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RESUMEN

Los 6xidos negros se definen como una serie de compuestos y mineraloides de tonalidades
oscuras, de dificil reconocimiento, complejidad mineralégica y asociaciones polimetdlicas
refractarias a la accién acida y de una lenta cinética disolutiva en los sistemas convencionales de
lixiviacion, lo cual representa un problema para el tratamiento hidrometalldrgico de menas de
cobre que contienen este tipo de mineral. Estos éxidos se encuentran en yacimientos exdticos que
estdn en sectores aledanos a los porfidos cupriferos andinos y como elementos mayoritarios

destacan el Cu, Mn y Fe.

En esta memoria se planted el determinar las mejores condiciones disolutivas y el medio
lixiviante mas adecuado para extraer el cobre desde compuestos de 6xidos mixtos y triples de
cobre, fierro y manganeso. Estos compuestos fueron sintetizados a escala laboratorio y son una
buena aproximacion de los 6xidos negros antes mencionados. Posteriormente se estudid su
lixiviacion en diferentes medios: utilizando acido sulfurico se realizé una lixiviacion estandar, una
lixiviacion acida salina, una lixiviacion acida con sulfato ferroso y una lixiviacién acida oxidante,
ademas, también se realizd una lixiviaciéon con KCN a pH basico, todas llevadas a cabo a dos

temperaturas (20 y 60 °C) en un sistema agitado.

Los resultados obtenidos en la lixiviacion indican, que es posible aumentar la extraccion de
cobre al aumentar la temperatura como también al cambiar el medio lixiviante. En la lixiviacién
acida con sulfato ferroso se obtuvieron los mejores resultados para todos los compuestos
evaluados. En la Tabla siguiente se presenta un resumen de los resultados.

Tabla 1: Resumen de extracciones de cobre en lixiviacion acida ocupando diferentes medios
lixiviantes a dos temperaturas y un tiempo de 120 min.

) HzSO4 H2504 [60 g/l_] + H2504 [60 g/L] + HzSO4 [60 g/L] +
Especie Temperatura [0 g/L] Cl-[60 g/L] Fe2+[20 g/L] Fe3+[20 g/L] KCN [5 g/L]
mineral [°C
%E Cu %E Cu %E Cu %E Cu %E Cu
CuFe;04 20 8,83 9,63 8,96 8,38 3,25
60 20,89 16,81 28,04 15,36 15,15
CuMn;0,4 20 50,44 51,16 95,11 74,57 5,45
60 76,40 90,59 98,22 81,11 34,88
CuMnFe;0s 20 5,61 9,72 6,49 7,35 0,72

60 19,98 34,51 43,07 32,44 2,65




ABSTRACT

The black oxides are defined as a series of compounds and mineraloids of dark shades,
difficult to recognize, mineralogical complexity and polymetallic associations refractory to acid
action and a slow dissolving kinetics in conventional leaching systems, which represents a problem
for the Hydrometallurgical treatment of copper ores that contain this type of mineral. These oxides
are found in exotic deposits that are in areas surrounding the Andean copper porphyry and Cu, Mn

and Fe are the main elements.

Under the previous framework, it was proposed in this report to determine the best
dissolving conditions and the most suitable leaching medium to extract copper from mixed and
triple oxides of copper, iron and manganese. These compounds were synthesized at laboratory
scale and are a good approximation of the aforementioned black oxides. Subsequently, its leaching
was studied in different media: standard leaching, acid leaching, acid leaching with ferrous sulfate
and an acid oxidizing leaching were carried out using sulfuric acid, as well as a leaching with KCN at

basic pH, all of them carried out performed at two temperatures (20 and 60 ° C) in a stirred system.

The results obtained in leaching indicate that it is possible to increase copper extraction by
increasing the temperature as well as by changing the leaching medium. In acid leaching with

ferrous sulfate, the best results were obtained for all the compounds evaluated.
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1. INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

En general, los compuestos oxidados de cobre son solubles en medio sulfurico, con una
disolucién teéricamente completa del elemento en tiempos prudentes de reaccion, en condiciones

normales de operacidon (temperatura ambiente y presién atmosférica) .

Sin embargo, existen otros compuestos que presentan un comportamiento disolutivo muy
diferente, en cuanto a magnitud y cinética, que han sido agrupados geoquimicamente como
“cobres negros” por su color, y que constituyen una presencia importante en los yacimientos

oxidados de cobre del Norte del pais, tales como, Tesoro, Gaby, Quetena, DMH, Mina Sur y otros.

Estos compuestos corresponden a dxidos polimetalicos, con manganeso y fierro como los
elementos constituyentes basicos; oxigeno como Unico elemento electronegativo detectado y agua

de cristalizacion en cantidades variables.

Estos compuestos son de dificil reconocimiento, complejidad mineraldgica y asociaciones
polimetalicas refractarias a la accién acida y de una lenta cinética disolutiva en los sistemas
convencionales de lixiviacidn, por todas estas propiedades presentan un problema para la industria
y su procesamiento por via hidrometalurgica, y dificultan la caracterizacidon de un yacimiento para

efecto de su procesamiento posterior.

Un estudio mas fundamental de lixiviaciéon con estos minerales es complejo, por lo cual, la
sintetizacion en laboratorio de los éxidos de Cu, Mn y Fe (CuFe204, CuMn;04 y CuMnFe;0s) es una
buena aproximacidon que permite obtener resultados que pueden extrapolarse a los minerales en

cuestion.

Sin embargo, en esta investigacidn no se considerd interacciones entre los diferentes
compuestos sintetizados ni la influencia que puede ejercer el material estéril en la recuperacion de

las especies utiles que en los yacimientos podrian existir.



1.2. OBIJETIVOS

El objetivo de esta memoria es estudiar la lixiviabilidad de 6xidos mixtos de Cu, Mn y Fe en
diferentes medios lixiviantes para extrapolar estos resultados al tratamiento de 6xidos negros.

Los objetivos especificos son:

-Sintetizacion de compuestos mixtos y triples de oxidos Cu-Fe, Cu- Mn y Cu-Fe-Mn

respectivamente, que son una aproximacién los cobres negros presentes en la naturaleza.

-Estudiar la reactividad de la especie y su cinética de disolucién frente a diferentes medios

lixiviantes y temperaturas.

-Generar informacion, ya que no existe informacion de la disolucién de estos compuestos
en medio cianuro, de esta forma, se logra extender el conocimiento del analisis secuencial y la

determinacién del potencial lixiviable del recurso.



2. ANTECEDENTES

2.1. ESTABILIDAD DE LOS OXIDOS DE COBRE, FIERRO Y MANGANESO

2.1.1. Diagrama de predominancia

Los diagramas de predominancia o estabilidad son representaciones graficas del
comportamiento termodindmico de sistemas ideales puros entre un metal, dos gases y la

temperatura.

Sin embargo, estos diagramas presentan una gran limitacién cuando entran dos o mas
metales al proceso, y entre ellos son capaces de formar un compuesto mixto, triple, etc. Con la
ayuda de un programa de computadora (HSC) nos muestra la zona de predominancia de tales

compuestos.

El cobre, el fierro y el manganeso presentan la caracteristica de formar compuestos dobles
y triples, dentro de los cuales surgen como mas importantes para el estudio la ferrita cuprica
(CuFez04) y la manganita de cobre (CuMn;04), asi como compuesto triple, la Ferrita de cobre y

manganeso (CuMnFe;0s).

En la Tabla 2 se presenta un resumen de las zonas de predominancia de estos tipos de
oxidos, obtenidas de 9 diagramas de predominancia para los sistemas para definir las condiciones
de estabilidad de los éxidos de Cu, Mn y Fe, los cuales se presentan en el Anexo G. De estos
diagramas se obtienen las zonas de predominancia de cada compuesto puro para diferentes
temperaturas como también a diferentes presiones parciales de oxigeno y didxido de azufre,
validos para los primeros cuatro diagramas, para el sistema Mn-N-O se visualizara las zonas de
estabilidad para diferentes temperaturas como también a diferentes presiones parciales de
oxigeno y nitrégeno y finalmente para los diagramas de compuestos mixtos, se visualizaran las
zonas de estabilidad para diferentes presiones parciales de oxigeno y CuOg), dejando a

continuacién una tabla resumen de las zonas de estabilidad de interés para este estudio.

Para ver los diagramas de estabilidad completos ver el ANEXO G.



Tabla 2: Resumen de zonas de estabilidad en temperaturas y presiones parciales de O2(g), SOz Y

CuOyg) para las especies de interés (Ptotal 1 atm) (P en atm).

Especie mineral Temperatura [°C] Log(PO2(g) Log(PSO2(g)) Log(PCuO)
CuO 850 >-2,5 <0 -

Fe,0s3 950 >-5 <0 -
|\/|n203 700 O>x> -2,5 -- ==

MnO 700 <-11,5 - -
CuFe;04 900 >-2,5 -- -2,5>x>-11,5

CuMn;0;4 750 no afecta --

>-8,5




2.1.2. Formacion de los compuestos de cobre, fierro y manganeso por descomposicion térmica y

oxidacidn.

La descomposicion térmica y oxidacién, como una etapa previa a la lixiviacion, tiene por
objetivo transformar el mineral de una especie quimica a otra.

De acuerdo con un enfoque cinético de los reactantes, las reacciones pueden clasificarse en
2 grupos:

- Reacciones gas-solido: se incluyen las reacciones de oxidacion y descomposicion.
- Reaccién solido-solido: incluye la formacion de ferritas como también la formacién de
manganitas.

Como se pudo observar en los diagramas de estabilidad la probabilidad de encontrar un
compuesto determinado depende de las presiones parciales de los gases, pero fundamentalmente
de la temperatura.

La obtencidn de CuO se hizo a partir de la descomposicion del CuSO4Y), la hematita a partir
de la descomposicién del FeSO4? y el éxido de Mn a partir de la oxidacién de manganeso
elemental®. Las reacciones de interés pueden resumirse para el cobre, fierro y manganeso de la
siguiente forma:

2CuSO04s) = 2CuQys) + 2502(g) + O2(g)
AG°gso =4.131 [kcal]
4FeS0a4s) - 2Fe;03(s) + 4SO (g) + O2(g)
AG°sso =-43,381 [keal]
4AMn(s) + 302 - 2Mn;03s)

AG°700 =-169,126 [keal]

Otra reaccién planteada seria la oxidacidon Mn) a 700 °C:
2Mn(s) + Oag) - 2MnOys)

AG®700 = -149,820 [keal]



2.1.3. Formacidn de compuestos mixtos y triples de cobre-fierro, cobre-manganeso y cobre-
fierro-manganeso.
Una investigacion® revela la formacién de compuestos dobles de cobre y fierro a una

temperatura minima de 800 °C, identificados a través de difractogramas y metalografias.
En la investigacion anterior se pudo identificar ademas de la fase tipo espinel un poco de hematita
(a-Fe203) y tenorita (CuO) que se producirian en rangos de temperatura entre 800 — 1000 °C.

La ferrita cUprica (CuFe204) ha sido sintetizada bajo diferentes condiciones, una fue*3
donde se logré la formacién de ferrita ciprica mas magnetita (CuFe;04-Fes04), calentando ambos
6xidos a una temperatura de 900 °C durante 56 horas con un flujo de aire. En otra investigacion('®
se logré calentando pellets prensados que contienen una mezcla equimolar de tenorita y hematita
por periodos de seis semanas a 800 °C bajo una corriente de oxigeno puro la que finalizé con la
formacion de ferrita cuprica.

En estas investigaciones la reaccién planteada fue:

CuOgs) + Fez03(s) B CuFe;04(s)
AH®f 298 k= 3.9 [kcal/mol] AH® 1000 k= 4.55 [kcal/mol]
AG°f298 k= 3.15 [kcal/mol]  AG°f1000k= 0.45 [kcal/mol]

Para esta reaccidn se encontré también una expresion de la energia libre de Gibbs, de la
forma siguiente:

AG°s=4100 - 4.3T [cal]

Finalmente se concluye que la ferrita clprica tendria una estructura quimica del tipo CuxFes-
xOa con lo cual se explicaria que para x = 0 la fase estaria formada por Fes0s y para x = 1 la fase
estable seria CuFe;04, también que un aumento de la temperatura y/o disminuciéon de la presion
parcial de Oy resultarian en una disminucion del valor x, valores intermedios dan lugar a la

formacion de diferentes compuestos.



Diferentes investigaciones!3(4)(15) han demostrado que para generar manganita de cobre
(CuMn;04) se puede trabajar en rangos de temperatura entre 700 y 1250 °C, identificados a
través de difractogramas y analisis quimicos los cuales ademas han concluido que presenta una
estructura quimica del tipo CuxMns3xOs y, por ende, a diferentes temperaturas y tiempos de
reaccion podrian resultar en diferentes compuestos mixtos con la estructura antes mencionada. En
el presente estudio solo nos limitaremos al compuesto identificado como manganita de cobre
(CuMnN;0.).

Una forma de sintetizar la manganita de cobre (CuMn;04) fue® calentando pellets
prensados que contienen una mezcla equimolar de tenorita y oxido mangdnico por periodos de 48
horas a 1000 °C bajo una corriente de aire la que finalizo con la formacidon de manganita de cobre
mas oxido de manganeso (ll, lll) (CuMn204-Mn30,).

La reaccion planteada fue:

CuOgs) + Mnz03ys) - CuMn20a4(s)
AH® 298 k= 3.04 £ 0.24 [kcal/mol]

También se pudo encontrar en la misma investigacion que la entalpia de mezcla para
Mn304-CuMn,0; es igual a cero lo que indica una mezcla ideal en términos de la entalpia, también
se concluye que la entalpia endotérmica de formacién a partir de éxidos para este sistema indica
gue la espinela de cobre es una fase "estabilizada por entropia", estable solo a alta temperatura.

Para la ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe20s) que es un compuesto triple formado a
partir de tenorita, hematita y oxido manganoso, corresponde a especies del tipo CuxMnyFe;Ouws) las
cuales desgraciadamente no se tiene informacidon termodinamica, pero a través de los diagramas
de predominancia de sus reactivos antes mencionados se podria hacer una proyeccién de cuando
se podria obtener un compuesto del tipo planteado.

La reaccién planteada seria:

CuOs) + MnOgs) + Fe203i5) > CuMnFe;0ss)



2.2. LIXIVIACION DE LOS OXIDOS DE Cu, Mn, Fe

2.2.1. Termodinamica de las reacciones de lixiviacion.

El andlisis termodinamico de las reacciones de lixiviacién se concentrara a 25 °C ya que a
esa temperatura y a una atmosfera de presién presentan mayor interés desde el punto de vista
industrial.

La informacién termodinamica permite predecir si un cambio quimico se producirad o no, sin
embargo, no entrega un conocimiento acerca del tiempo que toman los fenémenos en ocurrir.

Los valores de la variacion en las energias libres indican la ocurrencia del fenémeno cuando
estas adoptan valores negativos y viceversa.

CuOys) + 2H (aq) - Cu®*(aq) +H20¢)
AGozggK = -10.52 [kcaI]
El comportamiento del 6xido de cobre se ilustra en el diagrama de equilibrio tension-pH

(Fig.1).



Eh (V)

2.0 ' '

1.5

Cu*?
CuO

-1.0 Cu

-1.5

-2.0

pH

Fig. 1 Diagrama de tension — pH para el sistema cobre —agua a 25 °C (0.13M de Cu)
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En la figura 1 puede observarse, que en la disolucién de la tenorita (CuO) el pH de equilibrio
es aproximadamente 4.5. Sobre este pH empieza la precipitacién de cobre y bajo el, el cobre
permanece en la forma de catién en solucién.

La hematita (Fe,03) también sera analizada idnicamente para observar en cuales
condiciones los iones de fierro entran en solucién.

La hematita es insoluble en agua y casi totalmente insoluble en &cido sulfurico diluido®.
Fe203(s) + 6H* (ag) -> 2Fe3*(aq) +3H20()

AG°298K -1.15 [kcaI]

Esta energia libre negativa ademas de indicar que la reaccién es espontanea, no dice nada
mas, por lo que solamente se sabe que termodindmicamente es posible, pero en la practica su
cinética es extremadamente lenta.

En la figura 2 puede observarse, que en la disolucion de la hematita (Fe.03) el pH de
equilibrio es aproximadamente 1.5. Sobre este pH empieza la precipitacion de fierro y bajo el,
permanece en la forma de catidon en solucidn, aunque en la practica se llegara a ese pH su cinética

es extremadamente lenta, por ello, no es viable.



Eh (V)

2.0 '

1'5 - FE+3

1.0

0.0} Fe

Fe;0s

Fe

w,_\

0 2 4 6

8 10 12 14

pH

Fig. 2 Diagrama de tensién — pH para el sistema fierro — agua a 25 °C (0.13M de Fe)
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El 6xido mangdnico (Mn;03) y el éxido manganoso (MnO) también serdn analizados
idnicamente para observar en cuales condiciones los iones de manganeso entran en solucién.
El 6xido mangdnico es insoluble en agua y necesita de un agente reductor para disolverse
por completo en acido sulfurico diluido.
Mn203(s) + 2H*(aq) -> MnZ*5g) + MnO3(s) + H20()
Empleando iones ferrosos como agente reductor
MnO; + 2Fe?*(aq) + 4H*(aq) - MnZ*(aq) + 2Fe3*(aq) + 2H20()
Resultando globalmente
Mn;03(5) + 2Fe?*(aq) + 6HYaq) = 2Mn?*(aq) + 2Fe3*(aq) + 3H20)
AG®298k = -32.93 [kcal]
El 6xido manganoso es totalmente soluble es soluciones aciduladas
MnOys) + 2H*(aq) - Mn?*q) + H20()
AG°y95 = -24.45 [kcal]
Como se observa en la figura 3 para el 0xido manganico se necesita de un agente reductor
para pasar a solucién ya que este oxido es una mezcla de MnO, y MnO y como se puede apreciar el
o6xido manganoso (MnO) pasa a solucién solo en funcion del pH, donde el pH de equilibrio es

aproximadamente 9.5 y sobre este pH empieza la precipitacion de manganeso y bajo el, el

manganeso permanece en la forma de catidn en solucion.
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Fig. 3 Diagrama de tensién — pH para el sistema manganeso —agua a 25 °C (0.14 M de Mn)
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2.2.2. Antecedentes sobre la lixiviacion de los 6xidos de Cu, Fe y Mn.

En la seccidén anterior se analizaron las reacciones que se producen en la descomposicién

térmica y oxidacion de los reactivos principales. Los compuestos a estudiar su lixiviacién son:

Tenorita CuO
Hematita Fe20s
Oxido manganico Mn;03
Oxido manganoso MnO

Ademds de estos compuestos se estudiaran también los compuestos dobles y triple de
cobre, fierro y manganeso.

En la lixiviacion de estos compuestos se vera su comportamiento en medio acuoso con
exceso de acido ademas de su respuesta a diferentes agentes lixiviantes en el mismo medio. El
agente lixiviante mas comunmente empleado es el acido sulfurico y las reacciones proceden
definidas generalmente solo por el pH.

Las reacciones de disolucién de los compuestos analizados pueden plantearse del siguiente
modo:

La tenorita (CuO), oxido cuprico, presenta insolubilidad en agua a 25°C, pero presenta
lixiviabilidad frente a soluciones aciduladas segun la siguiente reaccion ?2):

CuOQys) + H2S04(aq) - CuSOa4(aq) + H20¢)

Esta reaccion se ve favorecida con el aumento de la temperatura. En una investigacion® se
ha encontrado que la disolucidn puede llegar a 99% al cabo de 14 minutos con una temperatura en
el sistema de 25°C con una concentracion de acido sulfurico mayor a 1 molar. El mismo autor
plantea, que tal disolucién se alcanzaria mas rdpido usando acido clorhidrico o aumentando la
temperatura. La reaccidén planteada a la forma idnica seria:

CuOgs) + 2H(aq) - Cu?*(ag) + H20()
También la tenorita presenta solubilidad en soluciones cianuradas, en una investigacion®* al

respecto se encontré la siguiente reaccién en su forma idnica:

2CuOys) + 5CN(aq) + H20) - 2Cu(CN)2 (ag) + OCN(aq) 20H"(aq)
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En esa misma investigacidon se encontrd que la cinética de reaccion es lenta comparada a la
gue se tiene en lixiviacidon acida estandar, llegando a una extraccién de cobre del 75% aprox. a los
120 min. de prueba.

La hematita (Fe,0s3) presenta insolubilidad frente al agua y es virtualmente insoluble en soluciones
aciduladas y cianuradas®®). Para atacar la hematita es necesario un 4cido mas enérgico como él
acido clorhidrico (HCI)®)

El 6xido manganico (Mn;0s) es virtualmente insoluble en agua a temperatura ambiente, a una
temperatura elevada tiene una cinética disolutiva decreciente al aumentar la concentracion de
acido sulfurico (de 0.1 a 2.7 M) observando un maximo de 50 % de disolucion‘®). Segin el mismo
autor para una concentracion menor a 2.7 M de acido sulfurico y a una temperatura elevada (80
°C) la disolucién incompleta observada puede representarse de la siguiente manera:

Mn203s) + 2H*(aq) = Mn?*(ag) + MnO3(s) + H20()

Segun otra investigacion'® este proceso se puede mejorar agregando un agente reductor al
sistema, tal como el Fe?* y su reaccién con el MnO; generado se representaria de la siguiente
manera:

MnOy(s) + 2FeS0a(aq) + 2H2S04(aq) - MnSQOa(aq) + Fe2(S04)3(aq) + 2H20¢)
Y la ecuacion global que reinaria esta disolucién en su forma idnica seria la siguiente:
Mn;03(s)+ 6H*(aq) + 2Fe?*(aq) —> 2Mn?*(aq) + 2Fe3*(aq) + 3H20()

El Oxido manganoso (MnO) es practicamente insoluble en agua. Se disuelve facilmente en

la mayoria de los &cidos!”) y su disolucién idnica se representa segun la siguiente ecuacion:
MnOs) + 2H"aq) > Mn®@g + Ha0q)

2.2.3. Reacciones de lixiviacion de los compuestos mixtos y triples.

El compuesto doble de cobre y fierro llamada ferrita cuprica (CuFe,04) segln una
investigacion'® presenta insolubilidad al momento de contactarla con soluciones acidas a
temperatura ambiente, es decir a condiciones normales de lixiviacion tiene un comportamiento
refractario. Sin embargo, en la misma investigacién se muestra que al aumentar la temperatura y
la concentracidon de acido como también cambiar el dcido empleado como al HCl es posible
aumentar la disolucidn de la ferrita clprica dejando en solucidn sus respectivos iones. La reaccién

idnica para su disoluciéon completa seria:
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CuFey04(5) + 8H*(aq) = Cu?*(aq) + 2Fe3*(aq) + 4H20)
AG®y98« = -7.26 [kcal]

En el caso de la manganita de cobre (CuMn;0a), la reaccidn de lixiviacién para esta especie
requiere de un medio 4cido, pero ademds se necesita de un agente reductor para dejar sus
componentes disueltos.

En este caso la especie reductora serd el ferroso y la reaccidon de lixiviacion puede ser
escrita como:

CuMn;04(s) + 8H*(aq) + 2F€?*(aq) - Cu®*(ag) + 2Fe3*(aq) + 2Mn?*(ag) + 4H,0()
AG®298k =-45.273 [kcal]

La especie reductora es fundamental en la lixiviacién de la manganita de cobre ya que, en la
ausencia de esta, la manganita se puede considerar una especie altamente insoluble en
condiciones normales de lixiviacion.

Finalmente, para la ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe;0s) no se tiene informacion

termodinamica de su lixiviabilidad bibliografica.



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. SINTETIZACION DE LOS OXIDOS
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3.1.1. Procedimiento y condiciones experimentales

3.1.1.1. Obtencidn de 6xidos de cada metal

La formacion de los dxidos se realizd trabajando en condiciones predeterminadas en una
mufla exceptuando el 6xido manganoso (MnO) que fue comprado(Pro-analisis MERCK). Las
condiciones de sintesis para cada uno de los compuestos fueron las siguientes:

a) Tenorita (CuO)

Reactivo cargado

Temperatura
Tiempo

Atmosfera
CuSOq4

b) Hematita (Fe,03)

Reactivo cargado

Temperatura
Tiempo
Atmosfera

FeSO4

c) Oxido manganico (Mn,0s)

Reactivo cargado

Temperatura
Tiempo
Atmosfera

Mn(s)

: CuSOsen forma de polvo.

: 850 °C
: 2 horas

: Estandar

: grado técnico.

: FeSO4 en forma de polvo.

: 950 °C
: 2 horas
: Estandar

: grado técnico.

: Mn(s) en forma de polvo.

: 700 °C
: 24 horas
: Estandar

: grado técnico.

Se prepararon las mezclas, primero masando cada reactivo. Mientras lo anterior estaba

ocurriendo se dejaria precalentando la mufla a la temperatura deseada, para realizar la

descomposicién térmica u oxidacidén deseada, al estabilizar la temperatura de la mufla, se procedio
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a introducir el contenedor que llevaba los reactivos y cerrar lo mas rapido posible la mufla para
gue no varié demasiado la temperatura y asi dejarlo el tiempo de reaccién propuesto para la
experiencia. Finalmente terminado el tiempo de reaccién se procedia a sacar la muestra del horno
dejandola enfriar para poder masar nuevamente el producto obtenido y asi poder saber por
diferencia de masa aproximadamente que fue lo que se formd, luego pasa por una molienda (bajo

las 100 mallas) para llevarla a difraccidn de rayos-X y seguir con las pruebas de lixiviacion.

3.1.1.2. Sintesis de éxidos mixtos
Aproximaciones de los compuestos que se producen en la naturaleza, fueron sintetizados,

para el estudio de su lixiviacién. La formacidn de los compuestos se realizé trabajando en
condiciones predeterminadas a partir del andlisis termodindmico. Las condiciones de sintesis para

cada uno de los compuestos fueron las siguientes:

a) Ferrita cuprica (CuFe;04)
Reactivo cargado : CuO y Fe;03 en forma de briquetas en razones molares de
CuO/Fe 05 de 1/1, 2/1, 1/2.
Temperatura :900 °C
Tiempo : 48 horas
Atmosfera : 300 cc/min aire

CuO: sintetizado por descomposicion térmica de CuSOa.
Fe20s: sintetizado por descomposicion térmica de FeSOa.

b) Manganita de cobre (CuMn,04)

Reactivo cargado : CuO y Mn;03 en forma de briquetas en razones molares de

CuO/Mn;03 de 1/1, 2/1, 1/2.

Temperatura :750°C
Tiempo : 48 horas
Atmosfera : 300 cc/min aire

CuO: sintetizado por descomposicion térmica de CuSOa.

Mn;0s: sintetizado por oxidacién de Mn metalico.
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c) Ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe;0s)

Reactivo cargado : CuO, MnO y Fe;03 en forma de briquetas en razones

molares de CuO/Fe;03/MnO de 1/1/1.

Temperatura 1900 °C
Tiempo : 48 horas
Atmosfera : 506.8 cc/min Ny

CuO: sintetizado por descomposicion térmica de CuSQa.
MnO: Pro-analisis MERCK.
Fe,0s: sintetizado por descomposicion térmica de FeSOa.

Se prepararon las mezclas, primero masando cada reactivo en sus respectivas razones
molares, para luego ponerlas en un recipiente donde se agitarian hasta que se obtuviera una
mezcla homogénea y asi poder poner dicha mezcla en un molde metalico, hecho a medida, en el
cual se le aplicaria presion en una prensa para obtener briquetas que se cargarian al horno

mediante una navecilla ceramica.

Mientras lo anterior estaba ocurriendo se dejaria precalentando el horno a la temperatura
deseada, para realizar la sintetizacion del compuesto mixto, al estabilizar la temperatura del horno
como también la atmosfera deseada introduciéndose los gases necesarios, se procedié a introducir
la navecilla que llevaba los compuestos y sellar lo mas herméticamente posible el horno para asi
dejarlos el tiempo de reaccién propuesto para la experiencia (48 horas). Finalmente terminado el
tiempo de reaccién se procedia a sacar la muestra del horno dejandola enfriar para su molienda

(bajo las 100 mallas) y luego llevarla a difraccidn de rayos-X.
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3.1.2. Equipo experimental
3.1.2.1. Prensa Hidraulica

Esta prensa se utilizd para la briquetizacidén de la mezcla de 6xidos (ver imagenes en anexo

3.1.2.2. Horno Horizontal tubular

Este horno horizontal eléctrico, se empled para sintesis de compuestos (ver imagenes en
anexo |).
3.1.2.3. Mufla

En este tipo de horno se empled para descomposicion térmica y oxidacién de reactivos (ver
imagenes en anexo |).



21

3.2. PRUEBAS DE LIXIVIACION
3.2.1. Procedimiento y condiciones experimentales

3.2.1.1. Lixiviacion oxidos de cada metal

Los dxidos (CuO, Fe;03, Mn;03 y MnO) se sometieron a diferentes pruebas lixiviantes,
empleando diferentes medios: medio sulfurico normal, medio lixiviacion salina, medio acido —
reductor, medio acido - oxidante.

Las pruebas de lixiviacion se realizaron en las siguientes condiciones:

% solido =1%

Peso solido =2gr.

Volumen liquido =200 ml.
Agitacién =400 — 500 RPM
Tiempo =120 min.

a) En medio sulfurico normal. Las soluciones se prepararon con una acidez inicial de la
solucién de 60 gpl a dos diferentes temperaturas de lixiviacion las cuales fueron ambiente (20 °C) y
60°C.

b) En medio lixiviacidn salina, medio acido — reductor y medio acido — oxidante a 60 °C.

La lixiviacién en medio salino se realizé preparando la solucién con una concentracién de
acido de 60 gpl y una concentracion de 60 gpl de CI".

La lixiviacién en medio acido - reductor se realizé preparando la solucién con una
concentracién de acido de 60 gpl y una concentracién de 20 gpl de Fe?*.

Finalmente, la lixiviacion en medio acido - oxidante se realizé preparando la solucién con
una concentracion de acido de 60 gpl y una concentracion de 20 gpl de Fe3*,

Tanto como el cloruro de sodio, sulfato ferroso y sulfato férrico utilizados fueron de la marca

MERCK de alto grado de pureza.
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Las condiciones de estas pruebas fueron:

% solido =1%

Peso solido =2gr.

Volumen soluciéon =200 ml.

Agitacion =400 — 500 RPM
Tiempo =120 min.

Temperatura =60 °C

Acidez y medio lixiviante =60 gpl de H2SO4

19.8 gr. NaCl
= 60 gpl de H2S04
19.9 gr. FeSO4*7H,0
= 60 gpl de H2S04

14.3 gr. Fex(S0a)3
La lixiviacién se llevd a cabo en un vaso precipitado con un agitador mecéanico. Luego de
terminada la lixiviacion se filtrd la pulpa en un matraz Kitasato con embudo Buchner y el residuo
fue secado en una estufa. De la solucidn resultante aproximadamente 20 ml y la totalidad del

residuo es enviado a analisis quimico.

3.2.1.2. Lixiviacion de los 6xidos mixtos

Estos compuestos se sometieron a diferentes pruebas de lixiviacion, empleando 5
diferentes medios: medio sulfirico normal, medio lixiviacidn salina, medio acido — reductor, medio
acido — oxidante y medio cianurante. Las pruebas de lixiviacidn se realizaron a dos temperaturas
(20y 60 °C).

Las condiciones de lixiviacion son las misma para cada uno de estos compuestos, ya que el
objetivo de estas lixiviaciones fue el de encontrar la temperatura y el medio lixiviante que mayor

cantidad de compuesto era capaz de lixiviar.

Las pruebas de lixiviacion se llevaron a efecto generalmente con 1 % en solido por las

pequenas cantidades que puedan sintetizarse en una experiencia en el horno horizontal.
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a) En medio sulfurico normal. La lixiviaciéon en solucién solo con acido a 20 °C y 60 °C. Las
condiciones fueron:

% solido =1%

Masa de solido=2g

Volumen de solucion = 200 ml.

Temperatura = 20 °C, 60 °C

Agitacion = 500-800 RPM

Acidez = 60 gpl

Tiempo = 120 min.

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor, medio acido — oxidante y

medio cianurante.

La lixiviacion en medio salino se realizdé preparando la solucion con una

concentracién de acido de 60 gpl y una concentracién de 60 gpl de CI-.

La lixiviacion en medio acido - reductor se realizé preparando la solucién con una

concentracién de acido de 60 gpl y una concentracién de 20 gpl de Fe?*.

La lixiviaciéon en medio acido - oxidante se realizé preparando la solucién con una

concentracién de acido de 60 gpl y una concentracién de 20 gpl de Fe3*.

Finalmente, la lixiviacién en medio cianurante se realizdé preparando la solucién con

una concentracion de 5 gpl de [KCN] y a un pH de 11.

Tanto como el cloruro de sodio, sulfato ferroso, sulfato férrico y cianuro de potasio

utilizados fueron de la marca MERCK de alto grado de pureza.
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Las condiciones de estas pruebas fueron:

% solido =1%

Peso solido =2gr.

Volumen solucién =200 ml.
Agitacion =700 — 800 RPM
Tiempo =120 min.
Temperatura =20°C, 60 °C

Acidez y agente lixiviante =60 gpl de H,SO4
19.8 gr. NaCl
= 60 gpl de H2S04
19.9 gr. FeSO4*7H,0
= 60 gpl de H2S04
14.3 gr. Fex(S0a)3
=pH 11
1 gr. KCN
La lixiviacion se llevé a cabo en un vaso precipitado con un agitador mecdnico ademas de un
pH-metro para la prueba con cianuro potasico. Mediante la lixiviacién continuaba a los 10, 30, 60,
90 y 120 min se iban tomando muestras de 10 ml las cuales se tomaban parando la prueba vy
esperando la decantacién de la solucidn (5 min de pausa aprox.) Luego de terminada la lixiviacidon
se filtrd la pulpa en un matraz Kitasato con embudo Buchner y el residuo fue secado en una estufa.
De la solucion resultante aproximadamente 20 ml y la totalidad del residuo es enviado a andlisis

guimico.
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3.3.1. Equipo experimental

3.3.1.1. Vaso de reaccién con filtracién al vacio
Equipo utilizado como reactor en donde ocurre la lixiviacidon y su posterior filtraciéon con el
equipo de filtrado al vacio (ver imagenes en anexo |).

3.3.1.2. pH — Metro
Equipo para medir continuamente el pH en la lixiviacion (ver imagenes en anexo |).

3.3.1.3. Sistema de agitacion mecanico
Equipo para mantener la solucién en agitacién controlada (ver imagenes en anexo |).
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4, ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1. RESULTADOS DE LA SINTESIS DE CADA METAL

Los o6xidos de cada metal utilizados posteriormente para la sintetizacion de los 6xidos
mixtos se obtuvieron a partir de la descomposicion térmica de sulfatos en el caso del Cuy Fe y a
partir de la oxidacion del metal (Mn)) para el Mn;03 como se indicéd en el punto 3.1.1.1. Se
comprobé mediante analisis quimico y o DRX la formacion de estos oxidos (Para ver detalles ir a
anexo H).

4.2. RESULTADOS DE LA SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS

4.2.1. Sintesis de Ferrita Cuprica (CuFe;04)
Los compuestos empleados son oxido cuprico o tenorita (CuO) y oxido férrico o hematita

(Fe203) en dos proporciones ademas del estequiométrico. La mezcla intima y la briquetizacién de
estos compuestos permiten en las condiciones descritas a continuacién, la ocurrencia de las

siguientes reacciones:
Fe;03(s)+ CuOis) 2  CuFez04(s) + XFe203(s) + yCuOys)
Fe;03(s)+ 2CuOs) 2 CuFez04(s) + XCuOys) + YFe30a4ys)
2Fe;03()+ CuO(s) =  CuFez04(s)+ XFea03(s) + YFes30as)

El producto obtenido fueron briquetas de color gris claro de considerable dureza. El polvo,

producto de una molienda bajo las 100 mallas, fue enviada a difraccion de rayos X.

La DR-X confirmé la formacién de la ferrita cuprica, detectando otros compuestos

adicionales ya sean de descomposicién y o formacién. Como se ven en la Tabla 3.
En anexos D-3 se encuentran los difractogramas respectivos.

Tabla 3: Difraccion de rayos-X, para la ferrita clprica con reactivos en distintas razones molares
CuO/Fe203.

Mineralogia cualitativa
Muestra Razon CuO/Fe203 Amorfo CuO Fe203 Fe304 CuFe204
Y1 1/1 si * * - HAE
Y5 2/1 si * - * ol
Y6 1/2 si - * * rorx

Donde * = Fase poco abundante, **= Fase abundante, ***= Fase muy abundante.
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Eligiendo la razén 1/1 para seguir con las pruebas de lixiviacidn, por tener la fase de ferrita

cUprica mas abundante.

4.2.2. Sintesis de la manganita de cobre (CuMn;04)
Los compuestos empleados son oxido cuprico o tenorita (CuO) y oxido de manganeso (lll)

(Mn203) en dos proporciones ademas del estequiométrico. La mezcla intima y la briquetizacién de
estos compuestos permiten en las condiciones descritas a continuacién, la ocurrencia de las

siguientes reacciones:
Mn203(s)+ CuO(s) = CuMn04(s) + XMn203(5) + yCuOy)
Mn203(s)+ 2CuO(s) = CuMnz04(s)+ XCuOys) + YMN,03(s)
2Mny03(5)+ CuO(s) =2 CuMnz04(s) + Mn203(s)

El producto obtenido fueron briquetas de color café obscuro de baja dureza. El polvo,

producto de una molienda bajo las 100 mallas, fue enviada a difraccién de rayos X.

La DR-X confirmé la formacién de CuMn;04, detectando otros compuestos adicionales de

formacién. Como se ven en la Tabla 4.
En anexos D-3 se encuentran los difractogramas respectivos.

Tabla 4: Difraccion de rayos-X, para CuMn;0s con reactivos en distintas razones molares
CuO/Mn;0:s.

Mineralogia cualitativa
Muestra Razon CuO/Mn203 Amorfo CuO Mn203 CuMn204
Y3 1/1 si * * 3k %k **k
Y8 1/2 si - alalel *

Donde * = Fase poco abundante, **= Fase abundante, ***= Fase muy abundante.

Eligiendo la razén 2/1 para seguir con las pruebas de lixiviacion, por tener la fase de

manganita de cobre mas abundante.
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4.2.3. Sintesis de la ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe;0s)
Los compuestos empleados son oxido cuprico o tenorita (CuO), oxido de manganeso (ll)

(MnQO) y oxido férrico (Fe;0s3) en proporciones estequiométricas. La mezcla intima y la
briquetizacién de estos compuestos permiten en las condiciones descritas a continuacion, la

ocurrencia de las siguientes reacciones:
CuOys)+ MnO(s) + Fe203(s) 2 CuMnFe;0s(s)

El producto obtenido fueron unas briquetas de color gris de mediana dureza. El polvo,

producto de una molienda bajo las 100 mallas, fue enviada a analisis quimico.

El andlisis quimico confirmo la formacién de ferrita de cobre y manganeso a través de la

diferencia de masa vy los porcentajes de los elementos constituyentes. Como se ven en la Tabla 5.

Tabla 5: Analisis quimico, para la ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe20s) con reactivos en razon
molar CuO/MnQO/Fe,03 estequiométrica.

Tedrico Analisis quimico

Cobre (%) Fierro (%) Manganeso (%) Cobre (%) Fierro (%) Manganeso (%)

20,49 36,01 17,71 18,74 34,27 15,86
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4.3. LIXIVIABILIDAD DE COMPUESTOS PUROS

En esta seccién se analizardn las respuestas de cuatro compuestos puros de cobre, fierro y

manganeso a diferentes medios lixiviantes.

4.3.1. Lixiviacion de éxido cuprico o tenorita (CuO)

Todas las soluciones se prepararon con una acidez inicial de 60 gpl lo que representa un

exceso de 387% sobre el estequiométrico.

a) En medio sulfurico normal a dos diferentes temperaturas de lixiviacién las cuales fueron
ambiente (20 °C) y 60°C.

La Fig. 4 representa la extraccion de cobre a partir de tenorita (CuO) a dos temperaturas
para una misma acidez inicial, se puede observar que la disolucién del éxido cuprico a los 120
minutos a temperatura ambiente alcanzd una extraccidén de cobre de 91.5% y para la temperatura
de 60 °C se pudo observar una extraccién un poco superior de 96.2% debido a condiciones mas
favorables desde el punto de vista cinético. Con los datos anteriormente observados se evidencia
qgue el sdlido tratado puede considerarse como facilmente soluble en contacto con acido al igual
que en la literatura®®, alcanzando valores de extraccién superior al 90% en 120 min. de lixiviacién.

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor y medio acido — oxidante a 60 °C. Se
utilizaron estos medios para verificar el comportamiento de los éxidos de cada metal con las
soluciones de lixiviacion que posteriormente se iban a utilizar en la lixiviacion de los éxidos mixtos.

En la Fig. 5 estdn representadas las extracciones de cobre a partir de tenorita (CuO) en
presencia de diferentes agentes lixiviantes. Se observa para el caso de la lixiviacién en medio salino
la extraccion de cobre es de aproximadamente 98.2% la cual ha tenido un leve aumento a la
extraccion vista en la lixiviacion solo con dcido a la misma temperatura (96.2%). En el medio acido -
reductor también se observa un pequefio aumento en la extraccién quedando esta en 98.6% muy
cercano a lo observado en la prueba anterior y finalmente se puede apreciar que estando en
medio acido - oxidante se obtiene un resultado muy parecido alcanzando una extraccion del
97.3%, por ende, se llega a la conclusion que la tenorita no se ve influenciada por los diferentes
medios lixiviantes, siendo la disolucion de esta virtualmente similar en todos ellos, donde

predomina la temperatura como variable fundamental (observada experimentalmente).
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Fig. 4 Lixiviacion de tenorita en medio sulfurico normal (387% de exceso de H,SOs sobre el
estequiométrico) a diferentes temperaturas
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Fig. 5 Lixiviacién de tenorita en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de ClI, 20 gpl de Fe?*y 20 gpl
de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)
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4.3.2. Lixiviacion de trioxido de fierro o hematita (Fe,03)

Todas las soluciones se prepararon con una acidez inicial de 60 gpl lo que representa un

exceso de 226% sobre el estequiométrico.

a) En medio sulfurico normal a dos diferentes temperaturas de lixiviacién las cuales fueron
ambiente (20 °C) y 60°C.

La figura 6 representa la disolucion de fierro a partir de hematita (Fe203) a dos
temperaturas para una misma acidez inicial, se puede observar que la disolucién del triéxido de
fierro a los 120 minutos a temperatura ambiente alcanzé un valor despreciable de 0.5% vy para la
temperatura de 60 °C se pudo observar un valor similar de 3%. Con los datos anteriormente
observados se concluye que aun aumentando la temperatura la disolucién resultante de fierro es
muy baja por ende reafirma que la reaccidon permanece desplazada hacia los reactivos, y que a esta
temperatura y concentracion de acido aun no hay gran aporte de fierro a la solucién, lo que estd
de acuerdo con la informacién encontrada en la literatura®).

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor y medio acido — oxidante a 60 °C. Se
utilizaron estos medios para verificar el comportamiento de los éxidos de cada metal con las
soluciones de lixiviacion que posteriormente se iban a utilizar en la lixiviacion de los 6xidos mixtos.

En la figura 7 estan representadas las disoluciones de fierro a partir de hematita (Fe20s3) en
diferentes medios lixiviantes. Se observa para el caso de la lixiviacion en medio salino que la
disolucion de 5.5% ha sido levemente mayor a la disolucidn vista en la lixiviacién sulfdrica normal a
la misma temperatura (3%) esto puede ser por la capacidad acomplejante que tiene el ion cloruro
sobre él fierro. En medio acido - reductor se observa una disminucion en la disolucién quedando
esta en 0% al igual que con el medio acido - oxidante, pero finalmente se llega a la conclusién de

gue en ninguno de los medios evaluados la hematita presenta una disolucién significativa.
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Fig. 6 Lixiviacion de hematita en medio sulfurico normal (226% de exceso de H,SO4 sobre el
estequiométrico) a diferentes temperaturas
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Fig. 7 Lixiviacién de hematita en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de ClI, 20 gpl de Fe?*y 20 gpl
de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)
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4.3.3. Lixiviacion de Oxido manganico (Mn,0s)

Todas las soluciones se prepararon con una acidez inicial de 60 gpl lo que representa un
exceso de 222% sobre el estequiométrico.

a) En medio sulfurico normal a dos diferentes temperaturas de lixiviacién las cuales fueron
ambiente (20 °C) y 60°C.

La figura 8 representa la disolucion de manganeso a partir de éxido manganico (Mn;0s) a
dos temperaturas para una misma acidez inicial. Se puede observar que a los 120 minutos a
temperatura ambiente se alcanzd una disolucion despreciable de manganeso del 1.24% y para la
temperatura de 60 °C se pudo observar una disolucion de 18.6%. Con los datos anteriormente
observados se concluye que aun aumentando la temperatura la disolucién resultante de
manganeso es muy baja, lo que estd de acuerdo con la informacién encontrada en la literatura”) y,
por ende, reafirma lo que se teorificaba en la secc. 2.2.1 que la reaccién de lixiviacion dominante

de 6xido manganico con acido sulfurico es como sigue:
Mn203(s) + 2H(aq) - Mn?*(ag) + MnO3(s) + H20()
Dado esto se necesita de un agente extra para poder completar la disolucion del éxido

manganico y es lo que se vera a continuacion.

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor y medio acido — oxidante a 60 °C. Se
utilizaron estos medios para verificar el comportamiento de los 6xidos de cada metal con las
soluciones de lixiviacion que posteriormente se iban a utilizar en la lixiviacidon de los 6xidos mixtos.

En la figura 9 estdn representadas las disoluciones de manganeso a partir de oéxido
manganico (Mn;0s3) en diferentes medios lixiviantes. Se observa para el caso de la lixiviaciéon en
medio salino que su disolucién de manganeso es 41.3%, la cual es mas del doble que la extraccién
vista en la lixiviacion solo con 4cido a la misma temperatura (18.6%) esto debido a la capacidad
acomplejante que tiene el ion cloruro sobre él manganeso aumentando la cinética de la disolucién
del dxido, pero aun asi se generaria el diéxido de manganeso el cual para disolverlo se necesitaria

un agente reductor, esto se puede ver en la siguiente ecuacion:

Mny03(s) + 2H*(aq) + 2Claq) = MnClz(ag)+ MnOgzs) + H2Oy)
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En medio acido - reductor se observa un gran aumento en la disolucién de manganeso,
llevandola desde un 18.6% hasta un 86.9% a la misma temperatura, debido a la accidn reductora
del ferroso, logrando solubilizar el diéxido de manganeso generado con lo cual se demuestra que la
reaccion es altamente favorable desde el punto de vista termodinamico y cinético, mostrando la
siguiente reaccidn ya vista en la seccién 2.1.1.:

Mn203(s) + 2H*(aq) -> MnZ*ag) + MnO3(s) + H20()

Empleando iones ferrosos como agente reductor

MnO; + 2Fe?*(aq) + 4H*(aq) -> Mn2*(aq) + 2Fe3*(aq) + 2H20()
Resultando globalmente
Mn203(s)+ 2Fe* (aq) + BH%aq) > 2Mn*(aq + 2Fe**(aq)+ 3H20)

En medio acido - oxidante, se puede apreciar que la disolucion de manganeso disminuye
llegando a 2.6%, esto comparandolo con la disoluciéon de manganeso (18.6%) tratado solo con
acido a la misma temperatura, siendo solo superior a la disolucion de 1.5% obtenida en la
lixiviacion de 6xido manganico solo con acido a temperatura ambiente. En conclusidn, al tener un
medio acido — oxidante no favorece la disoluciéon del compuesto, esto pasa por lo visto en su
diagrama tension - pH el cual indica que al aumentar el potencial se incrementa la estabilidad del

compuesto solido impidiendo que este pase a solucién como el ion Mn?*.
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Fig. 8 Lixiviacion de oxido manganico en medio sulfurico normal (222% de exceso de H,SO4 sobre
el estequiométrico) a diferentes temperaturas
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Fig. 9 Lixiviacién de oxido mangdanico en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de ClI, 20 gpl de Fe?*
y 20 gpl de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)
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4.3.4. Lixiviacion de 6xido manganoso (MnO)

Todas las soluciones se prepararon con una acidez inicial de 60 gpl lo que representa un
exceso de 334% sobre el estequiométrico.

a) En medio sulfurico normal a dos diferentes temperaturas de lixiviacién las cuales fueron
ambiente (20 °C) y 60°C.

La figura 10 representa la disoluciéon de manganeso a partir de éxido manganoso (MnO) a
dos temperaturas para una misma acidez inicial. Se puede observar que la disolucién de
manganeso a los 120 minutos a temperatura ambiente alcanzd un 94.9% lo que refleja su alta
solubilidad con valores similares a los 60 °C en soluciones aciduladas, lo que esta de acuerdo con la
informacién encontrada en la literatura® .

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor y medio acido — oxidante a 60 °C. Se
utilizaron estos medios para verificar el comportamiento de los éxidos de cada metal con las
soluciones de lixiviacion que posteriormente se iban a utilizar en la lixiviacién de los dxidos mixtos.

En la figura 11 se representa el comportamiento del 6xido manganoso (MnQO) en diferentes
medios lixiviantes. Se observa para el caso de la lixiviacion en medio salino que la disolucién de
manganeso es de 84.2%, la cual se ve disminuida comparandola con la disolucion obtenida (94.2%)
al tratarse solo con acido, a la misma temperatura.

En medio acido — reductor, se observa una disminucién de disolucién un poco mayor que la

vista anteriormente llevandola desde un 84.2% (extraccién con iones cloruro) hasta un 80.3%.

En medio acido - oxidante, se puede apreciar que la disolucién de manganeso sufre un
pequefio aumento llegando a 87.5%, esto comparandolo con la disoluciéon de manganeso (84.2%)
desde el 6xido manganoso en medio salino, pero aiin, mas baja que la extraccion de manganeso
obtenido en medio sulfurico normal. Resumiendo, no se ve efecto positivo en disolucion de

manganeso en lixiviacidn salina, ni tampoco en medio acido — reductor/oxidante.
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4.4. RESULTADOS DE PRUEBAS DE LIXIVIACION DE COMPUESTOS MIXTOS

Las condiciones de lixiviacidon son las misma para cada uno de estos compuestos, ya que el
objetivo de estas lixiviaciones fue el de encontrar la temperatura y el medio lixiviante que mayor
cantidad de compuesto era capaz de lixiviar. Ademas, siempre se tratd de obtener esos resultados
en las condiciones normales, que frecuentemente pueden presentarse durante la lixiviacion

industrial.

Las pruebas de lixiviacion se llevaron a efecto a dos temperaturas (20y 60 °C) y con 1 % en
solido, por las pequenas cantidades que puedan sintetizarse en una experiencia en el horno

horizontal.

Los medios lixiviantes fueron 5 : medio sulfurico normal, medio lixiviacién salina, medio

acido — reductor, medio acido — oxidante y medio cianurante.

4.4.1. Lixiviacion de ferrita cuprica (CuFe,04)

a) En medio sulfurico normal (con un exceso de acido del 266% sobre el estequiométrico).

Como se observa en la Fig. 12, la disoluciéon de fierro para la ferrita clprica a 20°C es casi
indetectable y extraccién de cobre es muy baja, por otra parte, se puede ver que la solubilidad de
la ferrita incrementa al verse expuesta a los 60 °C, también observandose una disolucidon

preferencial del cobre con respecto al fierro.

Se puede resumir que para los 20 °C la ferrita clprica es altamente insoluble, sufriendo una
leve disolucién a los 60 °C, alcanzandose una extraccidon de cobre del 20.9% y una disolucion de
fierro del 9%. Estos resultados fueron muy parecidos a los encontrados en una investigacion(*® del

mismo tema, dando seguridad del método empleado.
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b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor, medio acido — oxidante y medio
cianurante. En medio salino, acido - reductor y acido - oxidante se ocupd una acidez inicial de 60
gpl lo que es un exceso de acido del 266% sobre el estequiométrico.

En la figura 13 estdn representadas las extracciones de cobre y disoluciones de fierro a
partir de ferrita cuprica (CuFe204) a 20 °C en diferentes medios lixiviantes. En medio salino se
observa que la extraccién de cobre a los 120 min es de 9.6% aprox. y la disolucién de fierro al
mismo tiempo es muy baja para ser considerada a analisis, por ende, estas son aproximadamente
iguales a las obtenidas en medio sulfirico normal (aprox. 8.8% para el cobre y el fierro no siendo
significativo). En medio acido - reductor se observa un comportamiento aproximadamente igual en
la extraccion de cobre que las vista con anterioridad a esta temperatura (9% de extraccidon aprox.).
En medio acido — oxidante se observa el mismo comportamiento en la curva de extraccion de
cobre alcanzando aproximadamente un 8.4% siendo practicamente igual que la extraccidon en
medio acido - reductor (9% de extraccion) al mismo tiempo y temperatura. Finalmente, en medio
cianurante se observa una extraccion aproximada de cobre del 3% a los 120 min. y una disolucion
virtualmente nula para el fierro al mismo tiempo, siendo la de peor resultados de los cuatro
medios vistos a temperatura ambiente (20 °C).

Repitiendo las condiciones anteriormente descritas la figura 14 ilustra un segundo set de
experiencias realizadas nuevamente en los 4 medios lixiviantes considerados anteriormente, pero

para una nueva temperatura de 60 °C.
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En la figura 14 estdn representadas las extracciones de cobre y disoluciones de fierro a
partir de ferrita cuprica (CuFe;04) a 60 °C en diferentes medios lixiviantes. En medio salino se
observd una extraccidn aproximada de cobre del 16.8% al cabo de 120 min. la cual es cuatro
puntos mas baja a la alcanzada en la lixiviacién sulfurica normal a la misma temperatura (20.9%
aprox.) y una disolucion de fierro aprox. a 7.8%, también un poco mas baja que la obtenida en
medio sulfurico normal (9% aprox.) a la misma temperatura y tiempo. En medio acido - reductor se
observa una extraccion de cobre igual a 28% la cual es un poco mds alta que la observada en el
medio sulfdrico normal (20.9% aprox.) a la misma temperatura y tiempo. En medio acido - oxidante
se observa que para el cobre hay una disminucidn en las extracciones de este (15.4% de extraccion
a los 120 min.) comparandolas con las extracciones vistas en el medio sulfurico normal a la misma
temperatura y tiempo. Finalmente, en medio cianurante se observa una extraccion aproximada de
cobre del 15% al cabo de 120 min. la cual es 6 puntos mas baja a la alcanzada en la lixiviaciéon
sulfurica normal a la misma temperatura y tiempo (20.9% aprox.) y una disolucidn virtualmente
nula para el fierro al mismo tiempo.

Resumiendo, para el caso de la ferrita cUprica se observa una dependencia de la
temperatura en el medio sulfurico normal, el cobre presenta una preferencia sobre el fierro para
pasar a solucién reafirmando la teoria en una investigacion?? que propone un mecanismo de
disolucién como el que sigue:

En primeria instancia el dcido atacaria solamente al cobre de la siguiente manera

CuFe;04 + xH2S04 - XCuSO4 + Cu(1-xFe20-x) + xH20
Para luego que reaccione con el cobre y el fierro del sélido resultante
Cu<1-x)Fe20(4-x) + (4-X)H2$O4 - (1-X)CUSO4 + Fez(SO4)3 + (4-X)H20

La ecuacién anterior muestra como al pasar el tiempo de lixiviacion se genera un

compuesto con menos cobre y mas fierro que el original aumentando su refractariedad a la

lixiviacidn acida siendo la disolucidén de esta muy baja.
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Para el caso de las experiencias en los otros 4 medios lixiviantes se observé que el de
mejores resultados fue el medio acido - reductor subiendo ligeramente la extraccidon de cobre
desde un 20.9% en el medio sulfdrico normal hasta un 28% aproximadamente, se sabe que un
aumento tan pequeiio en la extraccién no es de consideracidon y por ende se puede llegar a la
conclusién que la disolucion de la ferrita cuprica en las condiciones de trabajo estudiadas, es mas

sensible a la temperatura que a los medios lixiviantes antes vistos.

La figura 15 muestra es una forma resumida la influencia de la temperatura y los 5 distintos
medios lixiviantes en la extraccién de cobre de la ferrita cliprica, donde se puede observar que
teniendo como referencia al medio sulfurico normal, el Unico medio de los cuatro restantes que
tuvo un efecto positivo en la extraccion de cobre fue el medio acido — reductor, por otra parte se
ve que el peor resultado lo obtuvo el medio cianurante el que concuerda con datos experimentales
de una investigacion?®, en la cual se concluye que no es un buen medio para disolver la ferrita,
también se puede seialar que la temperatura tiene un efecto mayor en la extraccién de cobre que
cualquiera de los medios planteados y que a pesar de que el medio acido — reductor fue el que
mayor efecto tuvo de los 5, este efecto es tan pequefios que no se puede ocupar para un analisis

mas extenso y se puede decir que solo afecta la cinética.
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ferrita cuprica. (t = 120 min.)
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4.4.2. Llixiviacion de manganita de cobre (CuMn,0,)

a) En medio sulfurico normal (con un exceso de acido del 263% sobre el estequiométrico).

Como se observa en la FIG. 16, el porcentaje de disolucion de manganeso para la manganita
de cobre a 20°C es baja alcanzando un 7% aproximadamente y la extraccion de cobre es
considerable alcanzando esta un 50% aprox., por otra parte, se puede ver que la solubilidad de la
manganita incrementa al verse expuesta a los 60 °C, alcanzando una extraccién aproximada de
cobre del 76% y una disolucion aproximada de manganeso del 40%, estas extracciones y
disoluciones medianamente altas de cobre y manganeso respectivamente podrian ser explicadas
debido a que la manganita sintetizada no es 100% pura, habiendo aun reactivos (tenorita y oxido
manganico) al momento de terminada su sintetizacion, también como se observé con la ferrita
cuprica la manganita de cobre presenta una disolucidon preferencial del cobre con respecto al
manganeso en estas condiciones (sin considerar que necesita un medio reductor para su disolucion

completa).

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor, medio acido — oxidante y medio
cianurante. En medio salino, acido - reductor y acido - oxidante se ocupd una acidez inicial de 60

gpl lo que es un exceso de acido del 263% sobre el estequiométrico.
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En la figura 17 estan representadas las extracciones de cobre y disoluciones de manganeso
a partir de manganita de cobre (CuMn;04) a 20 °C en diferentes medios lixiviantes. Se observa
para el caso de la lixiviacion en medio salino que la extraccién de cobre y la disolucién de
manganeso a los 120 min. se logran resultados similares (51% y 7% respectivamente) a las
obtenidas en la lixiviacién en medio sulfurico normal (50% y 7% respectivamente). En medio acido -
reductor se observa que hay un gran aumento en la extraccién de cobre como en la disolucién de
manganeso (95% y 98% aprox. respectivamente) en comparacion a las obtenidas en la lixiviacién
en medio sulfurico normal a la misma temperatura mostrada anteriormente. En el caso de la
lixiviacion en medio acido - oxidante se observa un comportamiento similar a lo visto
anteriormente en el medio acido - reductor, pero las extracciones de cobre y las disoluciones de
manganeso no son tan elevadas como las con este ultimo dejandolas a los 120 min. de lixiviacion
en un 75% y 17% aprox. respectivamente. Finalmente, en medio cianurante se observa una
extraccion de cobre del 5% y una disolucion insignificante de manganeso al cabo de 120 min.

Repitiendo las condiciones anteriormente descritas la figura 18 ilustra un segundo set de
experiencias realizadas nuevamente en los 4 medios lixiviantes considerados anteriormente, pero
para una nueva temperatura de 60 °C.

En la figura 18 estan representadas las extracciones de cobre y disoluciones de manganeso
a partir de manganita de cobre (CuMn;04) a 60 °C en diferentes medios lixiviantes. Observandose
gue para el caso de la lixiviacion en medio salino se alcanza una extraccion de cobre del 90% aprox.
al cabo de 120 min., mayor en aprox. 14% a la alcanzada en la lixiviacién en medio sulfurico normal
a la misma temperatura (76% aprox.) y una disolucién de manganeso igual a 71% aprox., un 31%
aprox. mayor que la obtenida en el medio sulfurico normal (40% aprox.) a la misma temperatura y

tiempo.
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En medio acido - reductor se observa una extraccién de cobre aproximadamente del 98% la
cual es mas alta que la observada en la lixiviacion en medio sulfdrico normal (76% aprox.) a la
misma temperatura y tiempo, también se observa una disolucion de manganeso la cual también
aumenta llegando aproximadamente al 98% aprox. en comparacién a la observada en la lixiviacion
en medio sulfurico normal antes mencionada. En medio acido - oxidante se observa que tanto para
el cobre como para el manganeso no hay grandes variaciones en sus porcentajes de extraccion y
disolucién respectivamente, comparandolas con las extracciones vistas en la lixiviacién en medio
acido sulfurico normal a la misma temperatura y tiempo, observdndose para el cobre una
extraccién levemente mayor y para el manganeso una extraccidén levemente inferior (81% y 33%

respectivamente a los 120 min.).

Resumiendo, para el caso de la manganita de cobre se observa una gran dependencia de la
temperatura en los medios : salino, acido — oxidante y cianurante, pero no tan grande como la
dependencia observada por el medio acido - reductor, también se observé que se necesita un
medio reductor para su dilucién completa, reafirmando la teoria que propone un mecanismo de
disolucién como el que sigue:

CuMn;04(s) + 8H*(ag) + 2Fe?*(aq) -> Cu® (aq) + 2Mn? (aq) + 2Fe3*(aq)+ 4H20()

La ecuacién anterior muestra como la manganita de cobre en su lixiviacidon acida necesita
de un medio reductor ya que a una temperatura ambiente (20 °C) alcanza una disolucidon
virtualmente completa.

Para el caso de las experiencias en los otros tres medios lixiviantes se observéd que el de
mejores resultados fue el medio salino subiendo la extraccién de cobre desde un 76% a 60 °C en
medio sulfurico normal, hasta un 90% aprox. a la misma temperatura, igualmente aumentando la
disolucion de manganeso desde un 40% (experiencia en medio sulfurico normal a 60 °Cy 120 min.)
hasta un 71% a la misma temperatura y tiempo, en esta se puede apreciar un poco el efecto
acomplejante del cloruro catalizado por la temperatura, por otra parte el medio de peor resultados
fue el cianurante no teniendo efecto positivo ni en la extraccidon de cobre como en la disolucién de
manganeso. En conclusion, la disolucién de la manganita de cobre en las condiciones de trabajo

estudiadas es mas sensible al medio acido - reductor que a la temperatura y las demas variables.
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Fig. 17 Lixiviacion de manganita de cobre en diferentes medios lixiviantes (T= 20 °C)
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La figura 19 muestra en una forma resumida la influencia de la temperatura y distintos
medios lixiviantes en la extraccidon de cobre desde la manganita de cobre, donde tomando como
referencia la lixiviacion en medio sulfurico normal se pueden observar a baja temperatura efectos
positivos en la extraccion de cobre, en dos medios de los cuatro restantes, donde el mayor efecto
positivo se observa en el medio acido - reductor dejando aproximadamente el 95 % del cobre en
solucidn, luego el efecto que lo sigue de forma positiva es el que da el medio acido — oxidante,
donde se nota un aumento de aprox. un 25% en la extraccién de cobre, por otra parte se puede ver
gue en medio salino a baja temperatura tiene un efecto positivo despreciable en la extraccién de
cobre y en medio cianurante a esta misma temperatura no hay efecto positivo para la extraccién.
Para los efectos a 60 °C se observa como el medio que mas se beneficié a esta temperatura fue el
salino donde alcanzo una extraccién de cobre de 90% aprox. comparandola con la extraccién que
tuvo a los 20 °C de 51% aprox., por otra parte, el efecto de la temperatura para el medio acido -
reductor fue casi insignificante, elevando la extraccion solo un 3% desde la extraccion en el mismo
medio a 20 °C (95% aprox.), dejandola en un 98% aprox. a los 60 °C, para el medio acido - oxidante
se observo un efecto de la temperatura practicamente igual a la que tuvo el medio acido —
reductor, elevando la extraccion solo un 6%, desde la vista a 20 °C (75% aprox.), dejandola en un
81% aprox. a los 60 °C, finalmente en medio cianurante se observé un efecto de la temperatura
considerable, elevando la extraccién un 30%, desde la vista a 20 °C (5% aprox.), dejandola en un

35% aprox. a los 60 °C.
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Fig. 19 Influencia de la temperatura y de los medios lixiviantes en la extraccién de cobre desde la
manganita de cobre. (t = 120 min.)
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4.4.3. Lixiviacion de ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe;0s)

a) En medio sulfurico normal (con un exceso de acido del 280% sobre el estequiométrico).

Como se observa en la FIG. 20 para la ferrita de cobre y manganeso a 20°C, el porcentaje de
extraccién de cobre es de un 5.6% y disoluciones de fierro y manganeso un 1.7% y 1.5% aprox.
respectivamente, las cuales son muy bajas, por otra parte, se puede ver que la solubilidad de esta
incrementa al verse expuesta a los 60 °C, alcanzando extracciones aproximadas de cobre como
disoluciones de fierro y manganeso de 20%, 9.5% y 9.3% aprox. respectivamente, también como se
observé con la ferrita cuprica, la ferrita de cobre y manganeso tiene una disoluciéon preferencial del
cobre con respecto al manganeso y fierro, también se puede observar que la disolucion de

manganeso y fierro no se diferencian mucho en estas condiciones.

b) En medio lixiviacion salina, medio acido — reductor, medio acido — oxidante y medio
cianurante. En medio salino , acido - reductor y acido - oxidante se ocupd una acidez inicial de 60

gpl lo que es un exceso de acido del 280% sobre el estequiométrico.
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Fig. 20 Lixiviacion de la ferrita de cobre y manganeso en medio sulfurico normal (280% de exceso
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En la figura 21 estdn representadas las extracciones de cobre y disoluciones de fierro y
manganeso a partir de ferrita de cobre y manganeso (CuMnFe;0s) a 20 °C en diferentes medios
lixiviantes. Se observa para el caso de la lixiviacion en medio salino que la extraccidon de cobre
como las disoluciones de fierro y manganeso a los 120 min. se ven elevadas levemente alcanzando
9.7%, 2.7% y 2.4% aprox. respectivamente en comparacion a las obtenidas en la lixiviacidon en
medio sulfirico normal a la misma temperatura (5.6%, 1.7% y 1.5% respectivamente). En medio
acido - reductor se observa que también hay un leve aumento en la extraccién de cobre como en la
disolucién de manganeso (6.5% y 5.1% aprox. respectivamente) en comparacion a las obtenidas en
la lixiviacion en medio sulfdrico normal a la misma temperatura mostrada anteriormente. En el
caso en medio acido — oxidante se observa un comportamiento similar a lo visto anteriormente en
el medio acido — reductor, subiendo levemente su extraccion de cobre y disolucién de manganeso
(7.3% y 3.2% aprox. respectivamente) a los 120 min. de lixiviacién. Finalmente, en medio
cianurante la extraccién de cobre como las disoluciones de fierro y manganeso a los 120 min. no se
ven afectadas positivamente en este medio alcanzado 1%, 0% y 0% aprox. respectivamente en
comparacion a las obtenidas en la lixiviacion en medio sulfurico normal a la misma temperatura y
tiempo (5.6% y 1.5% respectivamente).

Repitiendo las condiciones anteriormente descritas la figura 22 ilustra un segundo set de
experiencias realizadas nuevamente en los 4 medios lixiviantes considerados anteriormente, pero

para una nueva temperatura de 60 °C.
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Fig. 21 Lixiviacién de ferrita de cobre y manganeso en diferentes medios lixiviantes (T= 20 °C)
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Fig. 22 Lixiviacion de ferrita de cobre y manganeso en diferentes medios lixiviantes (T= 60 °C)
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En la figura 22 estan representadas las extracciones de cobre y disoluciones de manganeso
a partir de manganita de cobre (CuMn;04) a 60 °C en diferentes medios lixiviantes. Se observa que
para el caso de la lixiviacion en medio salino se alcanza una extraccion de cobre del 35% aprox. al
cabo de 120 min., aproximadamente un 15% mayor a la alcanzada en la lixiviacion en medio
sulfdrico normal a la misma temperatura (20% aprox.), una disolucion de fierro del 23% aprox.,
13% mas que la extraccion alcanzada en la lixiviacion en medio sulfurico normal (9.5% aprox.) a la
misma temperatura y tiempo, y finalmente una disolucién de manganeso de 19% aprox., 10%
mayor que la obtenida en la lixiviacion en medio sulfurico normal (9.3% aprox.) a la misma
temperatura y tiempo.

En medio acido — reductor se observa una extraccién de cobre aproximadamente del 43% la
cual es mas alta que la observada en la lixiviacion en medio sulfirico normal (20% aprox.) a la
misma temperatura y tiempo, también se observa un aumento en la disolucion de manganeso
llegando aproximadamente al 30% en comparacion a la observada en la lixiviacion en medio
sulfurico normal (9.3% aprox.) antes mencionada. En medio acido — oxidante al igual que con los
anteriores agentes se mantuvo la tendencia al aumento en la extraccién de cobre como en la
disolucion de manganeso, observandose para el cobre una extracciéon del 32% aprox. y para el
manganeso una extraccion del 16% aprox. siempre comparandolas con las extracciones observadas
en la lixiviacion en medio sulfirico a la misma temperatura y tiempo (60 °C y 120 min.).
Finalmente, en medio cianurante se observa una extraccién de cobre aproximadamente del 3% la
cual es mucho mds baja que la observada en la lixiviacion en medio sulfurico normal (20% aprox.),
como también unas disoluciones de fierro y manganeso despreciables para este estudio en estas
condiciones de lixiviacién.

Resumiendo, para el caso de la ferrita de cobre y manganeso se observa una dependencia
de la temperatura en la lixiviacion en los diferentes medio lixiviantes, como también Ia
dependencia observada por tres (acido — reductor, salino y acido — oxidante) de los cuatro medios
lixiviantes restantes estudiados anteriormente, destacando entre ellos el medio acido — reductor
en particular, ya que fue el que mayor impacto tuvo en la disolucién del compuesto, por otra parte,
se observd que el cobre presenta una preferencia sobre el manganeso y el fierro para pasar a

solucidn, finalmente se propone una teoria de un mecanismo de disolucién como el que sigue:

En primeria instancia solo con el acido ocurriria lo siguiente
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CuMnFe;0s(s) + 2xH*(aq) - XCu?*(aq) + Cu(1-yMnFe;0(5x)s) + XxH20()

Luego se generaria un compuesto no estequiométrico el cual contiene mas fierro y
manganeso que el original, procediendo la lixiviacién:

Cu(z-MnFe20(s.(s) + (10-2X)H*(ag) = (1-X)Cu?*(aq) + MN?*(ag) + F€**(aq) + (5-X)H20))

Siendo la cinética de esta ultima muy lenta, luego con los tres medios lixiviantes antes
nombrados se ve un aumento de la cinética de lixiviacidon de la cual la mas rapida fue en medio
acido — reductor.

La figura 23 muestra en una forma resumida la influencia de la temperatura y los 5 distintos
medios lixiviantes en la extraccion de cobre desde la ferrita de cobre y manganeso, donde
tomando como referencia la lixiviacion en medio sulfurico normal se pueden observar a baja
temperatura que efectos positivos existen en los tres de los cuatro medios restantes, aunque a
esta temperatura estos efectos son casi insignificantes, donde el mayor de ellos a esta temperatura
se observa en el medio salino dejando aproximadamente el 4% mas de cobre en solucidén que el
visto en medio sulfurico normal (6% aprox.) dejandola en un 10%. Para los efectos a 60 °C se
observa como el medio que mas se beneficid a esta temperatura fue el acido - reductor donde
alcanzo una extraccién de cobre de 43% aprox. comparandola con la extraccién que obtuvo a los
20 °C (6.5% aprox.), lo sigue, el medio acido - oxidante donde se observd el efecto de la
temperatura elevando la extraccién de cobre un 25%, desde la vista a 20 °C (7% aprox.), dejandola
en un 32% aprox., para el medio salino se observo un efecto de la temperatura practicamente igual
a la que tuvo el medio acido — oxidante, elevando la extraccién un 25%, desde la vista a 20 °C (10%
aprox.), dejandola en un 35% aprox. a los 60 °C, finalmente en medio cianurante se observd un
efecto de la temperatura casi insignificante, elevando la extraccién un 2%, desde la vista a 20 °C
(1% aprox.), dejadndola en un 3% aprox. a los 60 °C. Por otra parte, mezclando el efecto de la
temperatura como la del medio lixiviante se concluye que el mejor medio fue el acido — reductor a
60 °C seguido por el medio salino y el medio acido oxidante a esta misma temperatura y
finalizando también se observd que el medio cianurante no aporta en la disolucién de la ferrita de

cobre y manganeso.
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Fig. 23 Influencia de la temperatura y de los medios lixiviantes en la extraccidon de cobre desde la
ferrita de cobre y manganeso. (t = 120 min.)
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CONCLUSIONES

El analisis de los resultados obtenidos en este estudio, permiten concluir:

El compuesto doble de cobre y manganeso identificado como manganita de cobre tiene un
comportamiento disolutivo mejor al compuesto doble de cobre y fierro identificado como
ferrita de cobre y del complejo triple de cobre, hierro y manganeso identificado como

ferrita de cobre y manganeso.

La ferrita cuprica en su lixiviacion en medio sulfdrico normal presenta una alta
refractariedad y una gran dependencia a la temperatura para su disolucion dejando
extracciones casi despreciables a baja temperatura (8.8% aprox. de cobre) y esta solo
aumenta un poco en su lixiviacién a 60 °C (21% aprox. de cobre). En los otros 4 medios
lixiviantes (medio salino, medio acido — reductor, medio acido — oxidante y medio
cianurante) al igual que en el medio sulfdrico normal se sigue con la dependencia a la
temperatura por lo tanto a temperatura ambiente no se muestra efecto significativo
alguno, ya sea positivo o negativo, las variaciones en la extraccion son nimias, luego a los 60
°C se observo que el Unico medio que tuvo un efecto positivo en la extraccidén de cobre fue
el medio acido — reductor, pero este fue muy pequefo, dejando la extraccion de cobre en
un 28% aproximadamente, concluyéndose asi que el efecto del medio acido - reductor en la
disolucidon de la ferrita es solo cinético, que la temperatura domina la disolucién de la
ferrita de cobre y que la cianuracidn no es efectiva en este compuesto (todo esto en base a

los parametros de las variables fijadas).

Por otra parte, se pudo observar el mecanismo complejo de disolucidon que tiene la ferrita
clprica propuesta en un estudio de la misma®? y llegando a conclusiones similares,
viéndose el ataque preferencial del cobre frente al fierro por parte del acido sulfurico,

observandose dos etapas sucesivas de disolucion:
CUF6204 + XHzSO4 9 XCUSO4 + CU(1.X)F620(4.X) + XHzO

Se observa en la reaccidén anterior un ataque prioritario por el cobre, permaneciendo el

fierro en alguna estructura compleja. Posteriormente ocurre:

Cup-xFe20(x + (4-x)H2S0s > (1-x)CuS0O4 + Fez(S04)3 + (4-x)H,0
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Aunque en la investigacion se pudo apreciar solo la primera parte completa, ya que para
lograr completar la disolucidon que ocurre en la segunda ecuacidn se necesitan cambiar los

factores lixiviantes ya sea probando con otro acido y o aumentando la temperatura.

La manganita de cobre tiene un comportamiento disolutivo distinto, ya que necesita de un

agente reductor para lograr la extraccidon del metal de interés.

El mejor medio y temperatura visto para la disolucién de la manganita de cobre teniendo
como referencia el medio sulfdrico normal (50% y 76% de extraccién de cobre a 20y 60 °C
respectivamente) para ver si tienen un efecto positivo o no, fue el medio acido — reductor
(95% y 98% de extraccion de cobre a 20 y 60 °C respectivamente) , ya que ni siquiera
necesita de la temperatura para lograr una disolucién virtualmente completa de la
manganita de cobre, seguido por el medio salino a 60 °C (91% extraccién de cobre) y el
medio acido oxidante (81% extraccion de cobre) a la misma temperatura en ese orden para
efecto positivo. Por otra parte, se observo que el medio cianurante (35% de extraccién de

cobre a 60 °C) no alcanzo a obtener un efecto positivo en este sentido.

Concluyéndose asi que la manganita de cobre necesita de un medio reductor para obtener
una disolucion completa y al estar en este, la temperatura no influye significativamente en
la disolucién del mineral, por otra parte, donde si es significativa la temperatura es en las
lixiviaciones en medio salino, cianurante, sulfurico normal y acido — oxidante, en ese orden
para efecto de la temperatura en la extraccién y finalmente al igual que con la ferrita de

cobre se concluye que la cianuracién no es efectiva en este compuesto.

La ferrita de cobre y manganeso también presenta una alta dependencia a la temperatura
en medio sulfurico normal lo que con lleva a una extraccion baja para el cobre (5.6% aprox.)
a temperatura ambiente y esta solo aumenta en su lixiviacion a 60 °C (20%, de extraccion
aprox. de cobre). En los otros cuatro medios lixiviantes estudiados (medio salino, medio
acido — reductor, medio acido oxidante y medio cianurante) al igual que la lixiviaciéon en
medio sulfurico normal se ve una dependencia de la temperatura obteniéndose mejores
extracciones de cobre a los 60 °C que a temperatura ambiente, dejando los medios

lixiviantes en un orden de mayor a menor efecto de la temperatura como sigue: medio
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acido reductor, medio acido — oxidante, medio salino, medio sulfirico normal y medio

cianurante.

El mejor medio y temperatura visto para la disolucidn de la ferrita de cobre y manganeso
teniendo como referencia el medio sulfdrico normal (6% y 20% de extraccién de cobre a
20y 60 °C respectivamente) para ver si tienen un efecto positivo o no, fue el medio acido —
reductor (43% de extraccion de cobre 60 °C), seguido por el medio salino a 60 °C (35%
extraccién de cobre) y el medio acido oxidante (32% extraccion de cobre) a la misma
temperatura en ese orden para efecto positivo. Por otra parte, se observd que el medio
cianurante (3% de extraccién de cobre a 60 °C) no alcanzo a obtener un efecto positivo en

este sentido. Finalmente se teoriza en el siguiente mecanismo disolutivo:

En primeria instancia solo con el acido ocurriria lo siguiente
CuMnFe;0s(s) + 2xH(aq) -> XCu?*(aq) + Cu(1-yMnFe20(sx)s) + XH20q)
Luego se generaria un compuesto no estequiométrico el cual contiene mayor cantidad de

fierro y manganeso que el original, procediendo la lixiviacién:

CuaMnFe20(sxs) + (10-2X)H*(aq) > (1-X)Cu (ag) + MN*(aq) + Fe>*(aq) + (5-x)H20)

Luego al ver los efectos de los diferentes medios lixiviantes se llega a la conclusiéon que
estos solo ayudan en la cinética de lixiviacion aumentando esta ultima, el medio salino
generando complejos, el medio acido — reductor y el medio acido — oxidante por otra parte
modificando el potencial de la lixiviacién, finalmente al igual que con la ferrita de cobre y la

manganita de cobre se puedo apreciar que la cianuracion no es efectiva en este compuesto.

La tenorita u oxido de cobre presenta en medio sulfurico normal a temperatura ambiente
una disolucion alta llegando al 92% aprox. en la extraccién de cobre y en la lixiviacion de la
misma a 60 °C junto en los otros medios lixiviantes ocupados en este estudio (medio salino,
medio acido — reductor y medio acido — oxidante) obtuvieron una extraccién virtualmente
completa tanto en la lixiviacion en medio sulfurico normal a 60 °C como en los otros 3
medios lixiviantes a la misma temperatura alcanzando una extraccién de cobre promedio

del 97.6% aproximadamente.
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La hematita presenta una solubilidad casi nula en las condiciones estudiadas tanto al
cambio de temperatura como en los otros tres medios lixiviantes en la lixiviacién acida a

120 minutos.

El 6xido mangdnico o trioxido de di-manganeso a temperatura ambiente puede
considerarse insoluble (1.2% de disolucion de manganeso) en lixiviacidon solo con dacido
durante 120 minutos. La temperatura aumenta levemente la disolucién de manganeso
(18.6% aprox.), en cambio en medio acido — reductor a los 60 °C alcanza el 87% aprox. de
disolucidon de manganeso, mientras que a la misma temperatura y tiempo de lixiviacidon en
medio salino se muestra una mejora en la disolucién de manganeso (41.3%) aunque no tan
efectiva como la vista en el medio acido — reductor aumentando solo la cinética de
disolucion, finalmente al en medio acido — oxidante en las mismas condiciones antes
descritas se concluye que este no tiene un efecto positivo significativo en la disolucién del
oxido manganico dejando la disoluciéon de manganeso en 2.65% casi tan baja como la vista

en la disolucion a temperatura ambiente en medio sulfurico normal.

El 6xido de manganeso (ll) u oxido manganoso puede considerarse altamente soluble en
soluciones aciduladas alcanzandose disoluciones virtualmente completas del éxido (94% de
disolucidn de manganeso) tanto a temperatura ambiente como a 60 °C, el efecto producido
en los otros tres medios lixiviantes no es positivo disminuyendo la disolucién de manganeso

al estar en estos ultimos.
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Compuesto Formula Pureza (%) Lixiviantes en gpl. Temp. (°C) t(min) %Ecy, %Ere %Emn
(*)Sol. Basica a pH 11 +
0,13 gpl cianuro
Tenorita CuO 99,9 potasico 25 120 75,00 -- --
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 20 120 91,50 -- --
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 60 120 96,20 -- --
Sol. ac. sulfdrico 60 gpl.
+ 60 gpl. i6n cloruro 60 120 98,19 -- -
Sol. ac. sulfdrico 60 gpl.
+20 gpl. i6n ferroso 60 120 98,56 -- --
Sol. ac. sulfdrico 60 gpl.
+20 gpl. i6n férrico 60 120 97,35 -- --
Hematita Fe,0s 99,9 Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 20 120 - 053 --
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 60 120 - 304 -
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 60 gpl. idn cloruro 60 120 - 547 -
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. idn ferroso 60 120 - 041 -
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. ion férrico 60 120 - 023 -
Oxido
manganico  Mn;03 99,9 Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 20 120 - - 1,25
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 60 120 -- -- 18,58
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 60 gpl. idn cloruro 60 120 -- - 41,32
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. idn ferroso 60 120 -- -- 86,87
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. idn férrico 60 120 -- - 2,65
Oxido
manganoso MnO 99,9 Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 20 120 - - 94,86
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 60 120 -- -- 94,23
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 60 gpl. idon cloruro 60 120 -- - 84,21
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. idon ferroso 60 120 -- -- 80,34
Sol. ac. sulfarico 60 gpl.
+ 20 gpl. ion férrico 60 120 -- -- 87,55
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Compuesto Formula Pureza (%) Lixiviantes en gpl. Temp. (°C)  t(min) %Ecy %Ere  %Emn
Ferrita clprica CuFe;04 - Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 20 120 8,83 0,46 --
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
60 gpl. ién cloruro 20 120 9,63 047 --
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
20 gpl. i6n ferroso 20 120 8,96 045 --
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
20 gpl. idn férrico 20 120 8,38 0,37 --
Sol. basicaa pH 11+ 5 gpl.
cianuro potasico 20 120 3,25 0,02 --
Sol. 4c. sulfurico 60 gpl. 60 120 20,89 9,01 --
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
60 gpl. idn cloruro 60 120 16,81 7,81 --
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
20 gpl. i6n ferroso 60 120 28,04 -- --
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. ion férrico 60 120 15,36  -- --
Sol. basica a pH 11 + 5 gpl.
cianuro potasico 60 120 15,1 0,01 --
Manganita de cobre CuMn,04 -- Sol. 4c. sulfarico 60 gpl. 20 120 50,44  -- 7,04
Sol. ac. sulfarico 60 gpl. +
60 gpl. i6n cloruro 20 120 51,16 - 6,58
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n ferroso 20 120 95,11 - 97,93
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n férrico 20 120 7457 - 17,26
Sol. basica a pH 11 + 5 gpl.
cianuro potasico 20 120 5,45 - 0,02
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. 60 120 76,40 - 39,77
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
60 gpl. ién cloruro 60 120 90,59 - 71,11
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. ién ferroso 60 120 98,22 - 98,14
Sol. ac. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n férrico 60 120 81,11 - 33,26
Sol. basica a pH 11 + 5 gpl.
cianuro potasico 60 120 34,9 -- 0,00
Ferrita de cobre y
manganeso CuMnFe,0s - Sol. 4c. sulfurico 60 gpl. 20 120 561 1,74 1,48
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
60 gpl. idn cloruro 20 120 9,72 2,69 2,38
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n ferroso 20 120 6,49 1,79 5,14
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n férrico 20 120 7,35 190 3,20
Sol. basica a pH 11 + 5 gpl.
cianuro potasico 20 120 0,72 0,02 0,02
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. 60 120 19,98 9,53 9,30
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
60 gpl. idn cloruro 60 120 34,51 23,05 19,35
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n ferroso 60 120 43,07 19,40 30,49
Sol. &c. sulfurico 60 gpl. +
20 gpl. i6n férrico 60 120 32,44 16,15
Sol. basica a pH 11 + 5 gpl.
cianuro potasico 60 120 2,88 0,02 0,00
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Cont. %

Compuesto Nombre Formula P.M. |Color Magnetismo Cu Fe Mn
Oxido cuprico Tenorita CuO 79,55 | Negro Nulo 79,81

Tras
Oxido férrico Hematita Fe,03 159,69 | Rojo. Granate |calentamiento 69,87
Oxido manganico Mn,03 157,88 | Negro Nulo 69,53
Oxido manganoso MnO 70,94 | Verde Nulo 77,37
Ferrita cuprica CuFey0q4 239,24 | Gris Alto 24,1 45,79
Manganita de cobre CuMn;04 237,42 | Café negruzco |Nulo 41,38 33,91
Ferrita de cobre y manganeso CuMnFe;0s | 310,17 | Gris obscuro Alto 18,74 34,27 15,86
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ANEXO A

TABLA DE DATOS EXPERIMENTALES

COMPUESTO DE COBRE

Tabla 9: (Fig. 4) Lixiviacién de tenorita en medio sulfdrico normal (387% de exceso de
H,SO04 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C
t (min)

Cu** (gpl) %Ecy Cu?* (gpl) %Ecy

120 7,31 91,50 7,69 96,20

Concentracion maxima de cobre = 7,99 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.

Tabla 10: (Fig. 5) Lixiviacion de tenorita en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de CI-, 20
gpl de Fe?* y 20 gpl de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)

Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*) Medio oxidante (Fe3*)

t (min)
Cu?* (gpl) %Ecy Cu® (gpl) %Ecy Cu?* (gpl) %Ecy
120 7,85 98,19 7,88 98,56 7,78 97,35

Concentracion maxima de cobre = 7,99 gpl para 60 gpl Cl, 20 gpl Fe?* y 20 gpl Fe3*.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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ANEXO B

COMPUESTO DE FIERRO

Tabla 11: (Fig. 6) Lixiviacién de hematita en medio sulfurico normal (226% de exceso de
H,SO04 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C
t (min)

Fer (gpl) %Ere Fer (gpl) %Ere

120 0,04 0,53 0,21 3,04

Concentracion maxima de fierro = 7 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.

Tabla 12: (Fig. 7) Lixiviacién de hematita en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de CI', 20
gpl de Fe?* y 20 gpl de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)

Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*) Medio oxidante (Fe3*)
t (min)
Fer(gpl) %Ere Fer(gpl) %Ere Fer(gpl) %Ere
120 0,38 5,47 16,30 -- 13,20 --

Concentracion maxima de fierro = 7 gpl para 60 gpl ClI;, 27 gpl para 20 gpl Fe?* y 27 gpl
para 20 gpl Fe3*

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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ANEXO C

COMPUESTOS DE MANGANESO

Tabla 13: (Fig. 8) Lixiviacién de oxido manganico en medio sulfirico normal (222% de
exceso de H,SO4 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C
t (min)

Mn?* (gpl) %Emn MnZ2* (gpl) %Enmn

120 0,09 1,25 1,29 18,58

Concentracion maxima de manganeso = 6,96 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.

Tabla 14: (Fig. 9) Lixiviacién de oxido manganico en diferentes medios lixiviantes (60 gpl de
Cl, 20 gpl de Fe?* y 20 gpl de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)

Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*) Medio oxidante (Fe3*)

t (min)
Mn?* (gpl) %Emn Mn?* (gpl) %Ewmn Mn?* (gpl) %Emn
120 2,88 41,32 6,05 86,87 0,18 2,65

Concentracion maxima de manganeso = 6,96 gpl, para 60 gpl Cl-, 20 gpl Fe?* y 20 gpl Fe3*.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 15: (Fig. 10) Lixiviacion de oxido manganoso en medio sulfurico normal (334% de
exceso de H,S04 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C
t (min)

Mn?* (gpl) %Emn MnZ2* (gpl) %Enmn

120 7,35 94,86 7,30 94,23

Concentracion maxima de manganeso = 7,75 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.

Tabla 16: (Fig. 11) Lixiviacién de oxido manganoso en diferentes medios lixiviantes (60 gpl
de CI, 20 gpl de Fe?*y 20 gpl de Fe3* respectivamente; T= 60 °C)

Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*) Medio oxidante (Fe3*)

t (min)
Mn2* (gpl) %Emn Mn?* (gpl) %Emn Mn?* (gpl) %Emn
120 6,53 84,21 6,23 80,34 6,78 87,55

Concentracion maxima de manganeso = 7,75 gpl, para 60 gpl Cl, 20 gpl Fe?*y 20 gpl Fe3*.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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ANEXO D

FORMACION DE COMPUESTOS DOBLES

CONDICIONES EXPERIMENTALES

D-1 FORMACION DE FERRITA CUPRICA (CuFe;04)

D-1.1 FORMACION DE FERRITA CUPRICA (CuFe,04) RAZON 1/1 (CuO/Fe,03)

Reactivo cargado :33.25 % CuO (sintetizado)

66.75 % Fe,0s3 (sintetizado) Briquetas

Horno : Horizontal tubular 6 cm diametro

Probeta : navecilla de ceramico 5.15x1.55 cm

Temperatura 1900 °C

Tiempo : 48 horas

Atmosfera : 300 cc/min aire

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo gris claro,
magnético.

Analisis DR-X : Ferrita cuprica CuFe;04 + tenorita CuO + hematita Fe 03



D-1.2 FORMACION DE FERRITA CUPRICA (CuFe,04) RAZON 2/1 (CuO/Fe,03)

Reactivo cargado

Horno
Probeta
Temperatura
Tiempo
Atmosfera

Producto obtenido

Analisis DR-X

:49.91 % CuO (sintetizado)

50.09 % Fe,0s (sintetizado) Briquetas
: Horizontal tubular 6 cm diametro
: navecilla de ceramico 5.15x1.55 cm
1900 °C
: 48 horas
: 300 cc/min aire

: por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo gris claro,

magnético.

: Ferrita clprica (CuFe;04) + tenorita (CuO) + magnetita

(Fes0a4).
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D-1.3 FORMACION DE FERRITA CUPRICA (CuFe,04) RAZON 1/2 (CuO/Fe,03)

Reactivo cargado

Horno
Probeta
Temperatura
Tiempo
Atmosfera

Producto obtenido

Analisis DR-X

:19.94 % CuO (sintetizado)

80.06 % Fe,0s3 (sintetizado) Briquetas

: Horizontal tubular 6 cm didametro

: navecilla de cerdmico 5.15x1.55 cm

:900°C

: 48 horas
: 300 cc/min aire

: por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo gris claro,

magnético.

: Ferrita cuprica (CuFe;0a4) + hematita (Fe203) + magnetita

(Fes0a4).
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D-2 FORMACION DE MANGANITA DE COBRE (CuMn;04)

D-2.1 FORMACION DE MANGANITA DE COBRE (CuMn,04) RAZON 1/1 (CuO/Mn,03)

Reactivo cargado :33.50 % CuO (sintetizado)

66.50 % Mn,0s (sintetizado) Briquetas

Horno : Horizontal tubular 6 cm didmetro

Probeta : navecilla de ceramico 5.15x1.55 cm

Temperatura :750°C

Tiempo : 48 horas

Atmosfera : 300 cc/min aire

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo café obscuro.
Andlisis DR-X : Manganita de cobre (CuMn;04) + tenorita (CuO) + oxido

manganic. (Mn;0s)
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D-2.2 FORMACION DE MANGANITA DE COBRE (CuMn,04) RAZON 2/1 (CuO/Mn;0s)

Reactivo cargado

Horno

Probeta
Temperatura
Tiempo

Atmosfera
Producto obtenido

Analisis DR-X

:50.19 % CuO (sintetizado)
49.81 % Mn;0s (sintetizado) Briquetas
: Horizontal tubular 6 cm diametro
: navecilla de ceramico 5.15x1.55 cm
:750°C
: 48 horas
: 300 cc/min aire
: por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo café obscuro.

: Manganita de cobre (CuMn;04) + tenorita (CuO) + oxido

manganic. (Mn;0s)

D-2.3 FORMACION DE MANGANITA DE COBRE (CuMn;04) RAZON 1/2 (CuO/Mn;03)

Reactivo cargado

Horno

Probeta
Temperatura
Tiempo

Atmosfera
Producto obtenido

Anadlisis DR-X

:20.12 % CuO (sintetizado)
79.88 % Mn,0s (sintetizado) Briquetas
: Horizontal tubular 6 cm diametro
: navecilla de cerdmico 5.15x1.55 cm
:750°C
: 48 horas
: 300 cc/min aire
: por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo café obscuro.

: Manganita de cobre (CuMn,04) + tenorita (CuO) + oxido

manganic. (Mn,03)
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D-3 DIFRACTOGRAMAS PARA LA SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS

Fig. 24 Difraccion de rayos-X, para la ferrita cuUprica con reactivos en proporcién
estequiométrica.
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E00—034—0425 (*) - Copper Iron Oxide - CuFe204 - Y: 99.11 %

501-072-0629 (C) - Tenorite - CuO - Y: 6.45 %
00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe203 - Y: 2.02 %

En la FIG. 24 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcién estequiométrica
alcanzaron una formacién muy abundante de ferrita cluprica dejando casi despreciables

los reactivos que no alcanzaron a conformar el compuesto buscado.
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Fig. 25 Difraccién de rayos-X, para la ferrita clprica con reactivos en proporcion 2/1
(CuO/Fe;0s3).
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En la FIG. 25 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcion 2/1 (CuO/Fe,0s)
alcanzaron una formacion muy abundante de ferrita cuprica, pero esta vez dejando
reactivo en formacion y descomposicion como lo que pasa con la tenorita (poco

abundante) y magnetita (poco abundante) respectivamente.
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Fig. 26 Difraccion de rayos-X, para la ferrita cuprica con reactivos en proporcién 1/2
(CuO/Fe;0s3).
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w

En la FIG. 26 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcion 1/2 (CuO/Fe,0s)
alcanzaron una formacidon muy abundante de ferrita clprica (aproximadamente un 60%
en masa), pero dejando reactivo en formacién y descomposicion como lo que pasa con la
hematita (abundante) y magnetita (poco abundante) respectivamente, reaccionando en

un 100% la tenorita utilizada como reactivo.
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Fig. 27 Difraccidon de rayos-X, para la manganita de cobre (CuMn;0s4) con reactivos en
proporcién 1/1 (CuO/Mn;03).
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w

En la FIG. 27 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcion 1/1 (CuO/Mn0s)
alcanzaron una formacion abundante de manganita de cobre (CuMn;0a), dejando reactivo
en formacién como lo que pasa con la tenorita (poco abundante) y oxido de manganeso

(111) (muy abundante), este ultimo en mayor cantidad que el compuesto buscado.
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Fig. 28 Difraccidon de rayos-X, para la manganita de cobre (CuMn;0s4) con reactivos en
proporcién 2/1 (CuO/Mn;03).
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w

En la FIG. 28 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcion 2/1 (CuO/Mn,0s)
alcanzaron una formacién muy abundante de manganita de cobre (CuMn;04), dejando
reactivo en formacion como lo que pasa con la tenorita (abundante) y oxido de

manganeso (lll) (abundante).
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Fig. 29 Difracciéon de rayos-X, para la manganita de cobre (CuMn;0s4) con reactivos en
proporcién 1/2 (CuO/Mn;03).
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En la FIG. 29 se pudo apreciar como mediante reactivos en proporcion 1/2 (CuO/Mn,0s)
alcanzaron una formacidon poco abundante de manganita de cobre (CuMn;0a)
(aproximadamente de un 60 % en masa), dejando reactivo en formacién como lo que pasa
con el 6xido de manganeso (lll) (muy abundante) y una reaccién al 100% de la tenorita

utilizada como reactivo.
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ANEXO E

FORMACION DE COMPUESTO TRIPLE

CONDICIONES EXPERIMENTALES

E-1 FORMACION DE FERRITA DE COBRE Y FIERRO (CuMnFe,0s) RAZON 1/1/1

(CuO/Fe;03/Mn0O)
Reactivo cargado 125,65 % CuO
51,48 % Fe,0s3 (sintetizado)
22,87 % MnQ (Pro-analisis MERCK) Briquetas
Horno : Horizontal tubular 6 cm diametro
Probeta : navecilla de ceramico 5.15x1.55 cm
Temperatura 1900 °C
Tiempo : 48 horas
Atmosfera :506.8 cc/min Ny

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo gris.
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ANEXO F

COMPUESTOS DOBLES Y TRIPLE DE COBRE, FIERRO Y MANGANESO

Tabla 17: (Fig. 12) Lixiviacion de ferrita cuprica en medio sulfurico normal (266% de exceso
de H;S04 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60°C
t (min)

Cu®*(gpl) %Ecu Fer(gpl) %Ere Cu®*(gpl) %Ecu  Fer(gpl) %Ere
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,10 3,98 0,01 0,23 0,34 14,27 0,15 3,34
30 0,12 4,77 0,02 0,34 0,37 15,38 0,20 4,44
60 0,15 6,26 0,02 0,38 0,41 17,17 0,25 5,46
90 0,18 7,46 0,02 0,42 0,46 18,99 0,30 6,56
120 0,21 8,83 0,02 0,46 0,50 20,89 0,41 9,01

Concentracion maxima de cobre = 2,41 gpl.
Concentracion maxima de fierro = 4,58 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 18: (Fig. 13) Lixiviacion de ferrita cuprica en diferentes medios lixiviantes (T= 20 °C)

Medio salino (CI)

Medio reductor (Fe?*)

Medio oxidante (Fe®*)

Medio cianurante

t (KCN)

m (Cgl;ﬂ) o (ool K (Cg;l) o (oo (Cgl:ol) Hor (o) (ch;I) o (oo
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - 0,00 0,00 ~ 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,05 2,03 0,01 0,31 0,07 3,07 - 0,10 3,98 - 0,05 2,08 0,00 0,00
30 0,11 4,59 0,02 0,35 0,12 516 - 017 690 ~ 0,05 2,26 0,00 0,00
60 0,14 590 0,02 0,39 0,14 5,75 - 018 7,27 - 0,06 2,36 0,00 0,01
90 0,18 7,31 0,02 0,42 0,18 7,66 - 019 780 - 0,06 2,47 0,00 0,01
120 0,23 9,63 0,02 0,47 0,22 896 - 020 8,38 - 0,08 3,25 0,00 0,02

Concentracion maxima de cobre = 2,41 gpl.

Concentracion maxima de fierro = 4,58 gpl para 60 gpl CI', 24,58 gpl para 20 gpl Fe?*, 24,58

gpl para 20 gpl Fe3*y 4,58 gpl para 5 gpl KCN.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 19: (Fig. 14) Lixiviacién de ferrita cuprica en diferentes medios lixiviantes (T= 60 °C)

Medio cianurante

¢ Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*)  Medio oxidante (Fe3*) (KCN)
B S SR L
0O 000 o000 0,00 000 000 000 - - 000 000 -- -- 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,29 11,91 0,10 2,23 0,33 13,85 -- - 028 11,41 -- -- 0,26 10,89 0,00 0,01
30 0,33 13,53 0,16 3,58 0,42 17,52 -- - 029 11,92 -- -- 0,26 10,91 0,00 0,01
60 0,35 1450 0,26 5,66 0,52 21,74 -- - 030 12,56 -- - 0,31 12,77 0,00 0,01
90 0,37 15,42 0,29 6,35 0,59 24,63 -- - 033 13,68 -- -- 0,36 15,10 0,00 0,01
120 0,40 16,81 0,36 7,81 0,68 28,04 -- -- 037 1536 -- -- 0,37 15,15 0,00 0,01

Concentracion maxima de cobre = 2,41 gpl.

Concentracion maxima de fierro = 4,58 gpl para 60 gpl CI', 24,58 gpl para 20 gpl Fe?"y
24,58 gpl para 20 gpl Fe?*, 4,58 gpl para 5 gpl KCN.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 20: (Fig. 15) Influencia de la temperatura y de los medios lixiviantes en la extraccion
de cobre desde la ferrita cuprica. (t = 120 min.)

Influencia de la temperatura y los medios lixiviantes para CuFe;0a4

%E Cu Medio Temperatura (°C)
8,83 Sulfdrico Normal 20
20,89 60
9,63 e, . 20
Lixiviacion salina
16,81 60
8,96 20
Acido - reductor
28,04 60
8,38 Acido - oxidante 20
15,36 60
3,25 20

Cianurante
15,15 60
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Tabla 21: (Fig. 16) Lixiviacion de manganita de cobre en medio sulfurico normal (263% de
exceso de H,S04 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C

¢ {min) Cu*(gpl) %Ecw Mn*(gpl) %Emn Cu®(gpl) %Ecw Mn*(gpl) %Ewn
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 1,45 37,27 0,05 1,81 2,55 65,53 0,80 27,94
30 1,77 45,52 0,11 3,66 2,78 71,34 0,96 33,40
60 1,85 47,60 0,15 5,29 2,88 73,93 1,05 36,53
90 1,91 49,03 0,18 6,12 2,92 75,16 1,09 38,07
120 1,96 50,44 0,20 7,04 2,97 76,40 1,14 39,77

Concentracion maxima de cobre = 3,89 gpl.

Concentracion maxima de manganeso = 2,87 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfdrico = 60 gpl.



Tabla 22: (Fig. 17) Lixiviacidn de manganita de cobre en diferentes medios lixiviantes (T=

94

20°C)

. . ] . 24 . . 34 Medio cianurante
; Medio salino (CI) Medio reductor (Fe**) Medio oxidante (Fe**) (KCN)

(min) (Cgl;) %Ec, '(\ng) %Ewn (Cgll‘:l) %Ec '(\ggf) %Ewn (Cg‘:;) %Ec '(\2;:) %Ewn (Cg‘:;) %Ec '(\gglz) %Ewn
0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
10 1,24 31,74 0,04 1,46 2,54 6524 2,69 93,47 1,51 38,88 0,18 6,22 0,05 1,29 0,00 0,01
30 1,79 46,03 0,08 2,78 3,01 77,45 2,72 94,62 2,05 52,74 0,23 7,83 0,11 2,73 0,00 0,01
60 1,87 48,18 0,11 3,72 3,38 86,99 2,75 95,72 2,25 57,83 0,30 10,46 0,14 3,67 0,00 0,01
9 198 5091 0,15 5,19 3,61 92,73 2,78 96,81 2,52 64,82 0,40 13,75 0,20 5,07 0,00 0,02
120 1,99 51,16 0,19 6,58 3,70 95,11 2,81 97,93 290 74,57 0,50 17,26 0,21 5,45 0,00 0,02

Concentracion maxima de cobre = 3,89 gpl.

Concentracion maxima de manganeso = 2,87 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfdrico = 60 gpl.



95

Tabla 23: (Fig. 18) Lixiviacidn de manganita de cobre en diferentes medios lixiviantes (T=

60 °C)
Medio salino (CI) Medio reductor (Fe?*) Medio oxidante (Fe®*)  Medio cianurante (KCN)
(min) U g, MM ge OO e, M e S e MY e S s MM %,

(gp!) (gp!) (gp!) (gp!) (gp!) (gp!) (gp!) (gp!)

0 000 000 000 000 000 000 000 o000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
10 3,25 83,54 0,98 33,93 3,43 88,02 2,66 92,45 295 7582 080 27,84 0,47 1195 0,00 0,00
30 3,40 8750 1,44 49,97 3,56 91,38 2,70 93,84 3,00 77,04 0,83 29,00 0,91 23,43 0,00 0,00
60 3,44 88,37 1,79 62,18 3,65 93,86 2,74 95,44 3,05 78,43 0,87 30,25 1,24 31,76 0,00 0,00
90 3,48 89,46 1,98 68,99 3,75 96,27 2,79 96,92 3,09 79,52 0,91 31,58 1,35 34,60 0,00 0,00
120 3,52 90,59 2,04 71,11 3,82 98,22 2,82 98,14 3,16 81,11 0,96 33,26 1,36 34,88 0,00 0,00

Concentracion maxima de cobre = 3,89 gpl.

Concentracion maxima de manganeso = 2,87 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfdrico = 60 gpl.
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Tabla 24: (Fig. 19) Influencia de la temperatura y de los medios lixiviantes en la extraccion
de cobre desde la manganita de cobre. (t =120 min.)

Influencia de la temperatura y los medios lixiviantes para CuMn;04

%E Cu Medio Temperatura (°C)
50,44 Sulfurico Normal 20
76,40 60
51,16 Lixiviacion salina 20
90,59 60
95,11 Acido - reductor 20
98,22 60
74,57 Acido - oxidante 20
81,11 60
5,45 Cianurante 20

34,88 60
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Tabla 25: (Fig. 20) Lixiviacién de la ferrita de cobre y manganeso en medio sulfurico

normal (280% de exceso de H,SOa4 sobre el estequiométrico) a diferentes temperaturas

20°C 60 °C
o (Cgupl) oo (o) e ?g/l:n) #Ewn (Cgurjl; N (hggl) #Ewn
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,03 1,86 0,01 0,39 0,01 0,41 0,31 16,54 0,23 6,74 0,12 7,57
30 0,06 3,08 0,03 0,74 0,01 0,78 0,33 1755 0,24 7,10 0,13 7,92
60 0,07 3,54 0,03 0,79 0,01 0,82 0,34 18,32 0,27 7,84 0,13 8,44
90 0,08 4,14 0,06 1,62 0,02 1,10 0,36 19,12 0,29 8,60 0,14 8,87
120 0,11 5,61 0,06 1,74 0,02 1,48 0,37 19,98 0,33 9,53 0,15 9,30

Concentracion maxima de cobre = 1,87 gpl.

Concentracion maxima de fierro = 3,43 gpl.

Concentracion maxima de manganeso = 1,59 gpl.

Concentracion inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 26: (Fig. 21) Lixiviaciéon de ferrita de cobre y manganeso en diferentes medios
lixiviantes (T= 20 °C)

Medio salino (CI")

t(min) Cu?* (gpl) %Ecy Fer(gpl) %Ere Mn?* (gpl) %Emn

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,07 3,87 0,02 0,70 0,01 0,62
30 0,09 4,54 0,04 1,04 0,01 0,76
60 0,11 5,66 0,05 1,41 0,02 1,05
90 0,13 6,95 0,06 1,66 0,02 1,42

120 0,18 9,72 0,09 2,69 0,04 2,38
Medio reductor (Fe?*)

0 0,00 0,00 -- -- 0,00 0,00
10 0,04 1,87 - - 0,03 2,17
30 0,06 3,12 - - 0,04 2,76
60 0,07 3,95 -- -- 0,05 3,20
a0 0,10 5,45 -- -- 0,06 3,77

120 0,12 6,49 -- - 0,08 5,14
Medio oxidante (Fe?")

0 0,00 0,00 -- -- 0,00 0,00
10 0,06 3,18 -- -- 0,03 2,19
30 0,07 3,78 -- -- 0,04 2,39
60 0,09 5,05 -- -- 0,04 2,70
90 0,12 6,32 -- -- 0,05 2,94
120 0,14 7,35 -- -- 0,05 3,20

Medio cianurante (KCN)

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,01 0,29 0,00 0,01 0,00 0,01
30 0,01 0,62 0,00 0,01 0,00 0,01
60 0,01 0,67 0,00 0,01 0,00 0,01
90 0,01 0,72 0,00 0,01 0,00 0,01
120 0,01 0,72 0,00 0,02 0,00 0,02

Concentracion maxima de cobre = 1,87 gpl.

Concentracion maxima de fierro = 3,43 gpl para 60 gpl Cl, 23,43 gpl para 20 gpl Fe?*, 23,43

gpl para 20 gpl Fe3*y 3,43 gpl para 5 gpl KCN.

Concentracidn maxima de manganeso = 1,59 gpl.

Concentracidn inicial de acido sulfurico = 60 gpl.
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Tabla 27: (Fig. 22) Lixiviaciéon de ferrita de cobre y manganeso en diferentes medios
lixiviantes (T= 60 °C)

Medio salino (CI")

t (min)
Cu?* (gpl) %Ecy Fer(gpl) %Ere Mn?* (gpl) %Emn

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,48 25,74 0,38 11,01 0,17 10,88
30 0,51 27,39 0,49 14,34 0,22 13,80
60 0,55 29,31 0,59 17,23 0,25 15,57
a0 0,62 32,94 0,66 19,28 0,29 18,38

120 0,65 34,51 0,79 23,05 0,31 19,35
Medio reductor (Fe?*)

0 0,00 0,00 -- -- 0,00 0,00
10 0,45 23,87 - - 0,23 14,18
30 0,55 29,32 -- -- 0,30 18,97
60 0,65 34,84 -- -- 0,36 22,38
90 0,70 37,45 -- -- 0,41 25,86

120 0,81 43,07 -- -- 0,48 30,49
Medio oxidante (Fe®*)

0 0,00 0,00 -- -- 0,00 0,00
10 0,50 26,68 -- -- 0,18 11,35
30 0,52 27,69 -- -- 0,21 13,15
60 0,55 29,13 -- -- 0,23 14,42
90 0,58 30,95 -- -- 0,24 15,36

120 0,61 32,44 -- -- 0,26 16,15
Medio cianurante (KCN)

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,00 1,12 0,00 0,01 0,00 0,00
30 0,01 1,68 0,00 0,01 0,00 0,00
60 0,01 2,30 0,00 0,02 0,00 0,00
90 0,01 2,85 0,00 0,02 0,00 0,00

120 0,01 2,88 0,00 0,02 0,00 0,00

Concentracion maxima de cobre = 1,87 gpl.

Concentracion maxima de fierro = 3,43 gpl para 60 gpl CI,, 23,43 gpl para 20 gpl Fe** y

23,43 gpl para 20 gpl Fe3*.

Concentracidn maxima de manganeso = 1,59 gpl.

Concentraciodn inicial de acido sulfdrico = 60 gpl
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Tabla 28: (Fig. 23) Influencia de la temperatura y de los medios lixiviantes en la extraccidon
de cobre desde la ferrita de cobre y manganeso. (t = 120 min.)

Influencia de la temperatura y los medios lixiviantes para CuMnFe;0s

%E Cu Medio Temperatura (°C)
5,61 Sulfarico Normal 20
19,98 60
9,72 Lixiviacion salina 20
34,51 60
6,49 Acido - reductor 20
43,07 60
7,35 Acido - oxidante 20
32,44 60
0,72 Cianurante 20

2,88 60
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ANEXO G

DIAGRAMAS DE ESTABILIDAD
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ANEXO H

FORMACION DE OXIDOS SIMPLES

CONDICIONES EXPERIMENTALES

H-1 FORMACION DE TENORITA (CuO)

Reactivo cargado : CuSO4 (grado técnico) en forma de polvo

Horno : Mufla

Probeta : navecilla de acero 20x25cm

Temperatura :850°C

Tiempo : 2 horas

Atmosfera : estandar

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo negro.
Andlisis DR-X : tenorita (CuO).

H-2 FORMACION DE HEMATITA (Fe203)

Reactivo cargado : FeSO4 (grado técnico) en forma de polvo

Horno : Mufla

Probeta : navecilla de acero 20x25cm

Temperatura 1950 °C

Tiempo : 2 horas

Atmosfera : estandar

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo rojo granate.

Andlisis DR-X : Hematita (Fe;0s).
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H-3 FORMACION DE OXIDO MANGANICO (Mn203)

Reactivo cargado : Min(s) (metalico, grado técnico) en forma de polvo
Horno : Mufla

Probeta : navecilla de acero 20x25cm

Temperatura : 700 °C

Tiempo : 24 horas

Atmosfera : estandar

Producto obtenido : por molienda a 100 % - 100 mallas; polvo negro.

Andlisis quimico : Oxido mangdnico (Mn20s3).
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H-4 DIFRACTOGRAMAS PARA LA FORMACION DE OXIDOS SIMPLES
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Fig. 39 Difraccidn de rayos-X, para la tenorita.
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H-5 ANALISIS QUIMICO PARA LA FORMACION DE OXIDO MANGANICO

Tabla 29: Andlisis quimico del 6xido manganico.

Tedrico

Anilisis quimico

Manganeso (%)

Manganeso (%)

69.60

69.5
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ANEXO |

IMAGENES DE LOS EQUIPOS EXPERIMENTALES

Fig. 42 Horno Horizontal tubular.
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Fig. 43 Horno Horizontal tubular.

Fig. 44 Vaso de reaccion con filtracion al vacio.
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Fig. 45 pH — Metro.

Fig. 46 Sistema de agitacion mecanico.
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Los 6xidos negros se definen como una serie de compuestos y mineraloides de tonalidades oscuras, de dificil reconocimiento,
complejidad mineraldgica y asociaciones polimetalicas refractarias a la accién acida y de una lenta cinética disolutiva en los sistemas
convencionales de lixiviacion, lo cual representa un problema para el tratamiento hidrometallrgico de menas de cobre que contienen
este tipo de mineral. Estos 6xidos se encuentran en yacimientos exdticos que estan en sectores aledafios a los porfidos cupriferos
andinos y como elementos mayoritarios destacan el Cu, Mn y Fe.

En esta memoria se planted el determinar las mejores condiciones disolutivas y el medio lixiviante mas adecuado para extraer el
cobre desde compuestos de oxidos mixtos y triples de cobre, fierro y manganeso. Estos compuestos fueron sintetizados a escala
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diferentes medios: utilizando acido sulfurico se realizd una lixiviacion estandar, una lixiviacion acida salina, una lixiviacion acida con
sulfato ferroso y una lixiviacién acida oxidante, ademas, también se realizé una lixiviacién con KCN a pH bdsico, todas Ilevadas a cabo a
dos temperaturas (20 y 60 °C) en un sistema agitado.

Los resultados obtenidos en la lixiviacién indican, que es posible aumentar la extraccién de cobre al aumentar la temperatura
como también al cambiar el medio lixiviante. En la lixiviacién acida con sulfato ferroso se obtuvieron los mejores resultados para todos
los compuestos evaluados.




