XXI.
Uno de los productos mas importantes de la industria metalUrgica nacional son los
concentrados de cobre. Estos, consisten en minerales procesados que contienen
principalmente sulfuros metalicos y 6xidos en menor proporcion. La literatura indica que
algunas de estas especies minerales presentes en los concentrados poseen caracteristicas
semiconductoras. En efecto, algunos de estos sulfuros metélicos han sido empleados
exitosamente en procesos avanzados de oxidacién (PAOs) asistidos por radiacion UV-Vis,
tales como la fotocatalisis heterogénea y la reaccion de Fenton [1, 2]. No obstante, se ha
reportado que algunos de estos semiconductores pueden descomponerse por efecto de la
fotocorrosion o por la reaccion de Fenton, causando la lixiviacion de los metales asociados.
Este fendmeno, indeseado desde un punto de vista fotocatalitico, seria una ventaja si se
considera que estos procesos podrian utilizarse como una forma alternativa para lixiviar

metales cobre desde minerales sulfurados.

En este trabajo se estudiaron por primera vez las condiciones mas favorables para
promover la lixiviacion de cobre induciendo la fotocorrosion de minerales sulfurados
(calcopirita) mediante fotocatalisis heterogénea y reaccion de Fenton, logrando porcentajes
de lixiviacion de Cu de 2,1 % y 40,3 %, respectivamente. Los resultados confirman que la
radiacion UV-Vis, promueve la fotolixiviacion de cobre. Ademas, la incorporacion de H20»
al sistema promueve la descomposicion oxidativa de sulfuros, en un mecanismo tipo
Fenton, alcanzando porcentajes de lixiviacion de cobre de 45,4 % en presencia de radiacion
solar UV-Vis (foto-Fenton). El uso de energia solar ofrece la posibilidad de proponer una
nueva tecnologia basada en la energia fotoquimica solar para la lixiviacion de sulfuros y

concentrados de cobre.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes generales de la industria metallUrgica

Desde sus origenes, la industria minera y metalirgica ha jugado un papel
fundamental en el desarrollo de nuestra sociedad. En efecto, existen numerosos
antecedentes histdricos que confirman su participacion e importancia y que nos permiten
situar, a través de sus antecedentes, el estado actual y futuro de este sector tecnoldgico e
industrial. Un ejemplo clésico es la creacion, en el siglo XVIII, de las primeras escuelas de
mineria en Freiberg (1702), Chemnitz (1763), San Petersburgo (1773) y México (1792),
motivada por la necesidad imperante referida al uso intensivo de los metales [3]. Este hecho
constituye sin lugar a dudas uno de los pilares fundamentales de la metalurgia,
promoviendo desde ese momento, el desarrollo profesional en las areas de la geologia, la
mineria y la metalurgica. Posteriormente, en el siglo XIX, los descubrimientos y adelantos
cientificos, tales como: los avances en la teoria y practica de la quimica, el surgimiento de
la tabla periodica y el desarrollo de la electroquimica, entre otros, perfeccionaron los
procesos de extraccion y obtencion de metales estableciendo las bases tecnoldgicas de la

metalUrgica presente.

En la actualidad, la mayoria de los procesos usados a escala industrial no difieren
drasticamente de los implementados en los origenes de esta industria, sin embargo, gracias
al conocimiento adquirido durante mas de un siglo de desarrollo tecnolégico, hoy en dia los
procesos de extraccion son cada vez mas eficientes. De ahi que los desafios a los cuales se
enfrenta el sector metalurgico en el siglo XXI son importantes. Uno de estos retos
corresponde a las mayores exigencias medioambientales que enfrenta la industria
metaldrgica, demandadas por una sociedad cada vez mas consciente de la conservacion

integral de los recursos naturales.



Por consiguiente, la bdsqueda de nuevas tecnologias de procesamiento mas
econdmicas, eficientes y medioambientalmente sustentables, resulta fundamental para la

metalurgia del siglo XXI.

La incorporacion de avances tecnoldgicos resulta fundamental para desarrollar o
mejorar los procesos de extraccion, con el propdsito de obtener productos metalicos con
especificaciones cada vez mas estrictas. Ejemplo de aquello es la implementacion de
nuevas tecnologias para la obtencion de metales refractarios y dificiles de extraer por
métodos convencionales, tales como la biolixiviacion, empleada en la extraccion y
recuperacion de cobre y hierro, desde minerales sulfurados, y metales raros como el

neodimio o el indio, empleados en la fabricacion de equipos electronicos de alta tecnologia

[4].

Estas tecnologias en desarrollo, como la biolixiviacion, son aplicadas
principalmente a sulfuros de cobre de baja ley pero no a sulfuros de cobre primario a escala
industrial, ya que son altamente especificas, requieren un control elevado de los parametros
operacionales y necesitan mayores tiempos de procesamiento. Estas caracteristicas generan

un retraso en el flujo efectivo de operacion [5].

1.2. Métodos convencionales y alternativos de tratamiento de minerales de cobre

Histéricamente, la industria metaldrgica ha desarrollado su actividad principalmente
en la extraccion y produccion de metales de interés industrial, tales como: el cobre, zinc,
estafio, hierro, manganeso, oro y plata, entre otros. Sin embargo, de todos estos productos,
el cobre continda siendo uno de los elementos de mayor interés para nuestro pais. Tal es asi
que en los Gltimos afios se ha observado una aumento en la demanda mundial de cobre,
entre otras razones, debido a su utilizacion en la industria electronica de alta tecnologia, en
la industria de las telecomunicaciones, y en mayor volumen, en la industria de la

construccién [6].



Los procesos metallrgicos de extraccion de cobre operan sobre menas constituidas
por una asociacion de minerales que permite la obtencién de cobre, y otros metales de
interés, de forma econdémicamente favorable. Las menas de cobre se pueden clasificar
segun su naturaleza quimica en cuatro grupos caracteristicos: metal nativo, éxidos, sulfuros
y mixtos u oxisales (en menor proporcion) [7]. Estas agrupaciones son el resultado de los

diversos procesos geoldgicos que alteran la distribucion de los metales en la corteza

terrestre (Tabla 1.1.).

Tabla 1.1. Clasificacion de las menas de cobre segun su naturaleza quimica.

Forma quimica Nombre Formula
metal nativo cobre nativo cu?
oxidos malaquita Cu2CO3(0OH):
azurita Cus(COz)2(OH)2
cuprita Cu0
crisocola (Cu,Al)sH4 (OH)s SisO10 * nH20
sulfuros calcopirita CuFeS;
calcosina CuzS
covelina CuS
enargita CusAsS,
Mixtos (oxisales) brochantita Cu4(S04)(OH)e

Las caracteristicas fisicas y quimicas de las menas, vale decir, forma del yacimiento
y tipo de minerales presentes, definen las técnicas de explotacion minera y el proceso de
extraccion de los metales. Por ejemplo, la obtencion de cobre desde dxidos minerales se
realiza mediante procesos hidrometallrgicos que permiten la recuperacion del cobre en

medio acuoso u organico desde minerales oxidados o materiales de reciclaje [8].



Estos procesos consisten en una disolucion selectiva de los metales de interés
presentes en la mena o en concentrados de cobre, e incluye multiples técnicas de separacion
tales como: filtracion, lixiviacion, intercambio ionico, precipitacion, electro obtencidn,
entre otras. Los oxidos de cobre se encuentran a nivel superficial y representan solo un

pequefio porcentaje de las reservas de cobre mundial.

Por otro lado, los sulfuros de cobre, que en su conjunto representan las mayores
reservas disponibles de cobre en el mundo, son tratados empleando procesos
pirometallrgicos que generan considerables efectos medioambientales, y cuyos gastos

asociados son mas elevados que con los correspondientes a los procesos hidrometalurgicos.

La obtencion de cobre desde minerales sulfurados mediante pirometallrgia,

corresponde a un proceso que consta de tres etapas globales (Figura 1.1.):

1. Molienda:
Reduccion de tamafio progresiva del mineral proveniente del yacimiento,
con el proposito de liberar las especies de interés econémico y obtener una
distribucion de tamafio adecuada para su posterior tratamiento.

2. Flotacion:

Concentracion selectiva de los minerales de interes presentes originalmente
en la mena. Los sulfuros de cobre altamente hidrofébicos se adhieren
superficialmente a las burbujas de aire insufladas a la suspension y son separados
del resto de los componentes de la roca molida que carecen de valor comercial. En
esta etapa de obtiene el concentrado de cobre, que contiene cerca de 30 % en masa
de cobre.

3. Pirometaldrgia:
Proceso de descomposicion térmica y oxidacion selectiva del sulfuro, por
reduccion con otro metal o transformandolo en sulfato u éxido. EI material tratado
se separa en dos fases caracteristicas: una fase metéalica rica en cobre y una fase de

residuos alta en hierro y 6xidos.



Minerales sulfurados de Cu

MOLIENDA — FLOTACION

YACIMIENTO
(Leyde Cu 1,2 %) 1/
Concentrado
de Cu
PIROMETALURGIA
Refinacion Fusion, Conversion (Ley de Cu 33 %)

|

ELECTROREFINACION (Ley de Cu 99.00%)

Cu 99,99% de pureza
1200 - 1400°C

CU, Fe, S+ Oz(g)—> 2Cu0 + FeO + SOz(g)

Figura 1.1. Diagrama general del proceso pirometaldrgico utilizado en la extraccion de

cobre desde minerales sulfurados. Fuente: elaboracion propia.

Las principales empresas productoras de cobre en el mundo utilizan procesos
piormetallrgicos altamente beneficiosos para la extraccion de cobre, pero que involucran el
uso intensivo de energia con un elevado costo. Por ejemplo, en la produccion de una
tonelada métrica de cobre fino, cerca de un 25 % del gasto total del proceso corresponde al

costo energético y de combustibles [9].



Otro factor asociado al empleo de la pirometalurgia en la obtencion de cobre, son
las altas emisiones de dxidos de azufre gaseoso SOx (g), particularmente el SOz (), nocivo
para la salud de las personas y perjudicial para el medioambiente [10].

Los informes internacionales sefialan que desde mediados del siglo XX el consumo
y demanda de materias primas de cobre ha experimento un incremento significativo a nivel
mundial. No obstante, factores tales como: la disminucion de las reservas de minerales de
alta ley, la utilizacion de minerales complejos de alta ley como fuente de materia prima, el
incremento en los precios de los productos energéticos que fomenta el ahorro energético de
esta industria, todo esto asociado a la problematica medioambiental, generan un nuevo
escenario y desafio tecnologico para la metaldrgica mundial [11]. Por estas razones, la
basqueda de nuevas tecnologias de menor costo y ambientalmente sustentables resulta
fundamental para la proyeccion futura del sector metaldrgico.

En nuestro pais el escenario no es diferente, sin embargo, debido a nuestra particular
geografia, encontramos una gran cantidad de yacimientos y depésitos metaliferos de interés
productivo que nos permite disponer de recursos mineros de alta calidad. Junto a este
valioso recurso geoldgico, en la zona norte de Chile, encontramos gran disponibilidad de
energia solar, con valores de irradiancia que alcanzan en promedio los 8,5 kwh m2 por dia
en verano y 6,0 kwWh m por dia en invierno [12]. Esto implica una alta disponibilidad de
energia fotoquimica solar, por lo que resulta l6gico estudiar el procesamiento de minerales

de cobre asistido por energia solar.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la aplicacion de procesos avanzados de
oxidacion (PAOs) asistidos por luz solar para promover la oxidacién de minerales
sulfurados de cobre, como una forma alternativa de lixiviar los metales. Los PAOs
estudiados en este trabajo incluyen la reaccion de Fenton y sus variaciones, junto con la

fotocatalisis heterogénea asistida por luz UV-Vis.



1.3. Introduccion a los Procesos Avanzados de Oxidacion PAQOs

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) son tratamientos fisicoquimicos no
convencionales usados para la remocion de contaminantes orgénicos refractarios a los
tratamientos quimicos y bioldgicos convencionales [13]. Se caracterizan por la creacion de
especies radicales altamente oxidantes de diverso origen quimico (Tabla 1.2.A. y 1.2.B.),
tales como HO', O™, HO?", SO4™, SO3™, S203™, y S™, entre otros [14]. La participacion de
estos radicales libres, principalmente el radical hidroxilo HO" de elevado poder oxidante
(2,80 V/EEH a 25 °C), le confiere a los PAOs gran efectividad debido a su alta velocidad
de oxidacion [15]. Estas especies reactivas pueden ser creadas empleando distintas formas
de activacién de sustratos promotores. La activacion puede ser fotoquimica, mediante
irradiacion UV-Vis directa sobre el sistema, 0 bien una activacion quimica, como por

ejemplo, mediante la reaccién de Fenton.

Tabla 1.2.A. Potenciales de reduccion estandar de especies radicales inorganicas en H20;
origen: electrén, hidrégeno y oxigeno. EEH*: Electrodo estandar de hidrégeno, 25 °C.

Origen quimico Electron, hidrégeno y oxigeno
Radical libre Semireaccion Potencial de reduccion
estandar [V vs EEH*]
e’ e” = € (acuoso) -2,89 + 0,03
H* H*+ e > H* -2,32£ 0,03
0,"” 0,+ e >0, -0,18 £ 0,02
HO,* 0,+ H* + e” -> HO," +0,10 + 0,02
HO," HO," + H* + e~ = H,0, +1,46 + 0,01
HO* H,0,+ H* 4+ e~ - HO* 4+ H,0 +0,80 + 0,01
HO® HO*+ H* + e~ - H,0 +2,730 £ 0,017




Tabla 1.2.B. Potenciales de reduccion estandar de especies radicales inorganicas en H»O;

origen: calcogenos. EEH*: Electrodo estandar de hidrégeno, 25 °C.

Origen quimico Calcogenos
Radical libre Semireaccion Potencial de reduccion
estandar [V vs EEH*]
N S0,"” + e™ — S0,°~ +2,437 £ 0,019
SO, S,0°" 4+ e~ >+ S0,"” + S0,*~ +1,44 + 0,08
SO3™~ SO,"™ + e” = S03%~ +0,73 + 0,02
;05" S,05°" 4+ e~ = S,05% +1,35 + 0,03
HS® HS® + e~ » HS™ +1,15 £ 0,03
HS* HS*+ H* + e” > H,S +1,56 + 0,03
S S*"+H*+ e” > HS™ +1,35 + 0,03
N S*"4+2H* + e~ > H,S +1,76 + 0,03

Dentro de los PAOs mas utilizados con gran éxito en el tratamiento de
contaminantes orgénicos de elevada toxicidad encontramos los sistemas homogéneos, como
la reaccion de Fenton clasica, y los heterogéneos, como la fotocatalisis heterogénea asistida
por luz UV-Vis [16]. Sin embargo, hasta la fecha existen pocos trabajos referente a su
aplicacion en la industria metalrgica. Algunas investigaciones reportan su uso en el
tratamiento de residuos mineros provenientes de las aguas percoladas de los botaderos de
lixiviacion, con el propdsito de eliminar los compuestos organicos refractarios presentes en

el lixiviado, particularmente, aquellos recalcitrantes a la degradacion bioldgica (xantatos)

[17, 18].



1.4. Fotocatalisis heterogénea

Los procesos de fotocorrosion y fotocatalisis corresponden a un tipo de PAO que
involucra la adsorcion de radiacion por parte de un catalizador sélido con propiedades
semiconductoras. Algunos de los semiconductores mas utilizados en fotocatalisis
heterogénea son Oxidos y calcogenuros de metales de transicion, tales como TiO», Fe2Og,
Zn0O, ZnOz, WOs, CdS, HgS, ZnS, CuS, entre otros, los cuales pueden ser activados
empleando radiacion en el rango UV-Vis (Tabla 1.3.) [19 - 25].

Tabla 1.3. Band gap de sulfuros y 6xidos metalicos de intereés.

Sulfuro Band Gap [eV] Referencia
Cds 2,45 Cardona y col. (1967)
HgS 1,99 Dovgii y Bilen’Kii (1966)
ZnS 3,64 Brafman y Steinberger (1966)
CuO 1,95 Crundwell (1988)
ZnO 3,30 Gerischer y Mindt (1968)
TiOy 3,10 Swetha y col. (2010)

En un sélido semiconductor tipico, el solapamiento de los orbitales atdmicos de
cada atomo de la red cristalina, permite la creacién de dos estados deslocalizados muy
préximos entre si. El nivel formado por los orbitales atomicos llenos, corresponde a la
banda de conduccion (BC), mientras que el nivel constituido por los orbitales atbmicos
semi-llenos constituye la banda valencia (BV). La separacion entre ambas zonas,
corresponde a una region prohibida o band gap (Eg), expresada generalmente en unidades
de eV.



La reaccion fotocatalitica comienza cuando un semiconductor es irradiado con
energia (hv) mayor o igual a su band gap (Eg), creando los pares portadores de carga
electrones libres e” y huecos h™ (Ecuacion 1), en la superficie del sélido, dando origen a un
potencial de banda que puede generar reacciones en la interface semiconductor/solucion
acuosa (Figura 1.2.) [26, 27].

Foto-reduccion

H,O

Bandade conduccién (BC) < e +0,— 0, —» H,0,— HOe
hv g
Foto-generacion de recombinacion
Eg pareselectron/hueco
= ———— h*+e” < ASC
~>
\ ® C
Banda de valencia (BV) h*+H,0/0H — HO-

Foto-oxidacién

Semiconductor (SC)

Figura 1.2. Esquema representativo del proceso fotocatalitico de un semiconductor.

Fuente: elaboracion propia.

Los fotoelectrones e presentes en la banda de conduccién (BC) de un
semiconductor, como por ejemplo el TiO2, pueden reducir el oxigeno presente en el medio

creando el anion superdxido y, posteriormente, los radicales hidroperoxido (Ecuacion 2).

H+
TiO, (e;) + 0, — TiO, + 0, — HO," (2)
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Ademas, el agua absorbida en la superficie del solido puede ser oxidada por los
huecos h* de la banda de valencia (BV) generando protones (H") y radicales hidroxilo
(HO") (Ecuacion 3). De igual manera, los huecos pueden oxidar directamente la materia
organica (MOQO) presente o los aniones hidroxido OH™ adsorbidos en la superficie del

catalizador, produciendo radicales hidroxilo adicionales (Ecuaciones 4 y 5).

TiO, (h},) + H,0 — Ti0, + H* + HO® (3)
TiO, (h},) + OH™ - Ti0, + HO* (4)
TiO, (h},) + MO — TiO, + MO** (5)

Si el proceso fotocatalitico se lleva a cabo en presencia de contaminantes organicos,
las especies radicales pueden reaccionar con la materia organica adsorbida superficialmente
en el solido, produciendo la mineralizacion parcial o completa de los sustratos (Ecuacién 6)
[28]. Adicionalmente, se ha reportado que la incorporacion de H>O; en lugar de oxigeno
como aceptor de electrones para mejorar el rendimiento fotocatalitico (Ecuacion 7) [29].

MO + HO® - intermediatios —» CO, + H,0 (6)

TiO, (e;;) + H, 0, - HO™ + HO" (7)

El TiO. ha sido estudiado ampliamente en fotocatélisis heterogénea debido a su
gran estabilidad térmica, resistencia quimica y estabilidad frente a la fotocorrosion, a pesar

de su elevado band gap que puede ser activado mediante radiacion UV [30].
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1.5. Fotocorrosién de sulfuros metalicos

Los sulfuros de cobre que presentan propiedades semiconductoras, tales como la
calcopirita (CuFeS»), la calcosina (CuS) y la covelina (Cu.S), entre otros, pueden ser
activados con radiacion del espectro visible, tal como lo indica la literatura [31]. Sin
embargo, estos semiconductores al ser irradiados constantemente pueden experimentar la
fotocorrosion, promoviendo la lixiviacion del metal constituyente y disminuyendo su
eficiencia fotocatalitica (Figura 1.3.) [32, 33]. Este fendmeno de fotocorrosién, que es
desfavorable desde un punto fotocatalitico, podria ser empleado para promover la
lixiviacion de metales desde sulfuros de cobre minerales, al cual hemos denominado

fotolixiviacion.

Radiacién
UV-Vis Foto-lixiviacion
NY M
T M: Cu, Fe, Cd
SULFURO
N (Eg)

l METALICO

BV 50,2, S0, S,

®

semiconductor

Figura 1.3. Esquema del fendmeno de fotocorrosion y fotolixiviacion de un sulfuro

metalico. Fuente: elaboracion propia.

La fotocorrosion de sulfuros metalicos mediada por radiacién UV-Vis, comienza
con la creacion de pares de portadores de carga (h* y e) en la superficie del sélido
(Ecuacion 8) [34].
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Se ha reportado que en ausencia de oxigeno, los huecos pueden foto-corroer el
sulfuro metélico (MS) produciendo azufre elemental (Ecuacion 9) [35, 36], mientras que en
presencia de oxigeno, se generan especies inorganicas, principalmente sulfato (Ecuacion
10) [37]. En estas condiciones, la oxidacion del sulfuro, hasta SOs* o S° produciria la

consecuente solubilizacion de los metales asociados, promoviendo la lixiviacion del metal.

hv
MS —-h*t+ e~ (8)
hv
MS + 2h* - M2t 4+ S° 9)
hv 2 o
MS + 20, - M?** + SO, (10)

Meissner y colaboradores (1987 y 1988) propusieron un mecanismo general para la
fotocorrosion de sulfuros que involucra la participacion de diversas especies intermediarias,
tales como radicales libres (S™, SO27) y productos inorganicos como el S;03*, SOs* y
S04% [38, 39]. En estas condiciones, los radicales S™, son generados por la oxidacion
directa de los huecos h* fotogenerados (Ecuaciéon 11) o por la reduccién del azufre
elemental adsorbido por parte de los electrones presentes en la banda de conduccién
(Ecuacion 12). Asi también, el radical SO2™, el cual finalmente puede ser oxidado hasta

especies inorganicas de azufre, tales como el SO, ,SO3% 0 SO4> (Ecuaciones 13y 16).

h
MS + h* > M?*+ + S*- (11)
hv
SO+ e >SS (12)
hv .
S+ 0, - S0, (13)
. hv
SO, + h* - S0, (14)
hv
SO, + H,0 —» HSO;~ + H* (15)
— hv 2—
HSO;~ + H,0 + 2h* - SO, + 3H* (16)
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Mas tarde, Fermin y colaboradores propusieron una via detallada y resumida de la
fotocorrosion de sulfuros metalicos, considerando la participacion de los pares portadores
de carga junto con la intervencion del oxigeno molecular adsorbido durante el proceso de

fotodescomposicion [40].

Considerando que este proceso de fotocorrosion puede ser inducido por luz solar en
algunos sulfuros semiconductores podria ser inducido, podria ser utilizado para promover la
lixiviacion de metales desde sulfuros minerales, tales como tales como la calcopirita

(CuFeSy), la calcosina (CuS) y la covelita (CusS).

1.6. Reaccién de Fenton en sulfuros metalicos

La descomposicion espontanea de un sulfuro mineral, como consecuencia de su
interaccion fisica y quimica en un entorno ambiental, es un fendbmeno ampliamente
reconocido. Si bien es cierto que los sulfuros metélicos son estables y muy poco solubles en
agua (Tabla 1.4.), se ha reportado que en determinadas condiciones ambientales algunos de
estos compuestos son susceptibles a descomponerse, oxidandose, hidratdndose o

carbonatandose [41].

Tabla 1.4. Producto de solubilidad de algunos sulfuros metéalicos [42].

Sulfuro metalico Reaccion de disolucion Kps
CuzS CuzS — 2Cu* + S% 3,16:107
CuS CuS — Cu?* + S* 7,9:10°%
FeS FeS — Fe?* + S% 7,9-1071°
Cds CdS — Cd** + S* 1,0-10%
PbS PbS — Pb?* + S* 3,2:10%8
AQ2S AQ:S — 2Ag" + 5% 7,9-1051
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Durante la explotacion de los yacimientos metaliferos, gran cantidad de minerales
de metales sulfurados formados en la corteza terrestre en ambientes reductores, son
expuestos a condiciones ambientales que los desestabilizan y oxidan. En particular, la pirita
(FeS») y la arsenopirita (FeAsS), que constituyen los minerales mas comunes y abundantes
que acompafan las menas de interés econémico. Cuando existen condiciones ambientales
adecuadas, ocurre una descomposicion espontanea de los minerales sulfurados por accion
del oxigeno del aire y el agua. Este fenbmeno, conocido como drenaje acido de roca 0 mina
(DAM), es promovido por la oxidacion del sulfuro y causa la acidificacion de las aguas en
contacto e incrementa la concentracion de metales disueltos, generando un problema

ambiental complejo para la industria minera [43].

El mecanismo general del DAM y la formacion de aguas acidas producto de la
descomposicion oxidativa de la pirita, FeSz, consta de tres etapas simultaneas [44]:

i.  Reaccion catodica:
Implica una transferencia electronica desde un sitio Fe(ll) en la superficie
del mineral (sitio anddico), hacia especies oxidantes acuosas, generalmente O, 0 Fe

(11). Estos reaccionan con la pirita de dos formas generales:

FeS, + 20, (g + Hy0 > Fe?* + 250,%” + 2H* (17)

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* 4+ 250,%” + 16H* (18)
ii.  Transporte de electrones:
Corresponde al transporte de electrones a través del semiconductor desde un

sitio anddico para reemplazar el electrén perdido en el sitio catodico (Ecuaciones 17
y 18) [45].
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Catodo
1/20,+2Ht +2e =H,0

Fe3+ 4 e~ = Felt

=

e
L

>S + H,O0 =>S-OH + H* + ¢~

Anodo

Figura 1.4. Representacion de las zonas galvanicas (anddica y catodica) presentes en el
mecanismo de disolucion de la pirita. Fuente: modificado desde Rimstidt y VVaughan, 2003
[45] .

iii.  Reaccion anodica:
En un sitio anddico, el atomo de oxigeno de una molécula de agua interactda
con un atomo de azufre para crear una especie inorganicas de azufre (S203%, SOs* 0
SO4%).

Si bien, el mecanismo involucrado en estos procesos es complejo y aspectos
importantes de la formacion de especies intermediarias no estan completamente
dilucidados, investigaciones previas han demostrado la participacion de H.O2 como un

intermediario importante en la oxidacion de la pirita (Ecuaciones 19 y 20) [46].

F92+(superficial) + Oz — Fe3+(superficial) + 02" (19)

F92+(superficial) +02" +2H" —» — Fe3+(superficial) + H202 (acuoso) (20)

Los defectos estequiométricos producidos en la superficie del mineral, como
consecuencia de la disolucion del sulfuro, favorecen las reacciones de adsorcion de Oo,
H>O u otras especies intermediarias. En efecto, la interaccion entre las especies adsorbidas

y los defectos superficiales da origen a una serie de reacciones de transferencia electronica.
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Otro intermediario ampliamente reconocido en el DAM de la pirita es el radical
hidroxilo HO® [47]. Estas especies reactivas pueden ser generadas mediante dos
mecanismos diferentes: (1) reduccion de Oz 0 (2) sulfur defects (Figura 1.5.). En el primer
caso (1), los atomos de hierro [Fe(ll) (superficia] expuestos en la superficie del mineral
forman un complejo con el O2 adsorbido (Figura 5), el cual es reducido posteriormente
hasta H>O> (Ecuacion 20) y convertido en HO® radical mediante reaccion de Fenton
(Ecuacion 21) [46]. En el segundo caso (2), el H20 genera radicales hidroxilo en los sitios
denominados sulfur defects (Ecuacion 21), los cuales posteriormente se recombinan

generando H20> (Ecuacion 22) o son desorbidos al medio acuoso [46].

Fes+(superficial) +HO — F92+(superficial) + HO" (adsorvido) + H* (21)
HO* (adsorvido) + HO’ (adsorvido) — HZOZ (acuoso) (22)
(1) reduccion de Oz (2) sulfur defects

- O

2(ad) HZO(a 8

H+(aq)
H.O <«——>HO

27 2(ad) 27 2(aq) R ——

\ - *OH .y OH,

i (aq) 'OH(“) Fev(.q)

*OH, > *OH, E }

¢ HZOZ(ad) HZOZ(aq)
OH-

(ad)

Figura 1.5. Mecanismos propuestos para la produccion de HO® radical durante la oxidacion
de pirita mediante DAM. (1) reduccion de Oz y (2) sulfur defects [46]. Fuente: modificado
desde Schoonen y colaboradores, 2010 [46].
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Recientemente, Gil-Lozano y colaboradores en el afio 2017, demostraron que la
disolucion de sulfuros minerales, en particular de la FeSz, corresponde efectivamente a una
"reaccion tipo Fenton natural” (Ecuacién 23), promovida por el H2O. autogenerado,
sefialando ademas que los ROS (Radical Oxygen Species) estan siempre presentes como
subproductos transitorios y proporcionan una via importante para oxidar otras especies
quimicas (Ecuaciones 23 a 25), tal como ocurre en los procesos avanzados de oxidacion
(PAOs) y en la reaccién de Fenton [48].

H202 (acuoso) + F92+(acuoso) +H,O — F93+(acuoso) + HO’ (acuoso) + OH" (acuoso) (23)
H20:2 (acuoso) t Feg+(acuoso) - F32+(acuoso) + HO?" (acuoso) t H+(acuoso) (24)
HO, +2H* — Oy + H* (25)

La literatura sefiala también que el mecanismo propuesto para la disolucion de la
pirita por DAM, también seria efectivo para otros sulfuros metalicos, tales como:
calcopirita (CuFeSy), galena (PbS), esfalerita (ZnS) y arsenopirita (FeAsS), y para los
sulfuros en general [45, 49]. Este resultado es trascendental ya que nos permite proponer la
utilizacion de la reaccion de Fenton inducida, como una forma de promover la lixiviacion

de cobre desde una gran variedad de sulfuros metalicos.

A diferencia del mecanismo tipo Fenton natural del DAM, el mecanismo aceptado
para la reaccion de Fenton clésica establece que la descomposicion del H2O> catalizada por
Fe(Il) o por Cu(l), promueve la creacion de los radicales hidroxilo HO® altamente oxidantes
[50]. Simultaneamente, el Fe(lll) resultante puede reaccionar con el anién superdxido,

regenerando el Fe(1l) que mantiene el proceso (Ecuaciones 26 - 28).

Fe2* + Ho0, — Fe¥* + HO"+ OH' k=53-76 L mol?s? (26)
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Fe3* + H,0, — Fe?* + HO,' + HY k=1-2x102Lmolts? (27)
HO2 + Fe3* — Fe?* + O+ HY (28)

Ademas, si la reaccion se realiza empleando inicialmente Fe(lll) y H>Oa, reaccion
tipo Fenton, los radicales hidroxilo HO® también pueden ser creados en el medio de
reaccion (Ecuaciones 29 - 30). Sin embargo, en términos comparativos, la reaccion tipo

Fenton es significativamente més lenta que el proceso Fenton clasico [51, 52].

Fe®* + H,0, — Fe-OOH?" + H* (29)
Ho0, + Fe?* — HO" + OH + Fe® (30)

Por consiguiente, para un sistema que contenga una mezcla de iones de hierro
(Fe(Il) o Fe(lll)) y cobre (Cu(l)), ambos mecanismos (Fenton cl&sica o Fenton-like)

aportaran al proceso global.

1.7. Variantes de la reaccion de Fenton

En la reaccion de Fenton clasica el rendimiento del proceso puede ser disminuido
debido a la acumulacion de diversas especies de Fe(lll) que actdan como "desacelerantes"
del proceso, reduciendo la taza de regeneracién del Fe(ll) [53]. Se ha reportado que la
incorporacion de radiacion UV-Vis en éstos sistemas, reaccion de foto-Fenton, causa la
fotolisis reductiva del [Fe(OH)]?* regenerando asi el Fe(ll) que cataliza la reaccion de
Fenton, mejorando el rendimiento del proceso [54]. En consecuencia, la radiacion favorece
la regeneracion del Fe(ll), considerada la etapa limitante del ciclo catalitico del hierro
(Ecuacidn 31) y favorece la produccion de HO® adicionales (Ecuacion 32). Este proceso se

conoce como foto-Fenton.

F92+(acuoso) — F93+(acuoso) — F92+(acuoso) (31)
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[Fe(OH)]2+(acuoso) +hv — F92+(acuoso) + HO’ (acuoso) (32)

Los procesos Fenton también pueden ser asistidos eléctricamente (electro-Fenton)
para mejorar la eficiencia del proceso mediante la creacion continua de H2O>, usando un
catodo apropiado. En este caso, las principales ventajas en relacién a un proceso clasico,
son la produccion electroquimica e in-situ de H20. y la regeneracion del Fe(ll) sobre el

catodo, evitando asi la formacién de lodos (complejos de hierro) [53] (Ecuacion 33).

Fe* +e — Fe?* (33)

En base a lo anteriormente expuesto, y considerando que el DAM corresponde a una
"reaccion tipo Fenton natural” experimentada por sulfuros metélicos semiconductores
como la pirita y la calcopirita [55], en este trabajo se estudio la aplicacion de la reaccion de
Fenton inducida por radiacion UV-Vis y electroasistida, como una forma alternativa de
lixiviar metales de interés industrial desde minerales sulfurados de cobre con propiedades
semiconductoras. Las muestras estudiadas fueron los sulfuros minerales calcopirita
(CuFeSy), covelita (Cu.S), calcosina (CuS), junto con un concentrado de cobre

representativo.
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CAPITULO 2: HIPOTESIS DE TRABAJO

2.1. Hipdtesis del proyecto

1. Los minerales sulfurados de cobre que tienen propiedades semiconductoras
(calcopirita, calcosina y covelita), podrian actuar como catalizadores en procesos de
oxidacion avanzada PAOs asistidos por radiacion solar, generando especies radicales
en solucion acuosa. Los radicales HO" y las vacancias en la superficie de los
semiconductores podrian acelerar la fotocorrosion del sulfuro y consecuentemente la

fotolixiviacién del cobre y otros metales asociados.

2. La aplicacion de la reaccion de Fenton inducida por UV-Vis y electroasistida
a minerales de cobre sulfurados, promoveria la lixiviacion de cobre y otros metales
desde sulfuros metalicos y concentrados de cobre. La incorporacion de radiacion solar
favoreceria el rendimiento de lixiviacion, debido a las propiedades semiconductoras de

los sulfuros metalicos.
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2.2. Objetivo General

Estudiar los procesos de fotocorrosion y reaccion de Fenton inducida por radiacion
UV-Vis y electroasistida en sulfuros de cobre, con el objetivo de evaluar, a modo de prueba
de concepto, su potencial aplicacion en la lixiviacién de cobre empleando radicacién UV-
Vis.

2.3. Objetivos especificos

1. Caracterizar las muestras sintéticas, minerales y concentrados de cobre

(composicion quimica y mineraldgica).
2.  Determinar experimentalmente el band gap de los semiconductores sulfurados.

3. Evaluar la fotocorrosién y la fotocatalisis heterogénea de sulfuros de cobre y en una
muestra de concentrado de cobre, y comparar el rendimiento en funcion de las

fuentes de fotones (artificial o solar).

4.  Evaluar la reaccion de Fenton inducida por radiacion UV-Vis y electroasistida en la
lixiviacion de sulfuros y concentrados de cobre. Comparar el rendimiento en

funcién de las fuentes de fotones (artificial o solar).

5.  Estudiar productos de reaccién de los PAOs estudiados, tales como, metales
lixiviados (Cu y Fe), di y polisulfuros (S2%, Sn?), especies inorganicas de azufre S°,
SO42, jarosita ([Fes(SO4)2(OH)e]), CuS y CuzS

22



CAPITULO 3: METODOLOGIA

En este capitulo se presentan las técnicas experimentales y los reactivos que se
utilizaron para desarrollar el proyecto. La descripcion comienza con una lista de los
reactivos Yy el equipamiento instrumental empleado, y continua con una breve descripcion
del fundamento tedrico de cada procedimiento analitico requerido para cada experimento
realizado.

3.1. Implementacion del sistema de reaccion

En la Figura 3.1. se presenta un esquema del sistema tipico de reaccion utilizado en
los procesos fotocataliticos de sulfuros metalicos asistidos por radiacion UV-Visible, tales
como la fotocorrosion y la fotocatalisis heterogénea. El sistema estd constituido por un
fotoreactor de vidrio borosilicato 3.3, material que posee una alta resistencia quimica contra
la corrosién y el ataque &cido (norma ISO 3585) por lo que no interviene en el proceso
catalitico. Ademas, presenta una elevada resistencia térmica y excelentes propiedades
Opticas, siendo transparente a la radiacion UV-A vy visible, entre 290 y 600 nm [56]. El
fotoreactor contiene 200 mL de una suspension acuosa (H20 Tipo | 18,2 MQ cm, ICW-
3000™ Merck Millipore, Alemania) del sulfuro metalico (calcopirita, calcosina, covelina o
concentrado de cobre) y catalizador solido TiO2 (Degussa P-25®) a un pH determinado. El
ajuste del pH se realiz6 agregando cantidades apropiadas de disoluciones concentradas de
HNO3 (65 % EMSURE® 1SO, Merck, Alemania) y NaOH (P.A., Merck, Alemania) a la
suspension, la cual permanecio en agitacion constante (2500 revoluciones por minuto,

r.p.m.).
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Como fuente de radiacion se utiliz6 una lampara de Xenon 6000 K 400 W (Super
vision HID head lamp, OSRAM, Alemania) que simula el espectro solar UV-Vis. La
irradianza medida en el borde del reactor fue de 22,3 Wm= a 360 nm (UVP model UVX
radiometro, Jena, Alemania) [57]. Se realizaron también ensayos utilizando luz solar real

como fuente natural de energia.

Aire
/\

Salida de vapores
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Agitador magnético

11 I = O O |

Figura 3.1. Esquema de componentes caracteristicos del sistema empleado en la

fotocorrosion y la fotocatalisis heterogénea. Fuente: elaboracién propia.

Una vez iniciada la reaccion, se tomaron las muestras en intervalos de tiempo
apropiados, las cuales se filtraron (membrana de Nitrocelulosa 0,45 um, Millipore, USA) y
se almacenaron segun los requerimientos analiticos para la determinacion de metales
mediante espectroscopia de absorcion atomica con llama FAAS (Flame atomic absorption
spectroscopy) (Aanalyst300, Perkin Elmer, US). Con los resultados anteriores, se
calcularon los porcentajes de lixiviacién de cobre y hierro a diferentes tiempos de reaccion,
mediante calibracion simple empleando los estandares respectivos (1000 mg L Cu y Fe
Certipur®, Merck, Alemania).
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Por otro lado, para las reacciones de Fenton y sus variantes (foto-Fenton y electro-
Fenton), se utilizé un reactor de borosilicato con control de temperatura, conteniendo 200
mL de una suspension acuosa del sulfuro metélico (calcopirita, calcosina, covelina o
concentrado de cobre) a pH 6ptimo de reaccion de Fenton, vale decir, pH=3 [64]. La
incorporacion de H.O> (H202 30% Perhydrol®, Merck Millipore, US) se realizé utilizando
una bomba peristéltica (N°69-0166, Perkin Elmer, US) de tal forma de conseguir una
concentracion adecuada en el medio de reaccion, segin los requerimientos
estequiométricos (0,1 g L™ de H,02). La mezcla permanecié en agitacion constante para
lograr una distribucién uniforme de los solidos y el peréxido en el sistema. En los ensayos
foto-Fenton se utiliz6 una lampara de Xenon 6000 K (Super vision HID head lamp) y luz
solar natural para proporcionar la radiacion UV-Vis al sistema. Todos los experimentos se
realizaron controlando permanentemente el pH del medio (pH Meter Model HI-2210,

Hanna Instruments, US) y la temperatura del reactor.

Los experimentos electro-asistidos se realizaron empleando una celda cilindrica de
borosilicato refrigerada por agua (25°C), conteniendo 200 mL de la suspension mineral 0,1
g Lt a pH 3, en presencia de POs* (P.A., Merck, Alemania) como electrolito (0,05 mol L
1y, operando a una densidad de corriente constante (j) de 100 mA cm durante 4 horas
(Figura 3.2.) [58 - 61]. Como anodo se utiliz6 un electrodo de diamante dopado con Boro
(BDD boron doped diamond electrode) de 3 cm? de alta pureza (NeoCoat, Suiza),
previamente activado (Na;SOs 0,05 mol L™ a j = 100 mA cm durante 180 minutos),
mientras que como catodo se usé un electrodo de difusion de aire con tela de carbono:
carbono-PTFE de 3 cm?, alimentado con aire (flujo de 1 L min?) (E-TEK Somerset, US)

para producir continuamente H>O>, segun la reaccion:

Oy + 2H* + 2¢° — H0, (34)
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Figura 3.2. Esquema del sistema electro-Fenton y componentes principales de la celda

electroquimica. Fuente: elaboracion propia.

3.2. Caracterizacion de muestras sintéticas, minerales y concentrados de cobre

La muestras seleccionadas para el estudio fueron: calcopirita, calcosina, covelina,
sulfuro de cobre (1) y sulfuro de cobre (I1) y concentrados de cobre (Tabla 3.1.), las cuales,
en relacion a su composicion quimica elemental, pueden ser clasificadas en tres grupos

generales:

1. Sulfuros de cobre binarios
2. Sulfuros de cobre terciarios

3. Sulfuros mixtos o complejos
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Tabla 3.1. Clasificacion de las muestras seleccionadas segin composicién quimica.

Sulfuros binarios

Minerales Sintéticos Formula molecular
Calcocita Sulfuro de cobre (1) CuzS
Covelita Sulfuro de cobre (I1) Cus

Sulfuros terciarios

Minerales Sintéticos Formula molecular

Calcopirita No disponible (CuFeSy)

Sulfuros mixtos o complejos

Concentrados de cobre* % Cu [% masa/masa]

Tortola 1 27,56

Tortola 2 21,16

Tortola 3 26,56

Tortola 5 25,84

SSI 21,38

DMH 2 31,62

Esc 24,00

Concentrados de cobre*: identificados segin su contenido de cobre en masa [% Cu]

Los compuestos sintéticos: sulfuro de cobre (I) (Copper (I) sulfide Sigma-Aldrich,
US) vy sulfuro de cobre (I1) (Copper (1) sulfide Sigma-Aldrich, US) presentan equivalente
composicion quimica que los minerales naturales calcocita (Cu2S) y covellita (CuS),
respectivamente, sin embargo, existen diferencias apreciables entre ambos. Los minerales
son sustancias formadas mediante un proceso natural y ain cuando tienen la misma
composicion quimica, contienen diversas impurezas y modificaciones superficiales, entre

otras alteraciones.
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El sulfuro metalico terciario estudiado fue la calcopirita mineral (CuFeS>) natural
elegida debido a su abundancia natural e importancia industrial. Esta muestra fue obtenida

desde menas naturales de alta pureza y concentracion.

Junto con las especies anteriores, también se analizaron una serie de concentrados
de cobre provenientes de la industria metaltrgica Chilena. Estos productos, corresponden a
minerales procesados obtenidos en la etapa de flotacion del proceso pirometallrgico, y
contienen principalmente sulfuros de cobre y hierro (sulfuros mixtos o complejos), ademas
de una serie de Oxidos y sales de otros metales. Su composicion y proporcion es variable y
depende de las caracteristicas mineraldgicas de cada yacimiento, sin embargo,
habitualmente contienen calcopirita (CuFeS), un sulfuro primario, calcocita (CuzS) y

covellita (CuS), sulfuros secundarios.

Las muestras minerales seleccionadas fueron preparadas previamente, realizando
una molienda adecuada de las rocas minerales (calcopirita, calcosina y covelina),
empleando un pulverizador planetario Planetary Mono Mill Pulverisette 6 (Fritsch,
Alemania), hasta obtener una distribucion de tamafo estandar y analoga a la tienen los
concentrados de cobre, vale decir, < 100 um. Este parametro se determiné mediante

analisis de difraccion laser [62] (Sizer Analysette 22 MicroTec Plus, Fritsch, Alemania).

El contenido total de cobre y hierro en las muestras se determind mediante analisis
quimico via himeda, previa disolucién en una mezcla oxidante segun protocolo estandar de
digestion y andlisis FAAS (Tabla 3.2.) [63, 64].

Tabla 3.2. Condiciones operacionales para anélisis de cobre y hierro mediante FAAS.

Elemento | longitud de | pasa-banda | concentracion | solucion de rango lineal
onda [nm] [nm] caracteristica control [mg L]
[mg L] [mg L]
Cu 324,8 0,7 0,077 4,0 0-50
Fe 248,5 0,2 0,11 6,0 0-6,0
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La composicion mineraldgica de las muestras minerales: calcopirita, calcosina y
covelita, se realizd mediante X-Ray Diffraction (XRD) (Buker axs model D4-
ENDEAVOR) con Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray (SEM-
EDX) (JEOL JSM-6380 LV, Japon) y software de procesamiento de datos Digital
Micrograph™ (Gatan, US). Para los concentrados de cobre, los componentes minerales se
determinaron utilizando la técnica QEMSCAN® (FEI Company, US), constituido por un
microscopio electrénico de barrido (Tescan Vega LSH) equipado con cuatro detectores de
rayos X XFlash® Detector (Bruker, Alemania) y un software para el procesamiento de
imagenes y datos Bulk Mineralogical Analyses, Particle Mineralogical Analyses (FEI
Company, US) [65].

3.3. Determinacion del band gap de semiconductores sulfurados

La magnitud de la region prohibida o band gap de los semiconductores sélidos es un
pardmetro importante que permite determinar la energia necesaria para activar el
semiconductor en procesos fotocataliticos. En este trabajo, la determinacion experimental
del band gap se realizé mediante espectrometria UV-Vis con reflectancia difusa, empleando
un espectrofotometro Shimadzu UV-2550 equipado con una esfera de integracion 1SR-240
(Shimadzu, Japdn), disefiada para medir la reflectancia o transmitancia de materiales

solidos y polvos.

Los espectros de reflectancia de las muestras sélidas se midieron con respecto a un
estdndar de BaSOs (100 % de reflectancia) (P.A., Merck, Alemania) a temperatura
ambiente, realizando un barrido entre 200 y 850 nm. Con los datos obtenidos de los
respectivos espectros, se calcularon los band gap (eV) de los semiconductores (CuFeSy,
CuS, CuzS) empleando un tratamiento semi-empirico de los datos con la funcién de
Kubelka Munk (Ecuaciones 35 y 36) [66].
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_ (1-Rx)* _k

F, R S (35)
__ R (muestra)
Re = R (estandar) (36)

Donde, F,, es la funcién de remision de Kubelka Munk, R, es la reflectancia de la
capa infinitamente gruesa, k y s son las constantes de absorcion (cm™) y dispersion (cm™),

respectivamente.

3.4. Evaluacion de la fotocorrosion y la fotocatalisis heterogénea de sulfuros

Con el propésito de evaluar la efectividad de la fotocorrosion inducida y la
fotocatalisis con TiO: en la lixiviacion de cobre, se determiné el porcentaje de lixiviacion
de cobre lixiviado en relacion a la cantidad total de metal presente originalmente en la
muestra. La cantidad total de cobre lixiviado en solucién se determindé empleando un
protocolo estandar de digestion y FAAS [63]. El seguimiento de las reacciones se realizd
tomando muestras en intervalos apropiados de tiempo, filtrandolas y analizandolas
mediante calibracién normal por FAAS en las condiciones operacionales presentadas en la
Tabla 3.2. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

Los ensayos preliminares de fotocorrosion y fotocatélisis con TiO: se realizaron en
un concentrado de cobre representativo de composicion mineralégica y quimica
determinada (Resultados 4.3). Estos resultados permitieron seleccionar, del total de
variables operacionales, las mas significativas e importantes para el proceso, vale decir, pH
y concentracion de sulfuro metalico [g L. Los otros parametros experimentales se

mantuvieron constante para todos los experimentos posteriores (Tabla 3.3.).
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Tabla 3.3. Condiciones experimentales estandar empleadas en la lixiviacion de sulfuros.

Parametro operacional Magnitud
Relacion [sulfuro metalico: catalizador (TiO>)] 10:1
Temperatura 25 [°C]
Flujo de aire 1000 [mL min]

Intensidad de radiacion

21,6 [mMW cm?]

Con el proposito de obtener el méximo porcentaje de cobre lixiviado, se realizd

posteriormente una optimizacion del proceso fotocatalitico empleando la metodologia de

superficie de respuesta (RSM) para las variables: pH y concentracion de sulfuro metalico.

Se utilizé el modelo circunscrito central compuestos (CCC) con planeamiento estrella para

las dos variables (Tabla 3.4.). Los resultados obtenidos fueron validados estadisticamente
mediante el test ANOVA usando el software MODDE 7.0 (Umetrics AB 2003, Suecia) [67,

68].

Tabla 3.4. Disefio experimental para optimizacion de lixiviacibn de Cu mediante

fotocatélisis heterogénea.

EIL(E ' orden pH [muestra] [g L] [TiOz2] [g L]
1 7 0 0,01 0,01
2 11 5 0,01 0,01
3 6 0 0,01 0,01
4 8 5 0,01 001
5 4 0 0,1 0,1
6 10 5 0,1 0,1
7 9 0 0,1 0,1
8 3 5 0,1 0,1
9 2 2,5 0,055 0,055
10 1 2,5 0,055 0,055
11 5 2,5 0,055 0,055
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3.5. Evaluacion de la reaccion de Fenton en sulfuros de cobre

Para estudiar la aplicacion de la reaccion de Fenton en la lixiviacion, se determind el
porcentaje de cobre y hierro lixiviado a diferentes tiempos de reaccion. La toma y analisis
de las muestras se realizd siguiendo el mismo protocolo de trabajo empleado en las

muestras obtenidas de los ensayos fotocataliticos (Seccién 3.4.)

Cabe destacar que, a diferencia de la fotocatélisis y la fotocorrosion, el mecanismo tipo-
Fenton asociado al DAM, promueve la lixiviacion in-situ de los iones metélicos (Cu y Fe) e
involucra la participacion simultdnea de éstos en el mecanismo [48]. En consecuencia, a
diferencia de un tratamiento Fenton convencional, en el que multiples variables influyen en
el rendimiento del proceso, en nuestro caso, no seria necesaria la incorporacion de sales de
hierro o cobre, lo cual reduce el nUmero de variables experimentales del proceso. La
lixiviacion de sulfuros mediante reaccién de Fenton inducida por radiacion UV-Vis o
electroasistida, se auto-catalizaria y sélo el pH y la concentracion de H,O serian las

variables determinantes del proceso.

3.6. Determinacion de productos de reaccion

Si bien los mecanismos propios de la oxidacion de sulfuros metalicos, ya sea por
fotocorrosion o DAM, son complejos, aun no son concluyentes, la literatura reporta la
participacion de diversos intermediarios y productos finales asociados a la oxidacion de los
sulfuros metélicos en medio 4cido, tales como iones de Cu?* y Fe?*, entre otros iones
metalicos, di y polisulfuros (S,%, Sn?), especies inorganicas de azufre S° S;0:*, SO4?,
jarosita ([Fe3(SO4)2(OH)s] ), CuS y Cu.S [46].
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Los productos principales estudiados en este proyecto incluyeron:

Metales lixiviados: Cu y Fe, empleando espectrometria de absorcion atdmica con llama, en

las condiciones sefialadas en la Tabla 3.2.
Especies de azufre:

a) S% utilizando cromatografia liquida, previa extraccion en fase acuosa. El S°
obtenido se extrajo en fase orgéanica con diclorometano (C>Cls anhydrous, Sigma-
Aldrich, US) y posterior cuantificacion mediante cromatografia liquida de alto
rendimiento en fase reversa RP-HPLC con detector UV-Vis, operando a 254 nm
(KNAUER Smartline, Alemania). Se utilizé una columna C-18 Econosphere 4,6 X
250 mm (Merck, Alemania) con una fase mdvil 95:5 metanol/agua (CH3OH
LiChrosolv®, Merck, US) a un flujo de ImL min™ [69].

b) S04 : empleando método turbidimétrico se determiné la concentracion de sulfato
disuelto mediante calibracion simple (BaSO4 P.A., Merck, Alemania), empleando
un espectrofotdmetro UV-1800 (Shimadzu , Japon) [70].

c¢) Diy polisulfuros S;*, Sn?: se identificaron cualitativamente mediante difraccion de

rayos X.

Sulfuros metélicos intermediarios: CuS, CuzS y jarosita se identificaron cualitativamente

empleando difraccion de rayos X.

Perdxido de hidrogeno H.0,: se determind mediante formacion de peroxo-complejo
coloreado de titanio IV (American Elements, US) [71].

Radical hidroxilo, HO™: La literatura demuestra su participacion en los mecanismos de
fotocorrosion [48, 72] y DAM [73, 74], no obstante, fue posible corroborar su presencia en
los experimentos de fotocatalisis heterogénea mediante la adicién alcohol isopropilico
(C3HsO P.A., Merck, US), el cual actia como atrapador de radicales (radical

scavenger)[48].
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Se utiliz6 también resonancia paramagnética de electrones (Electron paramagnetic
resonance EPR) para determinar radicales hidroxilo generados en la oxidacion de
calcopirita, calcosina y covelita, mediante fotocorrosion, fotocatalisis y reacciones de
Fenton y foto-Fenton. Con este proposito, se prepararon suspensiones a pH 2,6 de los
respectivos minerales (concentracion 0,1 g L), empleando 5,5-dimetil pirrolina-N-6xido
(DMPO) como spin-trapping (0,001 mol L?, Sigma Aldrich, US), y H.02 (0,02 mol L),
para las reacciones Fenton. Las muestras obtenidas, previamente filtradas (Nitrocelulosa
0,22 um, Millipore, USA), se transfirieron a una celda AquaX capillary en un equipo
Bruker EMX micro instrument (Bruker, US) [75].
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados experimentales realizados
con el proposito de lograr los objetivos planteados en este proyecto y corroborar la
hipdtesis de investigacion propuesta. Los resultados son presentados en orden correlativo,
comenzando por la caracterizacion quimica y mineraldgica de las muestras, seguido de la
determinacion del band gap de los semiconductores y finalizando con la evaluacion de los
PAOs fotocorrosion, fotocatalisis y variaciones de la reaccion de Fenton en la lixiviacion de

cobre.

4.1. Caracterizacion de muestras sintéticas, minerales y concentrados de cobre

La primera etapa de esta investigacion correspondio a la caracterizacion quimica y
mineraldgica de las muestras de concentrado de cobre empleadas para evaluar la aplicacion
de los PAOs en la lixiviacion de cobre. La caracterizacion quimica correspondié a la
determinacion del contenido total de cobre y hierro en las muestras mediante analisis
quimico via humeda. Este pardmetro es fundamental para evaluar la efectividad de los
PAOs en la lixiviacion de cobre.

Para la realizacion de este trabajo se dispuso de un set de siete concentrados de
cobre provenientes de distintas comparfiias mineras de Chile (Tabla 3.1.). Las diferentes
caracteristicas de los yacimientos desde los cuales se extraen los minerales, inciden
directamente en la composicién quimica y mineraldgica de los concentrados de cobre, ya
que cada depdsito posee caracteristicas mineraldgicas particulares relacionadas al lugar
geofisico donde se encuentra. La composicion mineralogica de un deposito particular se ve
influenciada por factores tales como: el porcentaje de arcillas, el grado de oxidacion
superficial de los minerales, la razon de minerales sulfurados primarios, la relacion Cu/Fe,

la concentracion de: Cu, Mo, As, entre otros [76 - 78].
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Ademas, la mineralogia y las leyes de cobre de un yacimiento porfido cuprifero
cambiaran segun avanza la explotacion del propio yacimiento, y en general, no es posible
mantener una mineralogia y leyes constantes durante la vida operativa de un yacimiento.
Estas diferencias son claramente apreciables en la composicion quimica final de los
concentrados de cobre. En la Figura 4.1. se presenta el porcentaje de cobre [% Cu
masa/masa] contenido en los diferentes concentrados de cobre analizados. Como se puede
apreciar, el porcentaje de cobre observado en este set representativo no es constante y se

encuentra entre un 21 y un 31 % [% Cu masa/masa].

[%Cu (m/m)] Promedio [% Cu]= 25,3 %

40 +

30 -
20

hilhh

10
Toértolal Toértola2 Tortola3 Tortolas DMH 2 Esc

[Concentrado de cobre]

Figura 4.1. Porcentaje en masa de cobre contenido en las muestras de concentrado de

cobre. Andlisis mediante FAAS. Fuente: elaboracion propia.

La variabilidad en el porcentaje de cobre y principalmente en la composicion
mineraldgica de los concentrados, hizo necesaria la seleccion de un concentrado de cobre
representativo, cuya proporcion de cobre correspondié al valor promedio del set de

muestras analizadas.
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De no seleccionar una muestra representativa, la particularidad en la composicion de
cada uno de los concentrados complicaria enormemente el andlisis e interpretacion de los
resultados obtenidos. El concentrado de cobre representativo seleccionado fue la muestra
Tértola 5, con un 25,7 % de Cu y un 36,1 % de Fe. Su composicion mineralogica se

presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicion mineralogica del concentrado de cobre representativo. Analisis
mediante QEMSCAN.

QEMSCAN analisis

Fase mineral % en masa
Calcopirita (CuFeSy) 68,60
Bornita (CusFeSs) 1,40
Calcosita (CuS) 0,70
Covelita (CuS) 2,70
Pirita (FeSz) 15,20

Otros compuestos % en masa
Sulfuros de hierro 1,70
Oxidos/Hidroxidos de hierro 1,00
Oxidos de cobre 0,14
Ganga 8,50

De los resultados obtenidos podemos observar que el concentrado de cobre
representativo contiene principalmente calcopirita (CuFeS; 68,60 % en masa), uno de los
sulfuros de cobre y hierro mas abundantes en la corteza terrestre. Esto es aceptable ya que
la calcopirita es el principal mineral de cobre primario contenido en los depdsitos de cobre
porfidico [79, 80].
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Los estudios geologicos sefialan también que la calcopirita se encuentra en
yacimientos naturales que contienen generalmente grandes masas de pirita asociada (FeS.),
lo cual explicaria la gran cantidad de pirita presente en el concentrado de cobre (15,20 % en

masa).

Los otros sulfuros minerales de importancia presentes en el concentrado son la
covelita (CuS 2,70 % en masa), la calcosina (Cu.S 0,70 % en masa) y la bornita (CusFeSa
1,40 % en masa). El resto de las especies constituyentes del concentrado son: oxidos e
hidréxidos de hierro, 6xidos de cobre, otros sulfuros metélicos y ganga (arcillas, silicatos,
entre otros), las cuales no tienen valor industrial ni comercial, por lo que no seran

estudiados en este trabajo [81].

En relacion a los concentrados de cobre, cabe mencionar que algunos de los sulfuros
metalicos presentes en su composicion poseen caracteristicas semiconductoras y pueden
participar en procesos fotocataliticos asistidos con radiacion UV-Vis [82, 83].
Precisamente, en esta categoria encontramos a la calcopirita, la calcosita y la covelita, todos
ellos solidos semiconductores empleados en reacciones fotoquimicas [84]. En efecto, en el
presente estudio se evalud la potencial aplicacién de los PAOs en la lixiviacion de cobre
desde los sulfuros minerales antes mencionados. Estas muestras naturales estudiadas,
corresponden a minerales de alta pureza y calidad, constituidos mayoritariamente por el
sulfuro en cuestién. Sin embargo, resultd muy dificil obtener minerales naturales de

altisimo grado de pureza que no incluyeran otras especies mineraldgicas asociadas.

Las rocas minerales de calcopirita (CuFeS), calcosita (CuzS) y covelita (CuS)
utilizadas en este trabajo fueron previamente molidas y tamizadas hasta obtener una
distribucion de tamafio semejante a la de los concentrados de cobre, vale decir, tamafio <
200 um [85]. Posteriormente, estas muestras fueron caracterizadas quimica y

mineraldgicamente empleando las técnicas descritas en la metodologia.
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intensity (cps)

La calcopirita mineral analizada presenta una composicion caracteristica CuFeS;
con estructura tetragonal (Figura 4.2.). Generalmente se encuentra asociada a otros
minerales sulfurados como la pirita, la galena, la esfalerita y la dolomita, principalmente
[86, 87].

Calcopirita
CuFeS;
16000 + Formula CuFeS;
Estructura Tetragonal
12000 - -
Tipo semiconductor np
Fréagil, Color

8000 -

Propiedades fisica amarillo, huella
4000 - negra verdosa

0 A ‘ o Jk b

10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Figura 4.2. Calcopirita mineral. Analisis difraccion de rayos X y propiedades generales.
Fuente: elaboracion propia.

La calcosita también es una de las menas de cobre més importantes del mundo.
Corresponde a un mineral primario asociado generalmente a bornita, calcopirita, enargita y
pirita. Presenta una estructura pseudo-ortorrombica, con cristales de color gris brillante y

huella negra grisacea (Figura 4.3.) [86, 88].
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Figura 4.3. Calcosita mineral. Analisis difraccion de rayos X y propiedades generales.

Fuente: elaboracion propia.

Por dltimo, la covelita, es un compuesto de estructura quimica simple CuS con
cristales de color azul oscuro con huella gris (Figura 4.4.). No es un mineral de cobre
abundante y se presenta asociada a otros sulfuros de cobre, tales como, calcosina,
calcopirita, bornita y enargita [86, 89].

25000
Cus Covelita
20000
m Formula Cus
(=}
Q
> 15000 Estructura hexagonal
w
g Tipo semiconductor p
10000+ ) . Blanda, Color azul,
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ri
5000 - uetia gris
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Figura 4.4. Covelita mineral. Analisis difraccion de rayos X y propiedades generales.
Fuente: elaboracion propia.
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Figura 4.5. Analisis mediante microscopia electronica de barrido SEM-EDX, para los tres
minerales: (A) calcopirita (CuFeS;), (B) calcocita (CuzS) y (C) covelita (CuS). Fuente:
elaboracion propia.
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El andlisis mediante microscopia electronica de barrido de las tres muestras,
confirmo también la presencia de los tres sulfuros respectivos. Estos andlisis nos
permitieron corroborar que las muestras minerales estudiadas corresponden efectivamente a

los minerales seleccionados (Tabla 4.2.) (Figura 4.5.).

Tabla 4.2. Composicion quimica de los sulfuros minerales. Analisis mediante SEM-EDX.

Mineral Cu [% m/m] Fe [% m/m] S [% m/m)]
(A) Calcopirita (CuFeS,) 24,6 23,0 27,4
(B) Calcocita (CuzS) 45,6 2,1 20,7
© Covelita (CuS) 24,0 1,1 13,5

A diferencia de las muestras sintéticas, los sulfuros naturales procedentes de un
yacimiento poseen asociaciones minerales que disminuyen el grado de pureza de una
muestra. Una de las impurezas principales de los minerales sulfurados fue el hierro,
presente en cantidades apreciables en los minerales naturales calcocita y covelta (anélisis
SEM-EDX) (Tabla 4.2.).

4.2. Determinacion del band gap de semiconductores sulfurados

El band gap es un pardmetro determinante en los procesos fotocataliticos
relacionado directamente con las caracteristicas dpticas y eléctricas de los semiconductores
participantes. La literatura sefiala que los materiales sélidos pueden clasificarse en: metales,
semiconductores y aislantes o dieléctricos, segin la magnitud de su band gap (EQ),
expresada generalmente en eV. Los metales presentan un Eg ~ 0 eV, asociado a una baja
resistividad eléctrica (10° a 10* Q cm a 25 °C), mientras que los aislante poseen alta

resistividad eléctrica mayor que 10*° Q cm a 25 °C [90].
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Por otro lado, los semiconductores poseen valores intermedios de resistividad
eléctrica, vale decir, entre 102 y 10° Q cm a 25°C, asociados a valores de Eg que les

permite activarse por adsorcion directa de energia en el rango UV-Vis.

Como se menciond anteriormente, los minerales sulfurados de cobre presentan
propiedades semiconductoras relacionadas con la magnitud de su band gap. Estos valores
calculados, correspondientes a los minerales naturales, se determinaron y compararon con
los valores reportados en la literatura [91 - 93]. Los resultados muestran que las magnitudes
de los Eg obtenidos fueron inferiores a 3,0 eV, lo que confirma la absorcion de radiacion en

el rango visible y son adecuados para ser activados empleando radiacion solar (Tabla 4.3.).

Tabla 4.3. Band gap de semiconductores estudiados.

Longitud de
_ Band gap [eV] Band gap [eV] onda de )
Mineral _ j L Referencia
literatura experimental fotoexitacion
[nm]
. Teranishi y col.
Calcopirita 05-29 2,7* 459,3
(1974)
Covelita 2,05 2,8 449,3 Pal y col. (2015)
Calcocita 1,1 1,9 649,2 Xu'y col. (2000)

*: mineral dopado

Es importante recordar que estos valores de band gap experimentales se
determinaron en minerales naturales, no obstante, su magnitud se encuentra dentro de los

rangos reportados en la literatura (Tabla 4.3.).

En consideracion a la naturaleza de las muestras, vale decir, minerales naturales, las
diferencias apreciadas en la magnitud de los band gap medidos con respecto a los
reportados en la literatura pueden tener diferentes explicaciones:
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b)

d)

Imperfecciones en la red cristalina:

Causados por la omision de atomos en la red cristalina, o por la migracion de
algunos atomos desde sus posiciones originales en la red cristalina, generando
huecos [94]. Esta clase de imperfecciones estdn determinadas por el modo de

formacion del mineral en los yacimientos respectivos.

Cristales no estequiométricos:

Producidos por el exceso o deficiencia de uno de los componentes del
sulfuro metélico. La incorporacion o pérdida de &tomos en la red, promueve la
generacion de centros de carga positiva o negativa que influyen o modifican las
caracteristicas semiconductoras del sélido [90].

Sistema impuros:
Derivados de la introduccion de atomos de elementos distintos en la red
cristalina original del so6lido [95].

Defectos de valencia mixta:
Originados por la presencia de iones con en distintos estados de oxidacion de
uno de los metales constituyente del sélido, por ejemplo la intrusion de Fe (I1) y Fe

(111) en la calcopirita, la calcosita o la covelita [96, 97].

Estas impurezas e imperfecciones presentes en las muestras minerales naturales

influyen significativamente en las propiedades semiconductoras de los sélidos estudiados.
Un déficit estequiométrico en la red constituye un semiconductor por déficit, mientras que
la incorporacion de impurezas en bajas concentraciones (hierro, arsénico, entre otros), da

origen a un semiconductor dopado [98].

Se ha descrito también que existe una estrecha relacion entre el band gap y la

estructura cristalina de los semiconductores [99]. Sin embargo, en las muestras minerales

estudiados en este trabajo (calcopirita, calcosita y covelita) se observo una fase cristalina

caracteristica del sulfuro.
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En consecuencia, los band gap medidos se asocian s6lo a una estructura cristalina

caracteristica del sulfuro, determinada mediante rayos X (Figuras 4.2. - 4.4.).

Finalmente, en relacion a las muestras de concentrados de cobre, cabe mencionar
que aun cuando experimentalmente fue posible obtener el espectro de reflectancia difusa,
no es posible calcular el band gap de esta muestra ya que corresponde a una mezcla

compleja de minerales sulfurados, 6xidos e impurezas.

4.3. Evaluacion de la fotocorrosion y la fotocatélisis heterogénea de sulfuros

4.3.1. Andlisis preliminares

Los primeros ensayos PAOs referidos a procesos fotoquimicos (fotocorrosion y
fotocatalisis con TiO.), se realizaron con el fin de determinar los rangos generales de
trabajo para las variables experimentales fundamentales del proceso, vale decir, pH del
medio de reaccion y concentracion de muestra sulfurada. Como se explico en la
metodologia, las variables secundarias (temperatura, velocidad de agitacion, entre otras) se
mantuvieron constantes en valores dptimos para todos los experimentos posteriores (Tabla
3.3).

Estos primeros analisis se realizaron empleando el concentrado de cobre
representativo, en una suspension acuosa de proporcion 10:1 [masa/volumen], para muestra
y el fotocatalizador TiO2, respectivamente. Los resultados mostraron que para
concentraciones muy elevadas de muestra (> 60 g L en medio acuoso), la radiacion
suministrada a la suspension no es aprovechada eficientemente debido a que en sistemas
saturados se produce una disminucion de la superficie expuesta de los sulfuros y se

disminuye el grado de conduccién de la radiacién en la suspension [100].
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No obstante, para concentraciones entre 0,1 y 1,0 g L' de muestra, se diferencid
claramente el efecto fotocatalitico en la lixiviacion de cobre en relacién con la hidrolisis

acida, vale decir, a pH < 3, en ausencia de radiacion y TiOs.

Asi mismo, se determiné el rango de pH del proceso fotocatalitico, para el cual la
lixiviacion de Cu fue significativa y diferenciable respecto a los resultados obtenidos por
hidrolisis acida en ausencia de radiacion y TiO,. Los resultados muestran que el efecto
fotocatalitico en la lixiviacion de cobre es apreciable s6lo a pH menores que 3, ya que en
esa zona los iones metélicos (Cu, Fe, entre otros) son estables en medio acuoso [101].

Un resultado importante es que el efecto fotocatalitico en la lixiviacion de cobre
también es apreciable aun en ausencia de TiO,. Consideremos una suspension de
concentrado de cobre 0,1 g L™ a pH 2 sin TiO.. La lixiviacion por efecto de la hidrdlisis
acida aumenta lentamente, no superando el 0,6 % del cobre total. No obstante, en presencia
de radiacion pero sin TiO», la lixiviacién de cobre aumenta a valores cercanos al 0,9 %,
demostrando que la luz visible ejerce un efecto positivo sobre la liberacion de cobre,
posiblemente atribuida a la fotocorrosiéon inducida en los sulfuros semiconductores
presentes en el concentrado (Figura 4.6.) [102]. La diferencia entre los resultados obtenidos

para fotocatalisis y fotocorrosion no es significante entre 0 y 60 minutos de reaccion.

La adicion de un fotocatalizador convencional (TiOz), incrementaria el porcentaje
de cobre lixiviado sugiriendo que el fotocatalizador tendria un efecto sinérgico en la
descomposicion de los sulfuros metalicos, logrando porcentajes de lixiviacion

significativos considerando la estabilidad de los sulfuros metalicos en medio acuoso [103].
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Figura 4.6. Porcentaje de Cu lixiviado desde concentrado de cobre, mediante
fotocorrosion, fotocatalisis con TiO2 e hidrélisis acida. Concentrado de cobre 0,1 g L%,

TiO20,01 gL pH2,25°C, 1atmy radiacion solar simulada. Fuente: elaboracion propia.

4.3.2. Optimizacién del proceso fotocatalitico

Con el proposito de optimizar la lixiviacion de cobre desde tratamientos
fotoasistidos, se utilizo el analisis multivariado para las variables pH y concentracion de
sulfuro metalico suspendido. La optimizacion se llevé a cabo empleando muestras de
sulfuro de cobre (I) y sulfuro de cobre (1) (Tabla 4.4.). Los analisis preliminares (Seccién
4.3.1.), sugirieron zonas de maximos rendimientos a pH < 3 y bajas concentraciones de

TiOo.
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Tabla 4.4. Optimizaciéon de la lixiviacion de cobre mediante fotocatalisis con TiO2. Donde

A corresponde al sulfuro de cobre (1) y B al sulfuro de cobre (11).

Elil(‘l? orden | pH [muesj[lra] [Tioj] Respuesta Respuesta
[g LY [g L1 |[% Cu lixiviado] A | [% Cu lixiviado] B
1 7 | o | ooz 0,01 16 2.2
2 | 11 | 5 | o01 0,01 0.0 0
3 | 6 | o | o01 0,01 2,6 2
4 | 8 | 5 | o01 001 0.0 0
5 4 | 0 0,1 0,1 2,0 3.4
6 | 10 | 5 0,1 0,1 0.7 1.2
7 9 | 0 0,1 0,1 2 2.7
8 3 | 5 0,1 0,1 13 14
9 2 | 25| 0055 | 0,055 Lo 15
0| 1 | 25| 005 | 0055 5 | 15
11 | 5 |25/ 005 | 0055 i 14

Las Figuras 4.7.A 'y 4.7.B presentan las superficies de respuesta de la lixiviacion de
cobre desde sulfuro de cobre (1) y sulfuro de cobre (I1), respectivamente. La diferencia en
los porcentajes alcanzados por ambas especies se relaciona con los mecanismos de
disolucién en medio acido propuestos para ambas especies. El sulfuro de cobre (1) (Cu2S)
es oxidado en un mecanismo mas complejo dos etapas dependientes de la concentracion de
Cu (1) (Ecuaciones 37 - 38) [104].

Cu,S — CuS + Cu?* + 2e” (37)

CuS - Cu?t +S° + 2e~ (38)
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No obstante, los resultados indican que en ambos casos la variable de mayor
incidencia en la lixiviacién de cobre es el pH del medio. Los polinomios que describen el
porcentaje de lixiviacion de Cu en términos de las variables pH se presentan en las
ecuaciones 39 y 40. Adicionalmente, podemos inferir que las zonas de mayor rendimiento
en la lixiviacion de cobre se encuentran a pH acidos y bajas concentraciones de TiO2, para
ambos compuestos. Las condiciones més favorables para la lixiviacion de cobre se
establecen a pH 2, concentracion de muestra en suspension 0,1 g L y concentracion de

suspension de TiO2 0,01 g L.

% vv’\‘\“{\“\"‘x‘
SRR
S5 SRESSEAKEIIERXN
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RS RERE CSRS XIS SRS
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QSR Q‘\:‘\:“:‘\“s“: s‘ ™
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S
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Figura 4.7. Superficies de respuesta de la lixiviacion fotocatalitica de cobre desde: (A)
sulfuro de cobre (I) y (B) sulfuro de cobre (I1). Fuente: modificado desde Software Modde
7.0.

% Cu lix = 1,60,3 -0,75+0,20[A] +0,0130,99pH -0,25+0,23[A]-[A] -1,020,23pH-pH -

0,25pH-[A] (39)

% Cu lix = 1,5+0,4 -0,25+0,27[B] +0,91+0,27pH -0,01+0,32[B]-[B] -0,13%0,32pH-pH -

0,05+0,38pH-[B] (40)
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Los resultados anteriores fueron analizados y validados estadisticamente mediante
un analisis de varianza o test ANOVA (Tabla 4.5.A y 4.5.B). Al parecer la respuesta en
ambos sulfuros metélicos no alcanzan un punto méximo en el rango estudiado, por lo que
se deberia asumir un comportamiento lineal de la lixiviacion en funcion del log (H") y la

concentracion de TiO suspendido, al menos en el rango estudiado.

Tabla 4.5.A. Tabla ANOVA obtenida mediante el programa MODDE 7.0, para la

optimizacion de la lixiviacion de cobre en sulfuro de cobre ().

Parametro GL sC \/ F p DE
Total corregido 10 6,80 0,68 0,83
Regresion 5 5,18 1,04 3,19 0,11 1,02
Residual 5 1,62 0,33 0,57
Falta de ajuste 3 1,60 0,53 39,92 0,02 0,73
Error puro N DF Q? R? R? ajustado
11 5 -0,68 0,76 0,52

GL grados de libertad; SC suma de cuadrados; V varianza; F valor de distribucion F; p

probabilidad; DE desviacion estandar.

Tabla 4.5.B. Tabla ANOVA obtenida mediante el programa MODDE 7.0, para la

optimizacion de la lixiviacion de cobre en sulfuro de cobre (I1).

Parametro GL sC \/ F p DE
Total corregido 10 10,34 1,03 1,02
Regresion 5 7,32 1,46 2,42 0,18 1,21
Residual 5 3,02 0,60 0,78
Falta de ajuste 3 3,02 1,00 301,51 0,00 1,00
Error puro N DF Q? R? R? ajustado
11 5 -1,08 0,71 0,42

GL grados de libertad; SC suma de cuadrados; V varianza; F valor de distribucion F; p
probabilidad; DE desviacion estandar.
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4.3.3. Fotocorrosion y fotocatalisis en muestras minerales

Para comprender los fendmenos fotocataliticos observados hasta el momento, se
realizd un estudio sistematico sobre los tres sulfuros de cobre méas importantes presentes en
un concentrado caracteristico: calcopirita, covelita y calcosita. En las siguientes figuras se
presentan los porcentajes de lixiviacion de cobre respectivos obtenidos de las tres
reacciones mas significativas para este estudio: hidrdlisis acida, fotocorrosion inducida y

fotocatalisis con TiO..
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—o— Fotocatalisis

24 1 _o—Fotocorrosién

2.0 4 —a—Hidrolisis

—x— Fotocatalisis / iPrOH
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B 16 -
>
X
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Figura 4.8. Lixiviacién de cobre desde calcopirita, mediante hidrolisis, fotocorrosion y
fotocatalisis con TiO». Calcopirita 0,1 g L%, TiO, 0,01 g L™, isopropanol (iPrOH) 0,1 g L,

pH 2, 25 °C, 1 atm y radiacion solar simulada. Fuente: elaboracidn propia.
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Figura 4.9. Lixiviacion de cobre desde covelita 0,1 g L™, TiO2 0,01 g L, pH 2, 25 °C, 1

atm y radiacion solar simulada. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 4.10. Lixiviacion de cobre desde calcosita 0,1 g L%, TiO2 0,01 g L%, pH 2,25 °C, 1

atm y radiacion solar simulada. Fuente: elaboracion propia.
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La literatura sefiala que los sulfuros de metales de transicion son en general muy
estables y poco solubles (Tabla 1.4.) [105, 106]. En efecto, los resultados experimentales
indican que la lixiviacion de cobre producto de la hidrdlisis acida (pH menor que 3) y en
ausencia de radiacion, se incrementa muy lentamente para los tres sulfuros con valores que
no superan el 0,16 % del contenido total cobre luego de 4 horas de reaccion (Figuras 4.8. -
4.10.). El proceso de descomposicion de un sulfuro metalico en ausencia de radiacion,
obedece a un mecanismo electroquimico compuesto por dos semi-reacciones paralelas que
ocurren en zonas caracteristicas del material (zona anddica y zona catddica) y que involucra
la migracién de electrones dentro del semiconductor producto de la diferencia de potencial
existente entre el solido y el medio acuoso. En este caso, la ausencia de radiacion no

permite la activacion del semiconductor.

A diferencia del mecanismo de corrosion &cida, la incorporacion de radiacion UV-
Vis promoveria la creacién de los pares portadores de carga en el semiconductor,
incrementando la taza transferencia y migracion interna de los electrones en el sélido. El
resultado neto es la descomposicion del sulfuro metéalico gracias a un mecanismo
combinado que incluye ademas la participacién de los pares portadores de carga y las

especies reactivas creadas en el medio de reaccion.

Efectivamente, los resultados confirman que en presencia de radiacién, el cobre
lixiviado desde los tres sulfuros estudiados, se incrementa por sobre la hidrdlisis &cida,
demostrando que la radiacion UV-Vis promueve la fotolixiviacion de cobre (Figuras 4.8. -
4.10). Se observé ademéas que la adicion de TiO. al proceso fotocatalitico aumenta
ligeramente la lixiviacion de cobre con respecto a la fotocorrosion inducida. Esto puede
atribuirse a la creacion de especies reactivas de oxigeno, principalmente el radical hidroxilo
HO", por parte de fotocatalizador (TiO2) bajo irradiacion. En efecto, la adicion al sistema de
un radical scavenger como el isopropanol, disminuyé considerablemente el porcentaje de
cobre lixiviado por efecto de la fotocatalisis con TiO2 (Figura 4.8.). Estos resultados son
estadisticamente diferenciables para la calcopirita y la covelita desde los 120 minutos de
reaccion en adelante. Para la calcosita no existe una diferencia significativa entre la

fotocorrosion y la fotocatalisis.
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El isopropanol en exceso consume los HO™ generados en la reaccion fotocatalitica, a
través de un mecanismo en el que los radicales hidroxilo abstraen un &tomo de hidrégeno

de la molécula de alcohol formando distintos productos orgéanicos (Ecuacion 41) [107].

CH3-CH(OH)-CH3z + HO® — CH3-"C(OH)-CH3; — CH3-CO-CHjs + otros productos (41)

Se puede observar que el compuesto mas refractario a las reacciones fotoasistidas es
la calcosita (Figura 4.10.). Este resultado concuerda con la magnitud de su energia libre de
formacion AG®s (-85,71 KJ mol™?) que es indicativa de su estabilidad [108].

Por otro lado, la covelita presenta porcentajes de lixiviacion un poco mas elevados,
alcanzando valores alrededor de 1,7 %y 2,4 %, para fotocorrosion y fotocatalisis con TiO»,
respectivamente (Figura 4.9.). En ambos casos analizados, la hidrdlisis resultd ser
insignificante. Por su parte, la lixiviacion de cobre desde calcopirita se incremento a valores
entre 1,7 % y 2,1 % para las reacciones de fotocorrosion y fotocatélisis con TiOg,

respectivamente (Figura 4.8.).

El andlisis de hierro lixiviado desde la calcopirita mineral revelé que el porcentaje
de hierro disuelto se incrementd considerable (Figura 4.11.). Este valor observado siempre
fue considerablemente mayor que el porcentaje de cobre lixiviado en las mismas
condiciones de reaccion. En efecto, luego de 4 horas de reaccion, el cobre lixiviado
producto de la fotocorrosion y la fotocatalisis con TiO2 no superé el 2%, mientras que el
hierro alcanzé porcentajes cercanos al 20% (18% de Fe lixiviado para fotocorrosion y 19%

para fotocatalisis).
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Figura 4.11. Lixiviacion de hierro desde calcopirita natural mediante hidrolisis,
fotocorrosion y fotocatalisis con TiO,. Calcopirita 0,1 g L%, TiO20,01 g LY, pH2,25°C, 1

atm y radiacion solar simulada. Fuente: elaboracion propia.

Desde un punto de vista termodinamico, la liberacion de hierro desde calcopirita en
médio acido ocurre directamente desde el mineral en un sélo paso (Ecuacion 42). Por otro
lado, la disolucién de cobre sucede en dos etapas consecutivas e involucra la formacion de
Cus superficial que disminuye la disponibilidad de cobre disuelto (Ecuacién 43), lo cual

explicaria la diferencia observada en ambos casos [109].

CuFeS, — CuS + Fe?" + SO + 2e” AG® = 53,2 [K] mol™?] (42)

CuS — Cu?* + S° + 2e- AG® = 113,9 [K] mol™!] (43)
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4.3.4. Efecto de la incorporacion de alcoholes en la lixiviacion de cobre

Para confirmar la participacion de especies reactivas de oxigeno en la reaccion
fotocatalitica, se incorpor6é un agente de sacrificio (isopropanol), el cual puede ser
facilmente mineralizado por la accion de radicales libres debido a su bajo potencial de
oxidacion [110]. Los resultados indican que el isopropanol inhibe la lixiviacion de Cu
desde la calcopirita en el proceso fotocatalitico con TiO. (Figura 4.8.), sugiriendo que en
este caso la lixiviacién de cobre estaria mediada principalmente por radicales hidroxilo. Sin
embargo, cuando se incorpor0 el isopropanol en ensayos de fotocorrosion (en ausencia de
TiO2), el comportamiento de la reaccion fue completamente inusual (Figura 4.12.). En este
caso, la lixiviacién del cobre se incrementd siete veces mas después de la adicién de
isopropanol en medio acido, alcanzando valores cercanos al 12 % de cobre liberado

después de 4 horas de radiacion.
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Figura 4.12. Efecto de la incorporacion de alcoholes en la llixiviacién de cobre mediante
fotocorrosion en calcopirita. Calcopirita 0,1 g L™, TiO2 0,01 g L%, isopropanol (iPrOH) 0,1
g L, Glicerol 0,1 g L%, pH 2, 25 °C, 1 atm y radiacion solar simulada. Fuente:

elaboracion propia.
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La bibliografia sefiala que en la disolucion de la calcopirita en medio acido oxidante
y en ausencia de radiacion UV-Vis, se promueve la formacion de una capa pasivante en la
superficie del sélido constituida por diversas especies, tales como, CuS, CuS, polisulfuros
(S2%, Sn?), S° y especies de hierro como la jarosita [111]. Este efecto de pasivacion ha sido
establecido como inhibidor de la oxidacion de los sulfuros metélicos en medio acido
oxidante [112].

Una posible explicacion para el aumento en el porcentaje de lixiviacion de Cu
producto de la fotocorrosion con isopropanol (Figura 4.12.), seria que el isopropanol
actuaria disolviendo dichas especies pasivantes, limpiando la superficie reaccionante y
favoreciendo la lixiviacion de los metales [113]. Solis-Marcial y colaboradores
demostraron efectivamente que la adicién de disolventes organicos polares aumenta
significativamente la lixiviacion de cobre desde calcopirita en medio acido oxidante [114].
Las especies pasivantes formadas en la superficie de las particulas minerales podrian
eliminarse mediante la incorporacién de alcoholes simples, permitiendo la lixiviacion
eficiente del mineral. Este resultado es prometedor ya que permite ademas proponer la
utilizacion de otros disolventes organicos polares menos costos, como el glicerol, ayudando

a la reduccion del costo total del proceso (Figura 4.12.).

4.3.5. Efecto del H20:2 en la lixiviacion fotocatalitica de cobre

Considerando que la fotocorrosién corresponde a un proceso oxidativo de los
sulfuros, se evalud la incorporacion de H20: en la lixiviacion de cobre por métodos
fotocataliticos. ElI H.O2 posee uno de los potenciales de reduccidn estandar mas elevados de
los compuestos inorganico, y en determinadas condiciones puede descomponerse

generando especies radicales altamente oxidantes, tal como ocurre en la reaccion de Fenton.

Los resultados obtenidos revelan que la incorporacion de H20O. favorece
significativamente la lixiviacién de cobre en las reacciones de fotocorrosion y fotocatalisis

heterogénea con TiO; (Figura 4.13.).
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Figura 4.13. Efecto de la incorporacion de H20: en la lixiviacion de cobre empleando
procesos fotocataliticos. Calcopirita 0,1 g L%, TiO, 0,01 g L, H,020,1 g L%, pH 2, 25 °C,

1 atm y radiacion solar simulada. Fuente: elaboracion propia.

En los procesos de fotocorrosion asistidos con perdxido, el hierro disuelto junto con
el H20> incorporado, promueven las reacciones de Fenton y foto-Fenton en las cuales los
radicales HO® generados acelerarian la oxidacion del sulfuro metalico [115, 116]. El
mecanismo resultante seria complejo e involucraria multiples etapas. La oxidacién de
sulfuros via radicales hidroxilo promueve la conversion del azufre elemental generado S°

en sulfato SO4>* (Ecuaciones 44 - 45).
2HO® + 28, + 4H* - 28° + H,0 +-0, (44)

258° + 30, + 2H,0 — 2S0,%™ + 4H* (45)
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Debido a la baja concentracion de H20. en el medio de reaccion, la oxidacion
directa del sulfuro por accién del peréxido s6lo debe considerarse como menos significativa
[117]. Sin embargo, el H202 puede actuar como aceptor de electrones en la banda de
conduccion de la calcopirita activada por radiacion UV-Vis, lo que aumenta

significativamente la tasa de fotocorrosion (Ecuacion 46).

CuFeS,(e;) + H, 0, » HO™ + HO" (46)

Las diferencias observadas entre la fotocorrosion y la fotocatélisis en presencia de
H20., se pueden explicar considerando el efecto fotocatalitico de TiO2 que contribuye al
proceso creando radicales hidroxilo adicionales en la disolucién. En ambos, la diferencia

entre uno y otro resultado es significativa desde los 60 minutos de reaccion.

4.4. Lixiviacién de Cu en concentrado de cobre

El método desarrollado para lixiviar cobre desde sulfuros metélicos utilizando luz
visible, también se puede aplicar para lixiviar cobre desde una muestra real como un
concentrado de cobre. La Figura 4.14. presenta el porcentaje de lixiviacion de cobre
obtenido por hidrolisis acida, fotocorrosion inducida y fotocatalisis con TiO2, empleando
dos fuentes distintas de radiacion: luz UV-Vis artificial y luz natural. En este tipo de
muestras la lixiviacién del cobre por efecto de la hidrolisis acida es comparativamente

mayor que la observada en los minerales puros (0,6 % de Cu lixiviado).
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Figura 4.14. Lixiviacion de cobre desde concentrado de cobre, mediante hidrolisis,
fotocorrosion y fotocatalisis con TiO,. Concentrado de cobre 0,1 g L, TiO, 0,01 g L, pH

2,25 °C, 1 atm, radiacién solar natural y simulada. Fuente: elaboracién propia.

A diferencia de una muestra pura, los concentrados de cobre corresponden a mezclas
complejas de minerales, sulfuros, 6xidos, carbonatos, silicatos y especies solubles que
liberan facilmente los iones metalicos en medio acuoso &cido. Cuando el sistema es
irradiado, ya sea, por luz natural o artificial, la lixiviacion de cobre es promovida de igual
manera que en los minerales puros, alcanzando valores cercanos al 0,7 % y 1,0 %,
respectivamente. Estos resultados sélo son significativamente diferentes desde los 60
minutos de reaccion. No obstante, la utilizacion de luz solar natural como fuente de fotones
requiere un disefio optimo de reactor que aproveche eficientemente la radiacion incidente,

para evitar una disminucion en el rendimiento del proceso fotocatalitico [118].
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4.5. Evaluacién de la reaccion de Fenton en sulfuros de cobre

Considerando que el DAM corresponde a una "reaccion tipo Fenton natural”
experimentada por sulfuros metalicos semiconductores como la pirita y la calcopirita [119],
se estudio la reaccion de Fenton por radiacion UV-Vis o electroasistida, como una forma
alternativa de lixiviar cobre y metales de interés industrial en calcopirita y concentrados de

cobre.

4.5.1. Efecto de la incorporacion de H20:

Uno de los parametros determinantes de la reaccion de Fenton y sus variantes, es la
concentracion de H20. presente en el medio. La descomposicion homolitica del peroxido
catalizada por Fe(ll), Fe(lll) o Cu(l) permite la formacion de los radicales hidroxilo
altamente oxidantes. Sin embargo, el rendimiento de la reaccién puede disminuir
significativamente al incorporar un exceso de H20; al medio [120]. La Figura 4.15. muestra
la diferencia observada en el porcentaje de lixiviacion de cobre obtenido mediante reaccién

de Fenton inducida, para dos niveles o rangos de H2O> disponibles en el sistema.

Los resultados indican que una concentracién optima de peréxido segun
requerimientos estequiométricos y dosificada apropiadamente durante el transcurso de la
reaccion, permite obtener porcentajes de lixiviacion de cobre cercanos al 40 % del Cu total
en 4 horas de tratamiento. Por el contrario, una cantidad inicial excesiva, reduce
drasticamente el rendimiento del proceso, alcanzandose s6lo cerca de un 10 % de cobre
lixiviado (Figura 4.15.).
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Figura 4.15. Lixiviacion de cobre desde calcopirita, mediante reaccion de Fenton. (A)
H20; dosificado 0,01 g L, (B) H202 exceso inicial 8,3 mL e hidrolisis. pH 3,25 °C y 1

atm. Fuente: elaboracion propia.

El peroxido en exceso actia como secuestrador de HO®, provocando una
disminucion de los radicales disponibles al reaccionar con el H20- libre (Ecuacion 47). Este
fenémeno, conocido como "free radical scavenger effect”, promueve al mismo tiempo la
creacion de otras especies radicales, como el perhydroxyl radical HO;", cuyo poder

oxidante es menor que el de el radical hidroxilo (+1,7 V vs EHH) [121, 122].

H202 (gycesoy + HO® = HO," + H,0 (47)
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Consecuentemente, se favorece la descomposicion del perdxido de hidrdgeno
produciendo H>O y O segun Ecuaciones 48 a 49 [123]. El resultado neto es una

disminucion en la eficiencia del proceso.
HO," + HO," - H,0,+ O, (48)

HO® + HO® - H,0, (49)

Los resultados muestran que existe una diferencia apreciable entre el porcentaje de
cobre lixiviado obtenido mediante hidrolisis &cida y reaccion de Fenton (Figura 4.16.). Para
la hidrolisis acida, vale decir, en ausencia de perdxido y sin reaccion de Fenton inducida, el
cobre disuelto aumenta lentamente, alcanzando valores que no superan el 0,3 % del cobre
total en 4 horas de reaccion. Por el contrario, al inducir el proceso Fenton en un mineral
natural (calcopirita) y en condiciones mas favorables de pH y H.O2, el cobre liberado
aumenta significativamente, logrando rendimientos sobre el 40 % del cobre total. Estas
diferencias son significativas desde el comienzo de la reaccion. La literatura sefiala que el
DAM en condiciones ambientales, se caracteriza por generar efluentes que tienen pHs
cercanos 4, en cuyo caso no existiria una cantidad adecuada de hierro y cobre necesaria
para catalizar rapidamente la reaccion de Fenton [124, 125]. En consecuencia, un adecuado
control experimental del pH favorece la reaccion de Fenton inducida incrementando el

porcentaje de cobre lixiviado.

Es importante notar ademas, que al inducir la reaccién de Fenton en muestras que
contienen especies minerales, no es necesario incorporar sales de hierro o cobre a la
suspension, ya que en este caso la reaccion de Fenton se "auto-cataliza” con los metales

disueltos por efecto de la lixiviacion del sulfuro [126].
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La calcopirita (CuFeS>) es uno de los minerales de cobre primario mas comunes y
abundantes en los depositos de cobre porfidico [127]. Esta calcopirita mineral, obtenida
desde yacimientos porfidicos, presentaria dos posibles estados de oxidacion tanto para el
hierro, Fe(ll) o Fe(lll), como para el cobre, Cu(l) o Cu(ll) [128]. La literatura sefiala que
los estados de oxidacion Cut?Fe*?S,(2 en la calcopirita son muy poco probables,
mientras que los estados Cut™VFe™*3S,(2 corresponderian a los estados de valencia
formales de la calcopirita [129]. En muestras naturales, la probabilidad de encontrar una
mezcla de ambos estados es considerable y dependera de las caracteristicas particulares de
la zona geogréafica desde donde se extrajo y de las condiciones naturales en las cuales se

formd el mineral [130].

Como se menciond anteriormente, el mecanismo aceptado para la reaccion de
Fenton clésica sefiala que la descomposicion del H2O; puede ser catalizada por los iones de
Fe(ll) o Cu(l) [131, 132]. Una variacion importante de este proceso corresponde a la
reaccion de Fenton-like, la cual emplea iones de Fe(lll) como catalizador, en un proceso
comparativamente mas lento que la reaccion clasica, pero con rendimientos semejantes. En
condiciones &cidas, el reactivo de Fenton Fe(ll)/H202 convierte rapidamente el perdxido en
una cantidad estequiométrica de radical hidroxilo (HO"), a diferencia del proceso con
Fe(l1l) (Ecuaciones 50 y 51) [133].

Fe?* + H,0, — Fe3* + HO* + OH™ ky = 63[mol™*s™']  (50)

Fe3* + H,0, — Fe3* + HO* 4+ OH™ k; = 1073 [mol™'s71] (51)

Considerando entonces que la muestra natural de calcopirita puede tener los dos
estados de oxidacion posibles, la reaccion Fenton inducida podria ser conducido por un

mecanismo general mixto.
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Para los estados de oxidacion CutFet*®S,(2) en la calcopirita, el proceso global
corresponderia a una reaccién Fenton clasica de Cu(l) con H20-, junto con un mecanismo
Fenton-like de Fe(l11) con H20,. Por otro lado, para los estados de oxidacion Cut*?Fe(*2S,¢
2 de la calcopirita, el proceso global seria catalizado por la oxidacion del Fe(11) o Cu(ll), en
cuyo caso, el hierro lixiviado se incrementaria apreciablemente (Figura 4.16.) [134]. En
estas condiciones, la disolucién de la calcopirita promoveria la formacion superficial de Fe
(II1)-O-OH sobre una capa mineral rica en cobre directamente relacionada con la
produccion de jarosita [Fe**3(OH)s(SO4)2]" y sulfato de Cu(ll) y Fe(I11) [112].
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Figura 4.16. Lixiviacion de hierro desde calcopirita, mediante reaccion de Fenton.

Calcopirita 0,1 g L%, H,0, 0,01 g L%, pH 3, 25 °C y 1 atm. Fuente: elaboracion propia.

65



4.6. Evaluacién de la reaccion de Fenton en concentrado de cobre

En una muestra real de composicion compleja como los concentrados de cobre, la
reaccion de Fenton tambien promueve efectivamente la lixiviacion de cobre y otros metales
(Figura 4.17.). No obstante, a diferencia de una muestra de mineral pura como la
calcopirita, la calcosita o la covelita, el cobre lixiviado desde el concentrado fue
comparativamente més alto que el logrado en el sulfuro natural desde el comienzo del
proceso, incluso bajo las mismas condiciones de reaccion. Esta diferencia puede ser
explicada por la compleja composicion quimica y mineraldgica que posee un concentrado.
La Tabla 4.1. sefiala que un concentrado de cobre tipico procedente de Chile, contiene
mayoritariamente calcopirita (68,80 % CuFeS») y pirita (15,20 % FeS,) mineral, asociada a

otras especies de menor importancia industrial.

Las investigaciones realizadas en el campo de la hidrometalurgia del cobre sefialan
que cuando dos minerales sulfurados, que poseen diferentes potenciales de reposo, entran
en contacto en un medio &cido, el sistema constituido se comporta como un par galvanico
[135 - 137]. En estas condiciones, la especie mineral que posee el potencial de reposo mas
bajo actuard como un éanodo (calcopirita 0,560 V/EEH), mientras que la especie con mayor
potencial de reposo se comportara como un catodo (pirita 0,660 V/EEH), protegiéndose
galvanicamente y favoreciendo la oxidacién anddica [138]. Precisamente, en el concentrado
de cobre, la presencia de pirita aumentaria la velocidad de disolucion de la calcopirita como
consecuencia de la interaccion galvanica calcopirita-pirita (Figura 4.17.) [112].
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Figura 4.17. Llixiviacion de cobre mediante reaccion de Fenton en concentrado de cobre.
Concentrado de cobre 0,1 g L, H20, 0,01 g L%, pH 3, 25 °C y 1 atm. Fuente: elaboracion

propia.

Para estos procesos, el conocimiento detallado del comportamiento cinético de las
diversas especies transitorias formadas sigue siendo limitado. EI mecanismo asociado es
complejo e involucra reacciones de transferencia electronica de multiples etapas entre
defectos superficiales y especies adsorbidas (O2 y H20), iones metélicos (Fe(ll), Fe(lll),
Cu(l), Cu(ll)), H202, especies reactivas de oxigeno y especies inorganicas de azufre (S203%
, SO4%), entre otras [48]. Sin embargo, los resultados obtenidos en este trabajo demuestran
que efectivamente la induccion controlada de la reaccion de Fenton promueve la lixiviacion
de cobre y otros metales desde sulfuros de cobre (Figura 4.15.) y concentrados de cobre
(Figura 4.17.).
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4.7. Evaluacion de la reaccion foto-Fenton en sulfuros de cobre

Una forma de descomponer los diversos compuestos de Fe(lll) que actian como
desacelerantes de la reaccion de Fenton clasica, y que ademas, en procesos heterogéneos
como la lixiviacion de la calcopirita, constituirian conjuntamente al fendmeno de
pasivacion superficial del solido [139, 140], los investigadores proponen la incorporacion
de radiacion UV-Vis para inducir la fotolisis de los hidroxi-complejos de hierro formados y

mejorar el rendimiento de la reaccién [141].

La reaccion de Fenton en presencia de radiacion UV-Vis demostr6 ser igualmente
efectiva en la lixiviacion de cobre, alcanzando valores cercanos al 45 % del cobre original,
lo cual es cerca de un 5 % mas eficiente que el proceso Fenton convencional y 26 veces
mejor que la fotocorrosion inducida. Las diferencias observadas fueron significativas desde
los 120 minutos de reaccion. En este Gltimo caso, la concentracion de H>O> autogenerado
es comparativamente mas baja y no suficiente para que la reaccion sea conducida por un
mecanismo tipo Fenton (Figura 4.18.) [142]. El incremento observado en la lixiviacion de
cobre mediante reaccion de Fenton en presencia de radiacion UV-Vis, se puede atribuir a la
generacion adicional de radicales hidroxilo HO® como consecuencia de la descomposicion
fotolitica de los hidroxi-complejos de cobre (Cu™(OH)) o de hierro (Fe*?(OH)) los
generados en el proceso (Ecuaciones 52 y 53) [143 - 145].

h
Cu™ (0H) > Cu®™-D* + HO* (52)

h
Fe(OH)?* = Fe?* + HO" (53)
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Figura 4.18. Lixiviacion de cobre desde calcopirita, mediante reaccion de Fenton, foto-
Fenton, fotocorrosion y fotocorrosion con H202. Calcopirita 0,1 g L™, H.0, 0,01 g L, pH

3, 25 °C, 1 atm. Radiacion solar simulada. Fuente: elaboracion propia.

4.8. Evaluacién de la reaccion electro-Fenton en sulfuros de cobre

Como se mencion6 anteriormente, las principales ventajas de los sistemas electro-
asistidos son la produccion in-situ de H.O: y la regeneracion del Fe(l1) en el cétodo, lo cual
incrementa el rendimiento global del proceso. Sin embargo, los resultados obtenidos al
aplicar el proceso de electro-Fenton en la lixiviacion de cobre muestran que,
aparentemente, solo se obtienen rendimientos levemente mayores que la hidrolisis a pH 3
(Figuras 4.19.y 4.20.).
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Figura 4.19. Electro-Fenton aplicado en la lixiviacion de cobre desde calcopirita.
Calcopirita 0,1 g L, H20, 0,01 g L%, pH 3, 25 °C y 1 atm. Condiciones electroquimicas en
Metodologia 3.3. Inserto: % Cu total lixiviado o depositado en catodo a 4h de reaccion.
correccion sacar barra 1.5 electro-Fenton. Fuente: elaboracion propia. Fuente: elaboracion

propia.
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Una explicacion para estos resultados es que bajo estas condiciones de reaccion, se
promoveria la electro-depositacion de cobre en el catodo junto con la creacion de diversas
especies inorganicas intermedias de hierro y cobre [27, 146 - 147].

En efecto, el mecanismo asociado involucraria también la formacion de 6xidos
intermedios, tales como el Cu.O, altamente inestable frente a la fotocorrosion, que

favorecerian la depositacion y co-depositacion de Cu® (Ecuacion 54) [148 - 150].

h
Cu,S+ 2H* = Cu’ + Cu?* + H,0 (54)

El anélisis quimico elemental de los electrodos de carbono confirmé que
efectivamente el cobre se encuentra presente en la su superficie del catodo. La
concentracion total de cobre, incluyendo el cobre disuelto (1,5 %) y el presente en el

electrodo de carbono (59,1 %), fue cercana al 60,6 % del cobre total (Figura 4.19.).

El mismo comportamiento se observo en el proceso foto-electro-Fenton, alcanzando
porcentajes de lixiviacion levemente superiores (67,7 % de cobre lixiviado), producto de la
interaccion sinérgica de la radiacién UV-Vis con el sistema Fenton electro-asistido (Figura
4.20.).
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Figura 4.20. Foto-electro-Fenton aplicado en la lixiviacion de cobre desde calcopirita.
Calcopirita 0,1 g L%, H20, 0,01 g L?, pH 3, 25 °C y 1 atm. Radiacion solar simulada.

Condiciones electroquimicas en Metodologia 3.3. Inserto: % Cu total lixiviado o

depositado en catodo a 4h de reaccion. Fuente: elaboracion propia.
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4.9. Determinacion de productos de reaccion

El mecanismo involucrado en la descomposicion oxidativa de minerales sulfurados
es un proceso electroquimico complejo. Sin embargo, las investigaciones previas coinciden
en la participacion de especies intermediarias caracteristicas de estos procesos, tales como
el H2O., los radicales libres S™, SO.™, HO", que promueven la descomposicion del mineral

y la consecuente lixiviacion de los metales [151, 152].

La participacion de radicales hidroxilo en los procesos fotocataliticos se corroboro
mediante la incorporacion de isopropanol (radical scavenger), el cual actia atrapando los
radicales generados, inhibiendo el proceso (Figura 4.8.). Por otro lado, no fue posible
detectar la presencia de HO® en reaccion de Fenton y sus variantes, utilizando EPR, debido
a la complejidad de las muestras y la baja estabilidad de los aductos formados [153]. Sin
embargo, la literatura sefiala que en ambos procesos, fotocorrosion y Fenton, son mediados
por radicales.

Se ha reportado que los productos principales de la degradacién oxidativa de los
sulfuros son especies derivadas de azufre (SO4> y S%), junto con hidréxidos metalicos,
jarosita y los iones metalicos disueltos [154]. Los resultados obtenidos al analizar los
productos en las fases sélida y acuosa de la lixiviacion de cobre por accion de los PAOs,
revelan que efectivamente se obtiene una mezcla diversa de productos en la que
aparentemente no existiria una especie quimica predominante. En efecto, las
concentraciones de S° y el SO4> detectadas para los procesos fotocataliticos no superaron el
1,6 % del contenido total de azufre. De igual manera, en los procesos Fenton inducidos,
donde el azufre elemental (S° medido después del tratamiento no superd el 3 % del
contenido inicial (Figura 4.21.), mientras que el SO+, se mantuvo por debajo del 5,0 % en

las mismas condiciones de reaccion.
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Figura 4.21. Analisis de S° en la lixiviacion de cobre empleando procesos Fenton
inducidos en calcopirita. Calcopirita 0,1 g L*, H,02 0,01 g L, pH 3, 25 °C y 1 atm.
Radiacion solar simulada. Condiciones electroquimicas en Metodologia 3.3. Fuente:

elaboracion propia.

Los bajos porcentajes obtenidos de estas especies se explican considerando que el
mecanismo de lixiviacion de los sulfuros metalicos involucra una secuencia compleja de
etapas que da origen a diversas especies quimicas. En efecto, la literatura sefiala que en
medio &cido la descomposicién oxidativa de la calcopirita promoveria la formacion de Cus,
SY e hidroxido de cobre (Ecuaciones 55 - 57). Ademas, a potenciales mas elevados
(reaccion de Fenton inducida), se favoreceria la generacion de especies hidrofilicas, tales
como, el S;03%, junto con los hidroxidos metalicos respectivos (Ecuaciones 58 - 61) [155,
156].

CuFeS, - CuS + Fe?* + S° + 2e~ (55)

CuS - Cu?* + S% + 2e” (56)
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CuS + 2H,0 - Cu(OH), + S° + 2H* + 2e~ (57)

2CuFeS, + 3H,0 — 2CuS + 2Fe?* + S,0,% + 6H* + 8e~ (58)
2CuS + 3H,0 — 2Cu?* + S,05%” + 6H* + 8e~ (59)
2CuFeS, + 9H,0 — 2CuS + 2Fe(OH); + S,05%” 4+ 12H* 4+ 10e” (60)
2Cu$S + 7H,0 = 2Cu(OH), + S,05*™ + 10H* + 8e~ (61)

Considerando que los mecanismos asociados a la descomposicion oxidativa de
sulfuros metalicos son complejos y no estdn completamente establecidos, resulta necesario
continuar estudiando estos procesos para caracterizar la totalidad de las especies quimicas
involucradas en los mecanismo de lixiviacion de cobre mediante PAOs. No obstante, los
resultados obtenidos son prometedores y permiten corroborar las hipétesis propuestas en

este trabajo.
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Figura 4.22. Comparacion de los porcentajes de Cu lixiviado obtenido mediante los PAOs

estudiados desde calcopirita. Fuente: elaboracion propia.
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La Figura 4.22. compara los % de Cu lixiviado desde calcopirita, empleando los
diferentes PAOs asistidos con luz solar (artificial y natural), demostrando que los PAOs
ofrecen una forma alternativa de lixiviar cobre y otros metales de interés desde sulfuros
metalicos, alcanzando porcentajes cercanos al 3% de cobre lixiviado, para la fotocatalisis

heterogénea, y 40% para la reaccion de foto-Fenton, en sélo 4 horas de tratamiento.
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CONCLUSIONES

Los sulfuros metalicos constituyentes de un concentrado: calcopirita,
calcosina y covelina, tienen propiedades semiconductoras y poseen band gap
menores que 3,0 eV, por lo que pueden ser activados mediante radiacion del
espectro UV-Vis. Las diferencias apreciadas en la magnitud de los band gap de las
muestras naturales con respecto a los valores reportados en la literatura podrian ser
atribuidos a imperfecciones en la red cristalina, formacién de cristales no

estequiométricos, impurezas y defectos de valencia mixta.

La lixiviacion de cobre desde sulfuros metalicos por efecto de la hidrdlisis
acida (pH < 3) y en ausencia de radiacion aumenta lentamente debido a la baja
solubilidad de los sulfuros en medio acuoso. Sin embargo, en presencia de luz
visible, la lixiviacion de cobre se incrementa notoriamente, confirmando que la
radiacion UV-Vis ejerce un efecto positivo en la liberacion de cobre. En efecto, la
luz solar (natural y simulada) suministrada al sistema, promueve la fotocorrosion de
los sulfuros semiconductores, generando la lixiviacion de cobre y otros metales.
Ademas, la adicion de un fotocatalizador convencional (TiO), incrementa aln mas
el porcentaje de cobre lixiviado, sugiriendo que el fotocatalizador tendria un efecto

sinérgico en la foto-oxidacién de los sulfuros metalicos.

La variable de mayor incidencia en la lixiviacion de cobre mediante procesos
fotocataliticos es el pH del medio de reaccion. Las condiciones mas favorables para
estos procesos se encuentran a pH acidos (pH< 3), ya que en esa zona los iones

metalicos (Cu, Fe, entre otros) se encuentran disponibles en medio acuoso.
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La diferencia de la velocidad de lixiviacion de cobre entre calcopirita y
covelina podria ser explicada ya que en CuS la reaccién ocurre mediante un
mecanismo directo de un solo paso, mientras que la disolucion de CuFeS; sucede en
dos etapas consecutivas e involucra la formacion de CuS superficial que disminuye
la disponibilidad de cobre disuelto. Esto explica la diferencia observa en los
porcentajes de lixiviacion para ambos metales, bajo las mismas condicones de

reaccion.

La incorporacion de reactivos de sacrificio (isoporpanol) en la lixiviacion de
cobre mediante fotocatélisis con TiO2, inhibe la reaccion, sugiriendo que la
lixiviacion esta mediada efectivamente por radicales hidroxilo. Sin embargo, en la
fotocorrosion inducida (sin TiO.), la adicion de alcoholes simples en medio acido,
favorece la lixiviacion de los metales, sugiriendo que las especies pasivantes se

disuelven en este solvente.

En los procesos de fotocorrosion asistidos con peroxido, el hierro disuelto
junto con el H>O> incorporado, promueve las reacciones de Fenton y foto-Fenton
generando radicales libres que aceleran la oxidacion del sulfuro metélico. EI H20>
puede actuar como aceptor de electrones en la banda de conduccion del sulfuro,

aumentando la tasa de fotocorrosion.

En la reaccion de Fenton aplicada en la lixiviacion de cobre desde sulfuros
metalicos, la incorporacién de H2O2 segun requerimientos estequimétricos, es un
parametro determinante en el rendimiento del proceso. Una cantidad inicial
excesiva reduce drasticamente el rendimiento de la lixiviacion. De igual manera, un
adecuado control experimental del pH del medio, favorece la reaccion de Fenton
inducida, incrementando el porcentaje de cobre lixiviado. En estas reacciones no es
necesaria la incorporacién adicional de iones metalicos (Cu o Fe) al sistema, ya el
proceso se "auto-cataliza” con las especies metalicas que se van liberando en la

disolucién.
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En un concentrado de cobre, la reaccion de Fenton también promueve
efectivamente la lixiviacion de cobre y otros metales. No obstante, a diferencia de
una muestra mineral pura, en este caso, el porcentaje de cobre lixiviado es
significativamente mayor. Esto se deberia a que en un concentrado, la presencia de
pirita aumenta la velocidad de disolucion de la calcopirita, componente mayoritario
del concentrado, como consecuencia de la interaccion galvanica entre ambos,

favoreciendo la oxidacion anddica de la calcopirita.

La incorporacién de radiacion UV-Vis (natural y simulada) a los procesos
Fenton aplicados en la lixiviacion de cobre, promueve igualmente la lixiviacion de
cobre y otros metales, siendo en promedio, cerca de un 5 % mas eficiente que el
proceso Fenton convencional y 26 veces mejor que la fotocorrosion inducida. La
radiacion suministrada al sistema, promueve la generacion adicional de radicales
hidroxilo *OH como consecuencia de la descomposicion fotolitica de los hidroxi-
complejos de hierro y cobre creados.

La descomposicion oxidativa de los sulfuros metalicos, tanto por reacciones
fotocataliticas, como por procesos Fenton, genera una diversidad de compuestos
intermediarios y productos finales, no pudiéndose diferenciar una especie quimica
predominante. Se requieren estudios posteriores para determinar los productos de

reaccion.

Los resultados obtenidos demuestran que efectivamente la luz solar natural
permite inducir la lixiviacion de cobre y otros metales desde sulfuros minerales, ya
sea mediante, reaccion fotocatalitica o reaccion de Fenton, ofreciendo una via

alternativa de foto-lixiviar cobre usando energia solar.
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