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RESUMEN

En esta Memoria de Titulo se estudié a escala de laboratorio el proceso de extraccion por
solventes de Cu(I) con extractantes del tipo B-hidroxioximicos desde soluciones acuosas
oxidantes provenientes de etapas de lixiviacion de concentrados mediante ion Fe** en medio
clorurado y en medio sulfatado asistido por iones ioduro. Los resultados alcanzados se comparan
con los obtenidos con los logrados en un medio sulfatado convencional. Se emplearon dos
extractantes quelantes, una salicilaldoxima la 5-nonilsalicilaldoxima (LIX 860N-IC) que
presento resultados muy eficientes y la cetoxima 2-hidroxi-5-nonilacetofenonaoxima (L1X 84-
IC) y como diluyentes de ellas se empled n-hexano y alternativamente tolueno. Se estudio
también el efecto del contenido de extractante en la fase organica. En los experimentos de
extraccion con solventes en medio clorurado, se estudio la variacion del contenido de Fe(lll) y
del ion cloruro en las fases acuosas que simulan soluciones PLS (Pregnat Liquid Solutions). En
los experimentos de extraccion realizados en medio yodurado se estudid la influencia sobre la
extraccion del metal, del contenido de Fe(lll) y la concentracién de Kl en las soluciones PLS.
Los experimentos se realizaron en reactores-decantadores de vidrio a temperatura controlada. No
se observaron en ambos medios oxidantes dificultades de insolubilizacion o del extractante o de
los complejos Cu/extractante al emplear o altas concentraciones de la oxima y altos contenidos
del metal en la fase acuosa, lo que permitiria su empleo con soluciones PLS muy concentradas
en Cu(ll).

Se realizaron también experimentos de selectividad de extraccion de la salicilaldoxima, respecto
a otras especies ionicas habitualmente encontradas en aguas de lixiviacion, confirmandose que
el extractante mantiene su alta selectividad, tal como en medio sulfatado originado en lixiviacion
de Oxidos de cobre. Se estudio igualmente en ambos medios oxidantes la etapa de retroextraccion
del metal desde la fase organica por contacto con soluciones concentradas de H,SO,,
determinandose que en el caso de la salicilaldoxima se requiere un minimo de 150 g/L para
romper eficientemente los complejos Cu/oximas. Sin embargo, la cinética de extraccion en
medio clorurado y el medio iodurado resulté ser mas lenta que en medio sulfatado convencional.
El tamafio de la planta de extraccion por solventes, se determind en ambos medios oxidantes
mediante el método de Mc Cabe-Thiele, basado en los equilibrios acuoso/organicos de las fases
participantes. EI nimero de etapas depende de la relacidon en volumen de las fases contactadas,
del contenido del metal en las fases iniciales y de la concentracion del extractante empleada en

la fase organica.



SUMMARY

Extraction of Cu(ll) from aqueous solutions generated in oxidative leaching processes of
sulfide concentrates of this metal using p-hydroxyoximes

In this work, the solvent extraction process of Cu(ll) with B-hydroxyoximic-type extractants was
studied on a laboratory scale from aqueous solutions generated in the oxidative leaching of
copper concentrates using Fe3* as oxidant ion in chlorinated medium and in a sulfated medium
assisted by iodide ions. The results achieved were compared with those obtained with those
achieved in a conventional sulfated medium. Two chelating extractants were used, a
salicylaldoxime, 5-nonylsalicylaldoxime (LIX 860N-IC), which presented very efficient results,
and 2-hydroxy-5-nonylacetophenoneoxime ketoxime (LIX 84-IC), both dissolved in the diluents
n-hexane or alternatively toluene. The effect of the extractant content in the organic phase was
also studied. In the extraction experiments with solvents in chlorinated medium, the variation of
the content of Fe(lll) and chloride ions in the aqueous phases that simulate Pregnat Liquid
Solutions was studied. In the extraction experiments carried out in iodized medium, the influence
on metal extraction of the Fe(lll) content and the KI concentration in the PLS solutions was
studied. The experiments were carried out in glass reactors-settlers at controlled temperature. No
insolubilization difficulties of the extractant or the Cu/extractant complexes were observed in
both oxidizing media, when using either high concentrations of the oxime and high metal contents
in the aqueous phase, which would allow their use with PLS solutions highly concentrated in
Cu(l.

Extraction selectivity experiments of salicylaldoxime were also carried out with respect to other
ionic species usually found in leaching solutions, confirming that the extractant maintains its high
selectivity, such as in conventional sulfated solutions originating from leaching of copper oxides.
The back-extraction (or stripping) process of the metal from the organic phase was studied by
contact of loaded organic solutions with concentrated solutions of H,SO, was also studied in both
oxidizing media, determining that in the case of salicylaldoxime a minimum of 150 g/L is
required to efficiently break the Cu/oxime complexes. However, the extraction kinetics in
chlorinated medium and iodine medium turned out to be slower than in conventional sulfated
medium. The size of the solvent extraction plant was determined in both oxidizing media using
the Mc Cabe-Thiele method, based on the aqueous/organic equilibriums of the participating
phases. The number of stages depends on the volume ratio of the contacted phases, the metal

content in the initial phases and the concentration of the extractant used in the organic phase.
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1. INTRODUCCION

Chile en el afio 2021 fue el principal productor mundial de cobre, con una produccion
estimada en 5.604 millones de toneladas métricas, logrando generar aproximadamente un
cuarto de la produccién mundial de este metal. Esta cifra se subdivide en tres tipos de
producto de cobre obtenido; cobre concentrado, catodos de cobre y cobre fundido (o cobre

blister), con 3.004, 1.413 y 1.204 millones de toneladas métricas respectivamente. [1]

Los tipos de productos de cobre obtenidos dependen en parte del tipo de especie mineral
presente en el yacimiento, de la capacidad de refinacion del pais y de los mercados existentes
en el mundo. Sin embargo, es necesario destacar que toda la riqueza de cobre del pais
corresponde a yacimientos porfidicos, es decir, el valor metalico se encuentra diseminado
junto a otro conjunto de especies minerales que en su total constituyen la ganga asociada, la
cual se debe separar durante su procesamiento [2,3]. En todo yacimiento de cobre, la capa
mas superficial corresponde a las especies oxidadas del metal, al estar mas afectas a la
oxidacion atmosférica, capa que constituye aproximadamente el 10 al 15% del mineral
estimado. Bajando en profundidad en el yacimiento, aparecen las especies sulfuradas del
metal, las cuales se pueden dividir en sulfuros primarios, basicamente calcopirita (CuFeS>),
bornita (CusFeSs) y enargita (CuzAsSs), las primeras generadas geologicamente y que se
hallan en la parte mas profunda del yacimiento, y en sulfuros secundarios, que han sufrido
en el tiempo transformaciones quimicas y mineraldgicas, destacando entre ellas la covelita

(CuS) y calcosina (Cu2S), especies ubicadas normalmente bajo la capa de oxidos. [4,5]

Los minerales de tipo oxidado se someten fundamentalmente a procesos hidrometalurgicos,
partiendo naturalmente en etapas de chancado, molienda y aglomeracion, disminuyendo asi
el tamafio de la roca y facilitar las etapas posteriores, las cuales se inician con el proceso
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unitario de lixiviacién con soluciones diluidas de &cido sulfurico, proceso en el cual se
obtiene una solucion acuosa de cobre denominada en la industria como PLS (pregnant liquid
solution), la cual es llevada a una etapa secuencial de extraccion con un solvente organico
(proceso SX o Solvent eXtraction process) para generar una solucién de cobre pura y
concentrada, libre de otras especies idnicas interferentes [6,7]. Finalmente, esta solucion en
la mediana y gran mineria es tratada mediante un proceso electroquimico, denominada
electrowinnig (EW) o electrodepositacion del metal para producir catodos de cobre [8,9].
Alternativamente, las soluciones obtenidas después del proceso SX (denominado en la
practica industrial “electrolito de avance’) pueden tratarse mediante operaciones unitarias de

cristalizacion por enfriamiento y/o saturacion para producir CuSO4.5H,0 de alta calidad.

Los minerales sulfurados, primarios y secundarios, pasan inicialmente tratamientos similares
de conminucion de tamafio mediante etapas de chancado seguido de una segunda etapa de
molienda himeda en molinos de barra y de bolas. Sin embargo, dado que estas especies
minerales no son solubles en soluciones de H2SO4, deben ser tratadas mediante procesos
pirometallrgicos a altas temperaturas, previo tratamiento en etapas de flotacion espumante
[10,11,12] En el proceso de flotacidn, el cobre se concentra desde su ley original en la mina
hasta aproximadamente un 35%. En esta operacion unitaria se realiza en un reactor o celda
de flotacién, mediante la generacion de burbujas de aire, y en el cual participan reactivos de
flotacion que tornan aerofila la superficie del mineral, permitiendo asi su separacion de la
mayor parte de la ganga que lo acomparia [13, 14, 15]. Es este concentrado el que es derivado
a etapas de fundicion, en un proceso que demanda alto consumo de energia, altamente
contaminante y de baja eficiencia [16,17]. Dado esto, en los ultimos afios se han venido

realizando multiples esfuerzos intentando reemplazar, inicialmente al menos en una fraccién



limitada, los procesos de fundicion por procesos hidrometalurgicos basados en la lixiviacion
de concentrados o de minerales de baja ley mediante agentes oxidantes y/o complejantes
[18,19]. Se suma a esta poderosa razdn el hecho que las fracciones oxidadas de cobre se han
venido agotando en el pais a medida que los yacimientos han venido siendo explotados [20],
generandose una amenaza del uso de la infraestructura existente en la mineria nacional de

tratamiento de 6xidos mediante procesos hidrometallrgicos.[21]

Con estos objetivos, en el Laboratorio de Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia de nuestra
facultad se han estado desarrollando en los ultimos afios varios estudios de lixiviacion de
concentrados de flotacion de cobre mediante agentes oxidantes enérgicos. Todos estos
procesos conducen a obtener soluciones PLS resultantes de la lixiviacion, las cuales
contienen ademas de concentraciones variables de cobre, varias otras especies metalicas
interferentes disueltas, debido a que la lixiviacion no es un proceso muy selectivo Por esta
razon, en todo tratamiento hidrometaldrgico, las soluciones PLS deben ser tratadas para

concentrar y purificar el metal de interés, en este caso, sus contenidos de cobre.

Es en este punto donde se inserta los objetivos de esta Memoria de Titulo. Hoy en dia se
estan estudiando en nuestro laboratorio opciones tecnologicas de disolucion de concentrado
de cobre mediante metodologias oxidantes empleando ion Fe®*" en medio clorurado
[22,23,24], ion Fe*" en medio iodurado [25,26] y mediante ion Cu?* también en medio
clorurado [27]. Todos estos medios de lixiviacion de sulfuros son atractivos de estudiar, en
particular el medio clorurado dado su fuerte caracter oxidante y a la opcion de utilizar el agua
de mar de manera directa 0 semidesalinizada, disminuyendo asi el uso de agua dulce tan
escasa en particular en el norte de nuestro pais y que debe ser compartida por los

asentamientos humanos para la agricultura y la ganaderia [28, 29]. ElI medio iodurado



también es interesante de estudiar, su presencia en el medio de reaccion generaria iodo el
cual a su vez es también un gran oxidante y dada también la alta presencia de este elemento
en los caliches salitreros del norte grande del pais. El ion Cu?* es también una especie
altamente oxidante en medio clorurado o sulfatado y de amplia disponibilidad para uso

industrial.

En estos estudios, las soluciones PLS obtenidas deben ser tratadas para recuperar
selectivamente este ion y concentrarlo de forma de hacer posible el tratamiento final mediante
electrodepositacion (EW).[30] En esta memoria de titulo se estudia la recuperacion de cobre
mediante el proceso de extraccion por solventes (SX) empleando extractantes del tipo P-
hidroximas disueltas en diluyentes alifaticos y aromaticos, extractante que tedricamente
serian selectivos para recuperar y concentrar Cu(ll) respecto a otros iones metalicos, especies

anionicas y del tipo metaloides como las de As(V) y As(l11) [31,32].

La extraccion con solvente es una operacion unitaria de transferencia de masa entre dos fases
liquidas inmiscibles, una acuosa y una organica, con el objetivo de purificar y concentrar el
metal de interés, en nuestro caso el cobre, y eliminar contaminantes no deseados. Esta consta
de dos subetapas: a) La etapa de extraccion propiamente tal en que la solucién acuosa PLS
se contacta con una fase organica compuesta por un extractante selectivo para el metal de
interés disuelto en un diluyente apropiado y b) la etapa final de retroextraccion (stripping),
en la cual, la fase organica que contiene el metal de interés complejado con el extractante
escogido, se contacta con una solucidén acuosa acida o basica concentrada que rompe el
complejo, generando una solucion acuosa pura y concentrada del metal que actia como

electrolito de avance en el proceso de electrowinning para producir catodos de cobre,



regenerandose de paso el extractante para un nuevo ciclo de extraccion-retroextraccion

[33,34]

Actualmente en el proceso de extraccion con solvente se utilizan extractantes organicos del
tipo quelante, es decir aquellos que forman complejos bidentados con los cationes de cobre.
Entre los compuestos més usados estan los derivados de oximas, las B-hidroxioximas, siendo
los mas mencionados las aldoximas y las cetoximas. Como solvente para estos extractantes
se utilizan diluyentes organicos alifaticos y aromaticos como asi también diluyentes

industriales obtenidos de fracciones del petréleo [35, 36].

Sinembargo, los compuestos extractantes oximicos se han probado normalmente en circuitos
sulfatados, en los cuales no dejan de presentar algunas dificultades incluyendo fenémenos de
degradacion quimica por diversas razones. [37,38] El empleo industrial y/o estudios de
investigacion de estas B-hidroxioximas en procesos SX para cobre desde soluciones PLS
obtenidas en medio clorurado y yodurados son bastantes escasos, 1o que constituye todo un
desafio a enfrentar en esta memoria. Considerando que los estudios de lixiviacion en medio
oxidante se estan realizando en forma paralela a este estudio, en esta memoria de titulo, se
emplean soluciones acuosas que simulan las soluciones PLS obtenidas en los diferentes
medios oxidantes. El estudio incluye bajo las condiciones oxidativas estudiadas, la
realizacion de experimentos de equilibrio y cinética de extraccion, ensayos de selectividad
de extraccién de Cu(ll) respecto a otras especies contaminantes presentes en las soluciones
acuosas PLS, como asi también la construccion de diagramas de McCabe-Thiele que
permiten disefiar el proceso de extraccion a nivel piloto e industrial. De forma comparativa,
se realizaran estudios del comportamiento de estos extractantes oximicos en medio sulfatado,

de amplio uso actual.



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipdtesis

Los extractantes B-hidroxioximicos a utilizar en este estudio seran capaces de extraer en
forma selectiva los contenidos de Cu(ll) presentes en soluciones acuosas que simulan PLS
obtenidos en la lixiviacion de concentrados sulfurados de cobre en medios oxidativos en base
a ion Fe(l11), tanto en medio clorurado como en medio iodurado, mediante mecanismos de

formacion de complejos del tipo quelatos, sin sufrir degradacién quimica.

2.2 Objetivo General

Estudiar la extraccion selectiva y la concentracion de iones Cu(ll) desde soluciones acuosas
que simulan PLS de procesos de lixiviacion oxidativa, mediante extraccion por solventes

empleando extractantes B-hidroxioximicos quelantes.



2.3 Objetivos Especificos

1. Estudiar el proceso de extraccion de Cu(ll) desde soluciones de lixiviacion en medio
clorurado, probando extractantes del tipo 3-salicilaldoxima y [3-cetoxima disueltos en
diluyentes alifaticos y aromaticos.

2. Estudiar el proceso de extraccion de Cu(ll) desde soluciones de lixiviacién en medio
iodurado, probando extractantes del tipo B-salicilaldoxima y B-cetoxima disueltos en
diluyentes alifaticos y aromaticos.

3. Comparar los resultados obtenidos en los puntos anteriores con los logrados
realizando la extraccion desde un medio sulfatado convencional.

4. Estudiar el proceso de retroextraccion (stripping) del cobre complejado en la fase
organica empleando soluciones acuosas acidas concentradas.

5. Determinar coeficientes de selectividad de los extractantes de cobre estudiados,
respecto a las principales especies ionicas contaminantes (Fe(ll1)/Fe(ll), Ca(ll),
Mg(Il), Zn(I1), As(V), Cd(1l) y Mn (11)) presentes en las soluciones PLS probadas.

6. Disefar un proceso de extraccion por solventes en los medios estudiados, mediante
la construccion de los diagramas de McCabe-Thiele tanto para las etapas de

extraccion como de retroextraccion del metal.



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Extraccion de Cu(ll) mediante extractantes B-hidroxioximicos desde soluciones
acuosas generadas en la lixiviacion oxidativa de especies sulfuradas del metal.

3.1.1 Reactivosy soluciones

En este estudio se realizaron pruebas de extraccion por solventes de Cu(ll) desde soluciones
de lixiviacion en medio clorurados y medio iodurado, y cuyos resultados se comparan con
los obtenidos en el medio sulfatado convencional, propio del tratamiento de especies
oxidadas del metal. La lixiviacion oxidante con ion férrico (Fe®*) en medio clorurado y
iodurado es adecuada para disolver especies sulfuradas de cobre, tanto para minerales de baja
ley como de concentrados de flotacion. En el proceso estudiado, se contacta una solucion
acuosa contenedora de Cu(ll) que simula un PLS obtenido en las etapas de lixiviacion con
una solucion organica compuesta por un extractante especifico y eventualmente selectivo

para cobre disuelto en un diluyente adecuado.

En este estudio se emplearon dos extractantes provistos por BASF, ambos del tipo -
hidroxioximas que forman quelatos estables con el metal, los compuestos LIX 84-IC y LIX

860N-IC, los cuales se describen a continuacion.

i) L1X 84-1C: es un compuesto de origen industrial del tipo cetoxima cuya especie
activa es el compuesto 2-hidroxi-5-nonilacetofenonaoxima. Es un reactivo liquido de
color &mbar, con densidad relativa de 0,94 - 0,96 g/cm® a 20°C, practicamente
insoluble en agua, que presenta una pureza de 60-70% en kerosene, que posee un peso

molecular aproximado de 277 g/mol y cuya estructura se presenta en la Figura 1.



ii) LIX 860N-IC : corresponde también a un reactivo de origen industrial del tipo
aldoxima cuya especie activa es el compuesto 5-nonilsalicilaldoxima, es un reactivo
liquido de color &mbar, con densidad relativa de 0,950 g/cm?® a 20°C, insoluble en agua,
que presenta una pureza de 65-80% en kerosene, de peso molecular aproximado de 263

g/mol y cuya estructura se presenta en la Figura 2.

OH
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Figura 1: Estructura del extractante L1X 84-I1C
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H19Co

Figura 2: Estructura del extractante L1X 860N-1C

En el proceso de extraccion por solventes, en la preparacién de la fase orgéanica, los
extractantes organicos que suelen ser muy viscosos se diluyen hasta un grado apropiado. En

este estudio, se emplearon como diluyente un compuesto alifatico (n-hexano) y otro



aromatico (tolueno), y en los cuales los extractantes se diluyeron en un rango entre 1 — 20 %
v/v.

- n-Hexano: CeH14, de grado técnico, liquido incoloro, con olor caracteristico, peso molecular
de 86,18 g/mol y una densidad relativa de 0,66 g/cm®a 25°C.

- Tolueno: C7Hs, tolueno para andlisis, reactivo liquido incoloro, de peso molecular 92,14
g/mol y densidad relativa de 0,87 g/cm® a 25°C.

Se prepararon fases acuosas en los tres medios estudiados, las cuales corresponden a
soluciones acuosas que simulan los PLS generados en las etapas de lixiviacion en el estudio
que se realiza en paralelo a esta memoria.

a) Medio clorurado: corresponden a soluciones de ion Fe(l11) en medio cloruro, las cuales se

prepararon disolviendo en agua destilada CuCl>.2H.O como fuente de cobre en una
concentracion del metal variable entre 1 - 10 g/L y FeCls.6H20 que otorga el grado oxidante
en un contenido variable entre 0 — 0,8 M. Adicionalmente, en algunos experimentos se
procedid a aumentar la concentracion del ion cloruro en el PLS mediante la adicién
controlada de CaCl,, NaCl o HCI, obteniéndose en general soluciones muy &cidas en el rango
de pHentre 0,5y 1,5.

b) Medio iodurado: en este caso, las soluciones acuosas se prepararon utilizando

CuS04.5H,0 como fuente de cobre cuyo contenido del metal se vario también entre 1-10
g/L, Fe2(S04)3 como oxidante empleando una concentracion de hierro entre 0 - 12 g/L y K
de concentracion variable entre 0 - 0,5 g/L y que presentaban una fuerte acidez variable segun

las concentraciones utilizadas en cada caso.

c) Medio sulfatado: de acuerdo a lo mencionado anteriormente, los experimentos de

extraccion por solventes realizados en medio sulfatado, habitual en las plantas de éxidos de
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cobre, se disefiaron en este estudio con el fin de comparar el comportamiento de ambos
extractantes en los medios oxidantes propuestos. Correspondieron a soluciones acuosas de
CuS04.5H20 de concentraciones variables entre 0,5 - 3,5 g/L y que presentaban una acidez

inicial en el rango de pH entre 2,5 y 4,0 aproximadamente.

3.1.2 Equipo Experimental

Para la realizacién de los experimentos de equilibrio y cinética de extraccion se emplearon
reactores de vidrio de 100 mL de capacidad, los cuales se depositaron en un equipo agitador
Dual Action Shaker POLYSCIENCE con control de temperatura y velocidad de oscilacién

mecanica.

Figura 3: Imagen del equipo agitador orbital Dual Action Shaker POLYSCIENCE.
Se utilizaron ademas los siguientes instrumentos de laboratorio: balanza analitica digital
RADWAG, modelo AS 220/C/2 y modelo PS 1000.R1, medidor de pH digital JENWAY
modelo 3510, agitadores de placa calefactora marca LABTECH modelo LMS-1003 y marca
HEIDOLPH modelo MR Hei-Standard. La determinacion de las concentracion de los iones

metéalicos en todas las soluciones acuosas se determinaron mediante espectrofotometria de
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absorcion atémica en un aparato Perkin Elmer, modelo PinAAcle 900F, empleando llama

aire/acetileno, en las siguientes condiciones que se indican para cada metal en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales usadas en los andlisis de metales mediante
espectrofotometria de absorcion atomica

Elemento | Longitud de onda A [nm] Curva de calibracion [mg/L]
Cu 324,75 0,2-5,0
Fe 248,33 1,0-5,0
Zn 213,86 02-1,0
Mn 279,83 1,0-5,0
As 193,7 0,1-55,0
Cd 228,8 01-20
Ca 422,67 1,0-5,0
Mg 285,21 0,1-05

3.1.3 Experimentos de la etapa de extraccion

Las fases organicas se prepararon disolviendo los extractantes sefialados anteriormente en
alguno de los diluyentes indicados. No fue necesario el uso de modificadores de fases en esta
etapa de extraccion, dado a que en todas las experiencias realizadas se logré una optima
separacion de fases acuosa-organica, una vez alcanzado el equilibrio. Probablemente esto se
deba a que los reactivos comerciales LIX incluyen en su composicion el compuesto p-
nonilfenol, una impureza propia de su sintesis, el cual actuaria como un eficiente modificador

de fases.

En cada una de las experiencias de extraccion se procedi6 a precalentar cuidadosamente 25
mL de cada fase durante 10 minutos a la temperatura de proceso (25°C), para a continuacion
proceder a verter lenta y cuidadosamente la fase organica —menos densa — sobre la fase

acuosa. A continuacién, se procedié a efectuar la extraccidn manteniendo una agitacion
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vigorosa de 190 rpm durante el tiempo establecido en el agitador orbital, de tal forma de
permitir alcanzar condiciones de equilibrio. Antes y después de cada experimento, se
midieron el pH y el potencial de oxidacion (Eh) de cada fase acuosa, guardando una
contramuestra de ellas para la determinacion exacta del contenido inicial de las especies
metalicas en ellas mediante absorcion atomica. Después de la extraccion, ambas fases se
dejaron decantar y reposar en un embudo de decantacién durante un tiempo adecuado, tras
lo cual se separaron. Alicuotas de las fases acuosas fueron obtenidas para determinar
directamente, previa dilucion apropiada, la concentracion de cobre y otras especies metalicas
mediante espectrofotometria de absorcion atomica en el equipo anteriormente sefialado. El
contenido del metal en las fases organicas (extractos), denominadas en la practica minera
comunmente “fases organicas cargadas”, se determinaron por balance de masa, a partir de
las concentraciones conocidas en las fases acuosas en equilibrio (denominadas refinos o
refinados), y las concentraciones en las fases acuosas iniciales (alimentacion). Todas las
fases organicas obtenidas se etiquetaron adecuadamente y se guardaron para el estudio de la
etapa de retroextraccion. Como soluciones patrones analiticas de metales y de pH se usaron
reactivos Merck Ltda.

Respecto a las variables estudiadas en esta etapa del estudio y su efecto en el grado de
extraccion del cobre, se estudid el tiempo de proceso (pseudocinética), el contenido de cobre
y la acidez en la solucidn de alimentacion, el tipo de extractante y el tipo de diluyente para
conformar el solvente organico y el contenido de extractante en ellas. En particular en los
experimentos de extraccion en medio clorurado, se estudid la variacion del contenido de
Fe(l11) y la concentracién de ion cloruro en las fases acuosas que simulan soluciones PLS. A
su vez, durante los experimentos de extraccion realizados en medio yoduro se estudio sobre

la extraccion del metal, la influencia del contenido de Fe(ll1) y la concentracion de Kl en las
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soluciones PLS. En los experimentos realizados en medio sulfatado se verifico
fundamentalmente el efecto de la acidez inicial (pH) de las fases acuosas sobre el grado de
extraccion de Cu(ll).

3.2 Experimentos de la etapa retroextraccién del cobre complejado en las fases
organicas a partir de soluciones acuosas cloruradas férricas

3.2.1 Reactivos y soluciones

En esta etapa de retroextraccion o stripping en idioma inglés y asi utilizado en la practica
minera, se provoca la ruptura de los complejos Cu-Extractantes formado en la fase organica
durante la extraccion. En este caso, al emplear extractantes acidos quelantes, para producir
la retroextraccion se requiere revertir la reaccion quimica de extraccion, tratando la fase
organica cargada con el metal con soluciones acidas concentradas, las cuales liberaran el ion
metalico hacia la solucion acuosa de retroextraccion denominada “licor de stripping” o
electrolito avanzado cuando sigue a etapa de electrodepositacion (EW). Al mismo tiempo se
generan las denominadas “fases organicas descargadas”, es decir sin el metal complejado,
quedando el extractante regenerado para una nueva etapa de extraccion. En particular, en este
estudio, como agente de retroextraccion se emplearon, segun el caso, soluciones
concentradas de los acidos minerales H2SO4 y HCI, en concentraciones que se indican en
cada experimento. Son estas las soluciones que fueron contactadas con las fases organicas
cargadas conformadas por soluciones de los complejos de Cu(ll) obtenidas con los
extractantes LIX 860-IC y LIX 84-IC tanto en los diluyentes n-hexano como en tolueno,
incluyendo diferentes concentraciones del extractante libre, es decir, sin reaccionar durante

la etapa de extraccion.
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3.2.2 Equipo de retroextraccion

Se emplearon los mismos reactores discontinuos empleados en la etapa de extraccion descrito

en la seccion 3.1.2 de este trabajo.

3.2.3 Experimentos de retroextraccion

En esta etapa se contactaron nuevamente fases orgénicas y fases acuosas, generdndose
equilibrios liquido-liquido acuosos/organicos. Las fases organicas estaban constituidas por
las fases resultantes de la etapa de extraccion, es decir, soluciones organicas compuestas por
los complejos de cobre-extractantes oximicos y por las fracciones del extractantes que
quedaron sin complejar, todos en los diluyentes escogidos para cada experimento. La
concentracion del metal complejado en ellas se determing en triplicado mediante un stripping
analitico contactando 3 mL de fase organica con 10 mL de soluciones de HCI 6N que asegura
la ruptura total del complejo. A su vez, las fases acuosas contactadas correspondieron en
todos los casos a soluciones concentradas de H>SO4 en un rango entre 25 y 150 g/L,
concentraciones tedricas suficientes para romper los complejos formados. Ambas fases se
contactaron vigorosamente agitandolas entre 400 a 700 rpm durante un periodo de tiempo en
exceso variable entre 30 y 60 minutos de forma de asegurar una retroextraccion eficiente.
Tras el proceso, ambas fases se separaron mediante decantacion, procediéndose a tomar
muestras de ellas para analizar su contenido de cobre mediante espectrofotometria de
absorcion atémica. Los contenidos de cobre en los licores de stripping se determinaron

directamente y las de las fases organicas descargadas mediante balance de masa.

3.3 Estudio de selectividad de extraccion

Es normal en los procesos de lixiviacion de minerales o concentrados, que dado que el agente

lixiviante no es muy selectivo, en la solucion PLS obtenida se encuentren disuelto el metal
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de interés pero también otras especies cationicas y anionicas. Por ejemplo, al lixiviar un
mineral oxidado de cobre con soluciones acidas diluidas de H2SOs en la solucion resultante
junto a Cu(ll) se codisuelvan también especies idnicas de hierro, de manganeso, Zn?*, Ca?*,
Cd** Mg?*, AsO4*, AsOs*, entre otras.

Por lo tanto, dado que los medios de lixiviacion clorurado y iodurado son bastante nuevos en
hidrometalurgia, se hace necesario estudiar la selectividad de extraccion en ellos, medida en
% de extraccion, coeficientes de particion y fundamentalmente coeficientes de selectividad
hacia Cu(ll). Ambos medios de lixiviacion son oxidantes y pueden provocar cambios en las
especies disueltas segun la acidez y el potencial redox medido en ellas.

Estos experimentos se realizaron empleando el mismo reactor mezclador-decantador
discontinuo, utilizando en todos los casos una fase organica constituida por una solucién de
la oxima LIX 860N-IC al 3% v/v en n-hexano, el diluyente de mejor resultado en la etapa
previa. Como fases acuosas, se emplearon soluciones que simulan una solucién PLS,
conformada de acuerdo a lo sefialado en la Tabla 2. Las concentraciones establecidas
corresponden a las habitualmente encontradas en las soluciones acuosas de lixiviacion de
minerales o concentrados en medio &cido.

Se contactaron volimenes iguales de ambas fases, siguiendo el mismo procedimiento de
extraccion descrito en la seccidn 3.1.3 de esta Memoria. Una vez concluidos los experimentos
de selectividad, se procedié a determinar el contenido de cada especie idnica mediante
espectrofotometria de absorcion atdmica (EAA) en el equipo Perkin Elmer PinAAcle 900F,

de acuerdo a las condiciones experimentales sefialadas para cada ion en la Tabla 1.
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Tabla 2. Composicion de la fase acuosa en los estudios de selectividad

Elemento Concentracion [mg/L] Especie utilizada

Cu 1.000 CuCl,.2H20

Fe 10.000 FeCls.6H20

Zn 100 ZnS04.7H20
Mn 100 MnCl2.4H20

Ca 2000 CaCl

Mg 500 MgCl2.6H,0

Cd 5 Patron de Cd, CdCl2
As 10 Patron de As, As2Os

3.4 Determinacion de las etapas de extraccion mediante el método de McCabe-Thiele

El proposito de esta parte del estudio es poder predecir y predeterminar el nimero de etapas
de extraccion y de retroextraccion que se requeririan para alcanzar un grado de extraccion
suficiente que torne econdmico el proceso. Cada etapa de extraccion corresponde a un
equilibrio liquido-liquido (acuoso/organico) necesario para alcanzar una buena transferencia
de masa entre las fases participantes del proceso. La idea es alcanzar un refino con la menor
concentracion posible del metal de interes, partiendo de una solucién acuosas de alimentacion
PLS definida en cuanto a su contenido en el metal, en el menor niumero de etapas y empleando
el menor volumen posible de solvente organico. Con tal fin. Se procedio6 a aplicar el método
de McCabe-Thiele [39,40,41] factible de aplicar en varias operaciones unitarias de equilibrio.
El método consiste en construir los diagramas de equilibrio, los cuales se obtienen al
contactar en diferentes proporciones en volumenes las fases acuosas (soluciones PLS) y las

fases organicas (el solvente), procediendo posteriormente a determinar el contenido del metal
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en las fases resultantes, conformandose asi las denominadas “curvas de equilibrio”. Estas
curvas se incorporan a los diagramas de equilibrios, de acuerdo al método de McCabe-Thiele.
Los diagramas de extraccion fueron construidos para los tres medios acuosos probados.
Como fases acuosas se emplearon soluciones que simulan PLS en los medios de lixiviacion
estudiados (clorurado, iodurado y sulfatado) empleando en todas ellas un contenido de cobre
de 1 g/L y una acidez determinada por el medio acuoso utilizado. Como fases organicas se
utilizaron soluciones de LIX 860N-IC al 3% v/v en n-hexano, dado los resultados observados
en las etapas anteriores. La determinacion de cobre en las fases acuosas se realizd
directamente mediante EAA y las de las fases organicas mediante balance de masa,
considerando la concentracion de cobre en las soluciones acuosas iniciales y en los refinos
correspondientes. Se emplearon en todos los casos una relacion de fases en volumen variables
entre 10/1 y 1/10 de volumen acuoso/volumen organico.

Los diagramas de McCabe-Thiele para la etapa de retroextraccion se construyeron de forma
analoga a los de la etapa de extraccion. Como fases organicas cargadas en el metal se
emplearon soluciones de los complejos metal-extractante en n-hexano de concentracion de
cobre de variante segun el medio y de acuerdo a lo obtenido en la etapa de extraccion. Las

soluciones de retroextraccion o stripping contenian 150 g/L de H2SO..
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados experimentales obtenidos, los cuales se han
dividido de acuerdo al medio acuoso acido oxidante empleado, segun la siguiente
distribucion:

a) Resultados de la extraccion de Cu(ll) en medio clorurado

b) Resultados de la extraccion de Cu(ll) en medio iodurado

c) Resultados de la extraccion de Cu(ll) en medio sulfatado

4.1 Extraccion de Cu(ll) desde un medio acido oxidante clorurado

En la Figura 4 se presenta un esquema general de un proceso hidrometaldrgico de
recuperacion de cobre empleado normalmente en la industria minera de nuestro pais,
partiendo por un proceso de la lixiviacion de minerales o concentrados del metal, las etapas
de extraccion y retroextraccion del metal (stripping) y la etapa final de depositacion del metal
en catodos de cobre. Una alternativa a este Ultimo proceso en vez de el electrowinning es la

de obtener cristales de sulfato de cobre pentahidratado mediante saturacion y enfriamiento.

Soluciones
acidas Organico

l l descargado 1
1 C e s ., Organic .. Li d .. Catod
Mineral Lixiviacion —I&p Extraccion i Stripping _lc,or,e Electrowinning —

cargado Stripping de Cobre
T Refino I T Electrolito ]-
descargado

Figura 4. Esquema de un proceso de recuperacion de cobre mediante hidrometalurgia

Los resultados obtenidos en esta memoria se expresan mediante los siguientes parametros:
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a) El porcentaje de extraccién del ion Cu(ll) en la fase orgéanica Ecu (%). A partir de su

concentracion inicial en la fase acuosa de alimentacion, Ecy (%), definido de acuerdo a:

Epy (%) = [C[C”# x100 (1)

u+2]aq.i

donde [Cu]org representa la concentracion del metal complejado con los extractantes en la
fase organica, es decir en el extracto, una vez alcanzado el equilibrio de extraccion L-L. A
su vez, [Cu?]aq.i representa el contenido de Cu(ll) en la solucion acuosa inicial, es decir en
la fase acuosa de alimentacion a la etapa de extraccion, de acuerdo a los indicado en la seccién
anterior de este documento. La concentracion de cobre en la fase organica, [Cu]org, Se€
determinod indirectamente mediante balance de masa, conociendo el contenido inicial de

cobre en la fase acuosa de alimentacion y la determinada en el equilibrio o refino [Cu]ag.eq.

Por tanto, la ecuacion 1 se puede reformular de acuerdo a lo siguiente:

ECu (%) — ([Cu]aq.i_[cu]aq.eq) x 100 (2)

[Culaq.

b)  Elcoeficiente de distribucion o particion del metal, Dcy. Este parametro representa la

distribucién de la concentracion inicial de cobre entre las fases organicas y las fases acuosas

en equilibrio, es decir resultantes después de la etapa de extraccion, de acuerdo a:

[Cu]or
Doy = ——>(3)

[Cu]aq.eq
donde los términos [Culorg Y [Cu]ageq quedan definidos por lo anteriormente sefialado.
Anélogamente, es posible expresar Dcy a partir del analisis del contenido metal en ambas

fases acuosas

_ ([Cu] aq.i_[cu] aq.eq)
DCu N [Cu]aq.eq (4)
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Tal como lo veremos mas adelante, la determinacion del coeficiente de distribucion del metal

nos permite calcular variables de equilibrio de extraccion y coeficientes de selectividad.

4.1.1 Resultados de la etapa de extraccion de Cu(ll) en medio clorurado con
extractantes B-hidroximicos

Estos experimentos se realizaron segun lo descrito en la seccion 3.1.3 y los equipos de la
seccion 3.1.2. Se emplearon soluciones acuosas en medio clorurado cuyos contenidos de
Cu(ll) se ajustod alrededor de 1 g/L, conformando las fases organicas por soluciones de los
extractantes L1X 860N-1C y L1X 84-1C al 3% v/v disueltos en n-hexano o tolueno. La primera
variable a estudiar fue el efecto de la concentracion de hierro en la solucion PLS, variando
su contenido en el rango entre 0 y 0,8 M de FeCls, contenidos de iones CI- que generan pH
iniciales muy acidos. En la Tabla 3 se presentan los primeros resultados alcanzados.

Del anélisis de los resultados de la Tabla 3 se observan algunas consideraciones. En primer
lugar es claro que la extraccion del metal en ambos diluyentes es superior al emplear la
aldoxima 5-nonilsalicilaldoxima (LIX 860N-IC) respecto a la cetoxima 2-hidroxi-5-
nonilacetofenonaoxima. Considerando que ambos extractantes actian mediante un
mecanismo de extraccion por intercambio catidnico, la acidez del proton fendlico, que es el
que se intercambia durante la extraccion, seria mayor en la aldoxima que en la cetoxima. La
mayor acidez de dicho ion-hidrégeno intercambiable haria posible que la extraccion ocurra
incluso en un medio méas acido que para LIX 84-IC, es decir LIX 860N-IC extraeria Cu?*
desde medios muy &cidos, a pH inferior 2. Se propone la siguiente reaccién de extraccién en

medio oxidante:

CUCIZ (aq) +2 HX(Ol‘g) +1/2 02 : CUX2 (org) +2 Cl_(aq) + H20 (5)

En esta ecuacion y en todas las siguientes reacciones quimica de equilibrio, el sufijo (aq)
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denota fase acuosa y el sufijo (org) fase organica. A su vez, HX representa a los extractantes
acidos oximicos incluyendo su proton acido y CuX, representa al complejo metal-
extractante.

Tabla 3. Resultados de extraccion de Cu(ll) en medio clorurado en funcién de la
variacion de la concentracion de FeCls

F[?\C/I:]b Extractante | Diluyente | Dcu | E % F[eI\SIZ]Ig Extractante | Diluyente| Dcy | E %

0 LIX 860 |n-Hexano | 4,88 | 83,00 0 LIX 84 n-Hexano | 0,42 | 29,48
0,5 LIX 860 |n-Hexano| 7,41 | 88,11 0,5 LIX 84 n-Hexano | 0,41 | 28,84
0,55 LIX 860 |n-Hexano| 7,10 | 87,65 | 0,55 LIX 84 n-Hexano | 0,67 | 40,19
0,6 LIX 860 |n-Hexano | 10,09 | 90,98 | 0,6 LIX 84 n-Hexano | 0,66 | 39,72
0,65 LIX 860 |n-Hexano | 4,77 | 82,66 | 0,65 LIX 84 n-Hexano | 0,53 | 34,61
0,7 LIX 860 |n-Hexano| 6,36 | 86,42 0,7 LIX 84 n-Hexano | 0,54 | 34,99
0,75 LIX 860 |n-Hexano| 7,14 | 87,72 | 0,75 LIX 84 n-Hexano | 0,67 | 40,12
0,8 LIX 860 |n-Hexano| 6,91 | 87,36 0,8 LIX 84 n-Hexano | 0,59 | 37,04

0 LIX 860 Tolueno | 2,31 | 69,78 0 LIX 84 Tolueno | 0,22 | 18,01
0,5 LIX 860 Tolueno | 1,08 | 51,83 0,5 LIX 84 Tolueno | 0,26 | 20,63
0,55 LIX 860 Tolueno | 1,72 | 63,24 | 0,55 LIX 84 Tolueno | 0,27 | 21,22
0,6 LIX 860 Tolueno | 2,87 | 74,13 0,6 LIX 84 Tolueno | 0,15 | 13,36
0,65 LIX 860 Tolueno | 1,50 | 59,96 | 0,65 LIX 84 Tolueno | 0,17 | 14,62
0,7 LIX 860 Tolueno | 1,19 | 54,41 0,7 LIX 84 Tolueno | 0,15 | 13,18
0,75 LIX 860 Tolueno | 1,26 | 55,68 | 0,75 LIX 84 Tolueno | 0,15 | 13,10
0,8 LIX 860 Tolueno | 1,37 | 57,78 0,8 LIX 84 Tolueno | 0,18 | 15,15

Si bien CuCl; representa la especie clorurada del metal en fase acuosa, segun la concentracion
de iones cloruros en las soluciones acuosas de alimentacion (soluciones PLS), es posible
encontrar diferentes especies complejas cloro-cupricas del tipo CuCl*, CuCly, CuCls™ y

CuCls%, entre otras. Sin embargo, para poder extraer el metal con la B-hidroximas, se requiere
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que ocurran equilibrios anién-cation en fase acuosa de acuerdo a lo ilustrado en las

ecuaciones 6-9.

+ 2+ -
CuCl" ——= Cu + Cl1 (6)

CUCIZ

2 -
Cu’"+2Cl (7)

CuCl; === Cu**+ 3Cr ©)

CuCly Cu**+4Cr )

En estos equilibrios se da paso a la formacion iones ctpricos Cu?*, los cual si serian extraibles
por los extractantes, mediante intercambio cationico y formando los complejos quelatos

Cu(Il)/Hidroximas, segun:
2+ —_— +
Cu (aq) + 2 HX(Ol‘g) —~— CUXZ (org) +2H (aq) (10)
Sin embargo, la especie cationica del cloro-complejo sefialada en la ecuacion 6 también
podria ser extraida directamente de acuerdo a los siguientes equilibrios:

+ o +
CuCl (aq)+ HX(OI‘g) ~— CuX(l (ad)+ H (aq) (ll)

—_— + -
CuXClag * HX(org = CuXz0rp T H ag)* Clag) (12)

En las ecuaciones 11 y 12 se plantea que el cloro no entra a la fase organica reaccionado
guimicamente, sino que por una parte queda adsorbido en la interfase acuosa/organica CuXCl
(ad) 0 bien penetra como impureza por arrastre mecéanico (entrainment) al organico cargado,
lo que obliga a lavar la fase organica con agua polarizada para evitar un contenido alto de él

en el electrolito de retroextraccion.
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En la Figura 5 se presenta la estructura del complejo quelato cobre/p-hidroxioxima, la cual
requiere de acuerdo a la ecuacién, dos moléculas de extractante por cada atomo de cobre.
Se observa efectivamente que son los hidrogenos de los grupos OH" fendlicos los que se unen
por enlace covalente al ion cobre y se produce otro enlace covalente de coordinacion con el
par de electrones del &omo de nitrégeno del grupo hidroximico.

OH

_N/ 0

..\C /

o/ u\f\i
)=

HO H

CoH1g

CoH1g

Figura 5. Estructura del complejo Cu/L1X 860N-I1C [36]

Para evidenciar la formacion de complejos quelados entre en el extractante y el metal, se
considerd el medio organico con mejores resultados de extraccion para el analisis mediante
espectroscopia infrarrojo. En la Figura 6 podemos apreciar el espectro IR obtenido el cual
cuenta con dos curvas, la primera de color negro corresponde al extractante LIX 860N-IC sin
diluir previo a la extraccion. La segunda curva, en color rojo, corresponde al organico
cargado en este medio, es decir al complejo cobre/oxima formado durante la extraccion,
diluido en n-hexano y cuya estructura se presenta en la Figura 5. Comparando ambos
espectros, la diferencia y la sefial mas relevante es la cercana a los 3500 cm™ asociada a la
sefial enlace streching O-H. Se aprecia en el espectro correspondiente al extractante sin
complejar una curva mas intensa, la cual disminuye en el espectro del complejo cobre-
extractante, evidenciandose la formacion del complejo Cu/Oxima, al perderse los grupos
hidroxilos fendlicos. Es éste protdn fendlico el que es intercambiado por el ion Cu(ll), en la

reaccion quimica de extraccion de la ecuacion 10, quedando sin embargo en los complejos
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los grupos OH- hidroximicos en el complejo, por lo cual no desaparece completamente esta
sefial en esa posicion.
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Figura 6. Espectro infrarrojo del extractante y su complejo metal-extractante.
Del analisis de los resultados expuestos en la Tabla 3, se observa que al emplear ambos
extractantes, la aldoxima y la cetoxima, se obtuvieron mejores resultados de extraccion al
diluirlos en n-hexano que en tolueno. La Figura 7a corresponde a un gréafico del porcentaje
de extraccion en funcion del aumento del ion Fe*3 en la solucion PLS. A su vez, la Figura 7b
representa la variacion del coeficiente de distribucion de cobre en funcion del contenido de
Fe3* en la fase acuosa. Es claro que, si bien la solubilidad de ambos extractantes son similares
y muy buenas en ambos tipos de diluyentes, y que la difusividad del metal en la fase acuosa

hacia la interfase acuosa/organica es la misma al ser la misma solucién PLS, la formacion
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del complejo en dicha interfase se beneficia tanto desde el punto de vista del equilibrio y de
la cinética al emplear diluyentes alifaticos, resultando también mejor la difusion hacia la fase

orgénica, una vez formado ya el complejo.
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Figura 7: a. Variacion del porcentaje de extraccion en funcion del aumento de ion
Fe*3. b. Variacion del coeficiente de distribucion en funcion del aumento de ion Fe*3,

Efectivamente, es posible plantear un mecanismo de extraccion en tres etapas:

i) Difusion del metal en la fase acuosa hacia la interfase acuosa/organica
i) Reaccién quimica de formacién del complejo Cu-Extractante en la interfase

acuosa/organica
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i) Difusion del complejo formado hacia el interior de la fase organica

Considerando que los mejores resultados se obtuvieron al emplear el extractante L1X 860N-
IC disuelto en n-hexano, la mayor parte del resto de los experimentos de esta memoria se
realizaron en este solvente orgénico. De la Tabla 3 se observa que un aumento de la
concentracion de FeCls en la fase acuosa de alimentacion en el rango entre 0,5 a 0,8 M no
presenta mayor efecto en la extraccion de cobre, alcanzandose % de extraccion alrededor del
86 al 88%, determinandose coeficientes de distribucion D¢y entre 7 y 10, tal como se aprecia
en la Figura 7b, los que significan que se midi6 contenidos del metal en la fase organica 7 a
10 veces mayor que la residual en el refino. En estas experiencias, la variacion en el potencial
de oxidacion entre la alimentacion y el refino es bastante baja no mas de 10 mV, lo que estaria
de acuerdo con lo anteriormente sefialado de que la variacion del contenido del ion Fe*® en

la fase acuosa no afectaria en gran manera la extraccion del cobre en este medio.

Buscando mejorar un poco mas el grado de extraccion, y dado que un aumento de FeClz no
habia tenido mayor efecto, se procedié a realizar otra serie de experimentos variando el
contenido de iones CI" en el PLS empleando concentraciones variables de NaCl o CaCly,
ambas opciones que estan siendo probadas en la etapa de lixiviacion previa en medio
clorurado, al ser ambos reactivos de bajo costo de uso en hidrometalurgia en mineria. Para
esto, se emplearon soluciones acuosas en la etapa de extraccion que contenian en forma
constante 0,5 M de Fe(ll), manteniendo el cobre en 1 g/L, pero variando la concentracién

delion CI entre 0 y 3 M utilizando ambas sales mencionadas. Estas experiencias se realizaron
utilizando solventes organicos constituidos por la aldoxima LIX 860N-IC en una

concentracion del 3% v/v disuelta en uno de los diluyentes trabajados, n-hexano o tolueno.
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Tabla 4. Efecto sobre la extraccién de cobre con LIX 860N-1C en medio clorurado al

aumentar el contenido del ion CI" como NaCl y CaCl..

NaCl [M] | CaCl> [M] | Cladicionado [M] | Extractante Diluyente D E %
0 0 0 LIX 860N-IC Hexano 7,41 88,11
0,2 0 0,2 LIX 860N-IC Hexano 6,36 86,42
0,5 0 0,5 LIX 860N-IC Hexano 7,87 88,73
0,8 0 0,8 LIX 860N-IC Hexano 9,74 90,69
1 0 1 LIX 860N-IC Hexano 10,63 91,40
1,25 0 1,25 LIX 860N-IC Hexano 8,88 89,87
15 0 1,5 LIX 860N-IC Hexano 8,24 89,18
1,75 0 1,75 LIX 860N-IC Hexano 8,70 89,69
2 0 2 LIX 860N-IC Hexano 8,19 89,12
0 0,1 0,2 LIX 860N-IC Hexano 6,73 87,06
0 0,25 0,5 LIX 860N-IC Hexano 8,07 88,98
0 0,4 0,8 LIX 860N-IC Hexano 8,52 89,49
0 0,5 1 LIX 860N-IC Hexano 10,16 91,04
0 0,75 1,5 LIX 860N-IC Hexano 9,52 90,50
0 1 2 LIX 860N-IC Hexano 7,68 88,48
0 1,25 2,5 LIX 860N-IC Hexano 7,14 87,72
0 1,5 3 LIX 860N-IC Hexano 5,89 85,49
0 0 0 LIX 860N-IC Tolueno 1,08 51,83
0,2 0 0,2 LIX 860N-IC Tolueno 1,19 54,41
0,5 0 0,5 LIX 860N-IC Tolueno 1,00 50,06
0,8 0 0,8 LIX 860N-IC Tolueno 1,09 52,26
1 0 1 LIX 860N-IC Tolueno 1,28 56,22
1,25 0 1,25 LIX 860N-IC Tolueno 2,10 67,70
1,5 0 1,5 LIX 860N-IC Tolueno 1,86 64,98
1,75 0 1,75 LIX 860N-IC Tolueno 2,73 73,22
2 0 2 LIX 860N-IC Tolueno 2,60 72,23
0 0,1 0,2 LIX 860N-IC Tolueno 1,21 54,81
0 0,25 0,5 LIX 860N-IC Tolueno 1,24 55,44
0 0,4 0,8 LIX 860N-IC Tolueno 1,98 66,41
0 0,5 1 LIX 860N-IC Tolueno 2,73 73,17
0 0,75 1,5 LIX 860N-IC Tolueno 1,93 65,89
0 1 2 LIX 860N-IC Tolueno 1,79 64,14
0 1,25 2,5 LIX 860N-IC Tolueno 2,28 69,52
0 1,5 3 LIX 860N-IC Tolueno 1,85 64,94
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En la Tabla 4 se observan los resultados obtenidos. Ante todo, se vuelve a medir mayores %
de extraccion de Cu al disolver la oxima 5-nonilsalicilaldoxima en el diluyente alifatico,
variables entre un 86% al 91%, respecto a los obtenidos en tolueno claramente inferiores al

70% en el mejor de los casos. Al variar la concentracion de iones cloruros agregadas como

NacCl, se observo en todos los casos grados de extraccion muy similares, alrededor del 90%,
al emplear el solvente LIX 860N-IC en n-hexano, incluso en aquellos casos que se elevo el
contenido de CI hasta 2M. Sin embargo, se observa en la Tabla 4, que al elevar el contenido
cloruros por sobre 2M, la extraccion decrece hasta valores cercanos al 85%, al emplear como
fuente de este anion la sal CaClz. Sin embargo, al disolver la oxima en tolueno, se observa un
aumento en la extraccion al incrementar el contenido de iones cloruros en la solucion PLS,

particularmente al emplear NaCl como fuente del anion.
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Figura 8. Dependencia de la extraccion del metal en funcion del contenido de Cu en la
fase acuosa y del extractante en el solvente organico.
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En la Figura 8 se presentan los resultados de extraccion al variar tanto la concentracion del
metal en la fase acuosa como la concentracion del extractante en el solvente organico. Estos
experimentos son importantes de realizar, pues al efectuar la lixiviacion de un mineral
sulfurado de baja ley y mas importantemente, la lixiviacion de concentrados de cobre en
medio clorurado, es comun encontrar soluciones PLS con contenidos de cobre superiores a
los 5 g/L, llegando en algunos casos hasta 20 g/L. Esto constituye un desafio en extraccién
por solventes, al requerir probar extractantes de cobre estables al contactarlos con acuosos
de tan alto contenido de cobre y probar también los limites de solubilidad en fase organica
de los complejos formados. En la Figura 8 se presentan los resultados alcanzados al variar
la concentracion de Cu entre 1y 10 g/L en el PLS, manteniendo constante un contenido de
0,5 M de FeCls y modificando el contenido del extractante aldoximico en concentraciones
entre 3y 20 %v/v.

De los resultados observados en la Figura 8 se observa claramente que hay una correlacion
estequiomeétrica entre el contenido de cobre en la fase acuosa y el requerimiento de
extractante en el solvente organico. A mayor contenido del metal en fase acuosa se requiere
una mayor concentracion de la B-hidroxioxima en la fase organica. Por ejemplo, empleando
un 10 %v/v de LIX 860N-IC en el solvente, fue posible extraer sin dificultad los 10 g/L de
cobre en el PLS, alcanzandose rendimientos superiores al 90 %, valor establecido como
optimo en plantas industriales. Considerando en las cuatro curvas rendimientos de extraccion
superiores al 90%, es posible estimar en todos los casos capacidades de extraccion del metal
del orden entre 0,5-0,7 g Cu/l % v/v de extractante el solvente, rango de valores muy
eficientes y comparables al medio sulfatado convencional.

En los procesos de extraccion por solventes para Cu(ll) con extractantes oximicos en medio

sulfatado, propio de la lixiviacién de 6xidos y carbonatos de cobre con soluciones de H2SO4
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al 5-10% la cinética de extraccion es muy rapida lograndose la formacion del complejo en
60 a 120 segundos. En la Figura 9 se presentan los resultados obtenidos al extraer cobre en

un medio clorurado con el extractante LI1X 860N-IC.
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Figura 9. Efecto del tiempo de proceso sobre el grado de extraccion de Cu(ll) en
medio clorurado.

Se observa qué en este medio, la cinética de extraccion es menor, sin embargo, cerca de los
30 minutos se logra extraer sobre el 90% del Cu con la oxima disuelta en n-hexano y sobre
el 80% al disolverla en tolueno, resultados coherentes con los mostrados anteriormente. Sin
duda la reaccion quimica del extractante con el metal en la interfase acuosa/organica es
menor como también es menor la difusion del ion Cu®* en la fase acuosa hacia la interfase de
reaccion. Una forma de determinar cuél de los dos mecanismos son los controladores de la
cinética del proceso es mediante calculos de energias de activacidn, experimentos que en un
trabajo anterior demostraron que hay un control compartido entre la reaccion quimica y los
fendmenos de transferencia de masa [42]. En la Figura 10 de presenta la variacion de
coeficiente de distribucion del metal en funcidén del tiempo. Se observa que la maxima

distribucién en la fase organica se alcanza cerca de los 30 minutos, coherentemente con los
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resultados anteriores. A su vez, en la Figura 11 se presenta la variacion del potencial de
oxidacion del medio de reaccion, Eh, en funcién del tiempo de proceso. Valores maximos
sobre 330 mV se obtuvieron también alrededor de los 30 minutos al disolver la B-

hidroxioxima en n-hexano, condicion afectada por la etapa anterior de lixiviacion.
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Figura 10. Variacion del coeficiente de distribucion del metal, D, en el tiempo.
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Figura 11. Variacion del potencial de oxidacion en el medio de reaccién en el tiempo.
Considerando que esta etapa de extraccion por solventes es secuencialmente posterior a la

etapa de lixiviacion, se debe sefialar que es en etapa de lixiviacion en medio clorurado donde
se genera el medio oxidante, en funcion de la concentracion de ion Fe3* y del ion cloruro.
Esa etapa que se esta realizando paralelamente a una tesis de magister cuyo objetivo es

lixiviar los contenidos de cobre desde concentrados sulfurados de este metal, lograndose Eh
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habituales en el rango entre 300 y 500 mV, valores que decrecen un tanto al realizar la
extraccion por solventes, en particular al reciclar el organico después de la etapa de stripping
que se hace en medio sulfurico concentrado, EI H>SO4 que es un &cido fuerte, es menos
oxidante que un medio clorurado.

4.1.2 Resultados de selectividad de extraccion en medio clorurado

Uno de los factores mas interesantes de estudiar en la extraccion con solvente es la
selectividad que presentan los extractante hacia el metal de interés y las otras especies ionicas
presentes en las soluciones generadas en la etapa de lixiviacion. Si algln ion es co-extraido
hacia la fase organica en la extraccion, lo mas probable es que sera retroextraido en la etapa
siguiente, contaminando asi el licor de stripping resultante, y por tanto el producto final del
metal. En particular es de preocupacion el arrastre de hierro, presente en la solucion de
lixiviacion al emplearlo como lixiviante oxidante, pero también como resultado de la
disolucion de la especie mineral lixiviada. La presencia de hierro hacia el licor de stripping
puede generar problemas en las etapas de electro-obtencion, reduciendo la eficiencia en el uso
de la corriente eléctrica al depositarse parte de él también en los catodos. Adicionalmente
generan impurezas en los anodos, entorpeciendo de igual manera el proceso de oxido-

reduccion en las celdas electroliticas.

En estos experimentos de selectividad se empled una solucion acuosa que simula una solucion
PLS de lixiviacion en medio clorurado y cuya composicion se presentd en la Tabla 2 de este
estudio. Se define un coeficiente de selectividad entre dos elementos extraidos a partir del

cuociente de distribucion o particién de cada uno de ellos, de acuerdo a:

Scuy, = Dew  (14)
2

DM2
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donde S representa el coeficiente de selectividad de extraccion de Cu respecto a otro metal
M2y DcuyDwm2 denotan los coeficientes de particion de cobre y el otro metal, respectivamente.
Si el coeficiente de selectividad Scum2 es igual a 1,0, significa que ambos metales se extraen
por igual y por tanto no hay selectividad hacia ninguno de los dos. A mayor valor de los
coeficientes de selectividad, mayor es la eficiencia del proceso de separacion mediante
extraccion por solventes con el extractante empleado. Como los valores de D dependen de las
condiciones en las cuales son hecho los experimentos, no corresponden a valores absolutos
de selectividad, sino a valores relativos u aparentes. En la Tabla 5 se presentan los resultados
obtenidos.

Se observa en la Tabla 5 que el extractante aldoximico LIX 860N-IC presentd una gran
selectividad de extraccion hacia cobre respecto a todos los otros iones interferentes en la
solucion PLS. En el menor de los casos, extrae 129 veces mas Cu(ll) que arsénico y 3400
veces mas que manganeso. Los valores de selectividad y coeficientes de particion de cada

elemento quimico son sensibles a las concentraciones de cada uno de ellos en la fase acuosa.

Tabla 5. Selectividad del extractante LIX860N-1C en hexano para cobre respecto a otros
iones presentes en la fase acuosa

Metal | Concentracion D E% S (Cu/M)
inicial

Cu 1g/L 18,684 94,920 1

Fe 10 g/L 0,091 8,372 204
Zn 100 mg/L 0,034 3,319 544
Mn 100 mg/L 0,005 0,546 3400
As 10 mg/L 0,145 12,628 129
Cd 5 mg/L 0,012 1,220 1513
Ca 2 g/L 0,048 4,543 393
Mg 0,5 mg/L 0,017 1,681 1093
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En particular llama la atencion de coextraccion de arsénico dado que este elemento metaloide
suele encontrarse en soluciones acidas formando aniones del tipo AsO4%, AsO3z* no factibles
de ser extraidas por la oxima, lo que obliga a pensar en equilibrios hacia la formacién de
especies cationicas.

Respecto a la selectividad hacia hierro, en la Tabla 5 se observan selectividades Scu,re en este
medio clorurado del orden de 200, que parecen ser razonablemente buenas. Sin embargo, el
mismo tipo de oxima en medio sulflrico presentan selectividades Cu/Fe superior a 2000. De
todas formas, L1X 860N-1C mantiene una gran selectividad para cobre respecto a todos los
otros elementos estudiados. Salvo arsénico, los otras especies ionicas estudiadas suelen
formar especies cationicas bivalentes Considerando que esta etapa de extraccion por solventes
es secuencialmente posterior a la etapa de lixiviacion, se debe sefialar que es en etapa de
lixiviacion en medio clorurado donde en solucion acuosa que podrian ser extraidas por las
oximas. Sin embargo, el bajo nivel de coextraccion de ellos se deberia a su incapacidad de
formar complejos del tipo quelatos estables durante esta etapa de extraccion o bien a la
formacién de ellos en medio clorurado de complejos anionicos del tipo CdCl;, CdCls™ y
CdCls?, para cadmio por ejemplo. Zn(ll) que forma especies cationicas Zn®* en soluciones
acuosas, debido a su caracter anfotérico tiende a formar también en soluciones acuosas
especies polihidroxiladas anidnicas del tipo Zn(OH)s™ 0 Zn(OH)42 menos extraibles. Ca, Mg,
Mn e incluso Fe sufren un comportamiento similar, afectando su extraccion.

4.1.3 Resultados de la etapa de retroextraccion de Cu(ll) con soluciones &cidas
concentradas

En la practica industrial, los procesos de extraccion por solventes se pueden dividir en tres
etapas principales: la de “extraccion” propiamente tal, la de “scrubbing” o lavado del

organico cuando es necesario y la final de retroextraccion o stripping. La etapa de lavado es
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requerida cuando el solvente organico “cargado” o complejado con el metal se contamina
con iones no deseados provenientes del PLS en la etapa de lixiviacion, iones tales como
sulfatos, cloruros, entre otros los cuales se eliminan con un lavado con agua levemente
polarizada a pH 5,0 aproximadamente, y en la cual dichos iones presentan una alta
solubilidad. En el proceso de retroextraccion, se contacta el organico cargado obtenido con
una fase acuosa fuertemente acida que genera el rompimiento del complejo cobre-
extractante, revirtiendo el equilibrio de la reaccidén quimica de extraccion sefialada en la
ecuacion 10 y que ahora se ilustra en la ecuacion 13. De esta forma, se obtiene una solucién
acuosa resultante de stripping denominada “licor de stripping” practicamente pura de cobre
dado que las especies ionicas interferente no fueron extraidas por el extractante oximico
selectivo hacia Cu(ll), solucion que se bombea a etapas de electrodepositacion del metal o

eventualmente a procesos de cristalizacion de sulfato de cobre.

CuXy orgy T 2 H T === Cu®" (4 + 2 HX o) (13)
Se observa también en la ecuacion 13, que durante esta etapa de retroextraccion, se regenera
el extractante (HX) el cual es reciclado a una nueva etapa de extraccion, tal como se observa
en la Figura 4 presentada en la seccion anterior. En esta etapa de esta memoria se estudio
basicamente la concentracion de la solucion acida de retroextraccion, conformadas por
soluciones concentradas de H.SOs. En concreto, en esta etapa se emplearon las fases
organicas obtenidas en la etapa de extraccion, todas las cuales se homogenizaron para obtener
una concentracion uniforme de cobre en ellas. Para esto, y de acuerdo a lo estipulado en la

seccidn 3.2.2 se efectuaron stripping analiticos empleando soluciones de HCI 6N. En la Tabla

6 se presentan los resultados logrados.
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Tabla 6. Contenido promedio de cobre en las fases organicas determinado mediante
retroextraccion con HCI 6N.

Extractante Diluyente Clorg [0/L]
LIX 860N-IC Hexano 0,873
LIX 84-1C Hexano 0,340

Se observa en la Tabla 6, que coherentemente con los resultados observados en la etapa de
extraccion, los solventes organicos obtenidos con el extractante salicilaldoximico LIX 860N-
IC presentan un contenido promedio de 0,873 g/L Cuorg , mucho mas alto que al emplear la
cetoxima LIX 84-1C, ambos disueltos en n-hexano, diluyente con el cual se lograron también
mejores resultados de extraccion. Los experimentos de retroextraccion se realizaron
empleando el reactor mezclador-decantador empleado en la etapa anterior, contactando la
fase organica cargada en el metal y la solucion de retroextraccion en una proporcion en
volumen de 1/1. En la Figura 12 se presentan los resultados de Cu(ll) obtenidos en el licor
de stripping, [Cu]lgs, al variar la concentracion de H2SO4 en la solucion de retroextraccion

en un rango entre 25y 150 g/L de acido libre.

—m— | IX860N-IC

08 - —e— LIX84-IC /

= 06
2
P ]
g
=3
O,
0.4 4 &
-
-« ——®
*
0.2 T T T T T T
0 50 100 150
H2SO4  [g/L]

Figura 12. Variacion de la concentracion de cobre recuperado en funcion del aumento
en la concentracion de H2SO..
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Se observa en la Figura 12 que se requiere una un alto contenido de &cido en la solucion de
retroextraccion, siendo necesaria un minimo de sobre 100 g/L para lograr rendimientos de
retroextraccion superiores al 90% y de 150 g/L de &cido para lograr practicamente el 100 %
de cobre retroextraido hacia el licor de stripping. Estos resultados son similares a los
obtenidos al emplear soluciones acidas sulfiricas en la etapa de lixiviacion, indicando que el
realizar la lixiviacién en medio clorurado no afecta el proceso de extraccién por solventes,
en particular la etapa de retroextracion. En todo caso, es en la etapa de extraccion, donde la

oxima extractante debe mantenerse estable y no degradarse en un medio clorurado oxidante.

Tedricamente, es posible extraer Cu(ll) con la aldoxima a pH mas bajos, menores a pH 2
incluso, sin embargo eso obliga a emplear concentraciones méas altas de H2SO4 en la

retroextraccion. En cambio, con la cetoxima LIX 84N-IC solo se extrae Cu(ll) en forma
cuantitativa sobre pH 2, requiriéndose menor acido en la etapa de stripping, tal como se
observa en la Figura 12.

Los resultados obtenidos en este estudio también indicaron que la etapa de retroextraccion es
también muy répida, alcanzandose el equilibrio de retroextraccion en breves minutos, tal
como ha sido informado por otros autores [29]. Tampoco es necesario ni conveniente emplear
soluciones acidas sulfuricas de mayor concentracion que 150 g/L, no sélo por costo, sino
también por al ser mas concentradas el &cido esta menos disociado iGnicamente y también
pues aumenta la dificultad de su manejo y transporte al incrementarse su viscosidad. Sin
embargo, el contenido de cobre en el extracto organico y en el licor de stripping varia no sélo
por la concentracion de acido en la fase acuosa, sino también por la relacién Volumen
organico/Volumen acuoso empleada en el proceso. En particular en la etapa de

retroextraccién, al emplear un menor volumen de fase acuosa de retroextraccion respecto al
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volumen de fase orgénica, se logra provocar una mayor concentracion del ion metélico en el
licor de stripping conducido a etapa de electrodepositacidn en catodos. Este punto es revisado
en la etapa 4.1.4 de esta memoria.

4.1.4 Numero de etapas de extraccion y retroextraccion en medio clorurado mediante
el método McCabe-Thiele

El método McCabe-Thiele tal como se describe en la seccion 3.4. es utilizado para determinar
el nimero de etapas de extraccion y retroextraccién en un proceso hidrometallrgico. En
particular en la etapa de extraccion el objetivo es lograr obtener una determinada cantidad de
cobre en la fase organica y generar una solucion acuosa refino con el menor contenido de
cobre posible. Tal proposito es posible lograrlo variando el nimero de etapas del proceso o
bien la linea operacional que representa justamente la relacion en volumen de ambas fases.
De esta forma se asegura la rentabilidad del proceso. Tal como se ha mencionado, en la
practica industrial, esto se relaciona con el tamafio de la planta SX, dado que el nimero de
etapas teoricas corresponden al nimero de “bateas” o de reactores-mezcladores de extraccion
a instalar, y la relacion en volimenes nos indica el requerimiento de extractante, flujo de
fluidos, nimero y potencia de bombeo y de agitadores mecanicos, tamafio de los
decantadores, etc. Para la construccién de los diagramas es necesario construir las curvas de
equilibrio a partir de los resultados presentados en la Tabla 7. En los experimentos se empled
una concentracion inicial de Cu(ll) en la fase acuosa de 1,057 g/L y de 0 g/L en la fase
organica inicial. La fase acuosa fue de 0,5 M de FeCls y se empled un contenido de LIX

860N-IC del 3% v/v en n-hexano.

En la Tabla 7 Vqq representa el volumen de la fase acuosa, Vorgel volumen de la fase orgénica

y la Relacion A/O se corresponde exactamente con la relacion en volumen de ambas fases.
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La curva de equilibrio (color rojo) para la etapa de extraccion se representa en la Figura 13,
donde en el eje de la abscisa se grafica la concentracion del metal en la fase acuosa, “/Cu/aq”,
y en el de la ordenada el contenido de cobre en la fase organica, [Cu]org”. La linea de color
verde en dicha figura representa la linea operacional, la cual representa graficamente el
balance de masa de Cu(ll) del sistema y cuya pendiente es igual a la relacion en volimenes
de las fases a ser empleada. En estos experimentos se establecidé una pendiente de la linea
operacional de Vag/Vorg = 2/1. Eso significa que se asume contactar el doble de volumen
acuoso respecto al organico, logrando con una buena extraccion, el obtener una fase organica
tedricamente con el doble de concentracion de cobre.

Tabla 7. Datos de equilibrio para la extraccion de Cu(ll) con LIX860N-IC disuelto en
n-hexano

Vaq[mL] Vorg [ML] | Relacion Vag/Vorg | Cuaq [0/L] | Cuorg[g/L]
50 5 10 0,800 2,573
25 5 5) 0,638 2,097
30 10 3 0,428 1,889
20 10 2 0,240 1,634
20 20 1 0,118 0,940
10 20 0,5 0,033 0,512
10 30 0,33 0,026 0,344

5 20 0,25 0,021 0,259
5 25 0,2 0,028 0,206
5 50 0,1 0,008 0,105

Al unir sucesivamente la curva de equilibrio con la linea operacional, desde las condiciones
iniciales de la fase acuosa de alimentacion hasta las del refino final deseado, se determina
graficamente el nimero de contactos tedricos que representan los equilibrios liquido-liquidos

necesarios para el proceso. Se desprende de la Figura 13 que partiendo de una alimentacion
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acuosa con 1,057 g/L de Cu(ll) se logra un extracto (fase orgéanica final) con practicamente

2 g/L de cobre complejado, y que utilizando una relacion en volumen acuosa/orgéanica de 2:1,

se precisan de sélo tres etapas para la recuperacion practicamente total del metal, es decir

quedando un refino en la practica con 0 g/L de Cu(ll). Se observa también en la Figura 13,

por ejemplo que si solo se restringieran a dos etapas del proceso se obtendrian fases organicas

con s6lo 1 g/L de Cu(ll), permaneciendo en el refino aun sin extraer aproximadamente 0,15

g/L del metal.
[Cu]qq inicial: 1,057 g/L
[Cu]org inicial: 0 g/L
31 | LIX 860N-IC al 3% V/v. en Hexano.
Relacion en volumen, Vag: Vag=2:1 m
5 u
—_ [
=
o [
=
]
T 4
O,
0 - [
I ! 1 ! I ! I ! I ! I !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Culaq [g/L]

Figura 13. Diagrama de Mc Cabe-Thiele para la extraccion de Cu(ll) con LIX 860N-
IC en medio clorurado.

Es decir, empleando esta relacion en volumen de las fases participantes, se necesita

idealmente tres etapas de extraccion. Con dicho extracto de 2 g/L de Cu(ll) es suficiente para
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conducirlo mediante bombeo a la etapa de retroextraccién. Aqui caben dos opciones: 0
cambio la relacion en volumen de las fases participantes (pendiente de la linea operacional
de color verde) ahorrando solvente orgénico o aumento el tamafio de la planta al requerirse
un mayor numero de equilibrios de extraccion. Por ejemplo, al variar la pendiente de la linea
operacional se cambia la relacion de flujos volumétricos a contactar, de forma tal que un
aumento de la pendiente — por ejemplo 1/3 - produce una disminucion en los requerimientos
de inventario de solvente organico, pero a su vez ocasionara un aumento en el nimero de
etapas tedricas para lograr el mismo contenido de cobre en el extracto, es decir aumenta y
encarece el tamafio de la planta (tuberias, bombas, agitadores, decantadores, etc). Es claro
que se debe buscar un equilibrio entre ambos factores que asegure la maxima economia
global del proceso.

Tabla 8. Datos de equilibrio para la retroextraccion de cobre para el sistema
Cu(I1)-LI1X 860N-I1C / H2SO4 150 g/L

Vagq[mL] Vorg [ML] | Relacion Vag/Vorg | [Culag[g/L] | [CuJorg [0/L]
50 5 10 0,214 0,000
25 5 5 0,364 0,000
30 10 3 0,620 0,000
20 10 2 0,825 0,146
20 20 1 1,583 0,214
10 20 0,5 2,936 0,329
10 30 0,33 4,038 0,451
5 20 0,25 5,312 0,469
5 25 0,2 5,131 0,771
5 50 0,1 9,197 0,877

A continuacion, se procedio a construir el diagrama de Mc Cabe-Thiele para la etapa de

retroextraccién. En la Tabla 8 se presentan los datos de equilibrios obtenidos en esta etapa
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sefialando en las dos ultimas columnas el contenido medido de cobre en las fases acuosas
[Culaqy en las fases organicas, [Culorg, respectivamente, ambas expresadas en g/L. La curva
de equilibrio (de color rojo) se presenta en la Figura 14 donde en el eje de la abscisa se
grafica la concentracion del metal en la fase organica, “/Cujorg”, y €n el de la ordenada el
contenido de cobre en la fase acuosa o licor de stripping, “[Cu]igs”. También en este caso
la linea de color verde en dicha figura representa la linea operacional, la cual representa
graficamente el balance de masa de Cu(ll) del sistema y cuya pendiente es igual a la relacion
en volimenes de las fases a ser empleadas. En estos experimentos se establecié una
pendiente de la linea operacional de VVag/VVorg = 1/2. Eso significa que se contacto el doble
de volumen de fase organica respecto al de la fase acuosa, logrando con una buena
extraccion, obtener una fase acuosa de stripping tedricamente con el doble de concentracion
de cobre, permitiendo de esta forma un primer efecto de su concentracion. Al unir
sucesivamente la curva de equilibrio de retroextraccion con la linea operacional, desde las
condiciones iniciales de la fase organica cargada en el metal hasta las del solvente organico
descargado de cobre deseado, se determina graficamente el nimero de contactos teoricos
que representan los equilibrios liquido-liquido requeridos para esta etapa del proceso.

Se observa en la Figura 14 que partiendo de una alimentacion acuosa con 1,789 g/L de Cu(ll)
en el solvente organico cargado, levemente inferior al logrado en el Mc Cabe-Thiele para la
etapa de extraccion, se logra un licor de stripping (fase acuosa final) con practicamente 4
g/L de cobre en él, al utilizar una relacién en volumen acuosa/organica de 1:2. Se aprecia
ademas que se necesitan de solo dos etapas para la retroextraccion practicamente total del
metal, es decir quedando una fase organica empobrecida en cobre con s6lo menos de 0,1 g/L

del metal, fase que en la practica industrial se recicla a etapa de extraccién. Se observa
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ademéas en la Figura 14, que si el proceso se interrumpiera en una sola etapa de

retroextraccion, manteniendo la pendiente de la recta operacional, solo se lograria despojar

12 o [Cu]aq inicial: 0 g/L

[Cu]org inicial: 1,789 g/L
10 - [H2S04] inicial: 150 g/L
Relacion volumen, Vorg:Vag=2:1 | m
Q
=
3 °-
7] [ |
T [ |
S 4
O 4
7 -
|
0 -

| ! | ! | ! | LI | | ! | ! | ! | ! |
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

[Culorg [g/L]

Figura 14. Diagrama de equilibrio Mc Cabe-Thiele para la retroextraccion de cobre
para el sistema Cu(l1)-LIX860N-1C / H,SO4 150 g/L

parcialmente el organico de cobre obteniéndose licores de stripping con menos de 1 g/L de
Cu(ll). Es claro que se requieren, empleando esta relacién en volumen de las fases
participantes, se necesita idealmente dos etapas de retroextraccion. También en esta etapa se
debe buscar un equilibrio entre el nimero de etapas del proceso y el inventario de solucion

acida sulfurica para permitir un proceso eficiente técnicamente y con el menor costo posible.
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4.2 Extraccién de Cu(ll) desde un medio &cido oxidante iodurado

En este segundo medio oxidante a estudiar, se propone tratar soluciones PLS provenientes
de la lixiviacion de concentrados de cobre en medio sulfatado mediante ion Fe*® asistida por
ioduro. Esto conlleva a que los equilibrios generados con los extractantes B-hidroxioximicos,
diluidos con tolueno o hexano segun se indique, ocurran mediante reacciones quimicas de

equilibrio de extraccidn a revisar.

4.2.1 Resultados de la etapa de extraccion de Cu(ll) en medio iodurado con
extractantes B-hidroxioximicos

Es claro que la aplicacion de procesos hidrometallrgicos para tratar minerales y concentrados
de cobre presenta ventajas econdmicas y ambientales sobre los procesos pirometallrgicos
convencionales [43]. En una etapa anterior de esta linea de investigacion hemos estudiado la
disolucion de los contenidos de cobre presentes en un concentrado de este metal mediante
ion férrico en medio clorurado. Pero también hemos estudiado la disolucion de cobre con ion
ferrico asistida en medio iodurado generandose soluciones acuosas PLS desde las cuales se
debe extraer sus contenidos de cobre mediante extractantes -hidroxioximicos [44,45]. Los
procesos basados en medio sulfato, a diferencia de los medios de cloruro, son mas adecuados
para la recuperacion final de cobre mediante electro-obtencion. El gran desafio de la
lixiviacion de calcopirita en medios acidos de sulfato férrico a temperatura ambiente es su
cinética lenta, que se ha atribuido a la formacién de productos secundarios insolubles en las
superficies de calcopirita, fendmeno conocido como pasivacion, siendo entre los principales
causantes de ella principalmente la jarosita y el azufre elemental [46] Las variables
fundamentales de lixiviacion de calcopirita, la especie mas abundante de los concentrados de
cobre, en medio oxidante son el contenido de ion Fe(l11) y la adicidén de yoduro de potasio a

la solucion de lixiviacion de sulfato férrico [47] De esta manera, el yoduro se oxidaria a yodo
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mediante la accion del ion férrico pudiendo ejercer asi su capacidad oxidante hacia la
calcopirita. También se hace necesario estudiar la cinética del proceso comprometido. Todos
los experimentos se realizaron segun lo estipulado en la seccion 3.1.3 y con los equipos
descritos en 3.1.2.

Los primeros experimentos en este medio se efectuaron con el propdsito de estudiar el efecto
del agente oxidante Fe** enunrango entre 0y 12 g/L (0— 0,21 M) y de la sal Kl estableciendo
un rango para ella variable entre 0,1 g/L y 0,5 g/L, equivalente a un rango entre 6.10* y 3.10°
3M . En la Figura 15a se presentan los resultados de extraccion de Cu(ll) obtenidos al variar
el contenido de Fe** en la fase acuosa manteniendo contante un contenido de Kl de 0,1 g/L
en las soluciones estudiadas. Se estudié el comportamiento de ambos extractantes, la
aldoxima LIX 860N-IC y la cetoxima LIX 84-I1C, ambas disueltas al 3% v/v en los diluyentes
n-hexano o tolueno. A su vez, en la Figura 15b se presentan los resultados logrados al intentar
extraer Cu(ll) con los extractantes oximicos disueltos en n-hexano y o tolueno, pero
aumentando el contenido de Kl hasta 0,5 g/L en la fase acuosa. En los estudios de lixiviacion,
que dan origen a las soluciones acuosas PLS empleadas en este estudio, se detectdé que
efectivamente un mayor contenido de Kl durante la lixiviacion poseia un efecto positivo
sobre la disolucion de cobre, al menos en el rango sefialado en este estudio [44]. Sin embargo,
el papel del KI es asistir la oxidacion de las especies sulfuradas de cobre oxidandose a iodo.
De ambas figuras se puede deducir la siguiente informacion: a) El extractante aldoximico
LIX 860N-IC resultd ser un mejor extractante para Cu(ll) que la cetoxima, tal como se
observé en medio clorurado. Al ser un extractante mas fuerte en medio mas acido, permite
la formacién de complejos de cobre mas estables incluso en medio mas acido. Por ejemplo,

LIX 860N-IC puede extraer cobre a pH inferiores a 2 en cambio la cetoxima s6lo lo hace a
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Figura 15. Variacion del porcentaje de extraccion en funcion del aumento de ion
Férrico en presencia de una concentracion constante de Kl. a) 0,1 M de KI. b) 0,5 M
de KI.

partir de pH 2,5. b) Por otra parte y también como se observo en los resultados de extraccion
de Cu(l) con estos extractantes en medio ion Fe** clorurado, la disolucion de ambas oximas
en n-hexano favorecid la extraccién del metal. Si bien la solubilidad y la difusividad del metal

en la fase acuosa hacia la interfase acuosa/organica de ambos extractantes son similares en

47



ambos tipos de diluyentes, la formacion del complejo en dicha interfase es mejor incluso mas
estable a mayores concentraciones del complejo. De hecho, en plantas industriales de
extraccion por solventes para cobre en medio sulfatado, diluyentes con un pequefio % de
componentes aromaticos suelen degradarse méas temprano, obligando a reemplazo de los
inventarios del extractante. Mayores concentraciones de KI no tuvo mayores efectos sobre

la disolucion de cobre y por tanto sobre el proceso de extraccion por solventes estudiados.

Respecto al mecanismo de extraccion, en este caso, al contrario a lo que ocurre en medio
clorurado, el efecto del KI empleando ion Fe** es en medio sulfatado. Efectivamente, en la
etapa anterior de este proyecto de investigacion la disolucion de especies sulfuradas primarias
y secundarias de cobre ocurriria de acuerdo al siguiente ciclo de etapas de disolucion. En la
primera de ella, el oxidante ion Fe*" oxidaria al anion ioduro de acuerdo a la siguiente

reaccion exotérmica:

- 3+ 2+
2I'+2Fe" —— I, +2Fe (15)

En una segunda etapa, el iodo asi producido, favoreceria la oxidacion de los sulfuros de
cobre en medio acido, ejemplarizado en la ecuacion 16 con la lixiviacion de calcopirita, el

principal sulfuro primario:

CuFeSZ +2 HzSO4 +2 12 — CUSO4 + FeSO4 +4HI+2S° (16)

En el caso de la disolucién de sulfuros secundarios como la covelita (CuS), la lixiviacion
ocurriria de acuerdo a:

CuS + H2S04 + Iz — CuSO4 + 2 HI (17)

Ambas ecuaciones de disolucion de sulfuros de cobre, ecuaciones 16 y 17 conducen a la
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formacion de CuSO4 generandose un PLS con el cobre sulfatado que explica la alta eficiencia
del proceso de extraccion por solventes empleando ion Fe** en medio sulfirico.

Es claro que corresponde a un ciclo sinérgico entre Fe3* y I que participa activamente en la
lixiviacion de los sulfuros de cobre, y que mantiene regenerada una alta concentracion de Hl
para el proceso.

Dado que Fe** es un agente oxidante mucho mas fuerte que el ioduro, es el ion férrico quién
acttia como el final aceptor de electrones en la lixiviacion de la calcopirita. Sin embargo, el
papel del KI es actuar como acelerante de la oxidacién de los sulfuros, afectando la cinética
del proceso tal como se observo en la etapa anterior de esta investigacion. Efectivamente, en
dicha etapa también se evidencié mediante la formacion de una fraccién de solido amarillo,
la deposicion de azufre sobre el ripio de lixiviacion [45].

Por tanto, en la solucion PLS lo que se obtiene es una solucion de ion Cu?* en medio sulfatado
junto a sulfato ferroso en medio iodurado al provenir el cobre de la calcopirita y con menos
sulfato ferroso al provenir de sulfuros como la covelita. También se observaria algo de iodo
sin reaccionar o bien HI formado durante la disolucion de los sulfuros. En todos los casos no

afecta la extraccion por solventes con las oximas, siguiendo la siguiente reaccion:

CUSO4(aq) + 2 HX (org) ey Clle (org) + H2SO4 (aq) (18)

La alta selectividad de la oxima LIX 860N-IC hacia cobre respecto a hierro permitid
efectivamente extraer en una alta eficiencia los contenidos de Cu(ll) en la solucion PLS, sin
perjuicio de la también alta concentracién de ion ferroso y/o férrico en la misma. Los
resultado sefialados en la Tabla 6 indican que LI1X 860N-1C extrae méas de doscientas veces

mas Cu que Fe.
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Figura 16. Dependencia de la extraccion del metal en funcion del contenido de Cu en
la fase acuosa y del extractante en el solvente organico.

Una vez establecido una concentracion de Fe*® y KI para todas las extracciones, que en este
caso corresponden a5y 0,5 g/L, es que se procedid a variar la concentracion de cobre y del
extractante, estas concentraciones de establecieron tal como en el medio clorurado entre 1
hasta 10 g/L del metal en la fase acuosa y el extractante LIX860N-IC entre 3 y 20% en
hexano, para la fase organica.

Tal como se aprecia en la Figura 16, vemos como el proceso en el medio iodurado también
seria rentable para PLS con altas concentraciones de cobre como lo son los de 20 g/L, dado
gue obtenemos porcentajes de extraccion superiores al 90%, con el suficiente extractante a
disposicion del metal, manteniendo asi lo obtenido en medio clorurado y volviendo a indicar

que el extractante 5-nonilsalicilaldoxima posee una capacidad de carga del cobre cercano a
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Figura 17. Efecto del tiempo de proceso sobre el grado de extraccion de Cu(ll) en
medio yodurado.

los 0,5 gramos por cada 1% v/v de él en la fase organica. Estos resultados demuestran que el
medio oxidante si bien interfiere de cierta medida en la extraccion ya que no logra el 100%
de ella, aun asi, posee una efectividad aceptable en la industria y con la cual se puede trabajar
con una 0 mas extracciones para lograr los mejores rendimientos. Obtener soluciones PLS
con hasta 20 g/L de Cu(ll) es posible en etapas de lixiviacion de concentrados de cobre de
contenidos promedios del 35% en ellos. No se observé insolubilidades en los complejos
Cu/oxima formados, lo que permitié separaciones de fases acuosas/organicas bastante claras

y nitidas.
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Por otra parte, se realizaron los experimentos de pseudo cinética de equilibrio. Estos
manteniendo una concentracion de Kl en 0,5 g/L, Fe** de 5 g/L y Cu 1g/L en la fase acuosa
y una concentracion del extractante L1X 860N-IC al 3%v/v en el respectivo diluyente. Tal
como en el anterior medio oxidante, el tiempo de contacto varié entre 0,5 y 180 minutos,
manteniendo una relacién de volumen 1:1 para cada fase. En la Figura 17 se observa como
pasados los 60 minutos obtenemos resultados de porcentajes de extraccion superiores a los

95% en el medio alifatico, no asi en el aromatico que logra este nivel de extraccion pasado
298 -
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Figura 18. Variacion del potencial de oxidacion en el medio de reaccion en el tiempo.
las 3 horas de contacto acuoso/organico, lo cual concuerda con lo mencionado anteriormente
de que el diluyente n-hexano genera una mejor difusion del metal en la fase organica y
retencion del complejo formado en esta, a diferencia del diluyente aromatico. Lo anterior se

logra evidenciar en la Figura 18, en ella se aprecia como el potencial de oxidacion del refino
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aumenta junto con el tiempo de proceso, pero con una curva mas pronunciada hasta su limite
de extraccion alcanzado en la primera hora de contacto con el solvente alifatico, no asi con
el tolueno, el cual demora mas en lograr un potencial cercano a su simil alifatico y con una
curva menos pronunciada. Esto demuestra y confirma la dificultad para extraer Cu(ll) que
presenta la oxima en diluyentes con alto contenido de aromaticos, difundiendo mejor el metal
en el medio organico compuesto por la aldoxima en n-hexano tal como ocurria en el primer

medio oxidante.

4.2.2 Resultados de la retroextraccién de Cu(ll) con soluciones acidas concentradas
desde soluciones férricas asistidas con Kl

Esta etapa es la que permite por una parte la regeneracion del extractante para un nuevo ciclo
de extraccion, y permite ademas recuperar el metal (Cu?*) en una solucién pura, libre
teoricamente de los otras especies ionicas presentes en el PLS, en una solucion acuosa
concentrada, en un grado que depende de la relacion en volumen de la fase organica y la fase
acuosa se stripping a contactar. Tal como se presento en el equilibrio para la extraccion en el
medio iodurado en la ecuacién 17, asi como la etapa de lixiviacion ocurre en medio ion
féerrico sulfatado, el organico cargado en cobre pudiese arrastrar alguna contaminacion
cruzada con iones sulfatos provenientes de la etapa de extraccion. No siendo el caso de los
experimentos realizados en esta memoria, pero industrialmente, si la contaminacion por
arrastre con iones sulfatos fuera significativa hacia la fase organica, habra que insertar previa
a la etapa de retroextraccion, una etapa de scrubbing o lavado con agua levemente polarizada
a pH aproximadamente de 5 para remover los iones SO4> Esta claro que el papel de Kl es
provocar su oxidacion a iodo y este a su vez mejorar la cinética de extraccion. Pero no jugaria
un papel activo en la etapa de extraccion por solventes. Comparado con el proceso de

extraccion por solventes en medio fuertemente clorurado como el descrito en la seccion 4.1
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de este escrito, el proceso SX en medio ion férrico sulfatado es menos agresivo degradandose
en menor medida y velocidad las moléculas extractantes, siendo también un medio menos
corrosivo para el equipamiento industrial empleado en el proceso.

Tal como en la etapa anterior, se juntaron todas las soluciones orgéanicas cargadas con Cu(ll)
en este medio iodurado, separadas por tipo de extractante usado, se homogeneizaron, para
proceder a efectuar un stripping analitico y determinar su contenido de cobre mediante
espectrofotometria de absorcién atdmica. El analisis se realiz6 empleando soluciones de HCI
6N que asegura un completo rompimiento de los complejos cobre-oximas. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 9. Coherentemente con los resultados de extraccion
observados previamente, los organicos cargados al emplear como extractante la
salicilaldoxima L1X 860N-IC contenian un mucho mayor nivel del metal

Tabla 9. Contenido promedio de cobre en las fases organicas determinado mediante
retroextraccion analitica con HCI 6N.

Extractante Diluyente CUorg [0/L]
LIX 860N-IC Hexano 1,746
LIX 84-1C Hexano 0,504

Respecto a los experimentos de retroextraccion propiamente tal, estos se realizaron en el
reactor-decantador empleado en todos los experimentos previos. Se estudié el efecto de la
concentracion de la solucién acida sulfarica sobre la ruptura de los complejos cobre-oxima,
asegurando en todos los casos una suficiente velocidad de agitacion mecanica empleando
impulsores de hélice marina. Los experimentos se realizaron empleando una razon en

volumen de Vorg/Vag de 1,0. En la Figura 19 podemos observar los resultados alcanzados.
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Figura 19. Variacion de la concentracion de cobre recuperado en funcion del aumento
en la concentracion de H2SO..

De la figura es posible observar la siguiente informacion: efectivamente el extractante LIX
84-1 es una cetoxima, menos acido que LI1X 860N-IC, y si bien requiere de un mayor pH para
extraer eficientemente el metal y formar con él complejos estables, requiere una menor fuerza
de acidez en la etapa de retroextraccion. Se observa que se logra transferir al licor de stripping
desde la fase organica practicamente el 90 % del cobre organico inicial con tan solo 50 g/L
de H2S04, no aumentando la ruptura del complejo con una mayor fuerza &cida de la solucion
de stripping. Caso contrario, el extractante aldoximico LIX 860N-IC, fuertemente acido, si
bien es capaz de extraer cobre a menores pH, requeriria en el stripping una mayor fuerza
acida para romper el complejo. En la Figura 19 se aprecia que se requieren sobre 150 g/L de

acido para romper la mayor parte del cobre complejado en la fase orgéanica, es decir para
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revertir el equilibrio quimico de extraccién propuesto en la ecuacioén 17, de la siguiente

forma:

CUXZ (org) + H2S04 (aq) ~— 2 HX (org) + CUSO4 (aq) (18)

Es decir, la retroextraccion de cobre desde una fase organica en medio iodurada, al emplear
el extractante aldoximico es proporcional a la concentracion del acido en la solucién de
stripping. Si bien requiere mas &cido, la aldoxima demostrd ser en este medio acuoso y en
medio clorurado ser un mucho mejor extractante que la cetoxima, en particular al disolverla

en diluyentes alifaticos como n-hexano o querosene industrial.

Adicionalmente, la retroextraccion resulto ocurrir incluso a una mayor velocidad que la etapa
de extraccion, lograndose una separacion de fases mucha mas nitida. La retroextraccion al
igual que la etapa de extraccion en este medio acuoso es también una reaccion quimica
espontanea que ocurre eficientemente a temperatura ambiente. Regulando la relacion en
volumen Vorg/Vag, por ejemplo, contactando en la etapa de retroextraccion 1 m® de fase
organica cuyo contenido es 1,5 g/L de Cu(l1) con 0,1 m? de solucién de stripping de 150 g/L
de H>SO.; éacido se logra igualmente transferir todo el cobre al licor de stripping
concentrandolo aproximadamente hasta 15 g/L, es decir unas diez veces. Bajo esta
consideracion, se requeririan solo dos etapas de retroextraccion para obtener un licor de
stripping con sobre 30 g/L de Cu(ll), apropiadas para una etapa final de electrowinning (EW)

o de cristalizacién de CuS0O4.5H,0 comercial.

4.2.3 Construccion de diagramas de McCabe-Thiele para la retroextraccion del metal
en medio iodurado

Tal como se explicé en la seccidn 4.1.4, el método McCabe-Thiele se emplea para determinar

el nidmero de equilibrios acuoso/organicos necesarios para un determinado ciclo de
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extraccion y retroextraccion, lo que constituye el primer acercamiento para determinar el
tamafio de una planta industrial de extraccion por solventes. Es decir, cuantas etapas de
extraccion y cuantas de retroextraccion se precisan para obtener, a partir de una determinada
solucion acuosa PLS inicial, un licor de stripping apropiado para dirigirlo a etapas de
electrodepositacion u otro método metallrgico de recuperacion del metal de intereés.

En particular en la etapa de extraccion el objetivo es lograr obtener, a partir de la fase acuosa
de alimentacién, la méxima cantidad de cobre en la fase organica y generar una solucion
acuosa refino con el menor contenido de cobre posible. Tal propdsito es posible lograrlo
variando el nimero de etapas del proceso o bien modificando la linea operacional que
representa justamente la relacion en volumen de ambas fases. El ideal es tener que emplear
el menor tamafo de planta posible, con el menor nimero de etapas y empleado el menor
volumen posible del solvente organico.

Tal como en los diagramas de Mc Cabe-Thiele construidos en los experimentos de extraccion
de Cu(Il) en medio clorurado empleando ion Fe** como oxidante, en estos experimentos en
medio iodurado fue necesario construir las curvas de equilibrio a partir de los resultados
presentados en la Tabla 10. En los experimentos se empled una concentracion inicial de
Cu(ll) en la fase acuosa de 1,085 g/L y de 0 g/L en la fase organica inicial. La acidez de la
fase acuosa corresponde aproximadamente a un contenido de H2SO4 de 100 g/L y se empleo

un contenido de L1X 860N-IC del 3% v/v en n-hexano. A partir de los datos de la Tabla 10
se dibujo la curva de equilibrio en la Figura 20. Se observa en la Figura 20 que partiendo de
una concentracion de 1,085 g/L de Cu(ll) en la fase acuosa inicial (linea recta azul) y
empleando una linea operacional VVac/VVorg de 2/1 linea de color verde, se requieren solo dos

etapas de extraccion para lograr una solucién refino con practicamente nada de Cu(ll),
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obteniendo de paso un extracto organico con practicamente 2 g/L. Es decir una etapa menos
que en el caso de la extraccién en medio clorurado.

Tabla 10. Datos de equilibrio para la extraccion de Cu(l1) con LIX860N-IC disuelto en
n-hexano.

Vaq[mL] Vorg [ML] | Relacion Vag/Vorg | [Culag[0/L] | [Cu]org[9/L]
50 5 10 0,795 2,907
25 ) 5) 0,576 2,545
30 10 3 0,316 2,309
20 10 2 0,080 2,011
20 20 1 0,053 1,032
10 20 0,5 0,004 0,541
10 30 0,33 0,005 0,360

5 20 0,25 0,002 0,271
5 25 0,2 0,003 0,217
5 50 0,1 0,003 0,108

Observando la Figura 20, es claro que empleando una linea operacional de Vaq: Vorg = 1:2,5
linea de color negro e insertandola en ella, se lograria concentrar casi tres veces la fase
organica en casi un mismo numero de etapas, pero claro empleando un mayor volumen de

solucion organica.

Respecto a él diagrama de Mc Cabe-Thiele para la etapa de retroextraccion en medio
iodurado, en este caso el eje de las abscisas corresponde a la concentracion de cobre en la
fase organica inicial y el de las ordenadas a la fase acuosa receptora. Para estos experimentos,
se empleo6 una fase organica cargada en cobre cuyo contenido de 3,026 g/L fue determinado
mediante stripping analitico empleando una solucién de HCI 6N. En la Tabla 11 se presentan

los datos analiticos obtenidos para construir la curva de equilibrio de retroextraccion sefialada
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[Cu]qq inicial: 1,085 g/L
[Cu]org inicial: 0 g/L
LIX860N-IC al 3% v/v. en Hexano.

Relacion en volumen, Vag: Vorg = 2,5:1
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Figura 20. Diagrama de Mc Cabe-Thiele para la extraccion de Cu(ll) con LIX 860N-
IC en medio iodurado

de color rojo en la Figura 21. En dicha figura se ha empleado una recta operacional
correspondiente a una relacion en volumen Vorg/Vaq de 2:1, linea de color verde, intentando

concentrar al menos al doble el contenido del metal en el licor de stripping.

Se observa en la Figura 21 que se requieren de tres etapas sucesivas de retroextraccion para
despojar practicamente todo el cobre complejado en la fase organica obteniendo de paso un
electrolito de avance con casi 6 g/L, es decir practicamente el doble, y por cierto libre de

todas las impurezas que no fueron extraidas en la etapa de extraccion.
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Tabla 11. Datos de equilibrio para la retroextraccion de Cu(l1) en medio iodurado con
LIX860N-1C disuelto en n-hexano.

Vaq [m L] Vorg [mL] ReIaCién Vaq/Vorg [CU]aq [g/L] [CU]org [g/L]
50 5 10 0,3335 0,000
25 5 5 0,644 0,000
30 10 3 1,0435 0,000
20 10 2 1,4495 0,127
20 20 1 2,716 0,310
10 20 0,5 4,555 0,749
10 30 0,33 5,8975 1,060
5 20 0,25 7,2675 1,209
5 25 0,2 8,865 1,253
5 50 0,1 13,705 1,656
30 [Culaq inicial: 0 g/L
[Cu]org inicial: 3,026 g/L
25 -
[H2S04] inicial: 150 g/L
Relacién volumen,
20 -
Vaq:Vorg =15
iy
Ty 15 -
w
i=)
=
S 10 4 |
n I ;
5 4
g
od K=
| ' | ' | ' | ' 1 ' 1 ' 1
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Figura 21. Diagrama de equilibrio Mc Cabe-Thiele para la retroextraccion de cobre
para el sistema Cu(l1)-LIX860N-I1C / H,SO4 150 g/L en medio iodurado
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Se observa igualmente en la Figura 21 que si se emplease una linea operacional
correspondiente a una relacién en volumen de Vaq: Vorg = 1:5, linea de color negro, se lograria
un licor de stripping con casi 15 g/L de Cu(ll) en un nimero de etapas muy similar,
aumentando probablemente un poco la concentracion del &cido en la solucion de

retroextraccion.

4.3 Extraccion de Cu(ll) desde un medio sulfatado convencional

La extraccion con solventes en medio sulfatado es la forma original y hasta hoy convencional
de recuperar selectivamente ion Cu?* desde soluciones acuosas obtenidas de procesos de
lixiviacion. Tal como ya se ha indicado, la lixiviacion de minerales y concentrados no es un
proceso selectivo, por ejemplo al disolver 6xidos de cobre con soluciones diluidas de H2SO4
si bien se lixivia exitosamente cobre, tambien lo hacen todas las otras especies idnicas
solubles en este &cido. Por ejemplo, se disuelven o0xidos de Ca, Mg, Zn, Cd, Fe entre otros,
ademas de especies arsenicales del tipo AsO4*Y AsOs* entre otras. En cambio, los procesos
de extraccion por solventes para cobre en medio oxidantes clorurados y iodurados no se han
desarrollado mayormente. En esta parte de esta memoria se revis6 a modo de comparacion,
la extraccion por solventes de Cu(ll) con los mismos extractante B-hidroxioximicos disueltos
en n-hexano y tolueno. De hecho, hoy en dia existen cerca de 30 plantas de extraccion por
solventes de diferentes tamafios en nuestro pais en medio sulfatado para recuperar los
contenidos de cobre después de la lixiviacion de los contenidos oxidados de cobre. En la
Figura 22 se presentan los resultados de cinética de extraccién de Cu(ll) con ambos

extractantes disueltos en ambos diluyentes.

61



100 <

80 4 bod v

v
s 60+ . /
L 4
] h J
|
40 4 ’ / —m— LIX860N-IC Hex
i" —e— LIX860N-IC Tol
#, LIX84-IC Hex
20 J ¥ —vw— LIX84-IC Tol

T 1 T 1 T 1 T 1
100 150 200

(=
h
=

Tiempo [min]

Figura 22. Extraccion de Cu(II) con los extractantes -hidroxioximicos en medio
sulfatado

Ante todo, se observa una cinética de extraccidn mucho mas rapida que en medio clorurado
0 iodurado. Bastan breves minutos para alcanzar rendimientos de extraccion cercanos al 100
%, en particular al emplear la 5.nonilsalicilaldoxima disuelta en n-hexano. Estos
experimentos fueron realizados empleando un contenido de Cu(ll) en la alimentacion acuosa
de 1,5 g/L y que poseia una acidez inicial de pH de 3,09. Las fases organicas contenian una
concentracion de la oxima de 4 % v/v. Se comprueba que la extraccion de cobre en este medio

es inferior al utilizar la cetoxima y en particular al disolverla en tolueno.

A su vez en la Figura 23 se presenta el aumento de la acidez de los refinos acuosos después

de la extraccion, resultados coherentes con los grados de extraccion informados. A mayor
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grado de extraccion, mayor intercambio cationico de iones Cu?* en las soluciones PLS con
los iones hidrogenos liberados del extractante, tal como se manifiesta en la siguiente reaccion

quimica que gobernaria el proceso extractivo:

2+ —_— +
Cu™ g * 2HX orgy == CuXjyorg) * 2H" (ag) (1g)

1,7 -
1,6 - X —m— | |X860N-IC Hex
] ¥ —&— LIX860N-IC Tol
15 - : LIX84-1C Hex
) Lx' —w— LIX84-IC Tol
14 - |
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1,2 - \ \
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Figura 23. Variacion de la acidez de los refinos de extraccion durante la extraccion de
Cu en medio sulfatado.

La extraccién con LIX 860N-IC es muy répida y se logra acidificar el refino a valores de pH
inferiores a 1,0, lo que permite su reciclo a pilas de lixiviacion. Este hecho refleja también
una diferencia respecto a la extraccion en medio oxidativo clorurado, en las cuales en los
refinos se concentran mas que iones hidrégenos, iones Cl°, tal como se presenta en las
ecuaciones de extraccién propuestas en esa parte del estudio. En medio iodurado, la

concentracion de ioduro es mucho mas baja que la de los cloruros, y el efectuarla con ion
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Fe** en medio sulfdrico, la extraccion es mas similar a la del medio sulfatado mediante
liberacion de protones al refino.
En la Figura 24 se presenta el efecto de aumentar la concentracién de ambos extractantes

estudiados en los diluyentes escogidos sobre el coeficiente de distribucidn de cobre en ambas

fases.
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Figura 24. Efecto de la concentracion de los extractantes en las fases organicas sobre
el coeficiente de distribucion de cobre.

Se aprecia que la particion de Cu(ll) entre las fases organicas y los refinos de extraccién es
también sensible al tipo de extractante y tipo de solvente, lograndose los mejores resultados
al emplear L1X 860N-IC disuelto en n-hexano, con el cual se obtuvieron valores aproximado
de 18. Es decir, se midié una razon o particion de Cu(ll) de 18 veces mas metal en el extracto
obtenido que en el refino acuoso &cido, ademas de una gran selectividad hacia Cu(ll) respecto

a los otros iones que suelen estar presente en las soluciones PLS de lixiviacion. Estos
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experimentos se realizaron empleando un contenido de Cu(ll) en la fase acuosa de
alimentacion de 1,5 g/L. Es claro que el comportamiento de los solventes LIX860N-IC en
tolueno, L1X84-IC en hexano y LIX84-1C en tolueno es inferior, alcanzdndose coeficientes
de distribucion no superiores a 2. De todas formas, lo importante es comparar estos valores
con los obtenidos en medio ion Fe**/clorurado y ion Fe3*/sulfatado asistido por ioduro. En
términos generales, se puede establecer que el comportamiento de ambos extractantes es muy
similar en todos los medios comparados, lo que permitiria por una parte aprovechar las
multiples instalaciones industriales de plantas SX hoy existentes y amenazadas de cerrar al

bajar en forma considerable la fraccion oxidada de
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Figura 25. Efecto del contenido del metal en la solucion PLS sobre el grado de
extraccion.
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los minerales de cobre en el pais. Por otra parte, el comportamiento similar de los extractantes
del tipo B-hidroxioximicos diluidos en diluyentes méas bien alifaticos en estos nuevos medios
oxidativos estudiados, permite seguir utilizdndolos, los cuales son de relativo bajo costo,

poco degradables y de alta eficiencia y selectividad hacia Cu(ll).

Finalmente, en la Figura 25 se presentan los resultados alcanzados al estudiar la influencia
del contenido de Cu(ll) en la fase acuosa PLS, respecto a una misma concentracion de
extractante en el solvente organico. Estos experimentos son Utiles pues permiten determinar
la capacidad de carga de los extractantes bajo determinadas condiciones experimentales.
Estos experimentos fueron realizados empleando una concentracion de los extractantes en
las fases organicas de 3 % v/v, lo que permite determinar para el extractante L1X 860N-IC
en ambos diluyentes, capacidades de carga entre 0,5 a 0,7 g Cu(ll)/ 1 % v/v de extractante.
Es decir, absolutamente similar a los valores observados con estos compuestos en los medios

oxidantes estudiados, confirmando todo lo anteriormente mencionado.

66



5. CONCLUSIONES

En esta memoria de titulo se estudio a escala de laboratorio el proceso de extraccion liquido-
liquido (extraccidn por solventes) de Cu(ll) con extractantes del tipo B-hidroxioximicos
desde soluciones acuosas oxidantes provenientes de etapas de lixiviacion de concentrados o
minerales sulfurados de baja ley mediante ion Fe** en medio clorurado y en medio sulfatado
asistido por iones ioduro. Se comparon los resultados obtenidos con los alcanzados en medio
sulfatado convencional. De los resultados experimentales expuestos y de su correspondiente

analisis, se puede concluir lo siguiente:

1. En términos generales, se puede indicar que de ambos extractantes quelantes
empleados, la salicilaldoxima (LIX 860N-IC) presenté una mayor capacidad de extraccion
de Cu(Il) que la cetoxima (LIX 84-IC), tanto en medio clorurado como en medio asistido por
iones ioduros. Considerando que ambos extractantes operan mediante un mecanismo de
intercambio cationico, la causa estaria en la mayor acidez del proton fenolico en la
salicilaldoxima, lo que también le permite extraer Cu(ll) a pH menores o a mayores
concentraciones del ion cloruro en la fase acuosa.

2. De la misma forma, se puede sefialar que una mayor solubilidad de la 5-
nonilsalicilaldoxima en diluyentes alifaticos como n-hexano respecto al compuesto
aromatico tolueno y una mejorada difusion el extractante y el complejo metal/extractante en
el diluyente alifatico permiti6 un mayor grado de extraccion del metal y una mayor
estabilidad del complejo formado, en ambos medios oxidantes estudiados.

3. La extraccion de iones cobre en medio clorurado dependeria de la conformacion de

las especies cupro-cloruradas en solucion acuosa, las que a su vez dependen del contenido
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total de cloro en el sistema. Sin embargo, todas ellas sufririan reacciones de disociacion en
iones cloruros y iones Cu?* extraibles por las oximas.

4. La evidencia de los complejos cobre-oximas formados en medio clorurado se observo
mediante analisis infrarrojo, por el cambio de color de los solventes organicos y por la
liberacion de los protones hacia el refino acuoso final.

5. El proceso de extraccion por solventes con LIX 860N-IC disuelto en n-hexano fue
muy eficiente, no siendo afectado ni por la variacion del ion Fe* hasta contenido de 0,8 M
ni por una mayor concentracion de ion Cl"al menos hasta un valor de 3 M. En todos esos
casos, la fase acuosa resultd ser muy acida manteniendo un potencial de oxidacion en torno
a los 300 mV, similar al resultante de las etapas previas de lixiviacion.

6. El proceso de extraccion por solventes en medio iodurado en soluciones de sulfato
férrico ocurriria también mediante un mecanismo de intercambio cationico entre los iones
Cu?*y los protones acidos de los extractantes. Sin embargo, al menos en el rango entre 0,1 a
0,5 g/L de KI en la lixiviacion, no afectaria la extractabilidad de las oximas hacia los iones
cobre en esta etapa estudiada de extraccion por solventes.

7. No se observaron en ambos medios oxidativos, clorurados o iodurados, dificultades
de insolubilizacion o del extractante o de los complejos Cu/extractante al emplear o altas
concentraciones de la oxima y altos contenidos del metal en la fase acuosa, lo que permitiria
usar estos compuestos extractantes para soluciones PLS por sobre 10 g/L de cobre, facilmente
alcanzables en etapas de lixiviacion de concentrados del metal. Se determinaron capacidades
de carga para la salicilaldoxima variable entre 0,5 a 0,7 g Cu/l % v/v de extractante en la

fase organica, similares a valores en medio sulfatado.
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8. La cinética de extraccion de Cu(II) con estos compuestos -hidroxioximicos en medio
clorurado y medio sulfatado asistido por iones ioduro resultdé ser més lenta que en medio
sulfatado, lo que constituye una desventaja para el proceso industrial.

9. La gran selectividad de los extractantes oximicos hacia cobre, respecto a los otros
iones mas comunes factibles de encontrar en soluciones PLS, se mantuvo en medio clorurado,
lo que permite obtener electrolitos de avance a etapas posteriores muy puras y concentradas.
10. La retroextraccion del cobre desde los complejos formados con los extractantes
oximicos en ambos medios oxidantes, es dependiente de la fuerza de acidez de la solucion
de stripping , requiriendose en el caso de la aldoxima en n-hexano de un contenido de &cido
sulfarico del orden de 150 g/L, en un proceso muy rapido.

11. El tamafio de la planta de extraccion por solventes, se determind en ambos medios
oxidantes (clorurado y iodurado) mediante el método de Mc Cabe-Thiele, basado en los
equilibrios acuoso/organicos de las fases participantes. EI nUmero de etapas de extraccion y
retroextraccion depende de la relacion en volumen de las fases contactadas, del contenido del
metal en las fases iniciales y de la concentracion del extractante empleada en la fase organica.
En general se requieren en ambas etapas, la de extraccion y la de retroextraccion, entre 2 a 3
etapas para lograr un proceso eficiente y rentable. A mayor nimero de etapas, se precisa un
menor volumen de extractante. Es decir la planta es mayor pero requiere menos solvente
organico. A su vez, una planta de menos etapas requerira necesariamente un mayor inventario

de reactivos organicos para una misma extraccion de cobre.
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